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RÉSUMÉ 

Dans le présent travail, nous utilisons l'implantation des protons à des doses 

de 1015 _ 1016 HI-/cm2 afin de modifier les propriétés optiques des systèmes 

des verres de la silice pure et dopée au germanium. Après l'implantation des 

protons dans des fibres optiques standard monomodes, une région guidant la 

lumière est observée au-dessous de la surface implantée. Lorsque cette région se 

chevauche avec le cœur de la fibre, nous observons une légère diminution de la 

photosensibilité de cette dernière. Les mécanismes possibles responsables de cette 

diminution sont discutés. 

Nous présentons également les résultats de l'étude des effets de l'implantation 

des protons sur les propriétés des préformes des fibres optiques et dans des 

échantillons planaires de la silice pure et dopée au germanium. La déconvolution 

des spectres d'absorption et les mesures par spectroscopie de résonance des spins 

électroniques (ESR) permettent d'obtenir des renseignements sur l'évolution des 

concentrations de différents types des défauts induits par l'implantation des pro-

tons. Une diminution des concentrations de certains défauts est observée lorsque 

les échantillons sont laissés évoluer à la température ambiante. Cette diminution 

peut être expliquée par la passivation de ces défauts par les protons implantés 

lors de la diffusion thermique de ces derniers à l'intérieur des échantillons. 
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CHAPITRE 1 

Introduction 

Des verres de la silice (Si02 ) et de la silice dopée au germanium (Si02:Ge02) 

ont été extensivement étudiés au cours de la dernière décennie. L'intérêt pour les 

propriétés optiques de ces matériaux est dû à leurs vastes applications en industrie 

et technologie, ainsi qu'à l'existence des méthodes bien élaborées de fabrication 

et de traitement de Si02  et Si02 :Ge02. Les propriétés optiques induites par une 

exposition de ces matériaux à des faisceaux de photons (UV, gamma, visible) 

ou de particules (neutrons, ions) attirent actuellement une attention particulière. 

Cependant, l'étude de ces propriétés est rendue difficile par la présence de différen-

tes impuretés et surtout par la complexité de la structure de SiO2. 

1.1 Structure de la silice amorphe. 

La structure de la silice amorphe idéale (ne contenant aucune impureté ni 

de défauts) est formée par des sites tétrahédriques constitués de quatre atomes 

d'oxygène reliés à un atome de silicium (voir figure 1). Ces tétrahèdres ont au 

moins un atome d'oxygène en commun, de sorte que chaque atome d'oxygène 

se retrouve lié à deux atomes de silicium. L'angle 0 entre les deux tétrahèdres 

adjacents est variable, sa valeur moyenne étant de D2 145°. L'orientation d'un 

tétrahèdre par rapport à l'autre peut changer (rotation autour de l'axe S10). 

Ainsi un réseau continu aléatoire est généré, les distances entre des atomes de 

différents sites tétrahédriques étant supérieures ou égales à celles du réseau de 

Si02  cristallin (quartz) [1]. 
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Figure 1. Structure de la silice amorphe. a) Unité tétrahédrique SiO4 . h) Deux 

tétrahèdres adjacents partageant un ion d'oxygène du coin [2]. 

Parmi les défauts possibles dans une telle structure on peut nommer des 

lacunes de silicium ou d'oxygène, des "homobonds" de type Si—Si ou 0-0, etc. 

Tous les défauts peuvent être subdivisés en deux catégories: diamagnétiques et 

paramagnétiques. La plupart des défauts paramagnétiques stables ont des bandes 

d'absorption qui leur sont associées [1]. Ces défauts représentent des niveaux 

à moitié occupés situés dans le gap d'énergie de Si02. Donc, deux types de 
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transitions sont possibles: celles des électrons vers la bande de conduction et 

celles des trous vers la bande de valence [1]. Plusieurs défauts diamagnétiques 

engendrent, eux aussi, des bandes d'absorption qui sont associées à des transi-

tions éléctroniques vers la bande de conduction [1]. 

1.2 Methodes de caractérisation des défauts dans les verres à base de 

la silice. 

Plusieures méthodes sont employées afin d'identifier et caractériser les dé-
fauts dans les verres à base de la silice Si02. Parmi les plus importantes, on peut 

nommer la spectroscopie par absorption optique, la spectroscopie par réson.ance 

des spins électroniques (ESR) et la spectroscopie par excitation de photolumines-

cence (PLE). Dans ce travail, les deux premières méthodes ont été utilisées. 

La spectroscopie par absorption optique permet de déterminer l'absorbance 

d'un matériau. A partir des mesures de l'absorbance, on peut déduire le coefficient 

d'absorption optique de ce matériau. La relation entre l'amplitude d'une bande 

d'absorption, la force d'oscillateur f de la transition qui lui donne lieu, et la 

concentration N des défauts correspondants est établie par la formule de Smacula 

[3]: 

où n est l'indice de réfraction du matériau, e et me  représentent la charge et 

la masse d'un électron, c représente la vitesse de la lumière dans le vide, et 

h est la constante de Planck. Les valeurs cemax  et A sont l'amplitude de la 

bande d'absorption et sa largeur à mi-hauteur, respectivement. La constante 

A caractérise la forme de la bande (A 	1.064 pour des bandes de la forme 

Gaussienne). Le rapport (Ee ff/E0) représente "la correction effective du champ" 

due au changement du champ électrique agissant sur des défauts, ce changement 

étant causé par la polarisabilité du milieu entourant les défauts [3]. La valeur de 

N 2 	
= n Aar.. ( 

 cm ) 
e  

Eef  f 
E0 	 27r2 e2 h» 



ce facteur peut être déterminée par la formule de Lorentz-Lorentz 

rEeff 	_ (n2  + 2) 
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(1.2) 

(1.3) 

E0  

ou par la formule de Onsager 

Eeff  

3 

3n 2  
E0 J (2n2  + 1) 

qui impliquent l'indice de réfraction du milieu, n. La seconde formule donne des 

résultats plus exacts dans la plupart des cas, mais la première est historiquement 

plus populaire et est employée dans la plupart des travaux sur les défauts dans 

la silice [3]. 

La spectroscopie par ESR consiste en une étude de l'absorption des micro-

ondes de fréquence fixe par des défauts paramagnétiques en fonction de la valeur 

absolue du champ magnétique appliqué, H. La valeur de H à laquelle la résonance 

a lieu, est donnée par: 

11,„ 	—
1 

hi , 	 (1.4) 
Og 

si on ne tient pas compte de termes dépendant de la constante de structure 

hypérfine. Cette équation exprime l'intéraction Zeeman d'un électron non-pairé 

avec le champ magnétique. Ici, h est la constante de Planck, v est la fréquence 

des microondes, ß est le magnéton de Bohr et g est le facteur de séparation 

spéctroscopique. La valeur de ce facteur est caractéristique de chaque type de 

défaut. Elle a été déterminée expérimentalement pour plusieurs types de défauts 

paramagnétiques et on peut utiliser ces données afin d'identifier ces défauts. Les 

défauts diamagnétiques ne peuvent pas être détectés par cette technique [1]. 

1.3 	Défauts induits dans les verres à base de la silice par des faisceaux 

d'ions ou de photons. 

L'exposition des verres à base de la silice à des faisceaux de particules ou 

de photons induit des changements structuraux consistant, en particulier, en 
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l'apparition de différents types des défauts ponctuels. Plusieurs de ces défauts 

sont optiquement actifs et leur présence modifie les propriétés optiques des verres. 

Le défaut le mieux connu que l'on retrouve dans toutes les formes de la 

silice Si02  est le centre E. Ce centre consiste en un spin non-pairé d'un atome 

de silicium, ce dernier étant lié seulement à trois atomes d'oxygène. Le centre 

E est schematiquement représenté comme ..-_- Si •, où " .. " note les trois liens 

de Si avec d'autres atomes (d'oxygène), et " • " représente le spin non-pairé du 

lien manquant. La bande d'absorption correspondant à ce défaut est centrée à 

5.7 — 5.8 eV environ[1, 3]. On observe parfois une bande d'absorption centrée à 

,---, 6.0 —6.3 eV. Elle est attribuée au centre E' se trouvant à la surface du matériau 

[3]. Dans la silice dopée au germanium, on trouve les défauts de type _._ Ge •, qui 

sont notés GeE' et sont analogues aux centres E' de la silice pure. La bande 

d'absorption correspondant au centre GeE' est centrée à ,--, 6.4 — 6.6 eV [1, 3]. Les 

centres E' et GeE' sont paramagnétiques, ce qui permet de les observer par ESR. 

