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SEMI-PRODUIT POUR LA PRODUCTION DE FIBRES OPTIQﬁES
PROCEDE DE PREPARATION DU SEMI-PRODULT
ET FIBRES OPTIQUES OBTENUES
A PARTIR DU SEMI~PRODUIT

La présente invention concerne un semi-produit pour la production
de fibres optiques 3 grande ouverture numérique et faible atténuation,
destinées essentiellement # la transmission de signaux lumineux, un pro-
c8dé de fabrication de ce semi-produit et une fibre optique produite a
partir de celui-ci.

Les verres constituant les fibres optiques de ce type doivent pré-
senter les pertes par absorption et par diffusion les plus faibles possi-
bles.

Les fibres sont généralement obtenues 3 partir d'une structure cy-
lindrique composée d'au moins un matériau vitreux tel que l'indice de ré-
fraction du céntre de ladite structure (par exemple un coeur homogéne)
soit supérieur 3 1'indice de réfraction de la périphérie (par exemple une
gaine) ; son ouverture numérique est d'autant plus grande que 1'écart en-
tre les indices de réfraction du centre et de la périphérie est plus im-
portant .

De plus, l'&cart entre les coefficients de dilatation des verres
constituant le coeur et la gaine doit &tre suffisamment faible pour &vi-
ter la formation de contraintes susceptibles de provoquer des fractures
3 1'issue de la fabrication du semi-produit et lors de son étirage sous
forme de baguettes puis de fibres.

Il est connu que dans ce domaine les meilleurs verres sont la si-

" lice pure et les différentes silices dopées ; 1'indice de ré&fraction de

la silice peut en effet €tre modifié par 1'adjonction d'éléments dopants :

ainsi les oxydes de titane, d'aluminium ou de germanium 1'augmentent
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alers que le bore et le fluor le diminuent.

Parmi les différentes combinaisons possibles, celle qui satisfait
le mieux les conditions précitées est le couple Sioz.TiO2 /SiOZ.F.

Pour obtenir une structure composite sioz.Tiozlsioz.F possédant une
trés bonne transparence et permettant d'obtenir par &tirage une fibre
optique 3 grande ouverture numdrique et faible atténuation, il est cepen—
dant nécessaire de résoudre deux difficultés majeures : la preﬁiére est
d'8viter qu'une partie du titane, méme trds faible, passe flit—ce locale-
ment, de .1'état d'oxydation Ti4+ i 1'état Ti3+ pendant la formation de
la silice dopée au titane ou au cours de son réchauffage lors du dépot
d'un second verre et/ou lors de son étirage ; il est en effet connu que
1'ion Ti3+ augmente considérablement les pertes par absorption comme
1'indique notamment la publication de brevet frangaise n® 2.002.589. La .
seconde est d'arriver 3 incorporer une quantité suffisante de fluor danms
la silice pour diminuer fortement 1'indice de réfraction de ladite silice.

I1 est connu depuis longtemps de préparer ume silice dopée au titane

par décomposition thermique de compos&s gazeux du Si et du Ti, tels que

'SiCl, et TiCl,, en présence d'oxygéne. Le procédé classique utilisant un

4 4
chalumeau oxhydrique donne une silice contenant en moyenne 1 000 ppm de

groupes hydroxyles et donc impropre 3 la fabrication de fibres optiques
de télécommunications. En effet, une concentration aussi &levée en ions

OH se traduit par des bandes d'absorption intenses dans le proche infra—

" rouge, zone spectrale tré&s utilis@e dans les applications optiques indus-

trielles. 7
D'autre part, en ce qui concerne la silice pure ou les verres simples -

3 base de silice, 1'influence des groupes hydroxyles sur l'agténuation

est bien connue ; elle est notamment décrite dans 1'article de KAISER et

al. publié dans la revue "Journal of the Optical Society of America 1973

63,9,1141, Selon cet article, pér exemple pour uﬁe teneur de 50 parties

par million d'ions OH, les att@nuations mesurées aux longueurs d'ondes

de 720, 820; 889 et 945 namométres sont respectivement &gales & 3,5 -

0,2 - 4,5 - et 50 dB/km. ) ]

Pour remédier i cet inconvénient, on s'était efforcé d'exclure toute tra-—

ce d'eau dans la silice. Un tel proc&dé est décrit dans le brevet frangais

‘n 1 380 371 ;11 consiste & introduire un composé de siliciumoxydable et exempt

d'hydrogéne dans une flamme B8galement exempte d'hydrogéne.
Ce type de procddé a été par la suite utilisé pour obtenir
une silice dopée au titane : comme i'expose le brevet francais

n° 2 150 327 , il suffit d'introduire au moins un composd
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dd silicium oxydable et dépourvu d'hydrogéne et un composé du titane oxy-
dable et dépourvu d'hydrogé&ne dans un courant gazeux, &galement exempt
d'hydrogéne, contenant de 1'oxygéne porté 3 haute température. Dans ces
conditions on obtient bien une silice dopée au titane dépourvue d'ions OH,
toutefois il a été constaté que ladite silice possé&de une transparence
assez faible due 3 une coloration violette. Cet inconvénient résulte du
fait que le titane incorporé dans la silice se présente en partie sous la
forme Ti3+.

