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Introduction

Depuis une dizaine d’années, les télécommunications optiques connaissent un
essor sans précédent. Cet essor est principalement le fruit de plusieurs décennies de
recherche fondamentale et appliquée dans les domaines des technologies de I'informa-
tion et de la communication et des sciences des matériaux. Ces travaux de recherche
ont notamment permis la mise au point de diodes lasers et de fibres optiques per-
mettant respectivement de générer et de transporter une onde lumineuse avec des
pertes restreintes en dessous de 0,2dB/km. Aujourd’hui les infrastructures a base de
fibre optique sont en passe de se démocratiser, comme par exemple la FTTH (Fibre
To The Home) qui consiste a installer la fibre jusqu’a ’abonné. Cependant, le cott
de déploiement de ce type de réseau entierement fibré reste élevé. Leur installation

n’est commercialement viable que dans des zones a forte densité de population.

Dans le méme temps, les applications hauts débits nomades sont de plus en
plus nombreuses, comme en témoigne le développement des terminaux utilisant des
ondes radio, de type Wifi ( Wireless - Fidelity) par exemple. Pour répondre a la fois
a la demande en débit et mobilité des réseaux, une solution consiste a développer
des réseaux hybides fibre/radio (opto/micro-ondes), offrant les avantages des réseaux
fibres optiques en terme de capacité de transmission et les avantages des transmis-
sions par onde hyperfréquence en terme de mobilité. Ces réseaux de communications
hybrides, comme les réseaux optiques de maniere générale, ne cessent d’accroitre les
besoins en dispositifs optoélectroniques a large bande passante, pour moduler et com-
muter les importantes quantités d’informations en transit sur leurs infrastructures.
Ces besoins ont conduit, entre autre, au développement de méthodes de synthese de
matériaux organiques fonctionnels pour l'optique non linéaire, qui ouvrent la porte
a une génération prometteuse de composants actifs pour les réseaux tout optique et
hybrides.

Ce travail de these, financé par la Région des Pays de la Loire, dans le cadre
du Contrat Etat—Région n’18007 « Photonique Micro-ondes pour les Télécommu-
nications a Haut Débit », vise a soutenir la recherche ligérienne dans le domaine

des composants opto/micro-ondes a base de matériaux organiques. Le Contrat Etat
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Région, initié en 2000 par le Pr. Serge Toutain et le Pr. Christian Boisrobert, et coor-
donné par le Pr. Hartmut Gundel depuis 2005, fut le fruit d’une collaboration entre
trois laboratoires de la région. Le LSO! de 1'Université de Nantes et 'UCO2M? de
I’Université du Maine, qui congoivent et synthétisent des chromophores et des poly-
meres électro-optiques. Les équipes de 'TREENA? de I'Université de Nantes assurent
la mise en forme de ces matériaux, ainsi que leurs caractérisations électro-optiques
et micro-ondes. Le projet a également bénéficié de ’aide précieuse du Dr. Dominique
Bosc, directeur du CCLO* de 1'Université de Rennes 1, notamment concernant la
segmentation de ces matériaux sous la forme de structures guidantes. L’objectif fi-
nal de ces travaux de recherche est l'intégration des matériaux organiques dans des
dispositifs de modulation de la lumiere par effet Pockels, destinés a convertir une
information portée par une onde hyperfréquence se propageant en espace libre vers

une onde guidée par fibre optique.

Dans le cadre de ce projet pluridisciplinaire, 'objectif de mon travail de these
était la mise en ceuvre, I’étude et l'intégration de matériaux organiques a propriétés
non linéaires du second ordre, développés par le LSO, en vue de la réalisation de mo-
dulateurs électro-optiques. Le premier chapitre de ce manuscrit est dédié au rappel
des notions de 'optique non linéaire et de 'optique intégrée a la base des composants
destinés a moduler ou commuter une information véhiculée par une onde lumineuse.
Le second chapitre traite des matériaux organiques pour I'optique non linéaire qua-
dratique, ainsi que des procédés de mise en forme et de caractérisations optiques qui
leurs sont associés. Dans le troisieme chapitre sont présentées I’étude des parametres
de dépot en couches minces du polymere électro-optique fournit par le LSO, ainsi
que I’étude de la stabilité de sa réponse non linéaire du second ordre, la mesure de
ses indices de réfraction et de ses coefficients électro-optiques. A l'issue de ses carac-
térisations optiques, nous présenterons une architecture d’antenne électro-optique
planaire a base de ce polymere destinée a démontrer sa capacité de modulation dans
le domaine micro-onde. Le quatrieme chapitre concerne l'intégration du polymere
d’étude dans une structure de guide d’onde canal monomode a 'aide d’un procédé
de structuration par gravure seche, ainsi que de I’étude de ses propriétés de guidages.
Dans le cinquieme chapitre, la mise en ceuvre de procédés d’intégration de polymere
électro-optique par impression, en alternative a la photolithogravure, est étudiée.

Une discussion finale complétera le manuscrit.

!Laboratoire de Synthése Organique, UMR CNRS 6513.

2Unité de Chimie Organique Moléculaire et Macromoléculaire, UMR CNRS 6011.

3Institut de Recherche en Electrotechnique et Electronique de Nantes Atlantique, EA 1770.
4Centre Commun Lannionais d’Optique, UMR CNRS 6082 FOTON.
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CHAPITRE 1. OPTIQUE NON LINEAIRE ET OPTIQUE INTEGREE POUR LA
MODULATION ELECTRO-OPTIQUE

Dans ce chapitre, organisé en trois parties, nous présenterons d’abord le do-
maine de 'optique non linéaire au travers d’'une description des effets et des appli-
cations qui y sont associés. Puis, dans une seconde partie, nous décrirons le domaine
de l'optique intégrée en proposant une description théorique de la propagation lu-
mineuse dans les guides d’onde. La troisieme partie traitera enfin des composants
optoélectroniques destinés aux applications de modulation de la lumiere a partir

d’une étude théorique des modulateurs a effet Pockels.

1.1 Optique non linéaire

L’optique non linéaire (ONL) concerne les phénomenes qui découlent de la
modification des propriétés optiques d’'un matériau diélectrique soumis a une onde
électromagnétique de forte intensité. Ces phénomenes proviennent de la modification
de la distribution des charges a 1’équilibre dans le milieu considéré, ceci sous I'effet
du champ électrique associé a une onde électromagnétique. Le développement de
I'optique non linéaire est lié a celui des lasers. Les effets non linéaires majeurs ont
en effet été découverts dans les années qui suivirent la découverte de 'effet laser par
Mainan et Collins en 1960 [1, 2]. La génération de seconde harmonique fut la premiere
a étre rapportée en 1961 par Franken [3]. Ensuite, en 1962 c’est la génération de
troisieme harmonique [4] qui fut observée. Enfin, en 1963 les premieres expériences
sur la modulation d’indice de réfraction par effet électro-optique furent réalisées
[5, 6].

1.1.1 Origine des phénomenes non linéaires

Lorsqu’une onde lumineuse traverse un milieu, le champ électrique oscillant E
qui lui est associé modifie la distribution des charges des atomes ou des molécules et
fait apparaitre des dipoles induits. Suivant 1’échelle, la modification de distribution
des charges ne porte pas le méme nom. A I’échelle microscopique, on parle de dé-
formation du nuage électronique d’une molécule ou d’'un atome soumis a un champ
électrique et il en résulte I'apparition d’'un moment dipolaire induit x, comme le

décrit I’équation suivante.

= e (aE+BE.E+7E.E.E+ ) (1.1)

ol g¢ est la permittivité diélectrique du vide, E est le champ local, o est

le tenseur de polarisabilité linéaire, 5 et v sont les tenseurs d’hyperpolarisabilités
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quadratique et cubique. Ces tenseurs sont liés a la nature des liaisons entre les atomes

ou les molécules du milieu, comme nous le verrons dans le chapitre II.

A T’échelle macroscopique, c’est le champ extérieur E et la somme des moments
dipolaires induits que l'on considere, appelé polarisation induite P, qui s’écrit par

analogie :

P = ¢ (X“)E +Y?PE.E+X®YE.EE+ ) (1.2)

ott (I est le tenseur de susceptibilité linéaire, x® et v sont les tenseurs de

susceptibilité quadratique et cubique.

Dans le cas d’une onde lumineuse de faible intensité, seul le tenseur linéaire est
significatif et rend compte des phénomenes d’optique linéaire (indice de réfraction
linéaire, absorption linéaire). Par contre, dans le cas d’une onde lumineuse intense
(faisceau laser), 'approximation linéaire n’est plus vérifiée car ’énergie appliquée
par unité de surface est de 'ordre de grandeur des forces de cohésion des charges du
milieu (~ 10" V/m). Les tenseurs d’hyperpolarisabilité et de susceptibilité (quadra-
tique et cubique) qui expriment le lien entre le champ électrique et la polarisation
non linéaire du matériau ne sont alors plus négligeables. Ces tenseurs sont caractéri-
sés par des composantes liées a la symétrie du milieu. En tenant compte de la nature
vectorielle d'un champ électrique, 'expression de la polarisation induite fait appa-
raitre des produits tensoriels entre composantes, la i composante de P s’exprime

alors sous la forme suivante [7] :

1 2 3
P—e, (ZX;@ S NOE B+ S X E B E ) (1.3)
J Jk Jkl
ou I, By, I sont les différentes composantes du champ. Notons que dans un
milieu centrosymétrique seule la contribution du troisieme ordre existe. Les champs
E; et Ej sont en effet égaux a leurs opposés dans un milieu admettant un centre

d’inversion, ce qui induit une susceptibilité quadratique nulle.

1.1.2 Effets optiques non linéaires

La description des phénomenes optiques non linéaires peut se faire de manieres
différentes suivant qu’on s’intéresse a la génération d’harmoniques ou a la modifica-

tion de l'indice de réfraction du milieu.
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Génération d’harmoniques

Lorsqu’un faisceau laser traverse un matériau non centrosymétrique, I'expres-
sion de sa polarisation P induite est liée a la fréquence de l'onde incidente et a
son champ électrique. Dans le cas de la propagation d'une onde électromagnétique

monochromatique plane E(t) de pulsation w de la forme :

E(t) = Ey sin(wt — kz) (1.4)

I’expression de sa polarisation P induite s’écrit :

P=¢ (X(l)Eo sin(wt — kz) + X P E2 sin®(wt — kz)

+ B ES sin®(wt — kz) + ) (1.5)

En utilisant les identités trigonométriques appropriées de sin?(wt) et sin®(wt)
I'équation (1.5) devient :

1
P =g (X(l)EO sin(wt — kz) + 3 x?E? [1 + sin(2wt — Zkz)]

3 1
+ X ES [4_1 sin(wt — kz) + 2 sin(3wt — 3]€Z)i| + ) (1.6)

L’équation (1.6) montre I'apparition de nouvelles composantes fréquentielles
dues a la polarisation non linéaire. Le terme du second ordre fait apparaitre une
contribution a une fréquence double de celle du champ optique incident (2w), ainsi
qu'une contribution a la polarisation statique par rapport au champ FEy. En consé-
quence, lorsqu’un faisceau laser traverse un milieu actif en ONL du second ordre,
une onde électromagnétique de fréquence double de celle du faisceau incident est
créée ainsi qu'un champ électrique statique. Pour le premier processus on parle de
génération de seconde harmonique et pour le second on parle de rectification optique.
Le terme du troisieme ordre quand a lui engendre une réponse de la polarisation a
la fréquence du champ optique incident (w), ainsi qu’une réponse a trois fois la fré-
quence 'onde incidente (3w). Pour cette derniere on parle de génération de troisieme

harmonique.
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Modification de l’indice de réfraction

Suivant une autre approche, on peut considérer les effets non linéaires pré-
cédemment décrits comme résultant de la modulation de l'indice de réfraction du
milieu, induite par le champ extérieur. Ce qui peut étre démontré en soumettant le
milieu a la fois a un champ électrique quasi statique par rapport aux fréquences des
ondes optiques que l'on désigne par F(0), et & un champ optique F(w). Le champ

subit par le milieu devient alors :

E=FEQ0)+ E(w) = E(0) + Ey sin(wt — kz) (1.7)

En substituant cette équation dans I’équation (1.6) on obtient :

2
P=c (x(” [E(o) + Ey sin(wt — k’z)} +x®@ [E(O) + B, sin(wt — /{;z)}
3
+x® [E(o) + B, sin(wt — kz)] + ) (1.8)
Apres développement et en se limitant aux termes du premier ordre en w pour

décrire la polarisation & la fréquence w (puisque nous nous intéressons aux contri-

butions de la polarisation a cette fréquence sur 'indice de réfraction) on obtient :

P(w) = g0 (x“’Eo sin(wt — kz) + 2P E(0)Ey sin(wt — kz)
3
+3xPE*(0)Ey sin(wt — kz) + 1 X(3)E3) (1.9)
En introduisant une susceptibilité effective x.¢; définie de la maniere suivante :

3
Xers = X +2xPE(0) + 3xPE*(0) + 1 B EZ (1.10)

on obtient :

P(w) = & (Xefon sin(wt — kz)) (1.11)

En optique linéaire 'indice de réfraction ng d’un milieu est relié a sa suscepti-

bilité linéaire par la relation [8, 9] :

no = /1 + y (1.12)
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Par analogie on peut exprimer un indice de réfraction non linéaire nyy, :

3
nhp =1+ Xerr = 1+ [ X0 +2XPB0) + 3xVEN0) + TxP B} (113)

En introduisant ny dans cette équation on obtient :

3
n%,; =n2+2x?E0)+ 3xPE*0) + 1 x® E? (1.14)

Ce qui conduit, apres un développement limité au premier ordre du type
(v/1+ x), a I'équation suivante :

1 3 3
nNL n0+n0X ()+2n0X ()+8nox 0 (1.15)

Une intensité lumineuse I(w) peut étre définie en unité SI de la maniere sui-

vante [8-10] : o
I(w) = =~ E; (1.16)

ou c la vitesse de la lumiere dans le vide. En introduisant cette relation dans 1’équa-
tion (1.15) on obtient :

1 3
nyr = no + — xPE0) + =— x® E*(0) + &1 (1.17)

no 210 2cnd

L’indice de réfraction non linéaire qui dépend de la fréquence w peut alors étre

écrit sous la forme suivante :

vz (w) = no(w) +n1E(0) +n2(0) E(0) + na(w)! (w) (1.18)

ou les termes ny, ns(0) et no(w) correspondent respectivement a leffet électro-
optique linéaire (effet Pockels), 'effet électro-optique quadratique (effet Kerr) et
a 'effet Kerr optique. A partir de cette équation, on constate que les effets Pockels
et Kerr permettent respectivement de moduler la lumiere en variant le champ sta-
tique appliqué sur le milieu non linéaire, alors que l'effet Kerr optique permet de

moduler la lumiere en fonction de la puissance de 'onde incidente.

En conclusion, les phénomenes optiques non linéaires peuvent étre résumés et
visualisés comme un processus de mélange d’ondes, ou les ondes échangent leurs
énergies entre elles a travers le milieu non linéaire [11]. De maniere générale, a la
différence des démonstrations succinctes faites précédemment, les phénomenes non

linéaires du second ordre peuvent étre totalement décrits par ’étude de I'interaction
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de deux ondes de fréquences différentes w; et wy, qui génere une troisieme onde de
fréquence ws. De méme, les phénomenes non linéaires du troisieme ordre peuvent
étre totalement décrits par I’étude de I'interaction de trois ondes de fréquence wy, wo
et w3 générant une onde a la fréquence wy. Dans ces conditions, ’expression générale
de la polarisation non linéaire PV* dans un milieu non centrosymétrique actif en

ONL s’exprime de la maniere suivante :
PiNL = €0 (Z XZ('?]Z;(U}l; wa; w3) Ej(w1) By (w2)
ik

+ Z XE?,)Cl(wl; wo; w3; wa) Ej(wy) By (we) Ey(ws) + ) (1.19)
jkl

o 1<1i, i, k 1<3.