Les centres E' dans Si02  et Si02:Ge02, et GeE' dans Si02:Ge02  sont d'habitude 

induits par ionisation lors de l'exposition de ces matériaux à des radiations de 

hautes énergies (lumière, faisceaux d'ions). 

Un autre défaut important est le "Nonbridging oxygen hole center" (NBOHC) 

représenté par•,=_- Si-0 • . Les centres de ce type peuvent se former lors de la brisure 

du lien 	Si—O—Si•._-• [1]: 

Si—O—Si --- --> 	Si-0 • + • Si ..- 

Ce processus donne lieu à l'apparition d'un défaut NBOHC et d'un centre E. 

La bande d'absorption correspondant au défaut NBOHC est centrée en 4.8 eV 

(bande D0). Ce centre est paramagnétique et peut être détecté par les mesures 

de spectroscopie ESR à la température inférieure à 130 K [1]. 

Dans la silice pure Si02, on observe souvent une bande d'absorption centrée 
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à 5 eV. Il existe plusieures modèles pour le centre responsable de cette bande: 

	

Si — Si 	= Si: et Si/ \Si 	où "1 \ " représente une lacune d'oxygène non- 

relaxée. Aucun de ces modèles n'est pour le moment acceptée généralement. Ce 

centre est diamagnétique et ne peut pas être observé par ESR [1]. 

Une des classes importantes des défauts diamagnétiques qu'on observe dans 

les silices pure et dopée au germanium, sont des des lacunes d'oxygène ( "oxygen 

deficiency centers", ou ODC) des deux types. Les centres du premier type sont 

des lacunes d'oxygène appelés "silicon lone pair center" (SLPC) et "germanium 

lone pair center" (GLPC), appelé aussi "neutral oxygen divacancy", NODV. Ils 

sont schematiquement représentés sur la figure 2(a,b). Les bandes d'absorption 

engendrées par les centres SLPC et GLPC sont centrées à 5.14 eV [4, 5]. 

	

0 	0 	 —O\  

---/\ Ge Gé— 0 	 Ge: 

	

0 	\ 	 —0/  

Ge - NOV 	 GLPC 

a)  

0\  /0 —O\  
0—/Si Si —0 Si: 
0 \ —0/  

Si-NOV 	 SLPC 

b)  

Figure 2. Modèles des centres ODC dans la silice pure et dans la silice dopée au 

germanium. a) ODC dans la silice dopée au germanium. Le centre NOV: un atome 

d'oxygène manquant entre deux atomes de Ge. Le centre GLPC: Deux électrons 

non-pairés de l'atome de Ge (donc, deux atomes d'oxygène qui manquent). h) 

ODC dans la silice pure. Le centre Si-NOV, et le centre SLPC [4, 5, 6, 7]. 
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Les centres du deuxième type sont des lacunes neutres d'oxygène (NOV), 

appelés également "neutral oxygen monovacancy", NOMV (figure 2). Les bandes 

d'absorption correspondant à Si-NOV et à Ge-NOV sont centrées à 5.06 eV [6, 7]. 

Parmi les centres ODC, il faut aussi mentionner les lacunes d'oxygène relaxées 

dans la silice pure, i.e. des liens de type Si—Si 	Ces centres donnent lieu à une 

bande d'absorption centrée à 7.6 eV. Les centres ODC sont souvent créés lors de 

la fabrication de la silice dopée au germanium, par exemple, dans des préformes 

des fibres optiques (Chapitre 4). 

Un autre type important des défauts que l'on rencontre dans la silice dopée 

avec du germanium est représenté par des électrons piégés sur des sites de Ge. 

Ces centres sont optiquement actifs. L'énergie à laquelle les bandes d'absorption 

correspondants sont centrées, dépend de l'environement microscopique du site sur 

lequel un électron est piégé. On distingue deux cas principaux: dans le premier cas, 

tous les deuxièmes voisins du site de Ge sur lequel un électron est piégé, sont des 

atomes de silicium (figure 3.) Ce type de défauts est appelé GEC ("Germanium 

electron center"), ou Ge(1) [8, 9]. Dans le deuxième cas, au moins un atome 

de germanium se trouve parmi les deuxièmes voisins. Les défauts de ce type 

sont appelés centres Ge(2) [8]. Les modèles de ces centres sont représentés sur la 

figure 3. Les centres Ge(1) (GEC) et Ge(2) donnent lieu à des bandes d'absorption 

Si Si 	 SI 	SI 

\ / 	 N 1 0 0 	 0 0 
N / 	 \Ge/e Ge • 

o
/ \ 

0 Ge ---0
/ \ 

Si 	

O , 	\ 	 \ 
Si 	 Si 

a) 

Figure 3. a) Ge(1) (GEC) dans la silice dopée au germanium. b) Ge(2) dans la 

silice dopée au germanium [8, 9, 10]. 
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centrées à 4.6 eV et à 5.8 eV, respectivement [8, 9]. Les centres de ce type sont 

créés habituellement lors de l'irradiation de la silice dopée avec du germanium 

par des faisceaux des particules énergétiques. 

1.4 Propriété de photosensibilité. 

La photosensibilité est une des propriétés les plus importantes reliées aux 

verres à base de la silice Si02. Cette propriété consiste en une capacité d'un 

matériau de changer son indice de réfraction sous l'effet d'illumination (par la 

lumière d'un laser, par exemple) de façon permanente. En fait, la silice pure Si02  

n'est pas photosensible, mais elle peut être rendue photosensible (i.e. photosensi-

bilisée) par l'implantation des ions [11, 25] ou par dopage. Les dopants les plus 

répandus sont le germanium et le phosphore. Il existe d'autres techniques basées 

sur l'hydrogénisation et utilisées afin de photosensibiliser des fibres optiques 

(Chapitre 2). La photosensibilité ainsi induite est souvent assosiée à l'effet chi-

mique de la présence d'hydrogène (Chapitre 2). 

Il existe deux types de la photosensibilité: le premier est relié à une dimi-

nution de l'indice de réfraction induite par la lumière, et le deuxième est caracté-

risé par une augmentation de l'indice de réfraction. Par exemple, l'indice de 

réfraction de la silice dopée au germanium ou au phosphore augmente lors de 

l'exposition de ces matériaux à la lumiére UV. L'effet de l'implantation ionique 

est contraire à l'effet du dopage. L'implantation induit des défauts structuraux 

dont les plus importants ont été décrits précédemment. Les bandes d'absorption 

qui leur sont associées, donnent lieu à l'augmentation de l'indice de réfraction n, 

qui est relié au coefficient d'absorption a par les relations de Kramers-Kronig: 

n(w) = 1 -I- —1  P 7 dw 	
)  „ 	 (1.5) 

-00 
, 	. 	

( '''  )  
„ 

Q(w) = — 1 + ± P f ' 	r t  dw , 	, 
7r 	.1 	w —w -00 

(1.6) 
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où P note la valeur principale de Cauchy, et w est la fréquence de l'onde élec-

tromagnétique incidente. 

La lumière UV d'un laser excimer affecte la structure de plusieurs types de 

défauts ponctuels induits par l'implantation. L'absorption d'un photon UV par 

un défaut peut induire des reconfigurations des liens atomiques sur le site de ce 

défaut. Cela peut donner lieu à la reconstruction complète du défaut ou à une 

transformation de ce défaut en un défaut d'un autre type. Cela implique une 

diminution de l'am.plitude des bandes d'absorption correspondant aux défauts 

reconfigurés ("blanchissage des bandes d'absorption). Cette diminution d'ab-

sorption donne lieu à une diminution de l'indice de réfraction (cf. équations 

1.5, 1.6). Donc, la photosensibilité induite par l'implantation est reliée à une 

diminution de l'indice de réfraction du matériau exposé à la lumière UV. 

La propriété de photosensibilité permet de fabriquer plusieurs systèmes et 

dispositifs optiques basés sur des guides d'onde planaires de Si02  et Si02:Ge02  

(Section 3.1). Plusieurs dispositifs à base des fibres optiques couramment utilisés 

en télécommunications sont fabriqués en exploitant la propriété de photosensi-

bilité (Section 2.1). 



CHAPITRE 2 

Photosensibilité des fibres standards de 

télécommunications. 

2.1 Propriété de la photosensibilité et ces applications en technologie 

d'aujourd'hui. 