Il est également connu de fabriquer de la silice dopée au fluor et
d'en recouvrir un support en matidre siliceuse.

Ainsi, le dépdt d'une couche de verre de silice dopée au fluor sur
une tige ou un tube de silice fondue pure, est décrit dans le brevet fran-
gais n° 2 208 127. On l'obtient en envoyant du fluorure de silicium ga-
Zeux SiFA autour de la tige animée d'un double mouvement de translation
et de rotation j par oxydation dans un plasma, il se forme de la silice
dans laquelle du fluor se trouve incorporé. Cependant, ce procédé ne per-
met d'introduire que de faibles quantités de fluor dans la couche de sili-
ce formde, et 1l'écart entre les indices de réfraction est insuffisant
pour obtenir les caractéristiques désirées.

Pour remédier i cet inconvénient, le brevet frangais n°® 2 231 459
propose un procédé de préparation de silice synthétique vitreuse dopée
au fluor et exempte d'ions OH, par réaction d'un composé du silicium, tel

que $iCl, et d'un composé fluord, avec 1'oxygéne contenu dans un courant

gazeux eiempt d'hydrogéne, dans la flamme d'un br@ileur & plasma inductif.
Le composé utilisé pour le dopage de la silice est un composé organique
fluoré, i savoir le dichlorodifluorométhane, CClZFz’ ajouté sous forme
de vapeur 3 1'oxygéne introduit dans le briileur 2 plasma, et qui se dé-
compose dans la flamme tré&s chaude du plasma en méme temps que se forme
Si02. la silice vitreuse ainsi dopée au fluor est déposée radialement sur
la surface d'une &bauche de silice pure ou dopée par des ions métalliques.

Ce procédé permet bien d'obtenir une quantité suffisante de fluor
dans la silice formée 3 la périphérie mais il présente un inconvénient
majeur, il n'enseigne pas la méthode pour obtenir au centre une silice
dopée au titane exempte d'ions Ti3+ ; en outre, la présence de carbone
dans la molécule du composé fluoré augmente les risques de réduction du
titane et accroit encore la proportion de Ti3+. Ce procé&dé ne parait donc
pas adapté pour obtenir des fibres optiques de qualité appropriée.

Le brevet francais n° 2 321 710 décrit une autre méthode pour obtenir

une fibre optique constituée d'un coeur en silice dop&e au titane et d'une
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gaine en silice dop&e au fluor. Elle consiste & partir d'un cylindre de
silice dopée au fluor dans lequel on introduit uﬁe tige de silice dopée
au titane, et a souder intimement ces deux piZces en les étirant dans un
four tubulaire.

Outre les inconvénients d&j3 mentionnds, ce proc&dé nécessite une sé-
rie d'opérations d'usinage, de polissage et de nettoyage qui le rendent
long et coliteux. De surcrolt, le risque n'est pas nul d'apparition & 1'in-
terface coeur-gaine de défauts qui sont une cause importante de pertes
par diffusion.

La présente invention a pour objet um autre procede de fabrication
d'un semi-produit cylindrique comstitué ,au moins dans sa partie centrale
ou coeur, de silice dope au titane d'une trés bonne transparence suscep—
tible d'@tre recouverte dlrectement, sans altération de ses propriétés,
par une couche de verre dont 1'indice de réfraction est inférieure 3 ce-
lui de ladite silice dopée. '

L'invention a encore pour objet un procédé de fabrication d'un semi-
produit cylindrique formé d'une partie centrale composée de silice dopée
au titane, et d'une partie externe composée de silice dopée au fluor, ne
présentant pas les inconvénients techniques connus. -

Un autre objet de 1'invention est un proc&dé de fabrication, 3 rem-
dement &levé, d'un semi-produit de grande puretd dont on peut maltriser
les teneurs en titane, en fluor et en groupes hydroxyles.

Un objet de 1'invention est &galement un semi~produit composé de si-
lices dopées au titane et au fluor dont les teneurs peuvent varier dans
une large gamme.