1.1.3 Applications

De nombreuses applications découlent des effets issus de I'optique non linéaire,
les plus utilisées sont présentées dans le tableau (1.1). La génération de seconde har-
monique peut étre utilisée pour le doublage de fréquence, qui permet par exemple
de réaliser des lasers bleus (A = 0,42 um) a partir d'une source a base de semi-
conducteurs III-V émettant dans le proche infrarouge. La génération de seconde
harmonique peut également étre utilisée pour la caractérisation optique des ma-
tériaux [12-15], comme nous le verrons dans le chapitre II. Plus généralement, le
développement des télécommunications optiques est intimement lié a celui de 1’op-
tique non linéaire, puisque beaucoup de composants utilisent des effets non linéaires,
comme par exemple les modulateurs électro-optiques utilisant I'effet Pockels [16-19],
les commutateurs optiques utilisant U'effet Kerr optique [20, 21]. Cette these ayant
pour objectif la mise en ceuvre et I’étude de modulateurs a effet Pockels, une des-
cription détaillée de ces composants est présentée dans la troisieme partie de ce

chapitre.
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TAB. 1.1 — Principales applications liées a I'optique non linéaire [22]

Ordre Notation Effet physique Applications
2) Génération de seconde .
X7 (2w; w; w) ) Doubleur de fréquence
J harmonique
2 2) Modulateur et commutateur
X (w; w; 0) Effet Pockels ) )
J électro-optique
@) ) ) ] Lecture, écriture
X; .k(O; w; —w) Rectification optique i
J hyperfréquence
) Générateur Oscillateur
Xijk(wl; —wa; w3) Lo Lo .
paramétrique parametrique optique
) Transposition de Amplificateur
Xiji (ws; wi; Fwz) . Lo
fréquence paramétrique
3) Génération de troisieme i )
X ik (Bw; w; w; w) ) Tripleur de fréquence
9 J harmonique
3) Commutateur
Xijkl(w5 w; 0;0) Effet Kerr

électro-optique

3
X (w3 w; —w; w)

Effet Kerr Optique

Conjugaison de phase,

bistabilité optique

3
nglz;l(uhl; wy; Fwe; £w3)

Mélangeur a 4 ondes

Mélangeur optique

10
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1.2 Optique intégrée

Le concept d’optique intégrée a été introduit pour la premiere fois par S.E.
Miller [23] dans les années 60. L’approche proposée par Miller consistait a réaliser sur
un meéme substrat des composants passifs et actifs pour la génération et le traitement
d’un signal optique. L’avenement de la fibre optique et des diodes lasers ont ensuite
permis la miniaturisation des systemes photoniques et I’étude des éléments de base

de l'optique intégrée que sont les guides d’onde.

1.2.1 Guides d’onde

Les guides d’onde sont des structures a trois milieux (ou couches) d’indices de
réfraction différents, qui permettent le confinement et la propagation de la lumiere
dans une direction bien déterminée, a l'intérieur du milieu central, appelé couche
guidante ou cceur. Suivant la géométrie de la couche guidante, on parle de guide
d’onde plan ou canal (figure 1.1). De plus, ces structures sont dites enterrées lorsque
le cceur du guide est recouvert d’un matériau. On distingue également les guides
d’onde a gradient d’indice de ceux a saut d’indice, suivant que les interfaces entre
le cceur et les couches qui I'entourent sont diffuses ou non. Dans la suite nous ne

traiterons que des guides d’onde enterrés a saut d’indice.

py e

F1G. 1.1 — Les différentes géométries de guides d’onde enterrés a saut d’indice, guide

plan a gauche et guide canal a droite

La propagation de la lumiere dans la couche guidante d’indice de réfraction
ng est basée sur le principe de la réflexion totale aux interfaces entre les milieux
et impose que les couches qui 'entourent soit moins réfringentes. Ces couches sont
classiquement appelées substrat et superstrat, leurs indices de réfraction sont res-
pectivement notés n, et n,. Cependant, on préfere généralement parler de gaines
inférieure et supérieure afin d’éviter les confusions avec le support (généralement a

base de silicium) sur lequel ses structures sont intégrées.

11
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L’étude de la propagation de la lumiere dans un guide d’onde consiste a cher-
cher les solutions des équations de Maxwell qui satisfont les conditions aux limites

du probleme [24, 25] comme nous allons le voir dans les paragraphes suivants.

Equation d’onde

Les ondes électromagnétiques qui se propagent dans un guide d’onde vérifient,
comme dans tout milieu, les équations de Maxwell [26]. A partir de ces équations il
est ainsi possible de définir I’équation d’onde du milieu caractérisant les ondes qui
peuvent s’y propager. Dans le cas idéal d’un guide droit constitué d’un matériau

homogene et isotrope, les équations de Maxwell s’expriment sous la forme suivante :

— — —
divD =0 avec D =¢F
H
— — B
divH =0 avec H = —
1
tﬁ B oH (1.20)
rovE = TRy
8@ — —
rotH = J —1—85 avec J =oF

— — —
ou F représente le champ électrique, D l'induction électrique, H le champ

magnétique, B Tinduction magnétique et 7 la densité de courant de charges libres.
e et u représentent respectivement la permittivité diélectrique et la perméabilité
magnétique du milieu, et ¢ la conductivité électrique du milieu. Pour un guide
diélectrique (0=0), non magnétique (u=pyp) et ne possédant pas de charges libres,
les équations de Maxwell conduisent a une équation d’onde du milieu de la forme
suivante [27] :

*F
ot?

277 _
V2F — pge—— =0 (1.21)

— — —
dans laquelle, F' représente le champ électrique E ou le champ magnétique H
de 'onde électromagnétique suivant le champ considéré. Dans le cas de la propaga-

tion d’une onde plane monochromatique de pulsation w, ’équation (1.21) devient :

2 2
VF +w e F =0 (1.22)

L’équation d’onde du milieu peut également s’exprimer en fonction de la norme

du vecteur d’onde dans le vide kg = % et de I'indice de réfraction du milieu n = /% :

12
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V2F + k2n*F =0 (1.23)

!

H
Les champs électriques E et magnétiques H, solutions de I’équation (1.23),

sont alors de la forme suivante :

— — (wt—B
Byt = E(w,y)ej( =
H

N . (1.24)
H (o) = H (™7

ou 3 est la constante de propagation et correspond a la projection du vec-
teur d’onde dans la direction Oz de la propagation. En plagant cette solution dans

I’équation (1.23), on obtient I’équation de Helmholtz :

0*1 (z,y) 2.2
Rt LY — — 12
(7,12 + (kgn ﬂ)ﬁ(%y) 0 (1.25)

ou F(;,) sont les composantes des champs ¢lectrique ou magnétique.

Modes TE et TM

Les champs d’'une onde électromagnétique en propagation dans un guide d’onde
peuvent se décomposer sous la forme d'une somme de deux champs orthogonaux,
décrits par les ondes transverses électriques (TE) et les ondes transverses magné-
tiques (TM) [25]. Ces ondes ne possedent pas de composantes suivant la direction

de propagation Oz et s’écrivent sous la forme suivante :

0 Hx
— —
TE : E| Ey| H 0 (1.26)
0 Hz
Ex 0
— —
™ : F 0 H | Hy (1.27)
Ez 0

Les solutions des modes transverses électriques font intervenir la composante
E, du champ électrique, ainsi que les composantes H, et H, du champ magnétique.
Les solutions des modes transverses magnétiques font intervenir, quant a elle, les
composantes H,, F,, E.. Dans ces conditions il est possible d’étudier séparément
les modes TE et TM, sachant qu’ensuite toute onde pourra étre obtenue par une

combinaison linéaire de ces deux modes.

13
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1.2.2 (Guide plan

La géométrie la plus simple d’un guide d’onde est celle d’un guide plan, assu-
rant un confinement de 'onde suivant une seule direction de ’espace. Considérons
par exemple un guide plan constitué d'un film diélectrique d’épaisseur d avec une
propagation suivant la direction Oz, comme illustré sur la figure (1.2), la struc-
ture étant prise comme infinie suivant I’axe y. Dans cette configuration, I'onde n’est
confinée que suivant la direction Ox et les champs peuvent étre considérés comme

invariants suivant Oy et Oz.

&
X
néi'
¥
Ne z

F1G. 1.2 — Guide plan a saut d’indice

Dans ces conditions, les champs électriques solutions de 1’équation d’onde

(1.23) s’expriment sous la forme suivante :

0?F(x)

0x?

La résolution de cette équation doit ensuite étre faite dans chacun des trois

+ (kin* — B*)F(2) = 0 (1.28)

milieux d’indices ng, n, et n,. La nature des solutions dépend du signe de (k3n®— 3?)
[28-30]. Lorsque ce terme est supérieur a zéro, les solutions sont de la forme d’une
sinusoide et sont propagatives. Dans le cas contraire, les solutions sont de la forme
d’une atténuation exponentielle et décrivent un champ évanescent (figure 1.3). Un
mode guidé est caractérisé par une propagation dans la couche guidante et par
des champs évanescents dans le substrat et le superstrat. L’indice de réfraction du
superstrat étant inférieur a celui du substrat, les conditions d’existence d’un mode

guidé sont les suivantes :

kong > ﬂ > kons > kong (129)

14
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Wodes radiatifs de Modes radiatifs
superstrat et de substrat de substrat

0 o oy oy P

>

Modes guides Pas de solutions physigues

ry

v
N
VAV VAR =

( TE, TEy

N

/\/\/\/\ /\

AWA

F1G. 1.3 — Champ électrique pour différentes valeurs de la constante de propagation
[31]

La résolution de ’équation (1.28) se fait en tenant compte de la continuité des
champs électriques et magnétiques aux interfaces. Cette résolution permet de déter-
miner I'expression des champs se propageant dans le guide, ainsi que leurs constantes
de propagation (3 correspondantes. Ces solutions propagatives sont finalement ex-
primées, en utilisant une condition de normalisation, sous la forme des équations de

dispersion caractérisant les différents modes TE et TM guidés :

Modes TE
IN2 _ 2 IN2 _ 2 (1.30)
mm = dkoy/(n2 — N2) — arctan 71?]7"_—]@: — arctan @m_—]\%‘i
Modes TM

N2 N2 —p2  (1.31)
mm = dkox/ — N2) — arctan— ——]\/2& — arctanﬁ ——]\72
9 g m

dans lesquelles m est 'ordre du mode guidé et traduit le fait qu’il n’y a qu’un
nombre fini de solutions. A une valeur de m correspond une seule valeur effective
de (,, et donc un seul mode guidé. Tout se passe comme si 'indice de la couche

= ﬁm, que 'on appelle indice effectif. De plus,

guidante vu par le mode était N,
pour chaque valeur de m, il existe une valeur minimum de d, appelée épaisseur de

coupure et notée d™ correspondant & 'apparition du mode m. Si d < d° I’équation
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n’a pas de solution et le guide ne permet pas de propager de la lumiere. Le guide est
monomode si d? < d < d!, bimodal si d! < d < d?, etc. Cette épaisseur de coupure
est déterminée de maniere théorique en imposant NV, = n, dans les équations de

dispersion. Dans le cas des modes TE, on obtient :

1 2 _ 2
dl' = ——— <m7r + arctan %) (1.32)
koy/(n? —n2) g = 1%

A noter que dans le cas d’'un guide symétrique, ot n, = n,, on obtient d° =
0. Ainsi quelle que soit son épaisseur, ce type de guide permet théoriquement la

propagation d’une onde.

L’équation (1.32) permet donc de conclure que le nombre de modes guidés
dépend de I’épaisseur de la couche guidante et des écarts d’indices de réfraction
entre le coeur et les gaines qui ’entourent. Lorsqu’on augmente 1’épaisseur du cceur, a
écarts d’indices fixes entre les milieux, le nombre des modes guidés tend a augmenter.
De méme, une augmentation des écarts d’indices est susceptible de faire apparaitre

des modes guidés, pour une épaisseur fixe de couche guidante [31, 32].

Pour les applications de transmission et de modulation de la lumiere, les struc-
tures monomodes sont généralement préférées aux structures multimodes, du fait
de leur dispersion modale [33]. Les guides d’onde plans ont été largement étudiés
pour la compréhension et la description des phénomenes de propagation d’onde lu-
mineuse [34]. On utilise en pratique les guides d’onde canaux qui permettent un

confinement bidimensionnel de la lumiére.

1.2.3 Guide canal

De maniere générale, la plupart des composants en optique intégrée utilisent des
guides d’onde canaux enterrés. Suivant le procédé mis en ceuvre pour leur réalisation,
on distingue différentes géométries ; les plus courantes étant représentées sur la figure
(1.4).

N

F1G. 1.4 — Les différents types de guides canaux enterrés, respectivement de gauche

a droite : un guide diffusé, un guide rectangle, un guide a nervure (ou Ridge)
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Les guides d’onde diffusés sont obtenus par des procédés de diffusion thermique
d’atomes ou échange d’ions dans un cristal inorganique (cas du niobate de lithium).
Les guides rectangulaires et a nervures sont généralement obtenus par des procédés
de dépot et de photolithogravure ou de moulage de matériaux (organiques ou inor-
ganiques) en couches minces. Ces procédés seront plus largement évoqués dans les

chapitres 4 et 5 de ce manuscrit.

La diversité et la complexité des structures de guides canaux rendant trop com-
plexe la résolution analytique des équations de Maxwell, on fait alors appel a des
méthodes semi-analytiques ou numériques pour décrire la propagation de lumiere
dans ces structures. La méthode de l'indice effectif est certainement la méthode
semi-analytique la plus utilisée, du fait de sa simplicité. Elle consiste a ramener le
probleme a deux dimensions, ceci en considérant un guide canal comme étant consti-
tué de deux guides plans [35]. Cependant, cette méthode n’est pas adaptée a toutes
les géométries de guides, comme celles des interférometres de type Mach-Zehnder
par exemple, dont nous verrons la structure dans la troisieme partie de ce cha-
pitre qui concerne les modulateurs électro-optiques. Les méthodes numériques sont
beaucoup plus souples, elles permettent de résoudre numériquement des géométries
complexes par discrétisation des équations de Maxwell. Les méthodes numériques
permettent, comme la résolution analytique dans le cas des guides plans, de déter-
miner la constante de propagation des différents modes guidés et leur indice effectif
respectif, et de tracer le profil des champs associés aux modes guidés. Les valeurs
obtenues peuvent étre légerement différentes d’'une méthode analytique suivant les
approximations appliquées et le pas de discrétisation. Les méthodes numériques les
plus couramment utilisées sont : la méthode des éléments finis (FEM : Finite Element
Method) [36] et la méthode des différences finies (FDM : Finite Différence Method)
[37]. Ces méthodes reposent toutes les deux sur une résolution directe des équations
de Maxwell sous leur forme différentielle, elles different essentiellement dans leurs
criteres de convergence et dans leur type de maillage. Ces méthodes sont précises
mais nécessitent généralement d’importantes ressources informatiques. Pour réduire
les temps de résolution une solution consiste a utiliser une méthode de faisceau pro-
pagé (BPM : Beam Propagation Method) [38]. La méthode BPM cherche & résoudre
les équations dans une tranche j de la structure du guide (soit en 2D), puis a partir
du champ électromagnétique connu en j a calculer les solutions des équations dans
la tranche j+ 1 suivante. Une alternative intéressante, consiste a discrétiser les équa-
tions de Maxwell en segmentant la structure du guide en rectangle a permittivité
diélectrique invariante [39], comme illustré sur la figure (1.5). Cette méthode, appelé
Wave-Matching Method (WMM), donne des résultats tres proches de ceux obtenus
par des méthodes FEM, FDM et BPM, conduisant par exemple a des écarts sur
I'indice effectif d’un mode guidé de l'ordre de quelques 10~ [40].
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Fia. 1.5 — Segmentation par la méthode WMM d’un guide d’onde canal enterré

Dans ce travail de these, nous avons utilisé pour la simulation de nos structures
guidantes un logiciel numérique appelé WMM mode solver basé sur une méthode
WMM. Les parametres de la discrétisation sont les indices de réfraction et les di-
mensions des couches de coeur et de gaines du guide. Dans ces conditions, cette
simulation nous permet d’étudier I'influence des écarts d’indices et des dimensions
du guide sur le nombre de modes guidés, ceci a une longueur d’onde déterminée.
Dans le cas d'un guide d’onde canal symétrique, constitué d'un coeur a section car-
rée a? ayant un indice de réfraction n=1,60 & 1,55 um et présentant un écart d’indice

An avec ses gaines, on obtient les résultats présentés sur la figure (1.6).

