Nouvelle génération des fibres dopées
Terre-rares-performances et

applications
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Center R&D de Marcoussis

Nous avons plus de 20
ans d’expérience dans
le développement des
nouveaux fibres dite de
spécialité, notamment
les fibres dopées terre-
rares et surtout Er.

20 personnes

Y
ALCATEL

@PHYSMIAN

<> Draka

De la conception de la structure et du matériau de la fibre jusqu’au
prototype et petite série
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Télécoms et Terre-rares

e Nous vivons dans un monde
super-connecteé

L 2009 ] [ 2013

Source: Infonetics Research Inc. 2010

STM-64 ISTM-64
terminal derminal

STM-64 STM-64
terminal terminal
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Fibre de transmission

S ABSORPTION IMPURITIES 1% of energy trnasmitted
Glass (in the Near InfraRed)

material in dB/Km  Within the
glass O¥en

Bottles 2.000.000  10Kg/ton > 1 CM

Cheap
material

Panes 200.000  1Kglton |>10 CM
Selection Pairs of 20.000 100g/ton >1 M

glasses

Purified | Optics 2.000 10g/ton
SODOCALCICS \ o’
or BOROSILICATE 20 ‘ 100mg/ton ::8 ------------ ) 1 KM \ o (

Ul glasses
tra-pure For optical fibers

Silica glass 0.2 ' 1ug/ton
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Fibre de transmission

Atténuation [dB/km]
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EDFF(flucrure)a 307m _40nm  Eppa
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—

+ amplification Raman 76 nm

Tellurium EDFA

80 nm i
RAMAN Tm(thulium)DFA ~~ ~——————— Raman (multi pompes)
36 nm

22 nm 38 nm 36 nm
——

Raman (bande d'amplification atteignable en multi-pompes)

Amplification paramétrique
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Road map famille EDF

La fibre unique idéale pour toutes les applications n’existe pas.

Pump

A

Power
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700mW

High Power Booster

Power conversion efficiency  Quenching
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Traduire en langage mat
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Principe d’amplification du signal par Er (EDFA)

——— 4111;2 1 .?'
T . . 0.9 1 - % = Absorption
Relaxation non radiative 08 | ~ % . Emission
g 0.7 | 5o
A o) . 9
13/2 = 0,6 %
£ L SN
i i SN N -8 05 7 B
Signal incident Emission stimulé §E o4l %
N . =2 0O ’ ‘0‘
a 1550 nm 41550 nm = £ o \
—- —-5 0 NA amplifiég 0,2 1
—- 3 1550 nm 0,1 1
0
4115:’2

1450 1475 1500 1525 1550 1575 1600 1625
Wavelenglh (nm)

=== ===

Absorption
de la pompe a 980 nm

Gain d’ amplification

Gain Excursion

Largeur de la bande de gain A\ qui
correspond a la gamme de longueur
d’onde ou le gain est supérieur au gain
minimum de cette bande

Excursion du gain AG/G
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Traduire les besoins en langage matériau

1,0 - -
[ Largeur de la bande] [ Platitude du gain ]
0,9
g 0,8 i‘.
£ {
s i’
© 074 / ; —O—Fluorg' N
" —A— Aluminosilicate
/ ,-’;' —u—Tellurite
4
Input Spectrum %0 165 1o 18 1500 18K 150 1o S0 1585 Output Spectrum
Longueur d'onde (nm)

EDF

W, —€@

Controler I’'Environnement Er

%

[ Structure de la matrice ]

[ Composition du verre (dopage) ]

Collaboration: LPCML, Univ. Lyon
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Traduire les besoins en langage matériau

~1m

[ Reproductibilité du gain ]

Er

/).