Pour atteindre 1'un de ces buts, l'invention propose essentiellement
de décomposer dans la flamme d'un br@ileur 3 plasma inductif au moins un
composé du silicium et un composé du titane, en présence d'un apport dé-
terminé d'hydrogéne, 3 les faire réagir avec 1'oxygéne contenu dans le
gaz d'alimentation du brlileur et/ou dans le gaz vecteur pour former Sidé
et HZO en regard d'un support stable & la chaleur de mani&re & y d&poser
la silice et 1'oxyde de titane sous forme d'une masse vitreuse homogéne
présentant une concentration choisie en groupes hydroxylesrcomprise entre
10 et 50 parties par milliom.

Selon 1'une des caractéristiques de 1'invention, 1' hydrogeneestapporte
sous forme combinée par 1'un aumoins des composés dusilicium et du titane.

Selon cette derniére caractéristique la teneur totale en hydrogéne
du ou des compos&s initiaux envoy@s dans la £lamme est telle que la quan-—

tité de groupements hydroxyles incorporés dans la silice dopée est compri—

Vi
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se entre 10 et 50 parties par million et de préférence entre 20 et 30
parties par million.

De fagon avantageuse, les composés du silicium et du titane sont in-
jectés extdrieurement au brlileur et pénétrent transversalement dans la
flamme du plasma. La haute température de cette flamme conduit 3 une dis-
sociation thermique des composés qui y sont injectés et 3 la création

TiO, et H,O dans la partie de la flamme du briileur

' . .
d'un mélange de 8102, 9 2

proche du support.

Un avantage trés important du procédé selon 1'invention est 1'obten-
tion d'une masse vitreuse qui reste parfaitement transparente et incolore
tant au moment de la formation du semi-produit que lors de son Etirage
sous forme de baguettes puis de fibres. L'absence de toute coloration vio-
lette, qui est la preuve de 1l'absence de titane 2 des-degrés d'oxydation
autres que T14+, est assurément liée & la présence dans le réseau vitreux
de groupes hydroxyles formés par oxydation de 1'hydrogé&ne contenu dans au
moins un des composés envoyés dans la flamme du briileur.

On ne peut émettre que des hypoth&ses sur le phénoméne mis en cause ;
il a simplement &t& constaté que la variation de la transparence est di-
rectement lide & la variation de la teneur en hydrogéne des matiéres uti-
lisées, le gaz d'alimentation du plasma et des gaz Vecteurs &tant exempts
d'hydrogéne.

La teneur totale en hydrogéne du mélange des composés envoyés dans
la flamme du plasma doit €tre comprise entre 100 et 500 parties par million.
En effet, au dessousde 100 ppm d'hydrogéne, 1'oxyde de titame peut commen-
05 3 au dessus de 500 ppm d'hydrogéne d'au-
tre part, la concentration en ions OH est telle que les bandes d'absorp-

cer 3 se présenter sous forme Ti

tion caractéristiques, aux longueurs d'onde de 720, 820, 880 et 945 nano-
métre, sont trop intenses et trop larges pour permettre des applications
optiques dans le proche infrarouge.

Un autre avantage important présenté par la silice dopée ainsi obte-
nue est que l'oxyde de titame reste sous la forme Ti4+, méme lorsqu'omn -
recouvre ultérieurement ladite silice par une autre silice dopée telle que
la silice dopée au fluor.

D'autres caractéristiques et avantages de l%invention ressortiront
de la description détaillée ci-deseous, faite en référence aux figures
suivantes :

~ la figure | est une vue schématique du dispositif employé pour la
préparation de la silice dopée au titanme,

-~ la figure 2 est une vue schématique du dispositif employé pour ob-
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tenir un dépot radial sur la silice dop&e au titame.
Dans le dispositif schématisé sur la figure 1, une enceinte pratique-

ment close 10 abrite de 1'atmosphére ambiante le brileur 3 plasma. Ce bri-

leur, porté par un support réglable 12 qui permet de faire varier son

orientation, comprend un tube de silice 13 entouré d'une bobine d'induc-
tion 14 reliée 8lectriquement 3 un générateur 15. Il est avantageux d'o-
péfer avec un générateur haute tension (10 kilovolts) et haute fréquen-
ce (2 mégahertz). Le tube de silice poss&de une extrémité fermée munie
d'un ajutage 16 par lequel on introduit le ou les gaz plasmagéne tels que
1'air, 1'oxygéne, 1l'argon, le protoxyde d'azote ou leurs mélanges. Il est
impératif, néammoins, de choisir un mélange de gaz contenant de 1'oxygéne
libre ou combiné, pour assurer la formation chimique de 8102 et de TiOz.