Les fibres optiques faites de la silice et silice dopée au germanium sont 

couramment utilisées en industrie et en télécommunications d'aujourd'hui. La 

structure d'une telle fibre est schematiquement représentée sur la figure 4. La 

lumière est guidée dans le cœur fait de la silice dopée au germanium. Le cœur est 

entourré du "cladding" fait de la silice pure. Le guidage est dû à la différence des 

indices de réfraction de ces deux matériaux. 

Il est connu que les fibres optiques à base de la silice dopée au germanium 

sont photosensibles à la lumière UV [12, 13]. Cette propriété permet d'écrire 

un réseau de Bragg dans le cœur photosensible de la fibre. Plusieurs dispositifs 

optoéléctroniques utilisés dans la technologie sont fabriqués par cette méthode, 

tels que réseaux rétroreflecteurs de Bragg, réseaux-converteurs de modes etc. [14]. 

Les fibres standards de télécommunications avec la concentration de Ge02 

dans le cœur de l'ordre de 3 mole-% sont faiblement photosensibles. Habituelle-

ment les changements de l'indice de réfraction induites par l'exposition de la 

fibre à la lumière UV, n'excédent pas ,--, 10, à moins qu'un faisceau intense 

d'un laser excimère ArF soit utilisé [15]. Des techniques telles que "hydrogen 



"Cladding" de Si02 

Cœur de Si02:Ge02 

Gaine-protectrice 

Figure 4. Structure d'une fibre optique. 

loading" [16] et "flame brushing" [17] permettent d'augmenter considérablement 

la photosensibilité des fibres optiques. La methode de "hydrogen loading" consiste 

à introduire de l'hydrogène dans le cœur d'une fibre en faisant un recuit de 

celle-ci dans une atmosphère d'hydrogène de haute pression, et ce, pendant une 

période de 1 semaine environ. La fibre ainsi traitée contient beaucoup d'hydrogène 

moleculaire (jusqu'à 10' H2 /cm2). La technique de "flame brushing" permet 

d'introduire de l'hydrogène dans la fibre en la chauffant par une flamme riche en 

hydrogène moleculaire. L'hydrogène ainsi introduit dans le cœur de la fibre est la 

clef de l'augmentation de sa photosensibilité. La photosensibilité des fibres a été 

longtemps attribuée à l'existence de la bande d'absorption autour de 5 eV, cette 

bande étant associée à la présence des défauts ODC dans la matrice Si02:Ge02. 

Mais il a été observé que dans certaines fibres chargées d'hydrogène moleculaire 

et fortement photosensibles la bande autour de 5 eV n'apparaît pas [18]. 

P. J. Lemaire et al. ont proposé le modèle suivant pour le processus photochi-

mique qui possiblement a lieu lors de l'illumination des échantillons chargés 

d'hydrogène par la lumière intense de longueur d'onde plus petite que 248 nm 

11 
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[19]: 

Si—O—Ge+H2  a Si—OH + a, Ge—H 

La formation des sites de type aSi-OH et des défauts reliés à l'atome de germanium 

donne lieu à l'apparition des pics l'absorption en bas de 600 nm et autour de 

1.39 ,um, respectivement [19]. Il en résulte que l'indice de réfraction du coeur est 

augmenté. Les changements de l'indice de réfraction induits par la lumière UV 

dans des fibres chargées de l'hydrogène à l'aide d'une de ces deux techniques, 

peuvent atteindre 10-3. 

Puisque l'implantation ionique est une des puissantes techniques de photo-

sensibilisation des verres de Si02  et Si02:Ge02  [20] et permet d'introduire des 

ions localement, il est intéressant d'examiner des effets de l'implantation sur la 

photosensibilité des fibres optiques. 

2.2 	Détails expérimentaux et résultats. 

Nous avons étudié l'effet de l'implantation des protons sur les propriétés 

optiques de la fibre standard SMF-28 de Corning. Le cœur de cette fibre de 

9 pm de diamètre est fabriqué de la silice dopée au germanium, Si02:Ge02, la 

concentration de Ge02  étant égale à 3 mole-%. Le cœur est entourré du cladding 

de la silice pure Si02  de 125 itm de diamètre. 

Des échantillons de la fibre ont été implantés à la température ambiante 

avec des protons dont l'énergie d'incidence sur l'échantillon variait entre 1.4 MeV 

et 3.3 MeV. Les implantations ont été effectuées à l'aide de l'accélerateur 6 MV 

Tandem de Van der Graaf de l'Université de Montréal. 

Certains échantillons ont été implantés avec un faisceau externe des protons. 

Dans ce cas les protons sortaient du systeme a vide à travers une mince fenêtre 
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Figure 5. La profondeur mesurée de la région guidante créée par l'implantation 

vs. l'énergie des protons incidents sur la fibre (0). Ici, • représentent l'énergie 

incidente des protons, et o représentent l'énergie des protons après leur passage à 

travers la fenêtre d'aluminium. Les lignes horizontales qui connectent • et o avec 

o indiquent les pertes d'énergie dans la feuille d'Al et dans l'air calculées [21]. 

La ligne en pointillé represente le parcours projeté des protons calculé à l'aide de 

TRIM. 

d'aluminium (son épaisseur était égale à 55 iim pour les quatre premiers échan-

tillons et à 25 sum pour les deux derniers échantillons). Ensuite des protons parcou-

raient une distance de 10 cm environ dans l'air avant d'atteindre la surface de 

l'échantillon. Les pertes d'énergie dans la feuille d'Al et dans l'air ont été calculées 

à l'aide du logiciel TRIM [21]. Elles sont indiquées sur la figure 5 et ont servi à 

déduire l'énergie des protons incidents sur la fibre. D'autres échantillons ont été 

implantés dans la chambre à vide, le vide étant de ,_-_-_, 10 torr. 

Les photographies de la lumière blanche transmise par les sections trans-

verses des fibres optiques implantées à des énergies différentes sont représentées 
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sur la figure 6(a,b,c). 

Le cercle lumineux au centre de chaque photo correspond à la lumière guidée 

par le cœur de la fibre. L'arc lumineux qui passe à travers la fibre, correspond à 

la région où l'implantation a induit une augmentation considérable de l'indice de 

réfraction. Cette augmentation a donné lieu à la formation de la région guidant 

la lumière au-dessous de la surface implantée. La distance entre cette région et 

la surface de la fibre est constante. Cela est montré sur la figure 6(b). Le cercle 

en pointillé sur cette figure a le même diamètre que le cercle blanc qui représente 

la surface de la fibre. Leurs centres sont séparés par une distance égale à la 

profondeur de la région guidant la lumière. Cette profondeur a été mésurée sur 

les photos. Elle est tracée sur la figure 5 en fonction de l'énergie des protons 

incidents. Ces données sont en accord avec les valeurs du parcours projeté des 

protons, Rp, calculées avec le logiciel TRIM et représentées sur la même figure. 

Les figures 5 et 6 démontrent que la plus grande augmentation de l'indice de 

réfraction a lieu vers la fin du parcours des protons centré à la même profondeur 

que le pouvoir d'arrêt nucléaire. Ce résultat est en accord avec des mesures du 

profil d'indice de réfraction dans les fibres optiques implantées avec des protons 

(voir figure 7) qui ont été effectuées pour la première fois par Presby et Brown 

[22]. 

Afin d'étudier l'effet de l'implantation des protons sur la photosensibilité de 

la fibre, trois échantillons de longueur 1 m chacun ont été implantés au milieu 

sur une longueur de r.  1 cm avec des protons de 2.6 MeV. Le parcours projeté 

correspondant à cette énergie des H+ est R p  64.8 pm, de sorte que les protons se 

sont arrêtés dans le cceur de la fibre (voir figure 5b). Les doses d'implantation pour 

des échantillons implantés avec des protons de 2.6 MeV étaient 5.1014  H+/cm2, 

1.3310' H+/cm2, et 5.1015  H+/cm2. La concentration moyenne < C> des ions 

implantés à l'intérieur de la région implantée peut être calculée selon la formule 
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Figure 6. Photographies de la lumière transmise à travers la section implantée des 

fibres. Ces photos montrent le guidage de la lumière dans la région avec indice 

de réfraction augmenté par l'implantation, et ce, pour des énergies différentes 

des protons incidents sur la fibre. a) 	= 2.2 MeV. Les protons n'ont pas 

atteint le cœur. h) Ein, = 2.6 MeV. Les protons se sont arrêté dans le cœur. c) 

Ei„ = 3.0 MeV. Les protons ont dépassé le cœur. 
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[23] : 
Otot  < C > = 

2.5R (2.1) A p  
où Otot  est la dose totale implantée (en ions/cm2), et A Rp  est le "longitudinal 

straggling" des ions implantés. Les concentrations moyennes des protons à l'inté-

rieur de la région implantée ainsi calculées pour les doses mentionnées ci-dessus 

sont alors: environ 8.1017  H-E/cm3  pour l'échantillon implanté à 51014  H-F/cm2, 
environ 1.710' H-Ficin3  pour l'échantillon implanté à 1.3310 H+ /cm2, et 
environ 8.1018  H+/cm3  pour celui implanté à 5-10' H-F/cm2. 