ﬁZone dopee

2-4 mm [/
\> .Er

‘Er
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~ = Absorption ~ B
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Traduire les besoins en langage matériau

[Efficacité de conversion }

PCE — I:)signal ,out - signal ,in

pump

[ Photon perdu par rapport a photon utilisé pour I'amplification }

[ Distance entre Er~Er ] [ Energie des phonons de la matrice ]

/ Absorption \
en état excité(AEE and ESA)
Transfere d’énergie
-
s
Effet coopératif

@ %
NS
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Fabrication de fibres optiques dopées

Procédé de fabrication
d’'une

fibre optique dopée par
MCVD

2. Dopage du coeur

Tube de silice
/ Imprégnation en phase liquiti

Te=20°C <— Solution de

Réactifs gazeux

— T[T J
icl, GeCl, 0, [ >

n—r\—.
Wad

: . [ 1]
/y Suies ! | dopage
T4700C w Couches de gaine
Couche de cceur poreuse
Chalumeau P ~ P .
3. Rétreint

_, T°=2200°C

Tube dépot

Fibre dopée = 2200 %
= T°=2200

5. Fibrage Préforme dopée

w

4. Manchonnage
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Conventional technology

Advantages :It works!
e Today long haul optical transmission is relying on this technology

e Draka is estimating than 50% of the world transoceanic
communications are relying on Draka’s Erbium doped fiber and
photosensitive fiber technologies

e More than 5000 km of qualified EDF already supplied by Draka
for C and L bands amplifiers

Drawbacks — b of th
oor control of the
e Largely based on ° Erbium i . .
, rbium ions dispersion in
random processes: the matrix

soaking solution, a
mixture of Ebium and e Difficulty to optimise the
Erbium co-dopant salts > _>< Erbium ions environment

e Constant trade-off

e Erbium co-dopants
(mainly Al) is between opto-geometric
influencing the parameters and Er ion
optogeometric spectroscopy

parameters of the fiber _~

Prysmian
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Le concept de dopage par nanoparticule

Vue schématique

Compatible avec le
[9 NP glass ] dopage par MCVD [9 Preform }

Incorporation Manufacturing

T°C > 2000°C Contraintes

Xz B —

I Incorporation des NPs
O NP par une voie liquide O Fiber
Synthesis (imprégnation) Drawing

O ()

Dopage NP par le procédé MCVD

Concept de base:

> Controle des propriétés optiques de la terre rare par la matrice des NPs

> Controle des propriétés optogéométriques par la matrice du coeur de la fibre

La NP peut étre vue comme une matrice sub-micronique optimisée pour améliorer la
réponse optique des ions de terre rare qui y sont piégés

|

Prysmian
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Le concept de dopage par nanoparticule

Avantages potentiels

Voie de dopage classique

> Aleatoire (sels de terre rare et d’aluminium dissous)

» Pas ou peu de contrdle sur la dispersion et I'environnement des terres rares

|

Voie de dopage par NP

r

[ Controle de la dispersionJ

X

[Contréle de I’environnemen}

des terres rares

des terres rares
|
Forme du gain

ANGité Amélioration o it
Homogeneite Efficacité
| P I'/t/
| I - ropriétés
Quenching Saut technologique P
Performances
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Applications du procédé nanoparticules

Alcatel R&I (étude) mmmp Améliorer de dopage des fibres dopées Er

» EDFASs bas codt (court terme)
> Platitude et largeur du gain (moyen terme)
» Nouvelles bandes d'amplification (long terme)

2002-2006

Draka R&D (voie alternative) mmmp Développer les fibres de spécialités

> Apports par rapport au procédé de dopage « standard »
> Elargissement aux terres rares en genéral (amplificateurs, lasers)
» Ouverture aux applications hors télécom (nouveaux marchés)

2007-2012
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Le concept de dopage par nanoparticule

Mise en oeuvre: ex dopage NP Al,O0;/TR

\_

@ynthese de NPs dopées par co-precipitation en milieu aqueux de sels )
de Al et d’ions de terre rare a pH controlé (chimie douce)
> NPs de taille et composition contrélées
» Suspensions stables dans I'eau

AIOOH/TR
- (5-25nm)

Collaboration Université Paris 6 , UMR 7574, Laboratoire de Chimie de la Matiére Condensée de Paris /

ﬁ?enforcement de la structure des NPs
vitrification de la couche dopée mmmp Preserver I'intégrité des NPs

1100

T(°C)
1300

1200 r
1000
900
800 -

700

400

\

600

500 Z

~_

Deshydration/densification

G‘A|203

S3+6+a

log(t) (h)

4

\T ransformations successives AIOOH => Al ,0,

par traitement thermique avam

450C 750C
Boehmite >y > 3

1000T 1200T
>0+a

> a- Al,O,

AlIOOH Boehmite phase evolution according to tempera ture

» Transformations irréversibles
» Phase y-Al,O5 thermostable
> Réalisé sur tour MCVD