L'amorgage du briileur 3 plasma est réalisé selon la méthode classi-
que, en envoyant tout d'abord un courant gazeux d'argon par l'ajutage 16
et en introduisant dans le champ de la bobine d'induction uné tige métal-
lique reliée 3 la masse. L'argon est ensuite remplac& le plus rapidement
possible par le gaz plasmagéne choisi. 7 '

Dans le tube de silice 13 prend alors naissance un, plasma 17 qui se
termine 3 1'extérieur par une "flamme" 18 atteignant des températures tras
8levées, de 1l'ordre de 10 000°C. ' ,

Deux ajutages 19 et 20 sont disposés 3 1'extérieur du briileur & plaéf
ma, de préférence de chaque cSté du tube de silice 13 et transversalement
d la flamme. Lesdits ajutages, dirigés vers la flamme, sont avantageuse= °
ment f£ix@s sur un support permettant de les orienter 3 volonté, comme re=
présenté sur la figure pour 1'ajutage 19.

L'ajutage 20 est relié par 1'intermédiaire de la tubulure 2! 3 un
évaporateur 22 contenant le té&trachlorure de silicium 3 1'&tat liquide,
que 1'on chauffe 3 1'aide du dispositif de chauffage 23. On place autour
de la tubulure 21 une résistance chauffante 24 pour &viter la condensation
des vapeurs de tétrachlorure de silicium qui y circulent. Un débitmétre
25 intercalé sur le circuit indique la quantité de tétrachlorure évéporée
par unité de temps. Les vapeurs de SiCl4 sont entrainées, & travers 1l'aju~
tage 20, vers la flamme du plasma, par un gaz Vecteur arrivant par la tu-
bulure 26 dans 1'é&vaporateur 22. Ce gaz vecteur est de préférence de 1'o-
xygéne mais peut etre &galement de 1l'azote ou de l'argon si le gaz plasma—
géne est trés riche en oxygéne ; le gaz vecteur peut 8tre aussi constitué
d'un mélange d'oxygéne ou d'air avec un gaz inerte. On pourra compenser la
faible teneur &ventuelle en oxygéne de la flamme du plasma par l'emploi

d'un gazvecteur tr&s riche en oxygéne.
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L'ajutage 19 est relié par 1'intermédiaire de la tubulure 27 3 un
8vaporateur 28 contenant du tétrachlorure de titane 3 1'état liquide,
que 1'on chauffe & 1l'aide du dispositif de chauffage 29. Une résistance
chauffante 30 entoure la tubulure 27 afin d'éviter la condensation des
vapeurs de TiCl4 sur ses parois. Un débitmdtre 31 placé en amont de 1'a-
jutage 19 indique la quantité de tétrachlorure é&vaporé par unité de temps.
Les vapeurs de TiCl4 sont entrainées par un gaz vecteur arrivant dans
1'évaporateur 28 par la tubulure 32. La composition de ce gaz est identi-
que 3 celle du gaz arrivant par la tubulure 26.

Le ou les gaz vecteurs, de méme que le ou les gaz plasmagénes, doi-
vent 8tre rigoureusement secs et sont envoyés si nécessaire sur une ma-
tiére desséchante, »

L'élaboration du lingot se fait & partir d'une &bauche 33 de silice
vitreuse de qualité ordinaire sur laquelle se dépose axialement la silice
dopée. Cette &bauche est portée par un dispositif mobile 34 qui comprend
des organes permettant de la positionner devant la flamme et de la dépla-
cer en translation par rapport 3 celle-ci ; elle est de plus entrainée en
rotation pendant toute la durée de l'opération par un montage mécanique
de type connu comportant un mandrin 35. Cette rotation est nécessaire
pour obtenir un lingot cylindrique de diamétre régulier.

Il est &videmment possible d'utiliser plus de deux ajutages, par
exemple en les disposant en courcnne autour de la flamme du plasma de
manidre 3 obtenir une bonne répartition de l'injection extérieure des
produits, Il est &galement possible, gri3ce & une dérivation 36 disposée
en aval des débitmétres et i un systéme de vannes 37 & 40, d'injecter di-
rectement dans la flamme le mélange des composés dy silicium et du titane
par un seul ajutage.

Pour controler 1'apport d'hydrogéne, il est important d'utiliser des
matidres premi&res, en particulier des gaz plasmagénes et des gaz vecteurs,
absolument dépourvues d'hydrogéne sauf au moins une, 3 teneur déterminée.
Ainsi, i1 est commode d'opérer avec du SiClll et du TiCl4 purs,et d'utili-
ser, pour obtenir les ions OH, un quantité connue d'un composé du sili-
cium et/ou du titane, ayant une formule chimique contenant au moins un
hydrogéne : & titre d'exemple non limitatif, il est pratique d'ajouter au
SiClh, garanti pur, sans impureté hydrogénée, une quantité déterminée de
trichlorosilane SiHClB.

On pourra aussi utiliser un composé hydrogéné du titane tel que le
titane soit sous forme Ti4+. Un exemple intéressant de composé du titane

utilisable est le titanate d'isopropyle‘l‘i(OCBH7)4 car ce produit a une
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forte teneur en hydrogéne. Il est bien &vident que 1'hydrog&ne nécessai- -
re pourra provenir simultanément des composés dy silicium et dy titane.
L'injection dans la flamme du chalumeau 3 plasma du ou des cdmposés hy-
drogénés pourra étre réalisée indépendamment de 1'injection des composés
du silicium et dy titane.