Par la suite la photosensibilité des échantillons implantés a été étudiée à 

l'aide de la méthode d'écriture des réseaux de Bragg de l'indice de réfraction à 

travers un masque de phase, developpée par K. O. Hill et al. [24]. Cette methode 

consiste en une illumination d'une fibre optique photosensible par la lumière UV 

d'un laser Excimer à travers un masque de phase (voir figure 8). 

FIG. 2. Indek of refraction profiles vs depth for the follawing 
fluences in 1ons/cm2 : (a) 2.3 xiOlt; (o) 5.0 x101 £; (c) 1.0 x1011; 

JA 	(d) 2.03 x1017 . Details of the index change within a few microns 
,1 	of the surface are obscured by rounding effects due to 
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Figure 7. Profil de l'indice de réfraction des fibres implantées avec des protons 

et la fonction du pouvoir d'arrêt nucléaire des protons dans la fibre (selon la 

référence [22]). 
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Figure 8. Schema de l'appareil photolithographique utilisé pour l'écriture des 

réseaux de Bragg. 

Alors le profil d'indice (dû aux franges d'intensité du patron de diffraction) 

est imprimé sur l'échantillon placé directement après le masque. Ce masque de 

phase est fabriquée de la silice fondue pure de haute qualité, qui est transparente 

pour les rayons UV. Le profil de surface du masque a une forme d'un réseau 

rectangulaire périodique. L'amplitude du réseau est telle que la phase du faisceau 

incident est modulée de 7. Ce choix de l'amplitude résulte en une suppression du 

faisceau de l'ordre zéro (celui de l'incidence normale). La modulation de l'indice 

de réfraction du coeur de la fibre illuminée est calculée à. partir de sa réflectivité. 

Plus la fibre est photosensible, plus la modulation de l'indice est grande. 

Les tests par écriture des réseaux de Bragg sur les échantillons implantés 

aux protons, ont été effectués plus de 7 jours après l'implantation. Le faisceau du 

laser Excimer ArF ()‘ -= 193 nm, 100 pulses/s, 0.35 J/cm2 /pulse) a été utilisé. Les 
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résultats obtenus sont présentés sur les figures 9-11. 

2.3 Discussion et conclusions 

On voit que le taux de changement d'indice de réfraction des fibres optiques 

implantées sous l'effet de l'irradiation par la lumière UV du laser Excimer est 

moins grand que celui de la fibre non-implantée. Donc, dans tous les trois échan-

tillons l'implantation des H+ dans le cœur a induit une diminution de la photosen-

sibilité comparé à l'échantillon non-implanté exposé dans les mêmes conditions. 

De plus, les longueurs d'onde centrales des réseaux de Bragg inscrits dans les 

échantillons implantés sont plus grandes que dans l'échantillon non-implantée. 

Cela indique que l'implantation a induit une augmentation de l'indice de réfraction 

dans le cœur de , 0.001. 

100 	200 	300 	400 	500 
	

600 

Temps d'irradiation par la lumière UV (s) 

Figure 9. Le taux de changement de l'indice de réfraction de la fibre SMF-28 en 

fonction de la dose UV pour l'échantillon non-implanté (e) et pour l'échantillon 

implanté à 510' H+/crn2  (0). 
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Figure 10. Le taux de changement de l'indice de réfraction de la fibre SMF-28 en 

fonction de la dose UV pour l'échantillon non-implanté (e) et pour l'échantillon 

implanté à 1.3310' H+ /cm2  (o). 

Il faut mentionner que les mesures sur les trois échantillons implantés à des 

doses différentes ont été effectuées dans des conditions différentes. En particulier, 

le masque de phase utilisé n'était pas le même dans tous les cas. De là viennent 

les différences dans le changement d'indice induit par l'exposition des échantillons 

au faisceau de la lumière UV. Il n'est donc pas possible de comparer ces resultats 

quantitativement. La seule conclusion que l'on peut tirer de ces mesures est une 

diminution de photosensibilité des fibres après l'implantation. 

Sous l'effet de l'implantation des protons dans des doses de 5-1014  H+ /cm' 

ou moins dans le cœur, la photosensibilité des fibres optiques SMF-28 diminue 

légèrement. Il y a au moins deux explications possibles de cet effet. Premièrement, 

l'implantation induit une augmentation de l'absorption dans la région UV le long 

du parcours des protons entre la surface et la région où ils s'arrêtent [25, 26]. 

Alors, moins de lumière UV parviendrait jusqu'au cœur de la fibre, à moins que le 
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Figure 11. Le taux de changement de l'indice de réfraction de la fibre SMF-28 en 

fonction de la dose UV pour l'échantillon non-implanté (e) et pour l'échantillon 

implanté à 5.1015  114. /cm2  (o). 

faisceau de la lumière UV utilisé pour écrire le réseau soit incident sur la surface 

exactement opposée à la surface implantée. Une autre explication possible est 

que la contribution de l'implantation à la photosensibilité et la photosensibilité 

due à la présence de Ge sont de signes opposés. Il a été démontré que dans des 

échantillons implantés de la silice pure et dopée au germanium les changements 

de l'indice de réfraction induits par la lumière UV sont négatifs et sont dûs au 

blanchissage des bandes d'absorption induites par l'implantation [25, 26]. Puisque 

le changement total de l'indice observé dans nos expériences est positif (ce qui 

est connu du décalage vers le rouge de la longueur d'onde de Bragg), une petite 

contribution négative de l'implantation au changement de l'indice induit par la 

lumière UV expliquerait la diminution nette de la photosensibilité. 

Un autre effet doit être considéré comme une contribution possible à la 

photosensibilité: l'effet chimique de l'hydrogène [16]. Quand les fibres similaires à 
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celles utilisées dans nos expériences sont chargées d'hydrogène moleculaire à des 

concentrations de l'ordre de 1020  H2/cm3, leur photosensibilité à la lumière UV 

augmente considérablement. Cependant, cet effet semble ne pas être important à 

des concentrations implantées ici (de l'ordre de 1018 -1019  H+/cm3 ). Les résultats 

obtenus ici montrent que l'implantation des protons n'est pas un moyen efficace 

pour charger une fibre avec de l'hydrogène dans le but d'augmenter sa photosensi-

bilité, et ce, à cause de la contribution négative due aux effets spécifiques à 

l'implant ation. 

Les résultats de cette expérience démontrent que des protons peuvent être 

implantés directement dans le cœur d'une fibre standard de télécommunications 

et que cela modifie les propriétés optiques de la fibre. Cette technique pourrait 

être utilisée afin de photosensibiliser des fibres avec le cœur fait de la silice pure 

Si02. De plus, les recherches récentes [27, 28] démontrent que l'implantation 

des protons à des doses ,--, 1017  — 1019 111- km2  dans des échantillons de la silice 

dopée au germanium induit la formation des nanocrisaux de germanium. Ainsi, 

l'implantation des protons à des doses élevées dans le cœur des fibres optiques 

pourrait être utilisée afin de créér des régions avec des propriétés optiques forte-

ment nonlinéaires. 



CHAPITRE 3 

Effet de l'implantation des protons sur les propriétés des 

préformes des fibres optiques. 

3.1 Préformes des fibres optiques: propriétés en commun avec les 

fibres optiques. 

L'étude des effets de l'implantation sur les propriétés des fibres optiques 

est rendue difficile par la petite taille de ces dernières. Ainsi, il est extrêmement 

difficile d'effectuer des mesures d'absorption optique sur des échantillons des fibres 

optiques. Dans ce cas, la difficulté majeure consiste à assurer le couplage de 

la lumière dans le cœur de la fibre de la même façon toutes les fois que l'on 

désire étudier son spectre d'absorption. Une autre difficulté est représentée par la 

longueur de la zone implantée qui est très petite comparé à la longueur totale de 

l'échantillon. Les mesures par ESR sont, elles aussi, difficiles à effectuer à cause 

de la petite taille des fibres. En effet, le nombre des défauts paramagnétiques 

induits par l'implantation dans une fibre de ,--, 100 ,um de diamètre est très petit 

et ne peut pas assurer un signal d'intensité suffisante pour être détectée par le 

spectromètre ESR. Compte tenu de ces difficultés, il est beaucoup plus facile 

d'étudier des processus ayant lieu dans une préforme utilisée pour la fabrication 

des fibres optiques. Une préforme représente typiquement un cylindre ayant la 

même structure qu'une fibre optique (cf. Section 2.2). Le diamètre du cœur des 

préformes est de l'ordre de 1 mm, et celui du "cladding" est de l'ordre de 1 cm. 

