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Les verres de fluorures

Jacques Lucas* professeur

Summary :  Fluorides glasses

Key advances in the field of fluoride glasses include developments leading to a better knowledge of these exotic
glasses for the design of sophisticated optical objects, such as single mode waveguides in the planar, channel or
fiber configuration. When doped with appropriate rare earth ions, this low phonon vitreous matrix allows the
observation of phenomena such as optical up-conversion, laser oscillation and optical amplification. Practical
devices have been developed for applications in the area of telecommunications or laser sources.
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L’image traditionnelle du verre est le plus souvent asso-
ciée a la grande industrie au travers de produits 2 trés vaste
diffusion dans les secteurs de I’emballage, du batiment, de la
chimie et de I’industrie alimentaire. En marge de ces pro-
ductions de masse, qui nécessitent une parfaite maitrise de
I’engineering de compositions vitreuses complexes a base de
silicates, se sont développés des domaines de trés haute
technologie ou le verre, par ses fonctions optiques, s’est
révélé comme un matériau unique et irremplacable. La révo-
lution des transmissions par fibres optiques de verre de silice
a, par exemple, contribué a réexaminer a la hausse les per-
formances et les avantages intrinséques de cet étrange état
de la matigre : on rappelle qu’un verre, liquide figé, c’est-a-
dire matériau hors d’équilibre, est un défi permanent 2 la
thermodynamique. En effet, chauffé au-dela d’un seuil cri-
tique appelé température de transition vitreuse, le verre, §’il
ne cristallise pas, va se comporter comme un solide plas-
tique suffisamment malléable pour pouvoir étre mis en
forme par soufflage, moulage, pressage ou fibrage. Cet
avantage unique sur les composés traditionnels de la chimie
du solide se paye, toutefois, par une compétition verre-cris-
tal permanente, qui peut amener & une diminution voire 2 la
destruction des propriétés de transparence optique.

Ce défi peut se transforimer en un véritable cauchemar
quand on passe des verres d’oxydes comme les silicates,
phosphates et borates pour tenter de vitrifier des composi-
tions de la famille des fluorures [1]. )

Former un verre consiste a provoquer et contrdler un pro-
cessus de polymérisation partielle du bain fondu conduisant
a une augmentation significative de la viscosité du liquidus.
Au refroidissement, la diffusion des ions trés fortement
associés sera suffisamment ralentie pour empécher la forma-
tion de quelques mailles €lémentaires, ¢’est-a-dire la nucléa-
tion de microcristallites.
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Compte tenu de la situation tres particulicre du fluor, le
pari de créer un liquidus tres associé par liaison covalente se
heurte ici & deux obstacles. Le premier est lié & la formation
de composés ioniques cristallins gouvernée par des forces
coulombiennes, le second a la nucléation de molécules vola-
tiles modifiant en permanence la composition des bains.

Le role du chimiste est donc de découvrir des composi-
tions complexes de fluorures permettant d’osciller entre ces
deux situations extrémes.

Un grand nombre de compositions fluorées ont été vitri-
fiées, en particulier par trempe rapide du bain. Les échan-
tillons se présentent alors sous forme d’éclats, dont la qua-
lit¢ optique est médiocre, et qui cristallisent rapidement au
chauffage [2].

En réalité, la combinaison d’un nombre trés limité de
fluorures conduit & des verres permettant la préparation de
véritables objets optiques. Le critere ultime de stabilité est
I’aptitude du verre & étre élaboré a 1’état de fibres optiques
monomodes : c’est dans cette configuration optique origi-
nale, qui sera discutée ultérieurement, que ces verres trou-
vent une partie de leur intérét technologique.

Les quatre fluorures qui peuvent étre déclarés « formateur
de verre » sont les fluorures de zirconium ZrF,, d’aluminium
AlF,, de'gallium GaF, et d’indium InF,. Dans tous les cas, la
présence de ces fluorures seuls n’est pas suffisante et les com-
positions de verres optimisés sont toujours complexes. Le jeu
chimique consiste a établir une compétition entre les diffé-
rentes especes cristallines qui peuvent nucléer ; cette compéti-
tion, appelée principe de confusion, a pour effet de retarder la
transformation verre-cristal. Pour information, le verre de
fluorure commercial dont I’acronyme est ZBLAN correspond
a la composition 557rF,, 18BaF,, SLaF,, 4A1F3, 18NaF.