Apré&s avoir amorcé le briileur 3 plasma comme précisé précédemment on
chauffe dans la flamme du plasma 1'@bauche de silice synthétique, en ro-
tation sur son mandrin 3 1'intérieur de l'enceinte, jusqu'd atteindre une
température superficielle trés &levée, supérieuré a 2 000°C . Les vapeurs
du ou des composés du silicium entralnées par le gaz vecteur sont alors
injectées dans la flamme par 1'ajutage 20 tandis que celles du ou des
compos8s du titane arrivent par 1l'ajutage 19.

En présence du plasma oxygéné, le ou les composés du silicium sont
décomposés en raison des températures trés &levées et ils réagissenta%ec
1'oxygéne pour former SiO2 et éventuellement HZO. Simulfanément le ou les
compos&s du titane sont décomposés et oxydés pour formerrT:'L'O2 et éven-
tuellement HZO' Les oxydes ainsi formés 3 1'état de particﬁles microsco-
piques se déposent sur 1'&bauche selon une distribution sensiblement
uniforme. Pour obtenir le dépdt d'un verre transparent et homogéne, il
est important de se trouver dans des conditions stables et invariables.
I1 faut par conséquent garder le "front de pousse" du lingot & une dis-~
tance constante de la flamme du plasma afin de le maintenir 3 une tempé—
rature constante, ce qui s'obtient en reculant progreésivement le dispo-
sitif mobile 34 au fur et 3 mesure de 1'augmentation de longueur du lin-
got. En conséquence, un dispositif de détection de la position du lingot
par rapport au plasma est ajouté a 1'installation décrite précédemment
pour commander les déplacements du support mobile. Ce dispositif, de type
éonnu, n'est pas représenté sur le schéma ; il comprend par exemple une
cellule photoélectrique. Les vitesses de translation et de rotation de
1'&bauche sont réglées en fonction du diamétre du lingot, du degré
d'homogénéité ou de la transparence que l'on désire obtenir pour le pro-
duit final, elle dépendent aussi du dé&bit horaire des composés du sili-
cium et du titane. Le débit horaire du ou des composds du tifane est ré-
glé de maniére 3 obtenir dans la silice un pourcentage pondéral de TiO2
qui peut varier entre O,lret 8%.

Les qualités de la silice dopée au titane obtenue par le procéde
selon 1'invention sont clairement mises en &vidence par les deux ezem-—
ples comparatifs suivants. D'aprés les théories habituelles, nous admet-

tons que 1'eau entre dans le verre de silice sous forme d'ions OH.
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EXEMPLE 1

L'évaporateur 22 est rempli d'un mélange de tétrachlorure de sili-
cium (sic14) et de trichlorosilane (siHClsx 3 raison de 34 grammes par
kilogramme de SiCl4. Les vapeurs des composés du silicium sont entrainées
par un courant d'oxygéne pur et sec d&livré par la tubulure 26 3 raison
de 100 litres par heure. On r8gle le chauffage de 1'évaporateur 22 pour
obtenir un débit de 500 grammes par heure de composé& du silicium.

L'évapo?ateur 22 est rempli de tétrachlorure de titane (TiCla).
Les vapeurs de TiCl4 sont entrain@es par un courant d'oxygéne pur et sec
délivré par la tubulure 32 3 raison de 20 litres par heure. On régle le
chauffage pour obtenir un débit de TiCl4 de 50 grammes par heure. L'aju-
tage 16 délivre de 1'oxygéne pur et sec 3 un débit de 5 métres cubes nor-
maux par heure.

Dans ces conditions, on effectue par pousse axiale sur une &bauche
de 80 millimétres de diamétre un dépdt de silice vitreuse contenant 3 2
de titane sous forme de Tioz, a raisoﬁ de 160 grammes par heure.

En fin d'opération, on obtient un lingot cylindrique de silice dopée
parfaitement transparente et incolore, de 90 millimétres de diamétre et
pesant 40 kilogrammes. Sa teneur moyenne en OH est de 22 parties par mil-

lion. Cette silice pré&sente un indice de réfraction n, = 1,470.

d

Par mesure microcalorimétrique sur verre en masse avec un laser con-
tinu émettant & la longueur d'onde 1060 nm, on trouve une atténuation dans
la masse inférieure 3 4dB/km ; cette derniére valeur correspond 3 la limi-

te de sensibilité de 1'appareillage.

EXEMPLE II

En reprenant exactement les conditions opératoires de 1'exemple pré-
cédent, on forme un lingot de silice dopée au titane & partir de SiCl4 et
TiCl4 purs en excluant toute présence d'hydrogéne.