Des fibres optiques sont fabriquées par étirement d'une préforme chauffée à une 

température suffisante ("fiber drawing"). Il faut remarquer que tous les défauts 

présents dans les préformes sont également présents dans les fibres faites à partir 
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de ces préformes. Par contre, d'autres types des défauts apparaîssent lors du 

processus de fabrication ("drawing defects"). Donc, bien que les préformes et les 

fibres optiques aient plusieures propriétés en commun, la structure des préformes 

n'est pas entièrement identique à celle des fibres optiques. D'autre part, les 

propriétés structurelles et optiques des préformes et des fibres optiques diffèrent 

considérablement de celles des échantillons planaires. Pour voir cela, il suffit de 

comparer les spectres d'absorption d'un échantillon planaire de Si02:Ge02  non-

implanté (figure 29) avec celui d'un échantillon non-implanté fait d'une préforme 

décrite dans la Section 3.2 (figure 15). Or, malgré certaines différences entre les 

propriétés des fibres et celles des préformes, l'étude des préformes contribue de 

façon significative à la compréhension des propriétés des fibres optiques. 

3.2 Détails expérimentaux. 

La préforme utilisée pour faire des échantillons a été fabriquée par la méthode 

de déposition axiale en phase vapeur. Le "cladding" de cette préforme fait de la 

silice pure Si02  était de 21 mm de diamètre. Le cœur de 5 mm de diamètre était 

fait de la silice dopée au Ge02, la concentration de Ge02  étant 3 —3.5 mole-%. La 

variation de l'indice de réfraction mesurée le long du diamètre de la préforme est 

représentée sur la figure 12. Ces mesures ont été effectuées par Dr. Y. Morishita 

de Showa Electric Wire & Cable Co., Ltd, qui a fourni les échantillons. 

La préforme a été découpée dans le plan pérpendiculaire à son axe de 

symétrie cylindrique et des échantillons ainsi obtenus, chacun de 0.5 mm d'épais-

seur, ont été optiquement polis par la suite. Ces échantillons ont été implantés 

dans le cœur avec des protons à la température ambiante dans le vide de 10 torr 

en utilisant l'accélérateur 1.7 MV Tandetron de l'Université de Montréal. L'éner-

gie des protons était 360 keV dans tous les cas. Le parcours projeté correspondant 

à cette énergie est Ri, '-.-' 3.3 fan. Trois échantillons ont été implantés à des doses 

3.17.1016  H+/cm2, 3.7.1016 H+/cm2, et 3.0- 1  016 11-1- /cm2. L'aire de la surface im-

plantée était 2.25 -10-2  cm2  environ pour le premier échantillon, et 4.62 .10-2  cm2 
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Figure 12. Profil de l'indice de réfraction de l'échantillon fait de la préforme. 

environ pour le deuxième et le troisième échantillons. Après l'implantation, tous 

les échantillons ont été laissés évoluer à la température ambiante (rs,  300 K). 

Des mesures d'absorption optique des échantillons implantés ont été faites 

dans l'intervalle de longueur d'onde entre 190 nm et 400 nm (intérvalle d'énergie 

corresondant étant de 3.1 eV à 6.5 eV) à l'aide du spectromètre à deux faisceaux 

Cary-5 (VARIAN). Des mesures par effet de résonance paramagnétique des spins 

éléctroniques ESR ont été faites en utilisant le spectromètre X-band ESP-

300E de Bruker. La concentration des spins a été déterminée en comparant 

la deuxième intégrale du spectre des échantillons avec celui de l'échantillon de 

calibration ("strong pitch" ). Ces deux types des mesures ont été utilisés afin 

d'étudier le comportement des défauts induits par l'implantation en fonction du 

temps d'évolution à la température ambiante. 

3.3 Résultats obtenus et discussion. 

Dans les échantillons non-implantés, les mesures par spectroscopie ESR n'ont 

pas détecté des centres GeE'. Cela permet de conclure que même si ces centres sont 
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Figure 13. Spectres ESR typiques pour des centres GeE'. (a) Signal mesuré 1.78 

heures après l'implantation de 3.710' WE/cm2  et (b) signal mesuré sur le même 

échantillon 24.71 heures (i.e. environ 1 jour) après l'implantation. 

présents, leur concentration est très faible (au-delà de la limite de résolution du 

spectromètre utilisé). Des spectres ESR typiques pour les échantillons implantés 

sont représentés sur la figure 13(a,b). Le signal observé correspond au défaut 
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de type GeE auquel est associée la bande d'absorption centrée à 6.4 eV (cf. 

section 1.3). Le spectre sur la figure 13(a) a été pris 1.78 heures après la fin de 

l'implantation. On voit que l'intensité du signal dans ce cas est légèrement plus 

grande que dans le cas du signal mesuré 24.71 heures (i.e. 1 jour environ) après 

la fin de l'implantation (spectre sur la figure 13(b) ). Cela suggère que le nombre 

des centres GeE' change légèrement lorsque l'on laisse l'échantillon évoluer à la 

température ambiante (,--, 300K). 

Une série des mesures par ESR a été effectué afin d'étudier le changement du 

nombre des spins non-pairés des centres GeE' en fonction du temps écoulé depuis 

la fin de l'implantation. La figure 14 représente le nombre des spins par unité 

de surface de la région implantée en fonction du temps après l'implantation pour 

tous les échantillons implantés. La droite sur ce graphique représente la régression 

linéaire par la méthode des moindres carrés. On voit une légère tendance de 

Temps après l'implantation (heures) 

Figure 14. Concentration des spins (des centres GeE') induits par l'implantation 

des protons en fonction du temps après l'implantation. 
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diminution du nombre des spins avec le temps. Cependant, le nombre des spins 

créés par l'implantation des protons est petit (de l'ordre de 1016 /cm2  seulement). 

Donc, les barres d'erreur sur des résultats des mesures ESR sont grandes compara-

tivement au signal lui-même (environ 20%). Cela se traduit par une erreur de 24% 

environ sur la valeur de la pente de la droite de régression linéaire. Par conséquent, 

il est impossible de conclure avec certitude que le nombre des centres E change 

avec le temps en se basant sur les résultats obtenus par des mesures ESR. 

La déconvolution des spectres d'absorption permet d'analyser les défauts 

présents dans les échantillons (cf. Section 1.4). Pour plusieurs défauts optiquement 

actifs, la position et la largeur à mi-hauteur des bandes d'absorption correspon-

dantes sont connues dans la litterature (voir, par exemple, les articles de revue 

[1, 3, 8]). Ces valeurs ont été utilisées afin de déconvoluer les spectres d'absorption 

des échantillons implantés et non-implantés. 

Les figures 15 et 16 représentent la déconvolution du spectre d'absorption 

d'un échantillon de préforme non-implanté et du spectre d'absorption typique 

pour les échantillons implantés avec des protons, respectivement. Afin d'obtenir 

un bon lissage du spectre d'absorption il est nécessaire d'introduire une bande à 

5.4 eV. Cette bande est engendrée par un centre de type GODC [8], mais aucun 

modèle précis n'est généralement accepté pour ce centre [3, 8]. La bande à 7.0 — 

7.1 eV est parfois observée dans les spectres d'absorption de Si02  et de Si02:Ge02  

[3, 29], mais dans le cadre de l'analyse des mesures d'absorption décrites ci-

haut cette bande a été introduite dans le seul but d'obtenir un bon lissage de 

la queue du spectre d'absorption. Les mesures dans la région VUV du spectre 

sont nécessaires afin de pouvoir étudier l'absorbance à E > 6.4 eV. La bande 

intense observée autour de 5 eV est en fait composée de deux bandes situées à 

5.14 — 5.16 eV et à 5.06 eV correspondant aux défauts de types GLPC et Ge-

NOV, respectivement (cf. Section 1.3). La présence de la bande centrée à 6.4 eV 

indique que, dans l'éch.antillon tel que fabriqué, il existe un certain nombre des 
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centres GeE'. La faible intensité de cette bande permet de conclure que ce nombre 

est très petit, ce qui est en accord avec les mesures par ESR. En analysant les 

spectres d'absorption des échantillons implantés on remarque que l'implantation 

a augmenté l'amplitude des bandes correspondant aux centres GLPC, Ge-NOV 

et GeE'. Elle a également induit une bande de faible intensité à 4.6 eV (centres 

GEC également appelés Ge(1), cf. Section 1.3) et une bande à 5.8 eV. Cette 

dernière bande semble correspondre aux centres Ge(2) (cf. Section 1.3) induits 

par l'implantation des protons. L'intensité de ces deux bandes est très faible et 

donc les concentrations des défauts GEC et Ge(2) sont très faibles, elles aussi. 