Les avancées remarquables dans le domaine, durant la
derniére décennie, se situent dans deux directions : d’une
part, le développement de fibres lasers et d’amplificateurs
optiques et, d’autre part, la mise au point de méthodologies
conduisant a une meilleure maftrise du verre, permettant par
exemple son élaboration 2 partir de la phase vapeur ou la
modification contrdlée de sa surface.




Fibres lasers et amplificateurs optiques

La réalisation d’un laser fibre ou d’un amplificateur passe
par une étape clé tres délicate qui consiste en la préparation
d’une fibre monomode. Dans cette opération tres difficile,
qui nécessite un contréle parfait des phénomenes de dévitri-
fication, il faut réaliser une fibre & double indice de réfrac-
tion appelée coeur-gaine. L’indice n du verre de ceeur doit
étre supérieur a celui de la gaine pour que la lumiere, injec-
tée dans la fibre, se concentre surtout dans le cceur. Pour que
la propagation soit de bonne qualité, il convient que la fibre
soit monomode avec un diametre de cceur qui soit de 1’ordre
de la longueur d’onde, c’est-a-dire quelques microns, alors
que le diamétre total de la fibre est de 150 a 200 pm. Cette
configuration conduit a un confinement optique maximal,
permettant de pomper avec efficacité des ions de terres
rares, qui ont été préalablement introduits dans le verre de
ceeur. L’objet optique final, qui est schématiquement repré-
senté figure 1, est tres difficile & réaliser et demande la mai-
trise de la préparation d’un verre de cceeur dopé trés pur,
ayant un indice de réfraction supérieur au verre de gaine.
Le premier est élaboré sous forme de barreau, le second sous
forme de tube par coulée-rotation. L’ensemble « barreau
dans tube » est fibré pour diminuer le diametre de cette pré-
forme jusqu’a quelques millimétres : 1’aiguille obtenue est
introduite dans un nouveau tube et 1’ensemble est de nou-
veau fibré. Ce double fibrage augmente les risques de cris-
tallisation mais est nécessaire pour obtenir un cceur de
quelques microns.

Cette matrice fluorée originale, ainsi que sa configuration
optique tres spécifique, permet de développer une spectro-
scopie des terres rares inédite au moins pour trois raisons :

1) le champ de ligand n’est dfi qu’a un environnement
d’ions fluor,

2) I’énergie de phonons de la matrice fluorée (Wp =
550 cm™!), due aux modes de vibration des polyédres
moyens MF, est basse comparée au verre de silice (Wp =
1100 cm!) dominé par les vibrations des tétragdres SiO e

3) la lumiere de pompe est principalement concentrée
dans le ceeur de la fibre ot se trouvent les lanthanides.
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Figure 1 - Fivre optique en verres de fluorures opérant en régime mono-
mode. Ceci signifie que le caur de la fibre fait quelques microns de dia-
metre pour un diamétre total voisin de 200 um. Le ceeur est dopé par des
terres rares et a une composition telle que 'indice du verre de ceeur soit
supérieur au verre de gaine. Cet objet optique peut fonctionner comme un
laser ou un amplificateur optigue.
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Cette situation unique autorise des excitations et des
émissions dans un treés large domaine spectral, typiquement
de ’'UV jusqu’a 4 pm, avec de tres faibles taux de désexcita-
tions non radiatives, c’est-a-dire de dissipation de chaleur.
Dans un certain nombre de cas, on observe que les temps de
vie des niveaux excités sont suffisamment longs pour
conduire 2 des potentialités d’absorption dans ces états exci-
tés, résultant en des phénomenes d’up-conversion ou d’addi-
tion de photons. Par exemple, en excitant I’ion thulium Tm**
par de la lumiere IR, on obtient une émission bleue alors
que, dans les mémes conditions, la couleur émise sera verte
si I’ion dopant est I’erbium Er**. La figure 2 illustre bien ce
processus d’absorption a 3 photons dans 1’état excité ou des
photons de pompe de longueur d’onde A = 1130 nm permet-
tent de peupler successivement les états *H puis F, et enfin
lG4, provoquant ainsi une émission bleue & 480 nm [3].
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Figure 2 - Mécanisme d’émission de lumiére bleue a partir d’une excita-
tion infrarouge dans une fibre laser de verres de fluorures dopés aux ions
Tm?*. L'addition de trois photons IR permet 'excitation de niveau supé-
rieur 1G4 qui se désexcite en émettant du bleu a 480 nm. Une partie de
I'excitation est perdue sous forme de désexcitation non radiative (NR),
c'est-a-dire de chaleur.