615 . h T T T T T T ]
60 Domaine multimode
554 -
n-An
5,04 a
_ -

45 - a -
A=1,55um

4.0 -

3,5 \ _

3,0+ S~ ]

Domaine monomode '\

Largeur a du guide d'onde (um)

2,5 - — i
T T T T

T T |
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
Ecart d'indice An entre le coeur et les gaines

F1G. 1.6 — Domaines monomode et multimode d’un guide d’onde canal symétrique
de section carrée a® en fonction de I’écart d’indice An entre le coeur et les gaines,

ceci dans le cas d'un cceur d’indice de réfraction n=1,60 a 1,55 um
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On constate, comme dans le cas des guides plans, que plus I'écart d’indice
de réfraction entre le coeur et les gaines augmente, plus la structure est susceptible
d’étre multimode, ceci pour une couche guidante a section fixe. De méme, pour un
écart d’indice fixe, une augmentation de la section du guide déplace la structure vers

le domaine multimode.

La simulation permet également d’illustrer l'influence de I’écart d’indice de
réfraction et la section a atteindre afin d’obtenir une structure monomode dans
laquelle on puisse injecter une onde issue d’une fibre optique. Dans le cas général
d’une fibre optique présentant un diametre modal de 6 pm, le guide doit avoir une
section du méme ordre de grandeur afin de minimiser les pertes de couplage. Dans
ces conditions, la structure guidante doit présenter un écart d’indice de réfraction

de l'ordre de quelques 1072 & la longueur d’onde de 1,55 pm.

Cependant, le logiciel utilisé ne permet pas d’étudier la propagation lumineuse
dans les milieux actifs en ONL du second ordre. Il devrait pour cela tenir compte de

la nature anisotrope de ces milieux.

1.2.4 Propagation dans un milieu anisotrope

Les milieux non linéaires, comme nous 'avons vu précédemment (cf. §1.1.1),
sont susceptibles de voir leurs propriétés optiques modifiées lors d’interactions avec
des ondes électromagnétiques intenses. Ces modifications sont décrites par les ten-
seurs de susceptibilités du matériau, et ne sont pas les mémes dans toutes les di-
rections. Dans ces conditions, le milieu présente une anisotropie optique, induisant

l'existence d’indices de réfraction différents suivant la direction considérée.

Une anisotropie optique se caractérise par une permittivité diélectrique propre

a chaque direction considérée. Ainsi, dans le cas d’un milieu anisotrope, la permit-
— —

tivité du milieu qui relie le champ électrique E a l'induction électrique D est un

tenseur de rang 2 :

ol les indices 7 et j peuvent prendre les valeurs 1, 2 et 3, décrivant respecti-
vement les axes x, y et z, de sorte que toutes les propriétés optiques du milieu sont
représentées par une matrice de 3x3 éléments. Ces matrices sont diagonalisables
(€i; = €5i), et ne possedent donc que 6 composantes indépendantes, de telle sorte
que la relation entre chaque élément de I'induction électrique et du champ électrique

peut s’écrire :
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Da: = ElEJ:
D, = &,F, (1.34)
Dz = €3Ez

ol €1, €9 et €3 représentent la permittivité du milieu suivant ses axes princi-
paux. Dans ces conditions, on peut définir les indices de réfractions principaux du

matériau :

€1
Ng = 4] —
€0
€9
ny =] — (1.35)
€0
€3
n, =,/—
€0

Suivant le matériau anisotrope considéré, deux de ces indices peuvent étre
égaux ou tous peuvent étre différents. Dans le cas d’un matériau qui présente un axe
de symétrie, deux des indices sont identiques, on parle alors de matériau uniaxe ou
biréfringent. Les indices égaux sont appelés indice ordinaire (n,), I'indice indépen-
dant est appelé indice extraordinaire (n.) et correspond a ’axe optique du matériau.

Dans le cas ou les indices sont tous différents on parle d’un matériau biaxe.

Dans ces conditions, 'indice vu par une onde lumineuse se propageant dans
un milieu anisotrope dépend de la direction de propagation considérée et de 1’état
de polarisation de I'onde. Cette dépendance est généralement représentée a 1’aide
de ellipsoide des indices, qui dans le cas d’un systeme d’axes x, y, z paralleles aux
axes principaux du milieu et correspondant aux directions des indices principaux du

matériau, s’écrit de la maniere suivante :

:L,2 2 2,2
L2 (1.36)
nZ n2 n?

Dans le cas d’un milieu uniaxe avec un axe optique suivant z, on obtient :

2 2 2
Y L F (1.37)

2 2
U T

Dans le cas particulier d’une onde se propageant suivant l’axe optique du ma-
tériau et polarisée suivant ’axe x ou y, le matériau se comporte comme un milieu

isotrope d’indice ny.
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1.3 Modulateur électro-optique intégré

Comme nous 'avons vu précédemment, les matériaux non linéaires présentent
des propriétés optiques particulieres lorsqu’ils sont traversés par des ondes lumi-
neuses de forte intensité, telles que la génération d’harmoniques et la modification de
I'indice de réfraction. Ces propriétés peuvent étre modulées par ’application d’une
contrainte extérieure, qui peut étre thermique (effet thermo-optique), mécanique
(effet acousto-optique), ou provenir d’un champ électrique (effet électro-optique).
L’optique intégrée utilise couramment ces effets pour moduler une information lu-
mineuse. Dans cette partie, nous allons nous intéresser plus particulierement aux
modulateurs électro-optiques (de phase et d’amplitude) intégrés qui permettent de
moduler la lumiere a partir de la variation d’indice de réfraction d’un guide d’onde

sous l'effet d’'un champ électrique extérieur.

1.3.1 Effet électro-optique

Lors de l'application d’un champ électrique extérieur sur un matériau non
linéaire, ’anisotropie optique est modifiée ainsi que, par voie de conséquence, les
indices de réfractions du milieu. On parle plus généralement d'une déformation de
’ellipsoide des indices du milieu, qui s’écrit dans le systeme d’axes x, y, z principaux

des matériaux anisotropes de la maniere suivante :

1 1 , 1 1 , 1 1 ,
(Fa*(ﬁ))x i (@*(ﬁ))y " (@*(ﬁ))z
+2(i) yz+2(i) xz+2<i) ry =1 (1.38)
n*/, n?) . n? )

Conformément a ce que nous avons vu en début de chapitre, lorsque cette per-
turbation est proportionnelle au champ électrique appliqué, on parle d’effet électro-
optique linéaire ou d’effet Pockels, alors que si la perturbation est proportionnelle
au carré du champ électrique, on parle d’effet électro-optique quadratique ou d’effet
Kerr. A la différence de I'effet Pockels, qui n’existe que dans des milieux non centro-
symétriques, 'effet Kerr existe quelle que soit la symétrie du milieu. Pour un champ
électrique ﬁ appliqué a un matériau non linéaire, la perturbation liée au champ

extérieur peut étre décomposée suivant une série de Taylor [41] :

1
v J gk

avec i=1,...,6; 7=1,2,3 et k=1, 2,3 sont associés aux axes x,y, z du matériau.
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Ti; €t s;j, sont respectivement les tenseurs électro-optiques linéaire et quadra-
tique qui caractérisent le matériau non linéaire. Cette these concerne les modulateurs
électro-optiques a effets Pockels, dans la suite, nous ne tiendrons ainsi compte que
des coefficients électro-optiques linéaires. La perturbation liée au champ électrique
appliqué pourra ainsi s’écrire :

1 T2 Ti3

21 T22 T23

Ey
1 T T T
A(—2> [T T T (1.40)
n-j; 41 T4z T43
Es

's1 Ts2 753

Te1 Te2 Te63]

Dans ces conditions, 1’équation (1.38) de lellipsoide des indices devient :

1 1 1
(ﬁ + Z leEk) z® + (ﬁ + Z TQkEk> y: + (ﬁ + Z 7"3k:Ek) 22
z k Y k z L
+2zy Z rap By + 212 Z Tl + xy Z repti, = 1 (1.41)

k k k

avec k=1,2,3.

Suivant les symétries présentes au sein du matériau, le nombre des composantes
indépendantes non nulles du tenseur électro-optique peut étre considérablement ré-
duit. A titre d’exemple, le tenseur électro-optique linéaire du cristal de niobate de
lithium (LiNbO3), I'un des matériaux inorganiques couramment utilisés pour les ap-
plications commerciales, qui appartient au systeme de symétrie trigonale de classe
3m [42] est présenté ci-dessous. Celui des matériaux organiques a réponse non li-
néaire, qui appartiennent au systeme de symétrie orthorhombique de classe mm2

[43], est également présenté.

0 —T92 T13 0 0 713
0 To2 T13 0 0 13
— 0 0 33 — 0 0 T33
T'LiNbO3 = 0 . 0 T Polymére = 0 . 0
51 13
51 0 0 ri3 0 0
[ =722 0 0| (0 0 O
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Les coefficients électro-optiques linéaires s’expriment en picometre par volt
(pm/V). Pour ces matériaux, les termes les plus importants sont le 13 et le rs3,
qui valent respectivement 9,6 et 30,9 pm/V [42] pour le niobate de lithium. Pour
les matériaux polymeres, les valeurs sont du meéme ordre de grandeur, mais elles
dépendent de la composition chimique (ou formulation) du matériau, comme nous

le verrons dans le chapitre II.

Dans le cas du niobate de lithium, a partir des composantes non nulles du
tenseur et pour un champ électrique extérieure appliqué suivant la direction Oz

correspondant a l'axe optique du cristal, I’équation (1.41) devient :

1 1 1
(—2 + 7’13Ez> z? + (—2 + 7"13Ez) y2 + (—2 + 7"33Ez) 22=1 (1.42)
n2 n, n:

Dans cette configuration, la déformation de I’ellipsoide des indices ne fait inter-
venir que les termes singuliers en z, y, z des coefficients r3 et r33. Dans ces conditions,
les axes principaux restent les mémes, seuls les indices de réfraction changent (notés

Ny, Ny €t ny) et s’expriment :

1 1 1
2, = n—% +riE, = n_g + i3k,
1 1 1
— = 5 +risk, == +rizk, (1.43)
ng o ng n?
1 1 1
2T 5 +rasb, = ) + sk,

Les variations d’indice étant faibles, on peut approximer les nouveaux indices

par un développement limité du premier ordre :

1 3
= No — 3 E,
n n 9 n, T3
1
Ny =1 — 5 n3ris B, (1.44)
1 3
Ny = Ne — 5 Ne T'33 E.

La direction de propagation de 'onde lumineuse et son état de polarisation
(TE ou TM) vont déterminer l'indice vu par 'onde ainsi que sa variation. Dans le
cas d’une propagation suivant la direction Ox, avec une onde polarisée TE, c’est
a dire une onde dont le champ électrique est perpendiculaire a ’axe optique et au
champ extérieur ., 'onde est exposée a la variation de 'indice ordinaire du cristal

de niobate de lithium :
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1
An, = B ndryz B, (1.45)

Dans le cas d’une polarisation TM, le champ électrique est suivant Oz (parallele
a l'axe optique et au champ extérieur). L’onde est alors exposée a la variation de

I'indice extraordinaire :

An, = % n3rys B, (1.46)

C’est dans cette derniere configuration que la variation d’indice du niobate de
lithium est maximale. L’effet Pockels est utilisé en optique intégrée pour moduler
un signal optique a partir d’'un signal électrique. Plus précisément, l'information
portée par le signal électrique est transférée sur une onde lumineuse par la variation
de l'indice de réfraction du guide sous l'effet du champ électrique extérieur. Cette
variation de l'indice du guide d’onde, a la fréquence du champ électrique, permet
suivant la structure du guide d’inscrire 'information sur I’onde optique sous la forme

d’une modulation de phase ou d’amplitude.

1.3.2 Modulateur de phase

La structure d’un modulateur de phase est celle d'un guide d’onde canal en-
terré, dont le coeur est un guide rectiligne constitué d’un matériau électro-optique,
entouré de gaines et pourvu d’électrodes de commande, comme illustré sur la figure

(1.7).

Signal optique
modulé

Gaine superieurs

Electrode supérieure

/

/ Gaine inférieure
/ Electrode inférieure

Substrat

uide d'onde électro-optique

Onde lumineuse

Fi1G. 1.7 — Modulateur de phase intégrée basé sur 'effet Pockels
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Les gaines inférieure et supérieure assurent le confinement de I'onde dans le
coeur actif du guide d’onde. L’application d’une tension V' sur cette structure, par
I'intermédiaire des électrodes, modifie I'indice de réfraction du coeur du guide de la

maniere suivante :

I V
Aneff = §neff’l"ijgr (147)
avec ness qui correspond a l'indice effectif vu par le mode considéré, et I" une
intégrale de recouvrement entre les champs électrique et optique [44]. La variation

d’indice induit un retard de phase sur le mode guidé de la forme suivante :

2
A¢ = A—”AneffL (1.48)
0

ol Ag est la longueur d’onde dans le vide et L la longueur physique du guide.
Le retard de phase peut également s’écrire :

Ap = W% avec Ve = Yo d (1.49)

a ngf s7ig T L

V. est appelé la tension demi-onde et correspond a une variation de 7 de la
phase de 'onde. Cette tension particuliere permet de produire des phénomenes d’in-
terférences destructives, comme nous le verrons par la suite. Suivant les matériaux,
la structure du guide et la configuration des électrodes, cette tension peut étre de
quelques Volts a quelques centaines de Volts. On observe que la tension V, dépend
notamment du rapport de d/L, que 1'on cherchera a minimiser afin d’obtenir une
tension de commande la plus faible possible. De plus, on observe que le retard de
phase varie linéairement avec la tension appliquée. Il est ainsi possible de moduler
la phase de 'onde par une modulation de tension. Dans le cas d'une tension V() et

d’une onde lumineuse F(t) sinusoidales de type :

V(t) = V. sinw.t

(1.50)
E(t) = E, cosw,t

on obtient en sortie de guide une onde dont la phase dépend de la fréquence et de

I’amplitude de la tension de commande de la forme :

™

Ve
E(t) = E, cos (w,t — ¢) = E, cos <wot — (ngo — Ty Sin wet)) (1.51)
ol ¢q est la phase statique de 'onde.
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1.3.3 Modulateur d’amplitude

L’insertion d’un modulateur de phase dans 'un des bras d’un guide d’onde a
deux bras permet de réaliser un interférometre de type Mach-Zehnder (MZI), comme
illustré sur la figure (1.8). Cet interférometre permet d’obtenir une modulation d’am-

plitude a partir de la tension de commande.

Signal optigue
modulé
Zaine supérieurs

7 L '..".:-I ‘ v
'._ =
> 2
— / Gaine inférieure
‘.“\/ Electrode inférieure

Electrode supérieurs

Guide d'onde électro-optigue

Onde lumineuse
Substrat

FiGc. 1.8 — Modulateur électro-optique d’amplitude basé sur l'interférometre de
Mach-Zehnder

Lors de la propagation d’un faisceau lumineux dans une structure MZI, I’'onde
se divise en deux ondes d’égale intensité au passage de la jonction Y d’entrée. L’onde
qui se propage dans le bras soumis au champ électrique subit alors un déphasage,
comme décrit précédemment, qui est a l'origine d’interférences (constructives ou
destructives) lors de la recombinaison des ondes au niveau de la seconde jonction Y
du guide. On obtient en sortie du modulateur un faisceau lumineux dont l'intensité

est modulée en fonction du déphasage introduit [45] :

I, = I, cos® (g) avec ¢ = g — A¢ (1.52)

Ainsi, pour une tension de commande sinusoidale V'(t), on obtient un signal optique

dont I'intensité dépend de la fréquence et de 'amplitude du signal électrique :

Ve .
I, = I; cos® (% — gvsm wet) (1.53)

On déduit de cette derniere expression qu’a partir de la tension de commande, on

peut réaliser une extinction du faisceau lumineux. Dans ces conditions, le modulateur
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d’amplitude devient un interrupteur optique. Pour minimiser la tension demi-onde
qui permet de réaliser une extinction, on peut réaliser un modulateur d’amplitude
avec des électrodes en géométrie push-pull. Dans ce cas, des électrodes sont placées
sur chacun des bras du modulateur. Pendant le fonctionnement, une tension positive
est appliquée sur I’'un des bras, alors que sur ’autre on applique une tension négative.
Il en résulte un V, divisé par deux par rapport a la configuration a une seule électrode

de commande.

Les caractéristiques essentielles d’'un modulateur (de phase ou d’amplitude)
sont ses pertes optiques, sa tension demi-onde V, et sa bande passante. Dans le
cas d’une tension de commande radiofréquence, ces modulateurs deviennent des
convertisseurs opto/microondes, permettant de convertir une information portée par

une onde hyperfréquence vers une onde optique transportée par fibre optique.