Cela explique le fait que ni les centres GEC, ni les centres Ge(2) n'ont été détectés 

par les mesures ESR. 

3.5 	4.0 	4.5 	5.0 	5.5 	6.0 	6.5 	7.0 	7 5 

Energie (eV) 

Figure 15. Spectre d'absorption de l'échantillon de préforme non-implanté. 

Les bandes d'absorption obtenues par déconvolution sont indiquées en lignes 

pointillées. Leur somme (ligne continue) reproduit bien le spectre mesuré (o). 
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3.5 	4.0 	4.5 	5.0 	5.5 	6.0 	6.5 	7.0 	7 5 

Energie (eV) 

Figure 16. Spectre d'absorption de l'échantillon de préforme implanté avec 

3.7.1016  H+ /cm' après 72 heures d'évolution à la température ambiante. Les 

bandes d'absorption obtenues par déconvolution sont indiquées en lignes 

pointillées. Leur somme (ligne continue) reproduit bien le spectre mesuré (o). 

Le graphique de la figure 17 représente l'évolution typique du spectre d'ab-

sorption d'un échantillon implanté avec des protons (pour l'échantillon implanté 

à 3.7 .1016 11+7cm2) en fonction du temps d'évolution à la température ambiante 

(i. e. la différence entre les spectres de l'échantillon mesurés à des temps différents 

après l'implantation et le spectre de l'échantillon non-implanté). 

L'évolution des amplitudes des différentes bandes d'absorption en fonction 

du temps écoulé depuis la fin de l'implantation est indiquée sur les figures 18-22 

pour des échantillons implantés à des doses différentes. 
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Figure 17. Changement dans le spectre d'absorption de l'échantillon de préforme 

implanté à 3.7.101' H+ /cm2  en fonction du temps après l'implantation. 

Les figures 18-22 montrent que les amplitudes des bandes à 4.6 eV et à 5.8 eV 

et celle de la bande à 6.4 eV diminuent avec le temps, tandis que celles des bandes 

à 5.14 eV et à 5.06 eV ne subissent aucun changement. Puisque l'amplitude des 

bandes est étroitement corrélée avec le nombre des défauts correspondants, on 

peut conclure que le nombre des défauts de type GEC diminue en fonction 

du temps, de même que le nombre des défauts de types Ge(2) et GeE'. Cette 

diminution pourrait être due à la diffusion thermique des protons implantés. 

Lorsqu'ils se déplacent à l'intérieur de l'échantillon, ils peuvent intéragir avec 

certains types des défauts présents dans l'échantillon. Dans le cas des centres 

GeE', le processus suivant peut avoir lieu: 
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Ge • + H+ 	Ge — H, 

i.e. il peut y avoir une passivation des défauts GeE par les protons, ce qui 

expliquerait la diminution du nombre des GeE' en fonction du temps après 

l'implantation. Les centres de types GEC et Ge(2) portent une charge négative 

(cf. Section 1.3). Le déplacement des protons vers les centres GEC pourrait être 

dû non seulement à la diffusion thermique des protons mais aussi à l'attraction 

coulombienne entre l'électron piégé (GEC) et les protons H+. Le processus suivant 

pourrait être à l'origine de la diminution de l'amplitude des bandes à 4.6 eV et à 

5.8 eV: 

2 Ge • e-  + 2H+ ---> Ge + 112  

Le fait que l'amplitude des autres bandes observées n'augmente pas avec le temps 

permet de conclure que c'est la passivation des défauts GeE' par les protons et 

1.2 « 

0.0 	 
0 	200 	400 	600 	800 	1000 	1200 

Temps après l'implantation 

Figure 18. Evolution de l'amplitude de la bande d'absorption à 5.15 eV (GLPC 

ou NODV) pour les échantillons implantés à des doses différentes en fonction du 

temps après l'implantation. 
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Figure 19. Evolution de l'amplitude de la bande d'absorption à 5.06 eV (Ge-NOV 

ou NOMV) pour les échantillons implantés à des doses différentes en fonction du 

temps après l'implantation. 
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Figure 20. Evolution de l'amplitude de la bande d'absorption à 5.8 eV (Ge(2)) 

pour les échantillons implantés à des doses différentes en fonction du temps après 

l'implantation. 
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Figure 21. Evolution de l'amplitude de la bande d'absorption à 6.4 eV (GeE') 

pour les échantillons implantés à des doses différentes en fonction du temps après 

l'implantation. 

l'annihilation des centres GEC qui se produit et non pas une transformation de 

ces centres en des centres d'autres types. On peut supposer que dans le cas de 

l'implantation des ions plus lourds, comme Si2+ ou Ge3+, dans des échantillons du 

même type, le spectre d'absorption des échantillons implantés ne change pas avec 

le temps dû au fait que la mobilité de ces ions est inférieure à celle des protons. 

On remarque que la concentration des défauts GeE évolue avec le temps. 

Il se peut donc que les plus grands changements du nombre des spins ont lieu 

au cours de la première heure après la fin de l'implantation. Or, le délai minimal 

possible entre la fin de l'implantation et le début des mesures ESR ou d'absorption 

dans les expériences décrites ci-dessus était de 1 à 2 heures. Il est donc possible que 

les plus importants changements du nombre des spins n'ont pas pu être détectés. 

En conclusion, les résultats du présent travail démontrent que l'implantation 

des protons crée des défauts de plusieurs types dans les préformes dopées avec du 
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• Echantillon implanté à 3.0 .1016 1-likm2  
o Echantillon implanté à 3.7.1016 1-111cm2  
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Figure 22. Evolution de l'amplitude de la bande d'absorption à 4.6 eV (GEC) 

pour les échantillons implantés à des doses différentes en fonction du temps après 

l'implantation. 

germanium. Les centres des types Ge-NOV et GLPC semblent ne pas être affecté 

par la présence des protons. Dans le cas de défauts Ge-NOV cela peut être expliqué 

par le fait que ces centres (i.e. Ge Ge.) représentent des lacunes d'oxygène 

relaxées (cf. Section 1.3) et donc n'intéragissent pas avec les protons. Remarquons 

que les centres Ge-NOV tout comme les centres GLPC sont diamagnétiques. 

L'amplitude des bandes d'absorption correspondant aux défauts de types GEC, 

Ge(2) et GeE diminue lorsque l'échantillon est laissé évoluer à la température 

ambiante après l'implantation. Cette diminution est due à une diminution du 

nombre des défauts correspondants. La passivation des défauts GEC, Ge(2) et 

GeE' par les protons suite à la diffusion de ces derniers dans l'échantillon semble 

être le principal facteur responsable de la diminution du nombre des centres GEC, 

Ge(2) et GeE'. Il est à remarquer que tous ces défauts sont paramagnétiques. Il 

est donc possible que la présence d'un spin non-pairé (d'un seul électron) rende 

possible le processus de passivation puisque la passivation implique des échanges 

électroniques entre le défaut et les protons implantés. 



CHAPITRE 4 

Echantillons planaires de la silice et de la silice dopée au 

germanium. 

4.1 Guides d'onde planaires à base de la silice et de la silice dopée au 

germanium. 

Les guides d'onde planaires à base des verres de la silice pure et dopée au 

germanium sont des composantes essentielles des systèmes optiques de communi-

cations. La photosensibilité qui peut être induite dans ces matériaux, permet 

de fabriquer des différents circuits photoniques intégrés par écriture directe à la 

lumière UV. L'implantation ionique est une des techniques les plus importantes 

dans la recherche sur la photosensibilisation des verres à base de la silice. Comme 

il est mentionné dans le Chapitre 1, elle induit des bandes d'absorption dans 

ces matériaux, qui peuvent être blanchies par exposition à la lumière UV en 

donnant lieu à une diminution de l'indice de réfraction (cf. relations de Kramers-

Kronig 1.5,1.6). L'effet de l'implantation sur des propriétés des matériaux dépend 

beaucoup de la nature des ions implantés. Dans les sections qui suivent, on 

présente les résultats de l'étude des effets de l'implantation des protons sur des 

échantillons planaires de la silice pure et de la silice dopée au germanium. 