La teneur en OH, mesurée par 1'intermédiaire de la bande d'absorption
a4 2 730 nm, est inférieure & 3 parties par million. La matiére déposée
(indice de réfraction ng = 1,469) présente une coloration violette dans
toute la masse. L'atténuation, mesurée sur verre en masse par microcalari-

métrie, est de l'ordre de 10 000 dB/km.

La fabrication d'un semi-produit répondant aux buts visés par 1'in-
vention, peut Stre réalisé en déposant radialement d'autres silices dopées
sur le lingot de silice dop@e au titane. Pour ce faire, on opére de la

maniére suivante
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Aux extrémités du lingot de silice dopée au titane, obtenu selon
1'invention, on soude deux gqueues de silice de qualité ordinaire. Le
lingot est alors mont&, d’une manidre connue en soi, sur un tour verrier
conventionnel susceptible de se déplacer horizontalement. Ce montage
permet la rotation du lingot sur lui-méme et son déplacement'altefnétif
4 vitesse constante devant la flamme du plasma.

Selon la figure 2, le lingot 50, représenté@ en coupe transversale,
est disposé de mani&re que son axe soit sensiblement perpendiculaire i
celui du chalumeau 3 plasma précé&demment décrit. Pour la clarté du dessin
le tour verrier et son dispositif de déplacement; bien connu en,ébi, ne
sont pas représentds. L'ensemble est enfermé dans une enceinte 51 prati-
quéﬁent close. Deux ajutages 52 et 53 sont &galement disposés dans cette
enceinte et présentent les memes poésibilités de réglage que les ajutages
8 et 9 précédemment décrits.

L'ajutage 52 est reli& par les tubulures 54 et 55 respectivement &
un évaporateur 56 contenant le ou les compos&s du silicium et 3 un &va-
porateur 57 contenant le ou les composés du titane. Cette partie du mon-—
tage est identique 3 celle représentée figure 1.

L'ajutage 53 est reli& par les tubulures 58 et 59 respectivement &
1'évaporateur 57 et 3 un réservoir 60 contenant un produit fluoré sous
pression. La tubulure 59 est munie d'un manodétenteur 61 et d'un débit-
métre 62, En outre, on peut introduire un gaz vectéur, tel que de 1'oxy-
géne sec, par la tubulure 63 raccordée en amont du débitmdtre 62 i la tu-
bulure 59.

Aprés avoir procédé i l'allumage du chalumeau 3 plasma suivant la
technique connue et chauffé le lingot 50 en rotation, on ouvre les vannes
64 & 68 en maintenant fermées les vanmes 69 & 71. Les &vaporateurs 56 et
57 contiennent des mélanges identiques & ceux décrits sans l'exemple 1.
Par les vannes 65 et 67, on envoie de 1l'oxygéne pur et sec i un débit

compris entre 20 et 100 litres par heure. On ré&gle le chauffage des é&va-

- porateurs 56 et 57 afin d'obtenir un débit compris entre 0,5 et 3 kilo—

granmes par heure de composés & silicium et entre 50 et 200 grzmmes par
heure de composé du-titane. Les vapeurs entréinées sont injectées dans
la flamme du plasma par l'ajutage 52. On dépose ainsi radialemeﬁt sur le
lingot 50 de la silice dopée au titane, la concen;ration en TiO2 étant
constante ou variable selon que le débit en composé du titane est main—
tenu constant ou réduit progressivement en cours d'opération.

Quand le lingot 50‘atteint le diamé@tre désir&, on ferme leé vannes

66 et 68 et on ouvre les vannes 71 et 70. Par ces dernidrés, on envoie-
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de 1'oxygéne pur et sec 3 raison de 20 3 100 litres par heure et le gaz
£ luoré. '

Le mélange d'oxygéne et de gaz fluoré est injecté dans la flamme du
plasma par l'ajutage 53.

Si 1'on veut obtenir une grande vitesse de dépdt, le gaz fluoré sera
de préférence un composé minéral, tel que l'hexafluorure de soufre SF6,
le trifluorure d'azote NF,, ou leur mélange.

Cependant, d'autres composés fluorés peuvent @tre également utilisés,
tel que le dichlorodifluorométhane CC12F2, la silice dopée au titane selon
1'invention ne présentant plus le risque de réduction du titane en Ti3+.

Les composés du silicium et du fluor, injectés dans la flamme du plas-
ma, sont transformés en silice et en fluor et déposé@s radialement sur le
lingot 50 sous la forme d'une couche, transparente et exempte de bulles,
de verre de silice dopée au fluor., La silice ainsi obtenue peut compren-
dre un pourcentage pondéral de fluor compris entreO,l et3 % ; cette te-
neur peut-€tre constante ou varier radialement.