1.4 Bilan

Dans ce chapitre, nous avons vu les interactions qui peuvent exister entre des
ondes électromagnétiques au sein d’un milieu non linéaire, comme par exemple l'effet
électro-optique qui permet de faire varier 'indice de réfraction du milieu sous I'effet
du champ électrique de I'onde considérée. Nous avons ensuite étudié la propagation
d’onde lumineuse dans les guides d’onde. L’étude des conditions de propagation dans
les guides plans nous a permis de définir les équations de dispersions des modes (TE
et TM) afin d’introduire les notions de modes guidés, de constantes de propaga-
tion et d’indices effectifs. Nous avons également présenté une méthode de résolution
numérique permettant d’étudier la propagation d’onde lumineuse dans les guides ca-
naux. Cette méthode nous a permis d’illustrer 'influence des dimensions de la couche
guidante et des écarts d’indice entre le coeur et les gaines sur le nombre de modes
guidés. Nous avons enfin présenté des composants optoélectroniques intégrés, a base
de guides d’onde, utilisant I'effet Pockels et permettant de moduler et commuter de

I'information lumineuse a partir d’une information électrique.
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QUADRATIQUE ET CARACTERISATIONS ASSOCIEES

Dans ce chapitre nous aborderons les domaines de I'ingénierie moléculaire, ainsi
que ceux concernant la mise en forme et la caractérisation des matériaux organiques,
actifs en ONL du second ordre, destinés aux applications de modulation de la lu-
miere par effet Pockels. Nous rappellerons tout d’abord brievement les avantages que
peuvent présenter ces matériaux par rapport aux matériaux inorganiques. Puis, nous
décrirons la structure et la formulation des matériaux polymeres électro-optiques de
type chromophores/matrice. Nous présenterons ensuite les différents procédés de
mise en forme et d’orientation de ces matériaux. Enfin, nous nous intéresserons aux
méthodes de caractérisation optique de ces matériaux, permettant notamment de
déterminer leurs tenseurs de susceptibilité quadratique et leurs coefficients électro-

optiques.

2.1 Intérét des matériaux organiques

Les progres déterminants réalisés, lors de ces dernieres décennies en ingénierie
moléculaire permettent aujourd’hui d’adapter la formulation des matériaux orga-
niques afin d’obtenir des propriétés optiques non linéaires supérieures a celles du
niobate de lithium (tableau 2.1).

TaB. 2.1 — Comparatif des caractéristiques du niobate de lithium et des matériaux
polymeres pour l'optique non linéaire du second ordre, a la longueur d’onde de 1,3 pm
[24, 46-48]

Indice de | Biréfringence Coefficients Permittivité | Fréquence de
réfraction | (nrg - nrar) | électro-optique | diélectrique | modulation
(n) (pm/V) (GHz)
Polymeres . . ) .
1,541,7 | 1079241072 | 10<r33<130 246 > 100
ONL
Niobate de
o 2,2 1072 a4 107! r33 = 30,9 28 40
Lithium

Les différentes voies de synthese développées par les chimistes permettent d’ob-
tenir des polymeres qui présentent une forte biréfringence (de I'ordre de 1072) et des
coefficient électro-optique linéaire élevés (pouvant dépasser 100 pm/V [46]). Cepen-
dant, I’adaptabilité des propriétés optiques non linéaires des matériaux organiques

n’est pas leur seul avantage.
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Leur permittivité diélectrique est du méme ordre de grandeur que leur indice
de réfraction, ce qui implique qu’on peut y faire se propager a la méme vitesse des
ondes hautes (optique) et basses fréquences (radio, micro ou millimétrique) et ainsi
faire interagir leurs champs électromagnétiques respectifs sur de longues distances.
Ceci confere aux matériaux organiques une bande passante supérieure a 100 GHz
[49, 50]. Le niobate de lithium, au contraire, voit sa bande passante limitée a 40 GHz
du fait d’un désaccord de phase plus important. De plus, la faible température de
mise en ceuvre des polymeres laisse envisager une réduction du cout de revient des

composants [48, 51].

En conclusion, la grande souplesse d’utilisation des matériaux organiques fait
d’eux des candidats prometteurs pour la réalisation de composants optoélectroniques
et opto-hyperfréquences actifs tels que des commutateurs, des filtres et d’autres

modulateurs électro-optiques [47, 52, 53].

Cependant, si les atouts des matériaux organiques sont nombreux, ils doivent
encore prouver leur stabilité dans le temps. En effet, la principale faiblesse des ma-
tériaux organiques se situe dans la mauvaise stabilité au cours du temps de leurs
propriétés optiques non linéaires, due a la relaxation ou a la désorientation des molé-
cules actives. Afin de pouvoir les insérer dans des dispositifs commerciaux, les maté-
riaux organiques doivent présenter des coefficients électro-optiques élevés et stables
a la température d’utilisation des dispositifs (jusqu’a 80°C) et sous le flux lumineux
intense d’un faisceau laser (de l'ordre de quelques dizaines de milliwatts). De plus,
ils doivent étre transparents dans le domaine optique et hyperfréquence d’utilisation.
Mais avant tout, ils doivent présenter une bonne filmabilité et étre compatibles avec
les différentes étapes constitutives du procédé de fabrication des composants, faisant
éventuellement intervenir des températures élevées (jusqu'a 200°C) et des milieux

corrosifs, susceptibles de les dégrader [54, 55].

2.2 Structure et formulation des polymeres électro-
optiques
Les matériaux organiques pour 'optique non linéaire sont constitués de molé-
cules actives appelées chromophores, qui conferent au polymere ses propriétés non

linéaires & 1’échelle macroscopique (susceptibilité non linéaire, biréfringence et coef-

ficient électro-optique).
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2.2.1 Chromophores a forte réponse optique non linéaire

Les chromophores sont des molécules a transfert de charge intramoléculaire,
composées de groupements moléculaires donneur et accepteur d’électrons reliés par
un systeme 7 conjugué, illustré figure (2.1). Ces molécules pouvant étre purement
organiques ou organométalliques, nous nous limiterons ici a la description des chro-
mophores de type organique, qui font I'objet d’étude de cette these. Comme nous
I’avons vu dans le premier chapitre, les propriétés non linéaires macroscopiques du
matériau dépendent au niveau moléculaire de la capacité de polarisation propre a
chaque chromophore. Dans le cas de ’ONL du second ordre, cette capacité est liée

au tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique 3;;y.

@— Systéme w conjugué —@

F1G. 2.1 — Représentation schématique d’'un chromophore, constitué d’un Accepteur

et d'un Donneur d’électrons reliés par un systeme 7 conjugué

L’hyperpolarisabilité résulte en premiere approximation de ’aptitude des sub-
stituants a capter ou céder des électrons, ainsi que celle du systeme 7 conjugué a
transmettre les électrons du donneur (D) vers l'accepteur (A). Cette aptitude dé-
pend de la nature des liaisons, faisant intervenir des effets inducteurs et mésomeres,
et du caractere aromatique des unités qui composent le systeme 7 conjugué [56]. L'ef-
fet inducteur, qui généralement controle le pouvoir accepteur des substituants sur
I'unité (A), résulte d’une attraction d’électrons par un ou plusieurs atomes liés entre
eux suivant I’échelle d’électronégativité. L’effet mésomere est, quant a lui rencontré
lorsque des doubles liaison 7 se succedent de maniere alternée et a travers lesquelles
les électrons sont délocalisables sur de longues distances. Du fait de la localisation

des charges entre D et A, la molécule adopte un moment dipolaire intrinseque.

En tenant compte de ces effets, on comprend aisément qu’une succession de
liaisons simples (o) et doubles (7) dans une molécule est tres favorable a la déloca-
lisation des charges. C’est le cas par exemple des molécules aromatiques et azoiques
(N=N) qui sont largement utilisées dans la formulation des systémes conjugués 7.
Les substituants sont eux le plus souvent composés de molécules azotées [45]. Les
groupements attracteurs d’électrons les plus utilisées sont par exemple les fonctions
nitro (NOy), cyano (CN) et les groupements donneurs d’électrons sont le plus souvent

des fonctions amines (NRy).
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La description des propriétés ONL d’une molécule peut s’appréhender sur la
base des transitions électroniques entre les orbitales moléculaires de I’état fondamen-
tal et de I’état excité [57, 58]. Le modele simplifié proposé par Oudar et Chemla [59],
permet de relier I’hyperpolarisabilité quadratique a quelques propriétés moléculaires
du chromophore que sont les moments dipolaires, I’énergie de transition de trans-
fert de charge et le module du moment de transition dipolaire de cette derniere. Ce
modele & deux niveaux ne prend en compte que la composante axiale du transfert
de charge et ne considere que la transition électronique de l'orbitale la plus haute
occupée et la plus basse vacante (transition HO/BV), comme illustré sur la figure

suivante :

Ho | (A = Hb)

F1Gc. 2.2 — Illustration du modele a deux niveaux d’Oudar et Chemla

Dans ce modele, I’hyperpolarisabilité quadratique s’exprime de la maniere sui-

vante : )
(Ngg - Mee)Aﬂge
Ege

B x (2.1)

ol fUgg €t ftee correspondent respectivement aux moments dipolaires de ’état
fondamental et de 'état excité. Leur différence correspond au moment dipolaire in-
duit et caractérise la variation de distribution électronique entre 1’état fondamental
et I'état excité. Apge représente, quant a lui, la probabilité de transition d'un état a
I’autre et est lié aux fonctions d’ondes associées aux états. En effet, plus le recouvre-
ment entre ces deux fonctions est important, plus la molécule va facilement passer
d'un état a 'autre. Enfin, F,. représente la différence d’énergie entre les deux états

et dépend principalement de la force de 'accepteur et du donneur d’électrons.
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Ainsi, un chromophore est d’autant plus performant qu’il est constitué de grou-
pements donneurs et accepteurs d’électrons aux caracteres forts, liés par un systeme
fortement conjugué. Dans ces conditions, les molécules sont fortement asymétriques
et possedent un moment dipolaire permanent. Ainsi, lors de ’application d’'un champ
électrique sur ces molécules, le transfert de charge, et donc le moment dipolaire in-
duit, n’est pas le méme suivant l'orientation du champ. Dans le cas d'un champ
électrique intense, oscillant & une pulsation w (cas d’un laser), on observe alors
une oscillation également dissymétrique du moment dipolaire induit en fonction du
temps, comme illustré sur la figure (2.3). On parle alors d’une molécule a réponse
non linéaire. Une telle molécule est susceptible de faire apparaitre les effets non li-

néaires que nous avons décrits au chapitre I (cf. §1.1.3).

HOJ
& E

X =

R EAVARVA

F1G. 2.3 — Réponse non linéaire de la polarisation d’un chromophore dans la direction

x en fonction du temps pour un champ électrique de fréquence w

Les chromophores commerciaux les plus courants sont de type azoique. Parmi
ceux-ci, le Disperse Red One (DR1) est probablement celui qui a été le plus étu-
dié pour la réalisation de dispositifs de modulation [60-62], du fait de sa grande
disponibilité. Durant la derniere décennie, les progres réalisés dans le domaine de
la synthese organique ont permis de développer de nombreux chromophores présen-
tant une forte hyperpolarisabilité quadratique [58, 63, 64]. Cependant, du fait des
contraintes liées aux procédés de fabrication des composants optoélectroniques, seul
un certain nombre d’entre eux a pu étre intégré au sein de dispositifs. Actuelle-
ment, les modulateurs électro-optiques intégrés a base de matériaux organiques les
plus performants, présentant des coefficients électro-optiques 733 jusqu’a 70 pm/V a
1550 nm [65], sont généralement obtenus a partir de chromophores de type thiophene
(FTC) [66-68] et isophorone (CLD) [48, 69, 70]. La structure chimique et ’hyperpo-
larisabilité quadratique de ces chromophores ainsi que celle du DR1 sont présentées
dans le tableau (2.2).
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TAB. 2.2 — Structure chimique et hyperpolarisabilité quadratique du chromophore
commercial DR1 et des chromophores de laboratoire FTC et CLD

Nom Structure pB3(10~4Besu)* | Référence

N\ :: :: '/N@Noz
/—_/N N
HO

DR1 3590 [55]

AcO

FTC 18000 [68]
TBMSO
TBMSO
NC
NC NC
CLD 30000 [71]

* Mesures effectuées a 1,9 um, i est le moment dipolaire permanent et 3 'hyperpo-

larisabilité quadratique
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2.2.2 Activité optique non linéaire macroscopique

Comme nous venons de le voir, I'activité non linéaire du second ordre d’un
chromophore est caractérisée par son hyperpolarisabilité quadratique ;. Mais au
niveau macroscopique du matériau, c’est la somme des moments dipolaires que I'on

considere, caractérisée par la susceptibilité quadratique XEJQ,)g, cette derniere étant
nulle lorsque les chromophores ont une orientation aléatoire dans le matériau orga-
nique. La dépendance de 'activité non linéaire quadratique du matériau s’exprime
en fonction de 'orientation des chromophores par rapport au champ électrique de la

maniere suivante [72] :

XEJQ,)C = N Biji f(w) cos® 0 (2.2)

ou 6 représente 'angle moyen des chromophores autour de I'axe du champ
appliqué, N est la densité de chromophores par unité de volume et f(w) le facteur
de champ local. Ce dernier tient compte des fluctuations locales du champ autour
des molécules (liées a la permittivité diélectrique du milieu). A partir de Iexpres-
sion (2.2), on observe que la susceptibilité quadratique, et donc 'effet électro-optique
du milieu, est maximum lorsque les molécules sont orientées dans le sens du champ
électrique, et qu’elle augmente linéairement avec la densité de chromophore. Ce der-
nier point n’est vrai que pour de faibles concentrations en chromophores ou les in-
teractions électrostatiques intermoléculaires n’interviennent pas. En effet, lorsqu’on
augmente la densité de chromophores par unité de volume, les interactions élec-
trostatiques intramoléculaires rendent la proximité de deux dipoles de méme signe
tres défavorable d’un point de vue énergétique [73-75]. Dans ces conditions, N et
cos® 6 ne sont plus indépendants. C’est donc le produit N cos® 0 qu’il faut chercher

a optimiser pour un chromophore donné.

L’effet Pockels est relié, comme nous 'avons vu précédemment (cf. §1.3.1),
au coeflicient électro-optique (r;;). De maniere plus générale, cette effet peut s’ex-
primer dans le systeme d’axes principaux du matériau a partir de la susceptibilité
quadratique [33] :

1
2
Xt = 3 i Tij (2.3)
et dépend donc de la condition de non centrosymétrie du matériau. Cette aniso-
tropie peut étre obtenue de différentes manieres suivant le mode d’assemblage des

chromophores.
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2.2.3 Techniques d’assemblage de chromophores

Pour obtenir un matériau anisotrope a base de chromophores, une solution
consiste a utiliser une technique d’assemblage séquentiel, en réalisant un empile-
ment de monocouches de chromophores orientés. On utilise pour cela des films de
Langmuir-Blodgett basés sur 'utilisation de molécules amphiphiles ou un procédé
de dépot par épitaxie [76]. Cette technique permet d’obtenir des couches tres ani-
sotropes mais dont les résistances thermique et mécanique sont tres faibles. Une
autre solution consiste a utiliser des techniques d’autoassemblages profitant des pa-
rametres d’organisation supramoléculaire, comme par exemple la présence de liaisons
hydrogenes intermoléculaires, pour aboutir a des structures cristallines non centro-
symétriques [77]. Cette technique permet d’obtenir des caractéristiques non linéaires
importantes et stables du fait de la nature cristalline du matériau. Néanmoins, il
reste actuellement tres difficile de prédire la structure cristalline et donc 'orienta-
tion qu’adoptera une molécule donnée. Une troisieme possibilité consiste a insérer
les chromophores dans une matrice de polymeére amorphe, de maniere a former un
matériau a systéme chromophores/matrice. L’anisotropie est obtenue en appliquant
un champ électrique sur le matériau, on parle alors d’une orientation des chromo-
phores par poling. Cette solution, relativement simple de mise en ceuvre, est celle
qui a été retenue dans le cadre du projet « Photonique Micro-ondes » dans lequel
cette these s’inscrit. Dans les paragraphes suivants, nous allons détailler I’approche

des matériaux organiques a systéme chromophores/matrice.

2.2.4 Systémes chromophores/matrice

Suivant la maniere dont les chromophores sont insérés dans la matrice, on dis-
tingue différents systémes chromophores/matrice. La nature de ces systemes condi-
tionne la concentration en chromophore que 1’'on peut atteindre, et donc les perfor-

mances du polymere électo-optique.