Ces fibres dopées constituent d’excellentes cavités
optiques, dans lesquelles des oscillations Laser peuvent étre
produites, a condition de réaliser une structure résonnante
obtenue en plagant des miroirs aux extrémités de la fibre. Ces
guides d’ondes fluorés ont permis I’observation de plus d’une
cinquantaine de raies laser correspondant a des émissions
allant de I’IR moyen avec la raic de I’holmium Ho* 4 3,9 pum,
jusqu’au domaine de I'UV en exploitant les capacités du néo-
dyme Nd* de générer des phénomenes d’up-conversion [4].
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Les longueurs d’ondes les plus remarquables, dans ce
domaine spectral, sont le bleu et le vert, utilisables pour la
lecture de « compact disc » & haute densité de stockage,
I’émission & 1,55 pm de Er**, parce qu’elle est située dans le
domaine de sécurité oculaire, et les raies laser a 2,9-3,5 ou
3,9 um du moyen IR, région spectrale pauvre en émissions.

La transmission d’informations par fibres est dépendante
du probleme de pertes optiques qui nécessitent une régénéra-
tion périodique du signal. Pour des raisons de compatibilité
avec le domaine d’ultra transparence de la silice, les lon-
gueurs d’ondes qui portent I’information télécom se situent
a 1,55 et 1,30 um. Pour amplifier ces deux signaux, il faut
donc développer des systémes optiques parfaitement ajustés
a ces deux longueurs d’ondes et qui puissent &tre insérés en
ligne dans le systéme de transmission. Cette exigence est
satisfaite par des fibres fluorées dopées par Er®* et Pr*+ qui
présentent respectivement des émissions a 1,55 et 1,30 um
[5]. Ces amplificateurs optiques représentés sur la figure 3
sont actuellement des produits commerciaux développés par
Alcatel et Nippon Telegraph Telephon.
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Figure 3 - Fibres en verres de fluorures dopés Er’* ou Pr’* pour la réali-
sation d'amplificateurs optiques qui servent A régénérer le signal Télécom.
porté par les longueurs d’ondes 1,30 ou 1,55 \m. Cet amplificateur est
inséré en ligne dans les systémes de télécommunication et réamplifie a peu
pres tous les 80 km le signal affaibli par sa propagation dans la fibre de
stlice.

Au-dela de ces applications, dites actives, les fibres fluo-
rées constituent également des guides d’ondes infrarouges
remarquables pour des fonctions optiques passives. Le rdle
de la fibre est alors de transporter le maximum de lumiere,
depuis une source qui peut &tre un laser, ou un corps noir,
vers une cible ou un détecteur. La fenétre optique de la fibre,
pour des distances moyennes, c’est 2 dire de un a quelques
metres, s’étend de I’'UV proche jusqu’a la coupure IR située
aux environs de 4 a 5 pm.

Un certain nombre de systémes basés sur cette fonction
de guide de lumiére ont été développés, par exemple pour
des applications en chirurgie, en couplant une fibre fluorée
et un laser erbium YAG émettant a 2,9 pm. Cette radiation,
bien transmise par la fibre, est par contre trés bien absorbée
par une cible contenant de 1’eau comme les tissus vivants, et
constitue un scalpel laser d’une trés grande efficacité. Des
expériences de radiométrie, permettant des mesures de tem-
pérature sans contact, ont été réalisées en transportant au
moyen de la fibre 1I’émission d’un corps chaud vers un
détecteur infrarouge. Dans la limite de la bande spectrale de
la fibre, il est aussi possible d’effectuer des analyses IR a
distance en déportant la cellule de mesure au moyen de la
fibre.