4.2 Détails expérimentaux et résultats. 

Deux types d'échantillons planaires ont été étudiés. Les échantillons du 

premier type sont ceux de la silice pure Si02  (Suprasil-II de Amersil). Les échan- 
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tillons du deuxième type consistent en une couche mince (20 µrn d'épaisseur) de 

la silice dopée au germanium à 7% (93Si02:7Ge02 ) déposée sur une matrice de 

la silice pure Si02. La couche de la silice dopée au germanium contient également 

5% de B. Ces échantillons sont produits par la compagnie PIRI. 

Des échantillons de la silice pure Si02  et de la silice dopée au germanium ont 

été implantés avec des protons à la température ambiante dans le vide de 10-7  

torr en utilisant l'accélérateur 6 MV Tandem Van der Graaf de l'Université 

de Montréal. Après l'implantation, les échantillons ont été laissés évoluer à la 

température ambiante. 

Des mesures d'absorption optique des échantillons implantés ont été faites 

dans la région visible-UV proche (i.e. dans l'intérvalle rs,  3.1 eV — 6.5 eV) à l'aide 

du spectromètre à deux faisceaux Cary-5 (VARIAN). Les mesures d'absorption 

optique dans la région UV-VUV du spectre (5.0 eV — 8.2 eV) ont été effectuées 

dans le vide de r  10' torr à l'aide du spectrometre VM-502 (Acton Research 

Corp.). Des mesures par spectroscopie de résonance paramagnétique des spins 

éléctroniques ESR ont été faites en utilisant le spectromètre X-band ESP-300E 

de Bruker. 

4.2.1 Echantillons de la silice pure Suprasil-II. 

Des échantillons de la silice pure Si02  ont été implantés avec des protons 

de 2.6 MeV à la dose de 10' H+/cm2  (le parcours projeté correspondant Rp  

64.8 µm) et des protons de 1.1 MeV à la dose de 510" 11+/cm2  (Rp  D?. 16.2 im). 

A la distance Rp  au-dessous de la surface l'implantation a induit une augmen-

tation de l'indice de réfraction du matériau. Il était impossible de mesurer ce 

changement à l'aide du réfractomètre d'Abbé. Cela semble être dû au fait que 

la région de l'indice augmenté se trouve à une trop grande profondeur pour 

que le changement d'indice dans cette région puisse être observé à l'aide du 
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Figure 23. Spectre ESR de l'échantillon de Si02  implanté à 5.10 H+ /cm2. Ce 

signal est caractéristique pour le centre E' [1]. 

réfractomètre d'Abbé. 

Les mesures par spectroscopie ESR montrent l'apparition d'un très fort 

signal après l'implantation (voir figure 23). Ce signal est dû à la présence des 

centres E' (cf. Chapitre 1) formés au cours de l'implantation. L'intensité de ce 

signal ne change pas avec le temps, ce qui signifie que le nombre de centres E' 

reste constant lorsque l'échantillon est laissé évoluer à la température de la pièce. 

Dans le spectre d'absorption des échantillons, l'implantation des protons a 

induit des bandes d'absorption centrées à 4.8 eV, à 5.8 eV, et à 6.3 eV, de même 

que deux bandes dans la région VUV du spectre, centrées à 7.1 eV et à 7.6 eV. 

La figure 24 représente les spectres caractéristiques d'absorption de l'échantillon 

avant et après l'implantation des protons. La montée rapide de l'absorbance ayant 

lieu au voisinage de 8 eV est due au seuil d'absorption de la silice pure, lequel se 

situe à 8.9 eV environ. 
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La déconvolution de la différence entre les spectres d'absorption de l'éch.antil-

lon implanté et non-implanté (effet net de l'implantation) est représenté sur la 

figure 25. Les bandes d'absorption mentionnées ci-haut et indiquées sur la figure 

en lignes pointillées décrivent bien les changements induits par l'implantation 

des protons dans le spectre d'absorption de l'échantillon. La bande centrée à 

5.8 eV correspond aux centres E à l'intérieur du volume du matériau [3], la bande 

centrée à 6.3 eV pourrait correspondre au centre E' de surface ( cf Chapitre 

1) . Des lacunes d'oxygéne relaxées (centres de type Si — Si 	engendrent la 

bande centrée à 7.6 eV [1, 3]. Il n'existe pas de modèle structurel pour le défaut 

responsable de la bande centrée à 7.0 — 7.1 eV, mais ce centre semble être de type 

Si-ODC [3]. Le défaut Si — Si absorbant à 7.6 eV est diamagnétique, de même 

que le défaut ODC responsable de la bande à 7.1 eV. Par conséquent, ces défauts 
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Figure 24. Spectre d'absorption de l'échantillon de Si02  implanté à la dose 
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Figure 25. Effet de l'implantation de 1016  H+/cm2  sur le spectre d'absorption de 

l'échantillon de Si02. Les lignes en pointillé représentent les bandes d'absorption 

dont la somme (ligne pleine) correspond au changement dans le spectre 

d'absorption de l'échantillon induit par l'implantation (o). 

ne peuvent pas être détectés par la spectroscopie ESR (cf. Chapitre 1). La bande 

à 4.8 eV est engendrée par des centres de type NBOHC (section 1.3). Ces centres 

sont paramagnétiques, mais afin de les observer par la spectroscopie ESR des 

mesures à basse température sont nécessaires (cf. Chapitre 1). Cela explique le 

fait que seul le signal dû aux centres E apparaît sur le graphique de la figure 23. 

Les mesures du spectre d'absorption après 56 jours d'évolution des échantil-

lons à la température ambiante n'ont pas révélé de changements de l'intensité 

des bandes d'absorption. En particulier, le fait que l'intensité de la bande E' 

n'a pas changé, est en accord avec les données obtenues par les mesures ESR 

indiquant que le nombre des centres E' ne change pas à la température ambiante 
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en fonction du temps. On peut conclure également que les concentrations des 

autres défauts (POR, ODC à 7.1 eV et Si — Si -i-..) ne changent pas, elles non 

plus, à la température ambiante. 

4.2.2 Echantillons de la silice dopée au germanium, Si02:Ge02. 

Les échantillons de la silice dopée au germanium Si02:Ge02  ont été implantés 

avec des protons de 1.1 MeV. Le parcours projeté correspondant à cette énergie 

est Rp  '1-2 16.2 ,am, de sorte que les protons se sont arrêtés à l'intérieur de la 

couche dopée au germanium. Les doses de l'implantation étaient 3.2.1015  H+/cm2  

et 5.1015  H-E/cm2. A la distance rs,  Rp  au-dessous de la surface l'implantation a 

induit une augmentation de l'indice de réfraction du matériau. Tout comme dans 

le cas de l'implantation dans des échantillons de la silice pure, il était impossible 

de mesurer ce changement à l'aide du réfractomètre d'Abbé. Cela s'explique par 

le fait que la région de l'indice augmentée se trouve trop profondément pour être 

détectée à l'aide du réfractomètre d'Abbé. 

Les mesures par ESR montrent l'apparition d'un fort signal qui est dû à la 

présence des centres GeE [31] formés au cours de l'implantation. Ce signal est 

représenté sur la figure 26 (a). Après 37 jours d'évolution de l'échantillon à la 

température ambiante, on observe une diminution appréciable de l'intensité de ce 

signal (figure 26 (b) ). Cette diminution est due à la diminution du nombre des 

centres GeE' lorsque l'échantillon est laissé évoluer à la température ambiante. 

Aucun autre centre n'a été détecté par la spectroscopie ESR. 

Le spectre d'absorption de l'échantillon implanté aux protons diffère considé-

rablement du celui de l'échantillon non-implanté. Les spectres caractéristiques 

de l'échantillon avant et après l'implantation sont représentés sur la figure 27). 