Les polymeres dopés (guest-host)

Les chromophores sont ici simplement dispersés au sein de la matrice, comme
illustré sur la figure (2.4a). Cette méthode est simple de mise en ceuvre mais pré-
sente de nombreux inconvénients. En effet, la capacité d’écrantage de ce systeme
vis a vis des interactions intermoléculaires des chromophores est assez faible, si bien
qu’on observe des phénomenes de ségrégation de phase (démixtion) pour des concen-
trations en chromophore dépassant un certain seuil, de I'ordre de 10% dans le cas
du polyméthacrylate de méthyle dopé par du disperse red one (PMMA /DR1). Ces
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agrégats causent des « claquages » du matériau lors de I'étape d’orientation des chro-
mophores sous champ [78]. De plus, ces systémes manquent de stabilité, I’agitation
thermique empéchant la conservation de l'orientation des chromophores. Ces der-
niers finissent par revenir apres quelques heures vers leur état d’équilibre avec une
orientation aléatoire et le matériau perd alors ses propriétés non linéaires du second

ordre.

Les polymeéres a chaine principale (main-chain)

Il s’agit d'un systeme ou les chromophores sont liés de maniere covalente a la
matrice (figure 2.4b), ce qui permet de limiter les interactions entre chromophores et
donc d’obtenir des concentrations plus importantes par rapport aux systemes dopés.
De plus, la rigidité des polymeres a chaines principales est un avantage qui permet de
limiter la relaxation des chromophores. Cependant, cette rigidité rend 'orientation
des chromophores plus difficile, notamment dans le cas de longues chaines, ce qui
limite I"utilisation de ce systeme a des polymeres de faible poids moléculaire (faible

viscosité).

Les polymeres a chaines latérales pendantes ou greffées (side-chain)

C’est le systeme de polymeres électro-optiques le plus répandue. Les chromo-
phores sont greffés (par une extrémité) de maniere covalente a la matrice (figure 2.4c).
On profite ainsi des avantages d’une liaison covalente, qui permet d’atteindre des
concentrations élevées en chromophores, de 'ordre de 30% [64], la stabilité ther-

mique étant également renforcée grace a une mobilité limitée des chromophores.
{a) (b) (c)

Fia. 2.4 — Différents systémes de polymere électro-optique : dopé (a), a chaine

principale (b), greffé (c)
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Comme nous venons de le voir, la matrice constitue la structure principale
d’un systéeme chromophores/matrice. Elle va donc conférer au polymere électro-
optique ses caractéristiques physico-chimiques (solubilité, viscosité, modules d’élas-
ticité, adhésion, température de transition vitreuse, indice de réfraction linéaire, ab-
sorption, etc.) de sorte qu’elle a pour role d’apporter une tenue mécanique, chimique,
thermique et optique au matériau. Les matrices les plus couramment utilisées sont a
base de polyméthacrylate [79], de polyimide [80], de polyamide [81], de polyuréthane
[82] ou de polycarbonate [83].

2.2.5 Stabilité de ’orientation

S’il est important d’avoir des chromophores a forte réponse non linéaire, il est
encore plus important d’avoir des composants stables dans le temps pour une appli-
cation commerciale. La stabilité thermique constitue la faiblesse des systemes définis
précédemment. Elle est de I'ordre de quelques jours pour les polymeres greffés [84].
Ainsi, I'une des préoccupations des chimistes, outre de développer des chromophores
a forte réponse non linéaire, est la mise au point de polymeres électro-optiques ther-
mostables [85]. Les deux stratégies couramment utilisées pour empécher la relaxation
des chromophores consistent, soit a utiliser des matrices a hautes températures de

transition vitreuse [86-91], soit a utiliser des polymeres réticulables [92-97].

Les matrices a haute température de transition vitreuse

Ces matrices présentent généralement des températures de transition vitreuse
(T'g) de l'ordre de 150-250°C. Le matériau est alors peu fluide dans le domaine ther-
mique de fonctionnement du composant. Pour obtenir des matrices a haute Tg, on
peut utiliser un polymere qui présente naturellement une haute T'g, c’est le cas des
polyamides, des polycarbonates et des polyimides. On peut également utiliser une
matrice fonctionnalisée par des groupes pendants rigides et encombrants de fagon
a augmenter leur T'g, par exemple des groupements adamantyle [98]. Cependant,
I'orientation des chromophores doit se faire a une température supérieure a la T'g.
Ceci limite cette stratégie aux chromophores qui présentent une haute stabilité ther-
mique, ne risquant pas d’étre dégradés lors de leur orientation. Le DR1 se dégrade,

par exemple, a partir d'une température de I'ordre de 200°C [99].
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Les polymeres réticulables

Un autre moyen de stabiliser I'orientation, sans pour autant augmenter la tem-
pérature d’orientation des chromophores, consiste a ne limiter la mobilité des chro-
mophores qu’apres la phase d’orientation en induisant a ce moment des liaisons
supplémentaires avec la matrice. Ceci peut étre réalisé par des réactions chimiques
de pontage entre les chromophores et la matrice, de sorte a obtenir un matériau
réticulé. Ce type de mécanisme requiert la fonctionnalisation du chromophore et de
la matrice par des groupements pouvant réagir chimiquement par activation ther-
mique ou photochimique. Cette stratégie a largement été utilisée avec des matrices
de polyméthacrylates ou de polyuréthanes, du fait de leurs nombreuses possibilités

de fonctionnalisation [55, 100-102].

2.3 Mise en forme des polymeres électro-optiques

A Tissue des étapes de synthese, qui ne font pas 'objet de ces travaux et qui
ne seront donc pas décrites ici, un polymere électro-optique se présente initialement
sous la forme d’une poudre. Afin de permettre la caractérisation des propriétés op-
tiques du matériau, cette poudre doit étre déposée sur un substrat sous la forme
d’une couche mince de quelques micrometres d’épaisseur. Ensuite, les chromophores
doivent étre orientés par poling de maniere a introduire une non centrosymétrie dans

le matériau.

2.3.1 Dépot en couches minces

Les polymeres sont classiquement déposés en couches minces par des techniques
de dépot chimique en solution ou par des techniques d’évaporation sous vide. Nous
ne traiterons ici que des techniques a base de solution, qui sont les plus adaptées pour
atteindre des épaisseurs de quelques micrometres nécessaires pour des applications en
optique intégrée. Dans le cas des méthodes de dépot chimique en solution, la poudre
de polymere électro-optique est d’abord mise en solution dans un solvant organique,
ayant un pouvoir solubilisant important vis a vis du polymere et une température
d’ébullition assez éloignée de la température ambiante. Le pouvoir solubilisant dé-
termine la concentration de saturation et donc la viscosité de la solution, a partir de
laquelle les chaines de polymere vont former des agrégats insolubles. La solution est
ensuite homogénéisée par agitation magnétique pendant plusieurs heures, puis fil-
trée a travers une membrane de faible porosité afin d’enlever les particules insolubles

susceptibles de nuire a la qualité optique du matériau. Enfin, la solution est déposée
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sous forme de couches minces, soit par centrifugation a la tournette (spin-coating),
soit par trempage (dip-coating), sur un substrat de verre ou de silicium suivant les

besoins de la méthode de caractérisation.

Le dépot par centrifugation consiste a étaler une goutte de solution a l'aide
d’une force centrifuge. La goutte est d’abord dispensée sur le substrat, puis elle
est étalée par rotation lors d’une phase d’accélération. Enfin, I’épaisseur du dépot
s’uniformise et le solvant s’évapore lors d'une phase de séchage a vitesse de rotation

constante (figure 2.5).

5555

==

Distribution Accélération Evaporation

F1G. 2.5 — Représentation d'un procédé de dépot par centrifugation

Ce procédé de dépot permet d’obtenir des films d’épaisseur homogene dans une
gamme allant d'une centaine de nanometres a plusieurs micrometres. L’épaisseur
obtenue dépend principalement de la viscosité de la solution et de la vitesse de
rotation du substrat [103].

Une autre technique consiste a tremper le substrat directement dans la solution
et a le retirer a vitesse constante (figure 2.6). Lors de la phase de retrait, la solution
s’étale le long du substrat et le solvant s’évapore, de sorte a former un film mince
uniforme [104]. L’épaisseur obtenue dépend également de la viscosité de la solution de
polymere, mais aussi de la vitesse de tirage du substrat. Cette technique de trempage
permet de déposer simultanément sur les deux faces du substrat, ou éventuellement
sur la face extérieure de deux substrats plongés ensemble dos a dos. Cependant, le
dépot par trempage est tres gourmand en quantité de polymere puisque le bain de

polymere doit pouvoir accueillir le substrat.
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'
ot

Immersion Retrait Evaporation

F1G. 2.6 — Représentation d'un procédé de dépot par trempage

2.3.2 Orientation des chromophores

Apres la phase de dépot, les chaines de polymeres, et donc les chromophores,
ont initialement une orientation aléatoire rendant l'activité électro-optique quadra-
tique du matériau nulle. L’introduction d’une non centrosymétrie dans le matériau,
permettant 'apparition de ’effet Pockels, se fait par des méthodes utilisant un champ

électrostatique et/ou un champ optique.

Orientation par effet couronne

Cette méthode consiste a orienter les chromophores a 1’aide d’une décharge
électrique « douce » qui se manifeste sur des objets a faible rayon de courbure soumis
a une haute tension [72]. Il existe différentes géométries de dispositifs mettant en
ceuvre cette méthode, la plus courante utilisant une pointe comme source de charges

sur laquelle est appliquée une haute tension continue (figure 2.7).
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Zone d'ionisation
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YV RHG Substrat

Flatine chauffante

F1G. 2.7 — Dispositif d’orientation par effet couronne en géométrie pointe-plan

L’échantillon a orienter est placé sur un plan relié a la masse et situé a quelques
centimetres de la pointe. La décharge se déclenche lorsque le champ électrique au
niveau de la pointe est suffisant pour initier un phénomene d’avalanche électronique.
En augmentant suffisamment le potentiel appliqué sur la pointe, les avalanches se
multiplient et donnent naissance a un régime stable appelé « régime continu de la
décharge couronne ». Dans I'air, ce régime est caractérisé par une lumiere bleutée et
par 'existence d'un courant ionique double entre la pointe et le plan. Des ions né-
gatifs, provenant de I’arrachement d’électrons aux molécules d’oxygene, se dirigent
lentement vers la pointe et des ions positifs, tres nombreux par rapport aux ions
négatifs se déplacent rapidement vers le plan, créant un nuage d’ions positifs dans
I'intervalle de décharge et un jet (vent électrique) dans I'axe de cette décharge. C’est
ce courant d’ions positifs (N**) qui est utilisé dans le procédé d’orientation des chro-
mophores. Le champ électrique ne suffit pas, a lui seul, pour obtenir une orientation
des chromophores. Il faut en plus que le polymere soit dans sa phase caoutchoutique.
Le polymere est pour cela porté a une température supérieure a sa température de
transition vitreuse, de facon a augmenter la mobilité des chromophores et leur per-

mettre de s’orienter suivant le champ électrique.

L’orientation par effet couronne est tres répandue, notamment dans le domaine
de la caractérisation électro-optique des matériaux, car elle est simple a mettre en
ceuvre. Cependant, 'orientation induite par ce type de procédé n’est uniforme que
sur de faibles distances. La densité de charges a la surface du matériau diminue en
effet rapidement quand on s’éloigne de la verticale de la pointe. Afin d’améliorer la

répartition des charges, une technique consiste a intercaler une grille entre la pointe
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et la platine chauffante, on parle alors d’une géométrie triode. Cette géométrie est
celle utilisée lors des études de cette these, elle sera détaillée plus amplement dans

le chapitre 3.

Orientation par des électrodes

Cette technique consiste a orienter les chromophores a 'aide d’'un champ élec-
trostatique appliqué par l'intermédiaire d’électrodes planaires placées autour du po-

lymere ou déposées sur celui-ci (figure 2.8).

Electrodes

(a) (o)

F1G. 2.8 — Orientation par des électrodes de type sandwich (a) et coplanaires (b)

Comme dans le cas d'un poling par effet couronne, le polymere doit étre chauffé
au dessus de sa température de transition vitreuse afin de permettre 'orientation des
chromophores. Suivant la configuration des électrodes (sandwich ou coplanaire), les
lignes de champ n’ont pas la méme orientation et les chromophores seront donc orien-
tés différemment. Dans la géométrie sandwich, les chromophores s’orientent suivant
une direction perpendiculaire au substrat, alors que dans la géométrie coplanaire,
ils s’orientent parallelement au substrat, la direction d’orientation des chromophores
définissant 'axe optique du matériau (cf. § 1.2.4). La méthode d’orientation par élec-
trodes permet d’obtenir une orientation homogene sur de grandes surfaces, mais elle
est assez délicate a mettre en place. En effet, la moindre inhomogénéité présente
dans le film de polymere est susceptible de provoquer un point de court-circuit entre
les électrodes [105, 106].

Orientation photo-assistée

Le poling photo-assisté utilise 1'énergie induite localement dans le matériau
par pompage optique a température ambiante [107, 108]. Grace a une excitation
optique dans leur zone d’absorption (UV-Visible), les chromophores peuvent passer

par rotation autour de 1’axe d’'une simple liaison (0) du systéme conjuguée d’une
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configuration trans & une configuration cis, plus compacte donc plus mobile [109].
La relaxation vers la forme trans s’accompagne d’une orientation de la molécule
perpendiculairement ou parallelement a I’onde pompe, respectivement suivant que
I’onde pompe est polarisée rectilignement ou circulairement. Ce processus, couplé a
I’application d’un champ statique via des électrodes planaires, induit une orientation
au sein du matériau. L’avantage de cette méthode d’orientation est de travailler a
température ambiante, mais la qualité d’orientation de ce procédé demande a étre

améliorée.

Orientation tout optique

Ce procédé est basé sur les interférences cohérentes d’un champ optique fon-
damental (w) intense et d’'un champ de seconde harmonique (2w) plus faible, et
s’effectue également a température ambiante [109]. La non centrosymétrie est alors
obtenue par 'intermédiaire des phénomenes d’interférences cohérentes a un et deux
photons. Cependant, comme 'orientation photo-assistée, ce procédé ne permet pas
a ’heure actuelle d’obtenir une orientation équivalente aux techniques de poling par

champ électrique.

2.4 Caractérisations optiques

Les méthodes les plus répandues pour la caractérisation des matériaux actifs en
optique non linéaire quadratique sont la génération de seconde harmonique, la spec-
troscopie M-lines et la méthode de simple réflexion de Teng et Man. Ces méthodes
permettent de caractériser les propriétés optiques et électro-optiques du matériau

(susceptibilité quadratique, indices de réfraction et coefficients électro-optiques).

2.4.1 Génération de Seconde Harmonique

La méthode de génération de seconde harmonique (SHG) est basée sur l'in-
teraction d'une onde fondamentale de pulsation (w) avec un matériau actif en ONL
du second ordre, ce qui génere une onde de fréquence double (2w) appelée onde de
seconde harmonique. Il s’agit plus précisément de mesurer en transmission 1’inten-
sité de cette onde de seconde harmonique(/s,) en fonction de 'angle d’incidence de

I'onde pompe, comme illustré sur la figure (2.9).
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Fi1G. 2.9 — Représentation schématique d’une mesure de SHG en transmission

Dans cette configuration, I'intensité de seconde harmonique d’une couche mince

de polymere d’épaisseur d est donnée par la formule [22, 110] :

]2w -

2
2 t2, 1% tif o [ 2md X(2) o~ 2061452) sin®(Y) + sinh?(x) (2.4)
ceg nicos?(fz) \ A eff P2 + x?

dans laquelle interviennent les parametres suivants :

— les coefficients de transmission de 'onde fondamentale (t,¢) et de l'onde
de seconde harmonique (tf, et ts,) aux différentes interfaces (air-film, film-

substrat et substrat-air) ;

Les coefficients d’atténuation d; et do, liés a ’absorption du matériau poly-

mere respectivement a la pulsation w et 2w ;

I'indice de réfraction du polymere a la longueur d’onde 2w, noté ns ;

I’angle d’incidence 65 de 'onde de seconde harmonique ;

le déphasage v entre 'onde fondamentale et I’'onde de seconde harmonique ;
— le coefficient x lié a ’absorption du matériau aux deux longueurs d’onde;
— le tenseur de susceptibilité quadratique effectif;

— l'intensité incidente a la pulsation w.