En marge de ces percées technologiques ayant abouti a
des produits quasiment commerciaux, il faut mentionner
deux événements scientifiques remarquables qui se situent
également dans le domaine de I’optique. Le premier corres-
pond au phénomene connu sous le nom de fluorescence anti-
Stokes et peut avoir comme conséquence directe le refroidis-
sement optique d’un solide. Dans le cas présent, il s’agit
d’un verre de fluorure ZBLAN dopé par des ions ytterbium
Yb3* qui, sous pompage laser, émet une fluorescence dans le
proche infrarouge. Dans ce cas tres particulier et trés favo-
rable, le verre est excité a4 une longueur d’onde donnée et
émet a une longueur d’onde plus courte, ce qui signifie que,
pour chaque photon, I’énergie irradiée est supérieure a
I’énergie absorbée. En conséquence, on observe que de
I’énergie de phonons, c’est-a-dire de la chaleur, doit étre
extraite du solide pour assister la fluorescence. Cette absorp-
tion d’énergie thermique, pour produire de 1’émission de
lumiere, demande des conditions spectroscopiques spéciales
qui, pour le moment, n’ont été satisfaites que dans le syste-
me 3 deux niveaux de I’ion Yb*" utilisé comme dopant dans
une matrice verre de fluorures [6].

Le second événement, en termes de propriété optique
inhabituelle de ces verres, est associé a leur capacité a étre
photoréfractif quand ils sont correctement dopés puis irra-
diés par de la lumiére UV. Le défi est, ici, de perturber loca-
lement la structure du verre, en utilisant 1’impact d’un fais-
ceau laser, dont la longueur d’onde est ajustée a4 un niveau
d’absorption du dopant, qui peut &tre une terre rare comme
Ce*, Eu?t, Ho*, etc., ou le plomb Pb?*.

Le risque majeur, au cours de cette irradiation, est dii aux
probabilités non nulles d’exciter les électrons de liaisons et
de générer des phénomenes de photoionisation, voire de
photoablation du matériau. L’ajustement entre longueur
d’onde de pompe et band-gap est donc crucial et critique,
pour que, apres ’irradiation, par les pulses de laser UV, la
zone éclairée voit son indice de réfraction augmenter tout en
gardant de bonnes qualités optiques. Cette photosensibilité,
observée pour la premicre fois au CNET, a ét€ mise a profit
pour inscrire des réscaux de Bragg sur des fibres fluorées
[7]. Le m&me phénomene a été reproduit sur la surface
d’échantillons massifs et sur des couches minces de verres.

Une meilleure maitrise du génie des procédés

On a déja signalé que la fabrication de fibres monomodes
constituait une prouesse technologique, compte tenu de la
forte tendance des verres de fluorures & la dévitrification,
entrainant des risques importants de perte de leur qualité de
transparence.

Au-dela du guidage de la lumiere dans des configurations
optiques type fibre, il existe également des besoins de déve-
lopper une optique intégrée sur verres de fluorures ayant
pour objectif la réalisation de guides plans ou canaux sur des
substrats massifs. Ces études ont été menées, pour I’essen-
tiel en France, dans le cadre d’un groupement de recherches
supporté par France Télécom et associant les universités de
Rennes, Le Mans, Lyon et Grenoble.

Deux approches tres différentes ont été suivies pour
confiner la lumiére dans des structures microniques, dont la




géométrie permet aux photons de se propager, soit dans des
plans, soit dans des structures plus confinées, c’est-a-dire
des canaux enterrés ou non.

L’objectif de ces recherches est de rendre ces guides
d’ondes actifs, en les dopant par des terres rares, permettant
ainsi de réaliser des amplificateurs optiques ou des microla-
sers trés compacts.

L’université du Maine a réussi a mettre au point des com-
positions de fluorures, dites PZG, a base de PbF, ZnF, et
GaF, qui, par chauffage, donnent des vapeurs suffisamment
associées pour que, par condensation sur un substrat froid
comme un monocristal de fluorine par exemple, on obtienne
des films minces de verres de fluorures ayant de bonne qua-
lités optiques [8]. C’est la premicre fois que ’on montre que
I’état vitreux, hors d’équilibre, peut étre obtenu sans passer
par 1’état de bains de fluorures fondus. La connaissance par-
faite des diagrammes de phases des fluorures, et en particu-
lier leurs pressions de vapeurs, permet d’entrainer, dans la
phase gazeuse, des fluorures de terres rares qui servent a
rendre actifs ces films minces de verres. Il est possible, par
des techniques de masquage et par maftrise des parametres
d’évaporation, de produire des guides d’ondes confinés ou
enterrés, en faisant varier localement la composition des
couches, ¢’est-a-dire leur indice de réfraction. La figure 4
représente des couches minces optiques de ces verres dont
I’acronyme est PZG.
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Figure 4 - Dépors de couches de verres de fluorures de la famille dite PZG
(plomb, zinc, gallivm). La couche centrale peut éfre activée par des terres
rares et posséde une composition qui augmente légerement son indice de
réfraction et qui la transforme donc en guide d'onde optique. Le substrat
oit se dépose le verre est, par exemple, du verre de fluorures de la famille
ZBLAN.