> Aptitude a résister aux conditions de
fabrication (T°C, stress) de la fibre

Prysmian
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Résultats

Caractéristiques des fibres dopées NPs: cas de I'Erbium

Absorption, gain, pertes / fibre EDF standard

Reproduction of standard C-band Er absorption
spectrum shape using NP doped fiber

Pour une matrice de coeur donnée

£ ozgo 4——  Standard C-Band fiber /\ )

o fiber 1: AI/Er=30 ; [Er]=3.10 -3

:z’ ok :Eﬁber;: 2I/Er=200 ;[I?E]r]=3l.10 -:'*VlM \ Absorptlon Er

S onf NP fiber 3: Al/Er=200 ; [E]=2.10 %M

g ogo /—— NP fiber 4: AVEr=200; [E=10 <M \

£ \ » Forme ajustée par le rapport Al/Er

3 / \ > aEr,,.,, ajustée par la [NP]

E 0'10 =

5 SRS v S > Pertes de fond < 2dB/km a 1200nm
1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700

Wavelength (nm)

N - T “ ] Gain
05 - B T =

gt » Forme dépend de la nature des NPs

: 05 —— Legacy EDF : .

A R — ) > Gain type WDM:
4+

0 v - Al/Er=200, [Er]= 2.103 M
15 160 55 10 155 180 15 190 1565 1670 » Forme intermédiaires possibles

Wavelength (nm)
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Résultats

Caractéristiques des fibres dopées NPs: cas de I'Erbium

Homogeénéite

Normalized variation of ag, in each 1 km
samples of allq km‘flber batch L’homogénéité du dopage Er est

Conventional 1stgen EDF mesurée en comparant le maximun
Conventional optimized EDF - , . , N
d’absorption de I'Er (0Ery,,,) @

Er
=
=

1.08

1st gen nanoparticle EDF

d
@
>
3
n 100 — chaque extrémité d’'un échantillon
£ 1.04 —_— .
[ YPURD | FN A ' S \ ............... -..  Echantillons de fibre de longueur
£ entre 250m et 1km
= 1 .
g 098 ISR SRR | IS ... Fluctuation du aEry,< 2%pour
2 0.96 — | 100% des echantillons jusqu’a une
o i 1
3 04 ‘ ‘ ‘ ‘ longueur de 1km

0 200 400 600 800 1000

Fiber length (m)

L’analyse statistigue montre que les fibres Er dopées NP présentent une
homogenéité de dopage Er supérieure aux fibres conventionnelles

mmm) |mpact significatif sur le colt de caractérisation des fibres Er (-25%)

Prysmian
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Résultats

Caractéristiques des fibres dopées NPs: cas de I'Erbium

Quenching Transferts d’énergie entre ions Er

Homogeneous Pair Induced
Up-Conversion _ . ‘ Quenching
(HUC) O 0 (bridging) (PIQ)

© O (non bridging)

|

4 Before Pump photon absorption Right after Pump photon absorption 50ns after

192 \ Energy transfer 2 4'13/2 — ——N\, | —— —+—N, l,—— N,
‘ vy _ N, | —a— NGO, —— —— N e N,
£ B on? | " "

> Relié au Wup > Relié au % de paires Er

» Dépend de la [Er] et de » Dépend de la [Er] et du

la matrice procédé de fabrication

» Er-Er < ~2nm » Er-Er < ~0.4nm
Prysmian . .
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Résultats

Caractéristiques des fibres dopées NPs: cas de I'Erbium

Quenching Caractérisation et modélisation du HUC et du PIQ

EDF
SMF SMF H Z
Banc optique baseé sur la
\ 9,(@_“9)(_\_ OSA ‘ ptq - :
vt s mL " . mesure de l'insaturation
T : Pin Integrating sphere : ’ I ~
Pump : | de I'absorption a 1531nm

- [Comptr] - oo

GPIB

Caractérisation du quenching

> Wup et % paires Er extraits de la courbe
expérimentale Trans;szinm= f (Psignan)

» Les equations de propagation (pompe,
signal, bruit) sont résolues numériguement
pour un Wup et un % paires Er donnés