Ainsi, a partir de la mesure de l'intensité de seconde harmonique, on peut
remonter au tenseur de susceptibilité quadratique effectif du matériau qui dépend a
la fois de l'activité électro-optique quadratique du polymere et de la configuration

d’analyse. Dans le cas d’un film de polymere biréfringent dont l'axe optique est
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suivant la direction Oz, et pour une onde fondamentale polarisée p (parallelement
au plan d’incidence) ainsi qu'une onde de seconde harmonique polarisée p, le tenseur

de susceptibilité quadratique effectif se décompose de la maniere suivante :

ch)f = QX%) cos(0s) sin(60y) cos(6,) +X%) sin(fy) cos*(6;) —I—X%) sin(fy) sin*(6,)

(2.5)

avec 61 et 6 qui sont respectivement les angles d’incidence de 'onde fonda-

mentale w et 2w.

Il n’est pas toujours aisé de déterminer tous les parametres liés au matériau
qui interviennent dans 'expression de Iy, (équation 2.4), notamment l'indice de
réfraction du polymere a la longueur d’onde 2w. En effet, pour mettre en ceuvre
la méthode de SHG, on utilise généralement une source laser impulsionnelle qui
émet dans le proche infrarouge a la longueur d’onde de 1064 nm. Les photons de
seconde harmonique sont alors émis par le polymere a la longueur d’onde de 532 nm
(vert). Or, les chromophores ont classiquement une large bande d’absorption dans
le domaine du visible, ce qui rend les mesures d’indice de réfraction délicates dans

ce domaine.

Cependant, pour une série d’échantillons provenant de la méme solution de
polymere et déposés dans les mémes conditions, on peut supposer que tous les pa-
rametres (épaisseur, indice, absorption, etc.) soient identiques. Seul le tenseur de
susceptibilité quadratique effectif, et donc I'intensité de seconde harmonique, varie
en fonction de la qualité de I'orientation des chromophores. Ainsi, I'intensité de se-
conde harmonique est d’autant plus importante, pour un angle d’incidence donné,
que les chromophores sont orientés dans la direction de ’axe z. Dans ces conditions,
la méthode de SHG est tout a fait adaptée pour le controle et le suivi du procédé
de poling, ainsi qu’aux études de stabilité thermique et temporelle de la réponse non
linéaire des matériaux organiques. Les résultats de ces mesures seront abordés dans

le chapitre 3.

2.4.2 Spectroscopie M-lines

La spectroscopie M-Lines repose sur I'excitation sélective par champ évanescent

de modes guidés dans une couche mince (figure 2.10).

La structure multicouche formée par le substrat, la couche mince et 'interstice

d’air, est assimilable a un guide d’onde plan dans lequel un nombre fini de modes
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Champ propagatif

Interstice d'air Champ évanescent

Couche mince

Substrat

Fi1G. 2.10 — Principe du couplage optique par champ évanescent

peuvent étre excités. L’énergie lumineuse est couplée par onde évanescente dans la
couche mince (qui constitue la couche guidante) par 'intermédiaire d’un prisme d’in-
dice (n,) supérieur a celui de la couche mince (n,). Ce couplage ne s’effectue que
pour certaines valeurs particulieres d’angle ®, appelées angles synchrones, et se tra-
duit par une chute de 'intensité lumineuse réfléchie sur le prisme. Plus précisément,
le couplage apparait lorsqu’il y a accord de phase entre 'onde incidente et un des
modes guidés. Cet accord de phase se produit quand la composante horizontale du
vecteur d’onde (n, ko sin @) de 'onde incidente dans le prisme est égale a celle d'un

mode guidé m (G,,).

Cette technique permet donc d’exciter sélectivement les modes d’un guide
d’onde en fonction des angles synchrones. A partir de la mesure de la position angu-
laire des angles synchrones, a 1’aide d’une platine tournante et d’un photodétecteur
placé sur le chemin du faisceau lumineux réfléchi sur le prisme, on peut déterminer

I'indice effectif V,, du mode guidé correspondant a partir de la relation :

Ny, = ny sin
Ny

A, + arcsin < $in S > ] (2.6)

ou n, est I'indice de réfraction du prisme, A, est I'’angle au pied du prisme et

®,, représente I’angle synchrone mesuré pour le mode d’ordre m.

L’indice de réfraction n, et I'épaisseur d de la couche guidante sont ensuite

déterminés a partir de I'expression de I’équation de dispersion des modes TE ou
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TM correspondante (cf. §1.2.2) [31, 32]. Pour cela, le guide d’onde plan doit étre
multimode, au moins deux modes sont en effet nécessaires pour la résolution de

I’équation de dispersion des modes considérés.

Dans le cas d’un matériau anisotrope, la différence des indices de réfraction
nre et npy permet de déterminer la biréfringence du matériau. De plus, en équi-
pant la couche guidante d’électrodes transparentes aux ondes évanescentes, a ’aide
de couches d’or de 50 nm d’épaisseur par exemple, on peut étudier la variation d’in-
dice en fonction d’une tension appliquée sur le matériau, et ainsi déterminer ses

coefficients électro-optiques.

2.4.3 Simple réflexion de type Teng et Man

La méthode de mesure par simple réflexion a été proposée par Teng et Man
en 1990 [111]. Elle donne acces, comme la spectroscopie M-lines, aux coefficients
électro-optiques du matériau. Cependant, elle est plus couramment utilisée du fait

de sa simplicité de mise en ceuvre qui consiste a placer un modulateur de phase (non

@ Photodetecteur

\\ Analyseur & -45°

intégré) entre deux polariseurs croisés (figure 2.11).

Polariseur & +45°

Compensateur

«———  Substrat
i  Electrode inférieure
Electrode superieurs

F1G. 2.11 — Principe de la mesure par réflexion des coefficients électro-optiques par
la méthode de Teng et Man

Le modulateur de phase est composé d’un substrat transparent (par exemple
de verre), d'une électrode inférieure également transparente (ZnO ou ITO), de la
couche de polymere électro-optique a caractériser et d’une électrode supérieure ré-

fléchissante. La mesure consiste a envoyer un faisceau laser incident (polarisé a 45°),
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qui va traverser la structure multicouche et se réfléchir sur ’électrode supérieure.
Un compensateur de Soleil-Babinet placé apres le polariseur permet d’annuler le
déphasage qui sera introduit pendant la traversée du matériau biréfringent. L’onde
traversant le matériau actif ne subira alors qu’'un déphasage diu a la modulation
électro-optique qui est induite par I'application d'un champ électrique sur le maté-
riau par l'intermédiaire des électrodes. La modulation de phase est ensuite convertie
en modulation d’amplitude grace a un analyseur et le signal est collecté par une
photodiode.

Dans cette configuration, 'intensité I, qui arrive sur le détecteur est directe-
ment proportionnelle au déphasage A¢ subi par I'onde et a 'intensité maximale 21,
réfléchie [112] :

I, = 21, sin® (%) (2.7)

Il est ensuite possible de relier cette intensité aux coefficients électro-optiques
du matériau, ceci en faisant 'hypothese qu’il existe un rapport ¢ entre ces coefficients
électro-optiques et en considérant négligeables les réflexions aux interfaces. Dans ces
conditions, le coefficient électro-optique r33 d’un film de polymere biréfringent, dont

I'axe optique est perpendiculaire au substrat [113, 114], s’exprime de la maniére

suivante :
A n? 0 3 4 -
m N Ne ST Ny 2 -2 o
— ) — ) — —2—— 2.8
" on Vinle | \/n2 — sin?0 * C(m (ne = sin”9) nZ — 5in29>] (2:8)

Le coefficient électro-optique r33 dépend alors uniquement de la longueur d’onde
A, des indices de réfraction ordinaire n, et extraordinaire n, du polymere, de I'angle
d’incidence 0, de 'amplitude du signal appliqué V,,, de la demi-intensité maximale
1. et de la partie modulée I,, de I'intensité lumineuse réfléchie. Il est intéressant de
noter que la mesure est indépendante de I’épaisseur du film de polymere. De plus, en
pratique, 'expression du coefficient r33 peut étre simplifiée en considérant les indices

de réfractions n, et n. égaux, ce qui donne :

3L,  (n? — sin?0)1/?
T =
BT 4 Vin 1. n? n? sin?6

(2.9)
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2.5 Bilan

Dans ce chapitre, nous avons présenté comment 1'ingénierie moléculaire, a tra-
vers le choix de la formulation, est capable de synthétiser des matériaux organiques
a forte réponse non linéaire et thermostable. Nous avons ensuite vu comment il est
possible de mettre ces matériaux sous forme de couches minces anisotropes, ceci par
I'intermédiaire de procédés de dépot chimique en solution par centrifugation ou par
trempage (spin ou dip-coating) et d’orientation de chromophores par poling. Nous
avons enfin décrit les principales méthodes de caractérisations optiques et électro-

optiques de ces matériaux.
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CHAPITRE 3. MISE EN FORME ET CARACTERISATIONS DU POLYMERE D’ETUDE

Ce chapitre concerne la mise en forme du matériau électro-optique d’étude
fourni par le LSO!, ainsi que la caractérisation de ses propriétés optiques et micro-
ondes. En préambule, nous présenterons la structure chimique et la voie de synthese
de ce polymere. Puis, nous étudierons son dépot en couches minces par des procédés
de dépot chimique en solution. La stabilité de sa réponse non linéaire quadratique
sera alors étudiée par génération de seconde harmonique. Nous poursuivrons ensuite
I’étude des propriétés optiques du matériau par la mesure des indices de réfraction
par spectroscopie M-lines (aux longueurs d’onde télécoms) dans un premier temps,
puis par la mesure des coefficients électro-optiques par une méthode de simple ré-
flexion. Enfin, le polymere d’étude sera intégré dans une structure d’antenne électro-
optique destinée a démontrer sa capacité a convertir une information portée par une

onde hyperfréquence vers une onde optique.

3.1 Description du polymere électro-optique d’étude

Afin de disposer rapidement d’un polymere a propriétés électro-optiques et de
mettre en route le projet « Photonique Micro-ondes », il a été décidé par les acteurs
du projet d’'utiliser un polymere connu qui constituerait le matériau électro-optique
d’étude. Le choix s’est porté sur le polymere PGMA-DRI1 (PIII) qui est un polymere
électro-optique greffé réticulable (figure 3.1). Ce matériau avait initialement été mis
au point par Franck Foll au cours d’une these dirigée par le Pr. Bernard Boutevin
a I’Université de Montpellier en collaboration avec le Dr. Dominique Bosc [97, 115,
116].

0,3 0,7

- Fonctions de
réticulations
N -~
N
g
>~
NO

Fia. 3.1 — Polymere d’étude PGMA-DRI1 (PIII)
52
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Le polymere PIII est composé d'un chromophore de type DR1 fonctionnalisé
par un groupe acide carboxylique sur le noyau nitrophényle. Ce chromophore est co-
polymérisé dans une matrice de type méthacrylate avec le méthacrylate de glycidyle
(GMA). L’originalité de ce polymere repose sur une stratégie ingénieuse qui permet
de stabiliser I'organisation des chromophores apres leur orientation sous champ. En
effet, a une température de 'ordre de 140°C, une réaction de réticulation est déclen-
chée, correspondant a I'ouverture des fonctions époxydes par l'acide carboxylique

comme illustré sur la figure (3.2).

T = 140°C

FiG. 3.2 — Mécanisme de réticulation du polymere PIII

Les chaines de polymere vont ainsi établir des liaisons covalentes supplémen-
taires entre elles par I'intermédiaire de I'estérification des chromophores DR1. L’ap-
parition de ces nouvelles liaisons diminue la mobilité du chromophore dans la matrice,

favorisant le maintien de ’orientation.

La synthese du polymere PIII (figure 3.1), a I’échelle d’une dizaine de grammes,
a été mise en place au LSO lors de la these de Cyrille Monnereau [117, 118] et

optimisée par la suite par Annabelle Scarpaci et Marjorie Severac.
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La voie de synthese du monomere PIII repose sur deux étapes représentées sur
la figure (3.3). La premiere consiste a insérer une fonction polymérisable méthacry-
late sur un composé de N-éthyl- N-hydroxyéthylaniline qui s’effectue par ’addition
de chlorure de méthacryloyle en présence de triéthylamine. La seconde permet d’ob-
tenir le monomere 3 par diazotation du composé 2 en présence de sel de diazonium
1. Ce dernier est au préalable formé par action du nitrite de sodium en milieu acide

2-amino-5-nitrobenzoique commercial.

ot 0
oae O+ v
CO;H OH
2 e THF, EtgN
3 NaMO,
=
o OC
CozH D*}_
1 2 2

Nlr_
Q@ >
2
C0zH 0
3

F1c. 3.3 — Voie de synthese du monomere PIII

Le polymere PIII est finalement obtenu par une réaction de co-polymérisation

avec du méthacrylate de glycidyle (GMA) dans un ratio molaire 3/7 (figure 3.4).

Le processus de polymérisation radicalaire est initié par le chauffage des com-
posés dissouts dans du tréhydrofurane (THF) en présence d’azobisisobutyronitrile
(AIBN). A Tissue des étapes de synthese et de polymérisation, le polymere PIII se

présente sous la forme d’une poudre.
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Fic. 3.4 - Etape de polymérisation du PIII

3.2 Etude des parametres de dépot en couches

minces

Une fois synthétisé, le polymere est mis sous forme de couches minces par des
procédés de dépot chimique en solution. Dans les paragraphes suivants, nous allons
étudier ces procédés afin d’obtenir des films de PIII ayant une qualité de surface et
une épaisseur suffisante pour permettre la caractérisation optique du matériau. Dans
le méme temps, ’épaisseur des films obtenus doit étre compatible avec les conditions
d’injection, par la tranche des films, d’'une onde lumineuse issue d’une fibre optique
en vue de la réalisation de structures guidantes. A noter que les travaux qui suivent
sont réalisés en salle blanche afin d’éviter la présence de particules pouvant nuire a

la qualité optique du matériau.

Préalablement a son dépot en couches minces par trempage ou centrifugation,
le polymere PIII, initialement synthétisé sous forme de poudre par le LSO, est mis
en solution dans du 1,1,2-trichloroéthane. Ce solvant organique permet d’atteindre
une concentration saturante de 140 g/L et présente un point d’ébullition de I'ordre
de 100°C. La solution est homogénéisée par agitation magnétique et filtrée a travers

une membrane en téflon de porosité 0,45 pym.
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3.2.1 Dépots par trempage

Le dip-coater utilisé permet de controler la vitesse de tirage du substrat hors
du bain de polymere. Une étude réalisée par microscopie électronique a balayage
(MEB), visant a controler ’épaisseur des films obtenus sur substrat de verre, a été
réalisée en faisant varier la vitesse de tirage du substrat dans une gamme de 5 a
80 mm/min (figure 3.5). Du fait du temps important nécessaire pour la synthese du
PIII, nous avons dans un premier temps effectué une étude avec du polyméthacrylate

de méthyle (PMMA) dopé avec du disperse red one (DR1) commercial.

3500 T T T T T T T T
3000 —m— PMMA/DR1 (95/5) 140g/L i
—v— PMMA/DR1 (90/10) 140g/L
1 —A— PMMA/DR1 (80/20) 140g/L
2500 —0— PMMA/DRI (70/30) 140g/L o
. —e— PGMA-DR1 (70/30) 100g/L m %
e
£ 2000+ / ]
5
> 10%
@ 1500 / /v ]
g 1 A 20%
o / o 30%7
500 - /
é /
£ S —

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Vitesse de tirage (mm/min)

FI1G. 3.5 — Evolution de I’épaisseur de films de polymere en fonction de la vitesse de
tirage pour du PMMA avec différents dopages en DR1, ainsi que pour du PGMA-
DR1(PIII)

On constate que I'épaisseur des films augmente avec la vitesse de tirage, ce qui
provient du fait que I’écoulement de la solution sur le substrat est favorisé par une
lente remontée de ce dernier hors du bain de polymere. Un deuxieme constat est que
I’épaisseur du film obtenue est d’autant plus faible que les solutions contiennent du
DRI1. En effet, le chromophore joue le role d’un fluidifiant dans le systeme PMMA
dopé DR1 du fait d’'une masse moléculaire moyenne plus faible que celle de la matrice,
contribuant ainsi a diminuer la viscosité de la solution. Cependant, dans des systemes

greffés (cas du PIII), ce comportement n’est pas le méme ; la masse moléculaire du
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matériau augmente d’autant plus qu’il y a de chromophores greffés sur la matrice,
augmentant d’autant la viscosité du matériau en solution. On observe ainsi que la
viscosité du PGMA greffé DR1 (PIII) dilué a 100g/L dans le trichloroéthane est
comparable a celle d’une solution a 140g/L de PMMA dopé a 30% (en poids) en
DR1, puisque ces deux solutions conduisent a des films monocouches d’épaisseurs
similaires pour les différentes vitesses de tirage étudiées. Des films monocouches
d’une épaisseur d’environ 1 um sont par exemple obtenus pour une vitesse de tirage
de 80 mm/min (figure 3.6).