Selon l'indice de réfraction recherché pour la silice déposée et la
nature du gaz fluoré, le débit de ce dernier est réglé de maniére 3 en-
voyer de 0,1 3 1 kilogramme par heure de composé fluoré, ainsi que 1'il-
lustrent les exemples suivants :

EXEMPLE ITII

Dans cet exemple, 1'&vaporateur 56 ne contient que du SiCl4 pur.

Les vapeurs de ce composé, entrainées par de l'oxygéne pur et sec, sont
injectées dans la flamme par l'ajutage 52 3 raison de 900 grammes de
SiCl4 par heure. Du fluorure de soufre SF6 emmagasiné sous pression dans
le réservoir 60, est également injecté dans la flamme par 1'ajutage 53 &
un débit de 280 grammes par heure.

Dans ces conditions, on obtient, 3 raison de 50 grammes par heure,
de la silice dopée au fluor pré@sentant un indice de réfraction n; = 1,453.
On n'observe aucune coloration du coeur.

EXEMPLE IV

Dans cet exemple, les vapeurs de tétrachlorure de silicium pur, en-
trainées par de 1'oxygéne pur et sec, sont également injectées dans la
flamme par l'ajutage 52 3 raison de 1 000 grammes de SiCl4 par heure. On
envoie par 1'ajutage 53 du trifluorure d'azote NF3, 3 un débit de 270
grammes par heure.

Dans ces conditions, on obtient, & raison de 55 grammes par heure
et toujours sans inconvénient, de la silice dopée au fluor présentant

un indice de réfraction n, = 1,450,

d
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I1 est également possible de déposef une couche intefmédiaire entre
la silice dopée au titane et la silice dop@e au fluor. Cette couche pré-
sentera un gradient de concentration caractérisé par une diminution conti-
nue de la teneur en titane et une augmentation continue de la teneur en
fluor, au fur et i mesure de l'augmentation progressivé du diamétre du
lingot.

Le ou les composés du titane peuvent 8tre injectés par 1'ajutage 52
ou par 1'ajutage 53 ; il suffit pour cela de jouer sur la fermeture et
1'ouverture progressives des vannes 66 & 71. Les différents débits gazeux
peuvent &tre régléds par des vannes i commande électrique ou pneumatique.
Lorsque la couche de silice dopde au fluor est suffisante, on ferme la
vamme 71 et 1'on peut terminer l'opération pér le dépdt d'une fine couche
de protection en silice pure.

Bien que le fluor soit 1'&lément le plus intéressant, il est possi-
ble d'abaisser 1'indice de réfraction en dopant la silice par du bore. Ce
dernier peut 8tre apporté notamment par d&composition d'halogénure de bore.

Si 1'on compare les deux types d'association SiOZ.TiO2 - SiOZ.F et
510,.Ti0,-510,.B,0,

réfraction peut @tre du méme ordre de grandeur ; par contre les coefficients

on constate que 1'&cart maximum entre les indices de

de dilatation, tr&s proches dans le premier tjpe d'association, divergent
sensiblement dans le second type.

Pour éviter la formation de contraintes préjudiciables, il est re-
commandé de réaliser une couche intermédiaire, constituée d'un mélange de
silice dopBe au titane et de silice dopée au bore, entre le coeur dopé au
titane et la gaine dopée au bore.

Par le procddé selon l'invention, on peut obtenir par pousse axiale
un lingot de silice dopée au titane pré@sentant un diamétre de 30 3 50 mil—~
limdtres et une longueur de 400 3 1 000 millimdtres. Puis on dépose radia-
lement une silice dopée par exemple au fluor, pour arriver & un diamétre
final pouvant @tre compris entre 50 et 120 millim3tres.

Outre les avantages déj3 mentionnés, les lingots obtenus par le pro—
cédé selon 1'invention peuvent 8tre réchauffés jusqu'd leur température
de ramollissement sans prendre de précautions particulidres.

Les lingots selon l'invention peuvent &8tre placés dans un four d'é-
tirage vertical et tre facilement transformés en baguettes transparentes
de plusieurs m&tres de long et dont le diamétre est compris entre 8 et
20 millimétres.

Ces baguettes & leur tour, apr&s un nettoyage soigné de leur surfa-

ce sont &tirds par des moyens connus sous forme de fibres de 100 & 609pm
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de diamétre. Ces fibres peuvent &tre protégées par une série de revéte-
ments plastiques selon des méthodes connues de 1'homme de 1'art.