On voit que dans le spectre d'absorption des échantillons, l'implantation des 

protons a induit des bandes d'absorption centrées en 4.6 eV, 5.16 eV et 6.4 eV et 
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Figure 26. Spectre ESR de l'échantillon de Si02:Ge02  implanté avec des protons. 

a) Le signal mesuré 1 semaine environ après l'implantation de 510' FIlicm2. Ce 

signal est caractéristique pour le centre GeE [31]. h) Le signal mesuré 37 jours 

après l'implantation des protons à la dose de 3.2.1015  WE/cm2. 
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Figure 27. Spectre d'absorption de l'échantillon de Si02:Ge02  implanté à la dose 

3.2.1015  H-E/cm2  (45); o correspondent au spectre d'absorption de l'échantillon non-

implanté. 

dans la région VUV du spectre (à 7.1eV), comme il est montré sur la figure 28, 

qui représente la différence entre les spectres de léchantillon implantée et non-

implantée. La première de ces bandes est due aux défauts GEC, la deuxième 

est engendrée par des défauts GLPC, et la troisième est due aux centres GeE' 

(cf. Chapitre 1). La bande centrée à 7.1 eV a été observée dans les spectres 

d'absorption des échantillons de Si02:Ge02  identiques à ceux utilisés dans la 

présente étude [29]. Cette bande est supposée être engendrée par un centre de type 

GODC [29]. Le seuil d'absorption de la silice dopée au germanium se situe autour 

de 7.8 eV, soit environ 1.1 eV plus bas que le seuil d'absorption de la silice pure 

8.9 eV). Il est connu que ce déplacement du seuil d'absorption vers des plus 

basses énergies est dû au dopage avec du germanium [32]. La figure 29 représente 

le spectre d'absorption de l'échantillon non-implanté et de l'éch.antillon implanté à 
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Figure 28. Effet de l'implantation de 3.210 H+ /cm' sur le spectre d'absorp-

tion de l'échantillon de Si02:Ge02. Les lignes en pointillé représentent les bandes 

d'absorption dont la somme (ligne pleine) correspond au changement dans le 

spectre d'absorption de l'échantillon induit par l'implantation (o). 

3.2.10151ff/cm' après des différents temps d'évolution à la température ambiante. 

On remarque que l'absorbance de l'échantillon implanté a diminué avec le temps. 

Tous ces spectres peuvent être lissés en utilisant les mêmes bandes que dans 

le cas du spectre sur la figure 28. Les lissages des spectres d'absorption de la 

figure 29 démontrent que les changements observés sont dûs à la diminution de 

l'intensité des bandes centrées à 4.6 eV (centres GEC), 5.16 eV (GLPC), 5.8 eV 

(Ge(2)) et 6.4 eV (GeE'). Les changements de l'amplitude de ces bandes comparé 

aux amplitudes des bandes observées 3 jours après l'implantation sont représentés 

dans le tableau suivant: 



6.0 6.5 3.5 	4.0 	4.5 	5.0 	5.5 

• Echantillon non-implanté 
• 3 jours après l'implantation 
• 56 jours après l'implantation 
o —13 mois après l'implantation 

.. ••• ... 	......... ...... 

0.5 — 

0.4 — 

0.3 — 

0.2 — 

0.1 — 

0.0 
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Bande 

(défaut et position) 

Diminution de 

après 56 jours 

l'amplitude 

après 13 mois 

GEC (4.6 eV) 5% 71% 

GLPC (5.16 eV) 8% 30% 

Ge(2) (5.8 eV) 12.7% 31% 

GeE (6.4 eV) 17.6% 21% 

Ces résultats sont en accord avec les données obtenues par les mesures ESR 

qui montrent une diminution du nombre de centres GeE' lorsque l'éch.antillon est 

laissé évoluer à la température ambiante. Les mesures par ESR n'ont pas permis 

de détecter les centres GEC. Cela peut être dû au fait que le nombre de ces 

Energie (eV) 

Figure 29. Changement du spectre d'absorbtion de l'échantillon de Si02:Ge02 

implanté à la dose de 3.2.1015  H+/cm2  en fonction du temps d'évolution à la 

température ambiante. 
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centres est trop petit et le signal dû à leur présence se trouve au-delà de la limite 

de résolution du spectromètre utilisè. 

4.3 Discussion et conclusions. 

Les résultats décrits ci-dessus démontrent que l'implantation des protons 

induit des bandes d'absorption dans les échantillons planaires de la silice pure et 

dopée au germanium. Par conséquent, l'indice de réfraction de ces matériaux est 

augmenté (équations 1.5, 1.6). L'effet de l'implantation des protons est différent 

de celui de l'implantation des ions plus lourds comme Si2+ et Ge3+. Par exemple, 

l'implantation des protons n'a pas induit de bande d'absorption B2a centrée à 

5.02 eV et correspondant aux défauts Si-NOV (cf. Chapitre 1), contraîrement à 

l'implantation de Si2+ et de Ge3+ [26, 11]. Cela est dû au fait que les centres de 

ce type sont créés principalement par collisions nucléaires. Puisque la masse des 

protons est très petite comparé à la masse des ions Si2+ et Ge3+, le nombre des 

déplacements induits par les protons est également petit comparé au nombre des 

déplacements nucléaires induits par les ions Si2+ et Ge3+. En première approxima-

tion cela est confirmé par des simulations TRIM [21], qui indiquent que les protons 

de 2.6 MeV et de 1.1 MeV d'énergie produisent rs,  20 lacunes/atome, tandis que les 

ions Si2+ de 5 MeV utilisés dans le travail [26], produisent ,--, 5000 lacunes/atome 

[21]. 

Les populations des défauts induits par l'implantation des protons dans la 

silice pure ne changent pas lorsque l'échantillon est laissé évoluer à la température 

ambiante. Au contraire, dans les échantillons de la silice dopée au germanium, 

on observe une diminution de la concentration des défauts de types GeE', de 

même que des concentrations de GEC, Ge(2) et GLPC. Cet effet s'expliquerait 

par la présence des protons. Ces derniers peuvent diffuser dans l'échantillon à 

la température ambiante et intéragir avec les défauts nommés ci-haut par des 

processus décrits dans le Chapitre 3. Dans le cas de l'implantation des ions Si2+ 
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et Ge3+ la mobilité de ces ions est très petite à cause de leur grande masse et par 

conséquent la diffusion de ces ions à la température ambiante est négligeablement 

petite. 



CONCLUSION 

Les résultats obtenus au cours de ce travail démontrent que l'implantation 

des protons induit des changements importants dans les propriétés optiques et 

structurales des systèmes à base des verres de la silice et de la silice dopée au 

germanium. 

Dans les échantillons planaires de la silice pure et dopée au germanium, 

ainsi que dans les échantillons de la préforme fabriquée par déposition axiale 

en phase vapeur, nous observons une apparition des bandes d'absorption après 

l'implantation. Dans les échantillons de la silice pure, les concentrations des 

défauts induits par l'implantation restent constantes à la température ambiante. 

Dans les échantillons planaires de la silice dopée au germanium, les concentrations 

des défauts GEC, GLPC et Ge(2) diminuent avec le temps. Dans les préformes, 

l'intensité des bandes GeE', Ge(2) et GEC diminue lorsque l'on laisse les échantil-

lons évoluer à la température ambiante. La diminution des concentrations des 

défauts paramagnétiques reliés au germanium avec le temps pourrait être dû à 

la passivation de ces défauts par les protons lors de la diffusion thermique de 

ces derniers dans le matériau. La concentration des défauts diamagnétiques dans 

les préformes ne change pas avec le temps, ce qui s'expliquerait par le fait qu'ils 

n'intéragissent pas avec des protons. 

L'effet de l'implantation des protons est différent de celui de l'implantation 

des ions plus lourds (Si2+, Ge3+). En particulier, l'implantation des protons 

n'induit pas de bande B2a dans la silice pure. Cela est dû au fait que les défauts 

résponsables de cette bande (i.e. Si-NOV) sont produits par collisions nucléaires. 

Puisque la masse des protons est très petite comparé aux masses de Si2+ et Ge3+, 
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les protons produisent beaucoup moins de déplacements nucléaires que ces ions. 

Nous avons démontré qu'il est possible d'implanter des protons directement 

dans le cœur d'une fibre optique. La diminution de la photosensibilité de la 

fibre optique standard observée après l'implantation des protons dans le cœur 

est due principalement à la compétition entre la photosensibilité intrinsèque de 

la silice dopée au germanium et photosensibilité induite par l'implantation, ces 

photosensibilités étant reliées aux changements d'indice de réfraction de signes 

opposés. L'implantation des protons directement dans le cœur d'une fibre optique 

pourrait être utilisée afin de photosensibiliser les fibres dont le cœur est fait de la 

silice pure. 
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