La voie choisie par I'université de Rennes est celle de la
modification de la surface d’un verre, par échange ionique,
partant du principe que le remplacement d’un ion par un
autre ion plus polarisable se traduit dans la zone d’échange,
par une augmentation de I'indice de réfraction. Différents
procédés d’échanges ont été étudiés, en particulier ceux met-
tant en jeu des substitutions cationiques entre les ions Na* du
verre et des ions K* ou Li* présents dans un bain de sels
organiques, tels que les palmitates alcalins. Le meilleur
contrdle de la modification de 'indice de surface a été, en
fait, obtenu par échange anionique en maftrisant la substitu-
tion partielle des ions fluor du réseau vitreux par des ions
OH ou CI'. Cette opération peut se réaliser en traitant la sur-
face du verre par de la vapeur d’eau ou lors d’une corrosion
par I’humidité atmosphérique. L’introduction d’ions chlore,
contrairement aux ions hydroxyles, ne modifie pas 1’énergie
de phonons du verre s’effectue par un traitement au gaz HCI
a des températures voisines de la transition vitreuse Tg,
¢’est-a-dire aux environs de 250 °C. On constate que quand
20 % des ions fluor de surface sont substitués par des ions

RECHTERTCHE

chlore, 'indice varie de n = 1,6 4 n = 1,5 a 'intérieur du
verre. Ce taux de substitution doit étre considéré comme
limite. Au-deld, la couche échangée perd rapidement ses
qualités optiques, du fait des propriétés d’émission des terres
rares. Par des masquages appropriés, on a pu réaliser des
guides d’ondes monomodes comme celui représenté sur la
figure 5. On peut également les enterrer en traitant la surface
du guide par du gaz HF. Cette opération permet de reconsti-
tuer une surface de verre entierement fluorée, donc stable
vis-a-vis de la corrosion, tout en maintenant un gradient
d’indice & I'intérieur du matériau en raison de la présence
des ions chlore piégés dans le verre. Selon la nature du
masque, des structures optiques beaucoup plus complexes,
comme des diviseurs de faisceau, peuvent étre inscrites a la
surface du verre.

y

Figure 5 - Guide d’onde optique en verre de fluorures obtenu par échange
anionique entre les ions fluor du verre et des ions chlore apportés par trai-
tement HCI gazeux, et qui augmente localement l'indice de réfraction. En
réalisant des masques appropriés, on réalise ces guides de lumiére qui,
activés par des terres rares, permettent la réalisation de microlasers.

Conclusion

Les espoirs mis dans la technologie des verres de fluo-
rures dans les années 80 n’a pas encore permis de démontrer
raisonnablement la faisabilité de fibres pour des télécommu-
nications 2 longues distances sans répétiteurs. Cependant,
tous les acquis technologiques obtenus durant cette période
ont pu étre transférés avec bénéfice pour la fabrication
d’amplificateurs optiques et de fibres laser trés performants.
On peut penser que la deuxieme génération d’objets
optiques en verre de fluorures dérivera de guides plus com-
pacts et plus intégrés, et fera appel aux procédés de dépOts
en phase gazeuse ou d’échanges ioniques.

Malgré des efforts importants, faits en maticre de
recherches de compositions de plus en plus stables, il est fort
probable que les évolutions dans ce domaine ne seront pas
spectaculaires en raison de la spécificité de la chimie des
fluorures. La synthése de nouveaux verres se fera toujours
dans cette zone étroite et dangereuse ou I’on doit faire face
en permanence aux risques de nucléation de composés
ioniques, ou a la formation de fluorures moléculaires
volatils.
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