A titre d'exemple, une fibre optique obtenue par étirage d'un lin-
got fabriqué par le procédé selon l'invention dans des conditions voisines
de celles décrites dans les exemples I et III présente la structure et les
caractéristiques suivantes :

- un coeur de 200 micrométres de diamétre, constitué de silice do-

pée au titane (3 7 de TiOz) présentant un indice de réfraction n, = 1,470
- une gaine de 50 micrométres d'épaisseur, constitu€e de silice do-
pée au fluor (2 Z de fluor) présentant un indice n, = 1,448,

Cette fibre est ensuite recouverte par deux revétements jouant uni-
quement un role de protection méecanique. Le premier revétement, de 30 mi-
crométres d'épaisseur, est réalisé 3 partir d'unme résine silicone vulcani-
sable "haut indice" (nd > 1,460). Le deuxi&me revE@tement, de 120
micrométres d'épaisseur, est formé d'une matidre thermoplastique.

Cette fibre présente une ouverture numérique &gale & 0,253 et une
atténuation de 1'ordre de 5 dB/km aux longueurs d'onde usuelles dans le

proche infra-rouge.
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REVENDICATIONS

I - Procédé de fabrication de fibres optiques & partir de silices
dopées et comprenant les phases suivantes :

. formation d'un lingot cylindrique par d&pSt axial sur un support
stable 4 la chaleur, d'une silice dopée au titane obtenue par décomposi-
tion et oxydation dans la -flamme d'un brlileur 3 plasma inductif d'au moins
un composé du silicium et un composé du titane

. revétement de la surface dudit lingot par un dépdt radial d'au
moins une silice dopée telle que 1'indice de réfraction de cette silice
est inférieur 3 celui du lingot

. 8tirage du lingot ainsi revE@tu, sous forme de baguettes puis de
fibres de faible diamétre )
caractérisé en ce que lors de la premidre phase, les composés du silicium
et du titane sont décomposés et oxyd&s en présence d'un apport déterminé
d'hydrogéne, pour former-SiOz, TiO2 et HZO'en fegard du support de manig-
re 3 y déposer une masse vitreuse présentant une concentration choisie en
groupes hydroxyle, comprise entre 10 et 50 pafties par million.

2,- 'Procédé selon la revendication 1, caractériéé en ce que 1'hydro-
géne est apporté par 1'un au moins des composds du silicium et du titame.

3 - Procédé selon 1'une des revendications précédentes, caractérisé
en ce que la teneur totale en hydrogéne du ou des composés envoyés dans
la flamme du briileur est telle que la concentration en groupes hydroxyles
dans la silice dopée est comprise entre 20 et 30 parties par million.

4 - Procé&dé selon 1'une des revendications précédéntes, caractérisé
en ce_que la silice est formée 3 partir de la décomposition et de 1'oxyda—
tion d'un mélange de tétrachlorure de silicium (SiCi4) et de trichlorosi-.
lane (SiHCl3).

5 = Procédé selon l'une des revendications 1 i 3, caractérisé en ce
qﬁe le titane est apporté par au moins un des composés choisis dans le
groupe tétrachlorure de titane, titanate d'isobutyle, titanate d'isopro-
pyle. ' '

6 - Procé&dé selon la revendication 5, caractérisé en ce que la quan—
tité de titane inject@e dans le plasma est telle que la silice vitreuse
obtenue renferme un pourcentage pondéral de TiO2 compris entre0,] et 8 Z

7 - Proc&dé selon l'une des revendications précédentes, caractdrisé
en ce que lors de la seconde phase, on dépose radialement sur le 1ingot
de silice dopée au titane, une silice dop&e au fluor dont la teneur pon—
dérale en fluor est comprise entre 0,1 et 3 % '

8 ~ Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que la si-
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lice dopée au fluor est obtenue par décomposition d'un gaz fluoré compo-
sé par de l'hexafluorure de soufre (SF6), du trifluorure d'azote (NF3)
ou leur mélange.

9 - Procédé selon 1'une des revendications 7 et 8 caractérisé en
ce que, entre le coeur en silice dopée au titane et la périphérie en si-
lice dopée au fluor, on dépose radialement une couche intermédiaire cons-
tituée par de la silice dopée simultanément par du titane et du fluor.

10 - Procédé selon la revendication 9 caractéris$é en ce que pendant
la formation de la couche intermédiaire, on modifie la composition du mé-
lange gazeux en diminuant progressivement le débit du ou des composés du
titane et en augmentant progressivement le débit du composé fluoré.

11 - Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractdrisé en ce que les différents composés gazeux sont injectés exté-
rieufement au briileur et pénétrent transversalement dans la flamme du
plasma.

12 - Fibre optique fabriquée par &tirage d'un semi-produit cylin-

drique obtenu selon 1l'une quelconque des revendications précédentes.



2476058

Planche 1-2

=13

N




2476058

Planche .2

€S

” 0
{

is

INAARANY

et

//.Ioooo _:—4/ 208
\\.\\\moom _
08~

]

d'H

H

s

¢ B