Fi1G. 3.6 — Photographie de la surface et image MEB de la tranche dun film de PIII
déposé par trempage, a partir d’une solution de 100 g/L et avec une vitesse de tirage

de 80 mm/min

La qualité de surface des films obtenus et leurs épaisseurs semblent tout a fait
satisfaisantes pour les différentes caractérisations optiques du matériau. Cependant,
conformément & ce que nous avons évoqué au chapitre I (cf. §1.2.3), une épaisseur
de 1 um n’est pas suffisante en vue d'une injection par la tranche du film d’une onde

lumineuse issue d’une fibre optique.

Afin d’augmenter 1’épaisseur des films, la possibilité d’un procédé multicouche,
basé sur le dépot successif de couches par le trempage du substrat dans un bain de
polymere a concentration saturée (140 g/L) a été étudiée. Les épaisseurs de films de
PMMA/DRI1 (10% et 30%) obtenus par ce procédé, pour une vitesse de tirage de

80 mm/min, sont présentées sur la figure (3.7).
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5000 . , , :
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Fi1a. 3.7 — Evolution de I’épaisseur de films de polymere en fonction du nombre de

couches déposées par trempage pour du PMMA /DRI de différents rapports

Malgré la concentration saturante des solutions, les épaisseurs des films mul-
ticouches ne sont pas des multiples de I’épaisseur d’une monocouche. Nous pouvons
donc en conclure qu’il y a une dissolution partielle de la couche précédemment dé-
posée lors de chaque nouveau trempage du substrat dans le bain de polymere. La
relation linéaire obtenue pour chacune des courbes indique que cette dissolution reste
sensiblement la méme pour chaque couche et que I’épaisseur supplémentaire déposée
est de 'ordre de 400 nm.

A Tissu de ces résultats, nous avons étudié les dépots a la tournette moins
gourmand en matériau PIII car ne nécessitant pas la constitution d'un bain de

polymere.
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3.2.2 Dépots par centrifugation

Dans ce procédé, le polymere est dispensé sur un substrat et étalé par centrifu-
gation. Une étude de I'influence de la vitesse de rotation du substrat sur I’épaisseur
des films de PIII a été effectuée a partir d’images MEB de la tranche des échan-
tillons. Cette étude a été réalisée pour une solution saturée dispensée sur des sub-

strats de verre de 25x 25 mm?

, avec des vitesses d’étalement comprises entre 600
et 1800 tr/min pour un temps d’étalement de 30s. Les résultats présentés sur la
figure (3.8) sont issus de la moyenne des épaisseurs mesurées sur plusieurs films

déposés dans les mémes conditions.
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FIG. 3.8 - Evolution de I’épaisseur de films de polymere PIII déposés a la tournette

en fonction de la vitesse de rotation du substrat

On constate qu’a partir de 800 tr/min il existe une relation linéaire entre la vi-
tesse d’étalement de la solution et 1’épaisseur des films obtenus. De plus, on observe
pour des vitesses d’étalement inférieures a 800 tr/min une moins bonne reproducti-
bilité. Ainsi, I’épaisseur maximale d’un film monocouche de PIII qu’il est possible
d’atteindre avec une bonne reproductibilité est de l'ordre de 1,3 um. De maniere a
obtenir des films plus épais, nous avons développé une technique multicouche basée

sur un processus répétitif de dépot et réticulation de monocouche de PIII.
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La réticulation de chaque monocouche est effectuée apres son dépot a 180°C
pendant 10 min. La figure (3.9) présente les épaisseurs de films multicouches obtenus

pour une vitesse de centrifugation de 800 tr/min.
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F1a. 3.9 - Evolution de I’épaisseur de films de PIII en fonction du nombre de couches

déposées a la tournette

On constate que I’épaisseur des films est bien un multiple du nombre de couches
déposées. La réticulation successive des monocouches de PIII permet d’éviter le phé-
nomene de dissolution partielle observé lors de I’étude multicouche sans réticulation
effectuée par trempage, on obtient ainsi des films bicouches de 'ordre de 3 ym. A no-
ter que les structures multicouches ne semblent pas présenter d’interface visible entre
les différentes monocouches de PIII, comme en témoigne I'image MEB présentée sur
la figure (3.10).

Ce procédé de dépot a la tournette multicouche avec réticulation semble tout
a fait adapté pour obtenir de maniere simple et peu gourmande en produit des films
de plusieurs micrometres d’épaisseur en vue du couplage par la tranche d’une onde
lumineuse issue d’une fibre optique. Dans ces conditions, la mise en ceuvre de guides
d’onde canaux en PIII par gravure seche a partir de ces structures multicouches peut

étre envisagée.
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F1a. 3.10 — Image MEB de la tranche d’un film comportant 3 couches de PIIT obtenu

par dépot a la tournette et le procédé de dépot multicouche

Cependant, les dépots en couches minces par trempage et centrifugation conduisent,
a priori, a une orientation aléatoire des chaines de polymeres sur le substrat. Le ma-
tériau présente alors une activité électro-optique quadratique macroscopique nulle.
Ainsi, avant d’étudier la segmentation du PIII en structure guidante bidimension-
nelle, que nous aborderons au chapitre 4, les chromophores doivent étre orientés afin

de rendre le matériau actif en ONL du second ordre.

3.3 Etude de l’activité optique non linéaire qua-

dratique

Dans les paragraphes suivants, nous allons présenter le dispositif d’orientation
des chromophores et étudier la réponse non linéaire du second ordre du PIII par
génération de seconde harmonique, ainsi que la stabilité des signaux obtenus. Ce
travail a été réalisé en collaboration avec Gildas Tellier de I’équipe Photonique et
Communications de 'TREENA, qui a développé les dispositifs de poling et de gé-
nération de seconde harmonique utilisés dans les études qui suivront. Ces études
ayant déja fait I'objet pour la plupart de publications, nous rappellerons au besoin

les références dont sont issus ces résultats.
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3.3.1 Description du dispositif de poling

Le dispositif d’orientation des chromophores utilisé au laboratoire est basé sur
un poling par effet couronne, représenté sur la figure (3.11). L’effet couronne, comme
nous I'avons vu précédemment (cf. §2.3.2), consiste a orienter les chromophores par
I'intermédiaire d’ions positifs déposés a la surface du matériau et issus d’une pointe

portée a un potentiel statique de quelques kV.

Boitier en PTFE H_‘

Fointe

Zone d'ionisation

——12kV

Lignes de champ N4

Q Q o] ] o]
Grille
—— 2kV
Polymére électro-optigue
Substrat
ST

F1G. 3.11 — Schéma du dispositif de poling par effet couronne a géométrie triode

Le dispositif de poling est en géométrie triode, c’est a dire qu’il est en plus
équipé d’une grille d’'une grande transparence (fils de 30 um de diametre, distants
de 500 um), placée entre la pointe et une platine chauffante (reliée a la masse), sur
laquelle est appliqué un potentiel statique de quelques kV. Cette géométrie permet
d’homogénéiser la répartition des ions sur la surface de I’échantillon de maniere a ob-
tenir une orientation uniforme des chromophores. Pour des tensions de 12kV et 2kV,
respectivement appliquées sur la pointe et la grille avec une distance pointe-grille de
2 cm et une distance grille-platine de 0,5 cm, on obtient une uniformité de 1’orienta-
tion de I'ordre de 80% sur la surface d’un échantillon de PIIT de 25x25mm? [22].
Ce résultat est obtenu a l'issue d’'un cycle thermique a une température supérieure
a la température de transition vitreuse (7Tg) du matériau, pendant lequel les chro-
mophores s’orientent suivant une direction perpendiculaire au substrat. Cette orien-

tation est ensuite stabilisée par I'activation des fonctions de réticulations du PIII.

Le cycle thermique d’orientation des chromophores et de réticulation du ma-

tériau est présenté sur la figure (3.12).
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FiG. 3.12 — Cycle thermique de la platine chauffante lors de 'orientation et de la
réticulation du PIII

Il s’agit d’abord de porter en 20 min la platine chauffante a la température de
100°C, environ 20°C supérieure a la T'g du PIII, et de la maintenir a cette valeur
pendant 20 min afin de permettre aux chromophores de s’orienter sous l'effet du
champ électrique. La platine est ensuite portée en 20min a 180°C, et y est main-
tenue pendant 10 min de maniere a initier et compléter la réaction de réticulation
du matériau, toujours sous flux d’ions. A noter que lors de la réalisation de films

multicouches de PIII, chaque monocouche doit étre orientée et réticulée.

3.3.2 Orientation des chromophores

Comme nous 'avons décrit au chapitre II (cf. §2.4.1), la qualité et la stabilité
de T'orientation des chromophores peuvent étre caractérisées par génération de se-
conde harmonique (SHG). Cette méthode consiste & mesurer 'intensité de seconde
harmonique (I5,) générée par un matériau électro-optique non centrosymétrique en
fonction de I'angle d’incidence de I'onde fondamentale, lors de son illumination par

une onde laser de pulsation w.

La figure (3.13) présente les courbes de SHG d’un film monocouche de PIII
avant et apres un cycle d’orientation a 100°C. L’orientation du film a été effectuée

en utilisant les parametres de tensions et de distances définis précédemment.
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La configuration d’analyse est celle d’un échantillon illuminé par une onde fon-
damentale & 1064 nm polarisée p (parallelement au plan d’incidence) et une mesure

du signal de SHG a 532nm également suivant une polarisation p.

18 I I I I I I I I I

16-. —®&— QOrienté

1./'1. — @ Non orienté
-

14 4

T
2] T

104 ]

Intensité de seconde harmonique (mV)
L

Angle d'incidence de I'onde fondamentale (°)

Fi1G. 3.13 — Intensité de seconde harmonique mesurée sur un film de PIII avant et
apres un cycle d’orientation [119]

On observe une absence de signal de SHG sur I’échantillon non orienté, du
fait d’une orientation aléatoire des chromophores dans la couche mince, conduisant
ainsi a une susceptibilité quadratique effective nulle. Par contre, on constate que
I’échantillon orienté présente une réponse non linéaire du second ordre. A noter I’ab-
sence de franges de Makers couramment observées sur des cristaux non linéaires (cas
du niobate de lithium). Ceci s’explique par la faible épaisseur des films de polymere
(comparativement & celle d’un cristal), ainsi que par la plage angulaire d’analyse, qui
ne permettent pas d’observer de phénomene d’accord de phase. Dans ces conditions,
on observe que l'intensité de seconde harmonique est d’autant plus importante que
I’angle d’incidence de I'onde fondamentale est grand. Ce qui s’explique par le fait que
les chromophores sont orientés perpendiculairement au substrat et que I’onde fonda-
mentale est polarisée p. Dans cette configuration, la projection du champ électrique
de I'onde pompe sur I'axe optique du matériau, et donc la réponse non linéaire de
celui-ci, est d’autant plus importante que I'angle entre le plan d’incidence de 'onde

fondamentale et le plan du substrat augmente. 64
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3.3.3 Réticulation du matériau

La stabilité de l'orientation des chromophores constitue la faiblesse des sys-
temes de polymeres a basse T'g (cas du PIII). Cette stabilité est liée a la relaxation
des chromophores orientés qui finissent par retourner dans leur configuration aléa-
toire d’origine. Afin d’illustrer ce phénomeéne de relaxation, nous avons soumis un
échantillon orienté a un second cycle thermique (100°C pendant 20 min) sans ap-
pliquer de potentiel, de maniere a réaliser un cycle de désorientation. Les courbes

de SHG obtenues avant et apres ce cycle de désorientation sont présentées sur la
figure (3.14).

-1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
S 12 \ —&— QOrienté 7
E 1 = —— Orienté puis désorienté /'
% 10 \ o
k= /
c L n
o | 1
SN /.
g || n
§ 6 \. / 4
9 | |
[&]
3 44 \_ _/ i
)
© AN /
\Q [ [ |
@ 2 -0 Y \ / T
S L4 o .\ | %9
g .'*f——.\\\ e .\. _g-m /.!/.!/.!/. ]
- 0 ——

) T
50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Angle d'incidence de I'onde fondamentale (°)

Fi1G. 3.14 — Intensité de seconde harmonique mesurée sur un échantillon orienté puis
désorienté pendant 20 min a 100°C [119]

On observe une perte quasi totale du signal de seconde harmonique a 1’issu
du cycle de désorientation. Cette chute est de 'ordre de 90% pour un angle d’inci-
dence de 50° par exemple. En chauffant le matériau a une température supérieure
a la T'g du polymere, la mobilité des chromophores augmente du fait de 'agitation
thermique permettant au matériau de diminuer son entropie par le retour des chro-
mophores dans une configuration aléatoire. La relaxation s’accompagne d’une chute

de la susceptibilité quadratique du matériau.
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Les fonctions de réticulation du PIII ont pour role de faire obstacle a cette
relaxation des chromophores. Afin de vérifier 'intérét de ces fonctions, nous avons
soumis un échantillon orienté et réticulé (suivant le cycle thermique de la figure 3.12)
a un cycle de désorientation similaire & celui de ’étude précédente. La figure (3.15)

présente les intensités de seconde harmonique obtenues avant et apres le cycle de

désorientation.
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F1G. 3.15 — Intensité de seconde harmonique d’un film de PIIT mesurée a l'issue du

procédé de poling et apres une tentative de désorientation [119]

L’état d’orientation de I’échantillon orienté et réticulé est quasiment le méme
avant et apres le cycle de désorientation. Les fonctions de réticulation ont donc
permis de stabiliser le matériau dans sa configuration anisotrope en figeant les chro-
mophores. Cette stabilité thermique de I’anisotropie optique du matériau est un
parametre indispensable en vue de la réalisation de structures guidantes par photo-
lithogravure, mettant en ceuvre des procédés lors desquels le polymere est exposé a
des températures de 'ordre d'une centaine de degrés.
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3.3.4 Vieillissement du matériau

Au-dela de la stabilité thermique du matériau, indispensable pour la réalisa-
tion de composants optoélectroniques, I'un des enjeux les plus importants dans le
domaine des matériaux organiques pour 'ONL est la tenue des propriétés électro-
optiques dans le temps. Aussi, nous avons cherché a étudier la stabilité temporelle
de la réponse non linéaire du second ordre du polymere, par 1’'étude de la tenue
de l'orientation des chromophores lors de tests de vieillissement. Pour cela, deux
échantillons ont été orientés et réticulés puis vieillis, I'un en étuve a 80°C et 'autre
a température ambiante. Les signaux de seconde harmonique ont été régulierement
mesurés dans une méme configuration d’analyse (polarisation, angle de mesure et
puissance incidente). La figure (3.16) présente les résultats obtenus en fonction du
temps.

60 ) ) ) ) ) ) ) ) ) )

—&— Qrienté et réticulé, vieilli a I'air .
—@— Orienté et réticulé, vieilli en étuve a 80°C

Intensité de seconde harmonique (mV)

v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v )
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F1a. 3.16 — Evolution de l'intensité de seconde harmonique mesurée en fonction du
temps [119]

Apres une premiere période d’environ 200 heures pendant laquelle une déso-
rientation partielle de 'ordre de 40% est observée, les deux échantillons orientés et
réticulés gardent une activité optique non linéaire quadratique relativement stable.
Cette observation est confirmée par la figure (3.17), sur laquelle sont présentées deux

mesures de SHG effectuées sur un méme échantillon apres un an d’intervalle.
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F1G. 3.17 — Comparaison entre deux mesures de SHG réalisées sur un méme échan-

tillon avec un an d’écart [120]

La premiere mesure de SHG a été effectuée apres la période de désorientation
partielle observée sur la figure (3.16). On note a la vue de cette figure qu'un an
apres avoir été orienté 1’échantillon a gardé son orientation. On peut donc conclure
que les fonctions de réticulation du matériau PIII permettent de figer de maniere
relativement stable l'orientation des chromophores par rapport a un systeme non
réticulé.