> Possibilité de comparer des fibres et des

procédés en terme de quenching 5 0 s o0 sl 1 ®
Fiber input power (dBm)

Modélisation du quenching

+ + + + Experiments

——— Model

Transmission (dB)

Prysmian
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Résultats

Caractéristiques des fibres dopées NPs: cas de I'Erbium

Quenching Comparaison entre procédé NP et procédé standard

Evolution du % paires Er

Evolution du Wup e M
25 . . . . , , 6
x  Standard process [P/Al/Si core matrix] "( o
{n\ +  Nanoparticle process II 5 X Standard process [P/Al/Si core matrix] )
e r ® sngm[Ggec\Xﬁélcgsemmaz:i /I +  Nanoparticle process
5 o PR g o] | o -
S st S | . - @ 5nm [P/AVISI core matrix] - -7
< , Environnement et s,
g // - - e ////’/e’
g 0 ' dispersion des Er3* | P .
o L7 . ) E::n
5 ot B o dépendent de la b
. R composition des NPs . N
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Concentration (x1 024i0ns/m3) Concentration (x10*ions/m")
>dwup d(HU%) IpratI(Equerc?ent a/ NP doping process: b/ Inter-NP PIQ: > Formatlon I|m|tée de pa”"es
:n ef%en ?jnt e IfllP[ ] dans Er en fonction de la [Er] dans
es fibres dopées g N les fibres dopées NP
e R eo
> Possibilité d’éliminer le D . possibilitc déliminer e
HUC par_ajustement du — PIQ en améliorant le design
rapport Al/Er des NPs e 9

des NPs
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Résultats

Caractéristiques des fibres dopées NPs: cas de I'Erbium

Ouverture numerique

0.53 ~ . N
0.52-.3?3:‘_, ‘;;___
051 4 T T

0.50 - 4 ;" i
049
048 4
0.47 A
0.46 -
045 -
0.44 -
0.43

NA=030 ~ -
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
980nm pump power (mW)

Power Conversion Efficiency

Pour une matrice de NP donnée

» L'ON de la fibre peut étre
ajustée par la composition de la
matrice du coeur sans modifier
significativement le gain

> Le dopage par NP permet
d’accéder a des ON de l'ordre
de 0.16 a 0.18.

» Le recouvrement Er /pompe
est également améliore grace
au profil de distribution radial
des ions Er

L’ouverture numériqgue (ON) de la fibre dopée fixe la puissance de pompe a
laquelle I'efficacité de conversion de puissance (PCE) est maximale

Si ON diminue, la PCE max se décale vers les plus grandes puissances de

pompe

Prysmian
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Résultats

Caractéristiques des fibres dopées NPs: cas de I'Erbium

Incorporation Er

Les voies de dopage en phase liquide classiquement utilisées pour la
fabrication des EDF nécessitent la présence d’Al pour permettre I'incorporation
d’Er en matrice silicate

» La voie de dopage par dh
NP permet dincorporer
I'Er en I'absence d’Al

251+

%)
T

Abs Er ~3-4 dB/m Dopage des
accessible EDF standard

» Incorporation de NP
de SIiO2/Er dans une
matrice germanosilicate T

Abs Er (dB/m)

05

1 | 1 1 | 1
1400 1480 1500 1850 1600 1650

Longueur d’onde (nm)

Prysmian
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Résultats

1¢re gpplication produit: high power EDF (boosters)

» EDFA placé en début ou en fin de ligne

Booster: | | : o |
» Redimentionner un systeme sans avoir a le redesigner
Booster
Booster
Extender
Emission Réception

Cellule n

Codage . T )
X \ P . Filtre égaliseur Décodage
Correc;c;cggd erreur Amplification hybride de gain Correction derreur

(FEG)
Exemple de systeme de transmission terrestre WDM lonque distance

» Amplifier un signal déja élevé: 12-19dBm => 20-25dBm

» Puissance de saturation la plus élévée possible (efficacité)

Problematique:

Prysmian
G
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Résultats

1¢re gpplication produit: high power EDF (boosters)

Exp.2: Gain/NF Measurements, Pout=18dBm

P,,=18dBm P,.=23dBm  |[P,,=24dBm o oo NP |
Py=12dBm 591 # 'ﬁ\ -+- STD .
STD NP [ STD NP |[STD NP | - 7 RN PPLEE I

2 . et L Seel el 7

NF (dB) 795 778 (749 742 (745 741| % ] cl T NN T e

® 56 , \\ l“

Flatness (dB) 0.62 0.33 416 432 | 5.03 517 851 - RN N R
Current (mA) 445 412 1707 1550 2400 2100 .1525 15‘30 1;35 15‘40 15‘45 ¥~*1‘5‘50 \1!15I55 \-VW;‘:;O 1565

Wavelength (nm)

» Amélioration de [l'efficacité de ’

conversion pour les EDF dopés ]

NP/ EDF standard: Effet NP g ]
" 7% a 18%
= Effet augmente avec la puissance Wavelength (nm)

» Plusieurs avantages déja identifiés:

= Atteindre des points de fonctionnement supérieurs avec les pompes les plus
performantes actuelles (~750m\) mmp Jusqu’a 27dBm en puissance de sortie

= Relacher les contraintes sur la pompe : colt et consommation énergeétique

» Possibilité de designer des configurations EDFA 2 étages avec une seule pompe

Prysmian
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Résultats

2¢éme gpplication produit: EDF radhard

Radhard: » Fibre optique destinée a étre utilisée dans un environnement radiatif
' = Spatial, centrales nucléaires, militaire, labos physique, ...
» Induit des pertes importantes aux longueurs d’ondes d’utilisation

"“‘“““«-\‘ AL dobed fiber (SMET) » La composition de la fibre a
100 5, N ~eopec iber un role primordial dans la

résistance aux radiations
Masannaaa,  (0€DIt, dose)

1000

RIA [dB/km/Gy]
( - |5

}5;

Al et P: dramatique sur les
pertes sous irradiation

Undoped ) ,
ope > Les meilleurs résultats sont

0.01 " obtenus avec des fibres ayant
0.001 Ge-doped fiber (SMF4) i une matrice germanosilicate ou
400 700 1000 1300 1600 silice
Wavelength [nm]

) _ » Nécessite d’Al dans les EDF: Incorporer I'Er et élargir le gain
Problématique: _ _ o
» Assurer a la fois la résistance aux radiations et les

propriétés de gain

Prysmian
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Résultats

— —
o N

(@]

I

Output Optical Power Decrease (dB)
N (@)]

o

Fiber Er abs. Al. Opt.
Name (C1:7411)) (wt%)
4.7 <1

Al-NB
Al-LB 12.3 6-8
NP-Al 23 4-6
NP-Si 2 0
NP-Si+ 3.2 0
\
. Al-LB 7
—1 %X AI-NB
| -\=NP-Al
| A NP-S
| -e=NP-Si+ i /

POV

100 200 300 400
Dose (Gy)

Prysmian
G

roup

(m) (dB/m/Gy) (dB/m/Gy)
103 6.104
6 2.107? 7.103
2.5 3.102 5.103
45 3.104 2.104
22 3.104 2.104

Low [Al] leads to low RIA
NP process permits ultra-low RIA

Best fiber is low [Al] and short length

Confirmation of Gusarov rule...
weigthed by RIA value

At comparable [Al], NP technology
provides better tolerance

Singular behaviour for NP-Al !

Atelier Terre Rares | Prysmian Group | 10-11 Septembre 2012
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Resultas

Optimal Length Evolution pre/post irradiation

20 ‘ 18
NP-A NP-Si+

E / 14
810/ £
’g; -7 Heavily Al-doped fiber % 12
g g 10 ﬁ
© o Al-free fiber
O 0 e 8
= T /
O \ 2 6

-5 Q

18 dB \ © 4 /
-10 \ e Non-irradiated 5 / ~o-Non-irradiated
S 7 |==1300 Gy Irradiation -o-1300 Gy Irradiation
15 | | | 0 | ]
o 1 2 3 4 5 0 10 20 30
EDF length (m) EDF length (m)
Optimal length of a RH amplifier should be chosen consi dering
the post irradiation optimal length (and not the pre irradiation one !)
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Perspectives

Er => faible absorption

_ N\

Co-dopage Er/Yb

Co-dopage Er/ Au NPs

4 N a4 " N

Avantage Voie NPs:

FENOPTIx
- Controle distance Er-Yb; . , .
- Contréle de la matrice favorable au projet soutenu par I'Agence Nationale de
transfere; la Recherche
-Controle du rapport Er/Yb 2010-2013

L= oM™ L 2ex
= T o) Rk

- / - /
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FENOPTIY

Objectifs:

-Appliquer la résonance de modes plasmons au domaine des fibres optiques
-Développer la compréhension de l'interaction lumiere/nanoparticules métalliques
(NPMs)

/Démontrer la pertinenca

-Elargir la connaissance des méthodes de synthese de NPMs et la simulation de
des phénomeénes vis a vis
des contraintes

leurs effets , , Draka
LCMCP "\ gnimie Maté"a"-r Marcoussis)
(Paris) procédés
d’utilisation de la fibre

s 4 I

X

-]

U]

H
optique ([NPMs], pertes, 1

<

o

une fibre optique réalisée par le

5 Controler lI'inclusion de
% nanostructures métalliques dans
§
0
intensité des
k phénomeénes, ..)

procédé « Modified Chemical Vapor
/9 Deposition » (MCVD)
X

&) ’
(Dijon) Q,,

_ |:| Systémes modéles D
Perspectives:

fibres D Produits = = = . Levée des verrous

-Développer le domaine des fibres optiques spéciales

-Favoriser 'émergence de composants optiques de nouvelle génération

-Dévoiler un domaine ou le potentiel des nanotechnologies peut constituer un
avantage compétitif
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FENOPTIY

Stratégies de dopage - Synthése de NPs ( LCMPC)

Synthéses de NPs d’or coeur/coquille

Deux voies envisagées NPs sphériques pour le co-dopage Eu 3+ NPs allongées pour le co-dopage Er 3*
. Nanobatonnets
1) Synthése de NPs ® coeur d'or Coquille SiO2 Gerwes ~9nm ceeur/coquille
cceur/coquille ajustable ajustable
(20-50 nm) (10_35 nm) l
(30-50 nm,
- + TEOSI rapport
/ Silice pure ‘ 24 h d 'aspect 3-5)
Silice dopée j| Co-dopage Eu 3+ [
S par des ions : démontré Nanobatonnets &

terres rares (108 ions/NP) Couche SiO2 ~5 nm Epaisseur= 40 nm

Evolution A plasmon

Coquille Si0O2 avec épaisseur SiO2
ajustable
(5-50 nm) o

——e=10nm
——e=20nm
e=25nm
€-35nm
e=10nm

Contréle de I'épaisseur SiO , par
décalage A plasmon du cceur d’or

2) Précipitation de

NPs « in situ » Foof | ctesm
i
E ozp \
LA \\

TN, \
™ \:,/ W
Aplasmon g TN

Gaz réducteur transverse ol )\plqsrgpnl
TOC 400 450 500 550 ﬁmbgzu(m;)ou 750 800 830 900 ong|tu nal

HAUC, we—p  NPs Au I
» Concentration des suspensions aqueuses NPs 180ppm volumique en or par ultrafiltration
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FENOPTIY

Inclusion de NPs dans une préforme et fibre optique

(Draka, LCMCP, LPCML)
Voie

« In situ » —

250-500 ppm
Volumique Au

Poreux MCVD

10Um

Solvant H ,0

Précipitation de NPs Au Image TEM
1000 °C, 1h M ‘3‘
2 1.

Sous Noxal4 (4% H ,/He) NPs polydisperses
et polymorphes

1) Imprégnation

Voie NP

~150 ppm
Volumique Au

du poreux MCVD

Validé pour les deux voies

. 1

Différences dans les types
de NPs accessibles

NPs cceur/coquille

Or Sio,
(50 nm) (2 nm)

Design prédéfini

Dissolution en milieu fluorure

«aBande plasmon NPs Au

o
|
I

/
[

”‘/J Ayax ~ 575 0m

W R0 w60 W W W 00 %0

Confirmation de la i)
présence de NPs Au

2) Vitrification

Validé pour les deux voies

Difficulté de rétreint de la
préforme

Couche vitrifiée dopée
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FENOPTIY

Effets optiques des nanoparticules métalliques (or, argent)
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Autres perspectives

e Amplificateur pour les systemes a guidage bi-modes;
multimode;

e Utilisation des fibres dopée TR pour les applications
capteurs
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