3.4 Etude des propriétés optiques et électro-optiques

En prévision de la réalisation d'un modulateur électro-optique intégré, les pro-
priétés optiques du polymere PIII ont été caractérisées par la mesure des indices de
réfraction et des coefficients électro-optiques du matériau aux longueurs d’onde télé-
coms. Ce travail nous permettra par la suite de dimensionner une structure guidante

monomode & base de PIII (chapitre 4).
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3.4.1 Mesures des indices de réfraction

Ne disposant pas d’outil de mesure d’indices de réfraction dans le proche in-
frarouge au laboratoire, nous avons réalisé des analyses par spectroscopie M-lines
en collaboration avec Julien Cardin, lors de son séjour post-doctoral au Royal Insti-
tut of Technology de Stockholm, qui disposait d'un équipement commercial de type

Métricon.

La spectroscopie M-Lines repose sur le couplage de modes guidés dans une
couche mince, par I'intermédiaire d'un prisme et pour des angles d’incidences parti-
culiers du faisceau laser (angles synchrones). Pour mettre en ceuvre cette technique
d’analyse, les couches minces doivent constituer, avec leur substrat et leur superstrat
(air), une structure de guide d’onde plan multimode. En effet, au moins deux modes
guidés sont nécessaires pour permettre la résolution de 1’équation de dispersion du
mode considéré (équations 1.30 ou 1.31), ceci a partir de I'indice effectif des modes
guidés obtenus a I'aide des angles synchrones (équation 2.6). Dans ces conditions,

on peut remonter a l'indice et a ’épaisseur de la couche guidante.

Afin de réaliser une telle structure multimode, nous avons déposé des films
multicouches de PIII sur silicium (figure 3.18). L’épaisseur de 'ordre de 2,7 ym du
film de polymere, ainsi que 1’écart d’indice entre le matériau organique et le silicium
(ng; =3,4), assurent 'obtention d’une structure multimode aux longueurs d’onde de

1300 nm et 1550 nm utilisées pour les analyses.

Fic. 3.18 — Image MEB de la tranche d’une structure de guide plan, a base de
bicouche de PIII déposé sur silicium, utilisée pour la mesure des indices de réfraction

par spectroscopie M-lines
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Des exemples de spectres M-lines, réalisés en mode TE a partir d'une telle

structure sont présentés sur la figure (3.19).
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Fi1G. 3.19 — Spectres M-lines en mode TE d’un film de PIII, pour une analyse réalisée
a 1300nm et 1550 nm

La chute de signal observée sur chacun des spectres pour des angles supérieurs
a 20" est liée a la limite de détection angulaire de l'appareil. Par contre, les diffé-
rentes chutes d’intensité observées dans la plage allant de -40° a 20° correspondent
a 'excitation de modes guidés dans le film de polymere et les minima respectifs in-
diquent la position des angles synchrones. On constate ainsi qu’il y a 4 modes guidés
a 1300nm et seulement 3 modes guidés a 1550 nm. L’épaisseur de coupure du 4°
mode, a la longueur d’onde de 1550 nm, est donc supérieure a 2,7 um. La position
des angles synchrones nous a permis d’étudier I'indice de réfraction de films de PIII
orientés et réticulés ou simplement réticulés, ceci pour différents lots de synthese
aux longueurs d’onde télécoms. Le tableau (3.1) récapitule la moyenne des résultats
obtenus en mode TE sur des films issus des différents lots. A noter que ’écart type

entre les mesures est inférieure ou égale & 1.1073.

TaAB. 3.1 — Indices de réfraction en mode TE du PIII a 1300nm et 1550 nm, pour

des films de PIII orientés et réticulés ou simplement réticulés

Longueur d’onde Lot A Lot B Lot C
(nm) Réticulé | Orienté et Réticulé | Réticulé | Réticulé | Orienté et Réticulé
1300 1,627 1,605 1,656 1,621 1,601
1550 1,621 1,601 1,649 1,613 1,596
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Suivant le lot considéré, I'indice de réfraction des films de PIII réticulés (non
orientés) est compris entre 1,62 et 1,65, indépendamment de la longueur d’onde
d’analyse. Cette dispersion d’indice peut s’expliquer par des différences survenues
lors de la synthese du matériau. En effet, le protocole de synthese assure une maitrise
du pourcentage de chromophore par rapport a la matrice de 'ordre du pourcent,
engendrant une incertitude sur l'indice de réfraction du matériau final du méme

ordre de grandeur.

De plus, on observe systématiquement une diminution de I'indice de réfraction
nrg de 'ordre de 0,02 des films orientés par rapport a ceux non orientés, indépen-
damment du lot de synthese et de la longueur d’onde considérée. Un phénomene
similaire a été observé lors de I’analyse des échantillons du lot A en mode TM. Mais
dans ce cas, les indices de réfraction nry; des films orientés sont légerement supé-
rieurs a ceux des films non orientés, comme en témoigne les résultats présentés dans
le tableau (3.2).

TAB. 3.2 — Indices de réfraction en mode TM du PIII issus du lot A aux longueurs
d’onde de 1300 nm et de 1550 nm

Longueur d’onde Lot A
(nm) Réticulé | Orienté et Réticulé
1300 1,628 1,639
1550 1,621 1,627

Cette dissymétrie des indices nrg et nyps des films orientés illustre I’anisotropie
optique engendrée lors de 'orientation des chromophores. Suivant le mode TE ou
TM d’analyse on sonde un des axes neutres ou l’axe optique du matériau orienté,
donnant respectivement acces a l'indice ordinaire n, ou a l'indice extraordinaire n,
de celui-ci. On constate ainsi que I'indice extraordinaire du PIII est de I'ordre de 1,63
et que son indice ordinaire est de 'ordre de 1,60. Finalement, on peut conclure que
la biréfringence du PIII, qui correspond a la différence entre ses indices de réfraction

nre et npa est de Uordre de 3.1072 & 1550 nm.

71



CHAPITRE 3. MISE EN FORME ET CARACTERISATIONS DU POLYMERE D’ETUDE

3.4.2 Mesures des coefficients électro-optiques

La mesure des coefficients électro-optiques du PIII a été réalisée en collabo-
ration avec 1’équipe Communications Numériques et Radiofréquences (CNRF) de
I'IREENA. Le banc de caractérisation électro-optique, développé au laboratoire, est
basé sur une méthode de simple réflexion de type Teng et Man [113], dont nous avons
déja exposé le principe précédemment (cf. §2.4.3). Cette méthode consiste a placer

un modulateur de phase (planaire) entre deux polariseurs croisés, comme illustré sur
la figure (3.20).

Polariseur a +45°

Compensateur

Analyseur a -45°
Substrat

Electrode inférieure
Polymére électro-optique

Photodétecteur

Electrode supérieure

Fic. 3.20 — Image MEB de la tranche d'une structure multicouche destinée a la
mesure des coefficients électro-optiques par simple réflexion et schéma du dispositif
de mesure

Afin de mettre en ceuvre le modulateur, nous avons utilisé une structure multi-
couche déposée sur substrat de verre et comprenant : une électrode transparente, le
polymere électro-optique et une électrode réfléchissante. L’électrode transparente est
constituée d’une couche mince de ZnQO, présentant une épaisseur de I'ordre de 500 nm
pour une résistivité de 'ordre de 50 2 /cm, déposée par pulvérisation RF magnétron
au LAMP?. L’électrode réfléchissante est constituée d’une couche d’aluminium d’un

micrometre d’épaisseur déposée par évaporation par faisceau d’électrons.

2Laboratoire des Matériaux Photovoltaiques, EA 3825.
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La mesure consiste a envoyer, du coté verre, un faisceau laser sur cette structure
qui va se réfléchir sur I’électrode d’aluminium. L’onde traversant le matériau électro-
optique va ainsi subir un déphasage, par rapport a ’onde incidente, issu a la fois de la
biréfringence et de I'effet Pockels. Un compensateur Soleil-Babinet permet ensuite
d’annuler le déphasage lié a l'anisotropie du matériau, 'onde ne subit alors plus
qu'un déphasage di a la modulation électro-optique liée a I'application d’un champ
électrique sur le polymere par I'intermédiaire des électrodes. La modulation de phase
ainsi introduite est enfin convertie en modulation d’amplitude grace a un analyseur

et collectée par une photodiode.

A partir de I'équation (2.9) du chapitre précédent, I'intensité détectée peut étre
reliée au coefficient électro-optique 733 du matériau en considérant :

— D'existence d’un rapport 3 entre les coefficients 3 et r33;

— les réflexions aux interfaces comme négligeables ;

— le matériau isotrope (n. =n,);

— l'indice de réfraction du matériau de 1,6 aux longueurs d’onde d’analyse.

Dans ces conditions, nous avons pu évaluer le coefficient électro-optique r33 de
films de polymere PIII orientés et réticulés a une valeur de l'ordre de 8 & 7pm/V
respectivement a 1310nm et 1550 nm. Cependant, une dispersion importante des
résultats a été observés suivant les échantillons analysés, vraisemblablement liée au
fait que les électrodes ont du étre réalisées hors de la salle blanche. En effet, la
moindre poussiere située au niveau des interfaces entre les électrodes et le poly-
mere est susceptible d’engendrer une fuite de courant entrainant une erreur sur le
coefficient électro-optique mesuré par une surestimation du champ appliqué sur le
polymere. Ces valeurs du coefficient électro-optique r33 semblent ainsi sous évaluées.
De précédentes études, effectuées par Liang sur le PIII, avaient permis d’obtenir des
valeurs de 733 de l'ordre de 12pm/V a 1320nm [115].
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3.5 Reéalisation d’une antenne électro-optique

A Tissue des différentes caractérisations optiques du PIII, nous avons cherché
en collaboration avec ’équipe CNRF de 'IREENA & évaluer sa capacité a conver-
tir une information portée par une onde hyperfréquence en information lumineuse.
Pour cela, nous avons intégré le PIII dans une structure d’antenne électro-optique
planaire, dont l'architecture est présentée sur la figure (3.21). Ce travail ayant déja
fait 'objet de publications, dans le cadre de la these d’Arnaud Gardelein [113], nous

présenterons ici une synthese des résultats obtenus.

Onde radiofréquence

Zone d'interaction
Electrode réfléchissante

Electrode transparente

Polymére électro-optique

Substrat

Axes de propagation du
faisceau laser

F1G. 3.21 — Structure de 'antenne électro-optique planaire

La structure de 'antenne retenue est basée sur celle utilisée pour la caracté-
risation électro-optique du polymere par réflexion, mettant en ceuvre une électrode
réfléchissante en aluminium et une électrode transparente en ZnO. Cependant, le
design des électrodes a été adapté afin de concentrer le champ électrique d’une onde
radiofréquence sur le polymere. Les électrodes (transparente et réfléchissante) sont
pour cela déposées sous la forme de lignes rubans de 500 um de largeur avec une
zone de recouvrement de l'ordre de 300 um, et ont une épaisseur de 1 um. A I'exté-
rieur de la zone d’interaction entre les ondes optique et micro-onde, la ligne de ZnO
est renforcée par une ligne d’aluminium (plus conductrice) afin de limiter les pertes
résistives. Dans cette configuration, le champ électrique d'une onde radiofréquence

incidente de 5 GHz est concentré d'un facteur 3000 sur le polymere [121].
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Les dimensions retenues permettent I'utilisation d’un masque mécanique au
travers duquel les électrodes ont été déposées. Pour la réalisation d’un premier dis-
positif de test, cette technique simple évite 'utilisation d’un procédé de photolitho-
graphie avec un alignement sur plusieurs niveaux de masquages. Cependant, il en
résulte une moins bonne précision. La figure (3.22) présente un substrat de verre de
25x 25 mm? sur lequel sont intégrées 5 antennes électro-optique a base de polymere
PIIT déposé a la tournette, ainsi qu'un agrandissement de la zone de recouvrement

entre les électrodes inférieure et supérieure.

FiGc. 3.22 — Photographies de la surface d’'un échantillon sur lequel des antennes
électro-optiques a base de PIII sont intégrées et d'une zone de recouvrement entre

les électrodes transparente et réfléchissante

Les réponses en fréquence et électro-optique de ces structures ont été carac-
térisées en chambre sourde sur un banc dont la configuration est illustrée sur la
figure (3.23).

R R R R R R R R Ry .
b § Photodétecteur
3 3
Laser [\ ;«\ Antenng : Z§
Fibre optigue § électro-optigue ::
I |
I |
S Chambre s
N sourde 2N N
K — N
I |
A )
N Cornet N
S Amplificateur  Isolateur :‘E Analyseur de
Synthétiseur de N Fa N spectre
fréquence N N
R R

Fic. 3.23 — Configuration du banc de mesure des antennes électro-optiques pla-

naires [113]
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CHAPITRE 3. MISE EN FORME ET CARACTERISATIONS DU POLYMERE D’ETUDE

Ce banc de mesure opto/micro-onde met en ceuvre une antenne émettrice ra-
diofréquence (RF) et une source laser fibrée. L’émission micro-onde est assurée par
un synthétiseur de fréquence, suivi d’'un amplificateur, d’un isolateur et d’un cornet,
permettant de travailler dans la bande 2-6 GHz avec une puissance de +45dBm.
Le cornet de I'antenne RF est placé a 70 cm de ’échantillon, de maniere a étre dans
une zone ou 'onde hyperfréquence est assimilable a une onde plane. Le champ élec-
trique de I'onde incidente est alors de 70 V/m. La source optique est, quant a elle,
constituée d'une diode laser fibrée d'une puissance de +13 dBm émettant a 1,31 um.
A Tl'issue de son trajet dans la couche mince de polymere, I’'onde optique est collectée
par un photodétecteur et la modulation est visualisée sur un analyseur de spectre
dont la résolution est de 1 Hz pour un niveau de bruit de -144 dBm. Afin de limiter la
pollution électromagnétique sur les mesures provenant de l'intérieur de la chambre,
la source laser ainsi que le photodétecteur et I'analyseur de spectre sont placés a

l'extérieur de la chambre.

La réponse spectrale d'une antenne électro-optique planaire a base de PIII dans
la bande de mesure est présentée sur la figure (3.24), ceci pour un pas d’analyse de
50 MHz.

o Signal

-120 O Moyenne du bruit

) 10 = Maximum du bruit

= Minimum du bruit

----- Simulation

pren - -4 o
E 125 ’ a5 a
g E
O 4 -8 i)
I s oy
. o
i . 2
S-130 | T g
2 S {4z 8
3 % ]
é 3
x B

135 |,

1
2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 [
Fréquence (GHz)

Fi1G. 3.24 — Mesure de la réponse en fréquence d'une antenne électro-optique pla-
naire [113]

On constate que la bande passante de 'antenne est de 'ordre de 1 GHz et
qu’elle présente un point de fonctionnement optimal a 3,7 GHz. La puissance détec-

tée a cette fréquence est de -120 dBm, correspondant a I'amplitude de modulation
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électro-optique. On peut noter qu’il y a un décalage entre la simulation (courbe en
pointillé) et la mesure. Ce décalage s’explique principalement par I’erreur sur la per-
mittivité diélectrique du polymere dans le domaine micro-onde. En effet, la valeur de
4,5 utilisée pour le dimensionnement de la structure, a été obtenue par une méthode
capacitive [122] et correspond & la permittivité basse fréquence du PIII. Les défauts
d’alignement entre les électrodes, illustrés sur la photographie de la zone d’interac-
tion présentée sur la figure (3.22), engendrent également un décalage entre les points
de fonctionnement théorique et pratique. De plus, les minima locaux observés sur le
spectre sont vraisemblablement dus a des effets de réseaux issus des autres antennes
présentes sur I’échantillon. Un spectre, effectué a la fréquence optimale de modula-

tion avec un pas de 1Hz, est présenté sur la figure (3.25).
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Fic. 3.25 — Spectre de modulation d'une antenne électro-optique planaire a
3,7 GHz [123]

Le pic de modulation observé a 3,7 GHz a une amplitude maximale de -118 dBm
avec un rapport de signal sur bruit de 25dB. Afin de qualifier la sensibilité de
I'antenne, nous avons défini un facteur (S) s’exprimant en dB/m, qui relie le champ
électrique de l'onde radiofréquence incidente (E;) & l'intensité lumineuse modulée

par I'intermédiaire de la tension de modulation mesurée sur le photodétecteur (V;,) :

E
S(dB/m) = 20 log V—Z (3.1)
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Dans notre cas, avec un champ électrique incident de 70 V/m & la fréquence de
3,7 GHz, on obtient une puissance de modulation de -118 dBm, correspondant a une

tension de 281 nV. Dans ces conditions, la sensibilité de 'antenne est de 168 dB/m.

Le polymere PIII est ainsi capable de convertir une information portée par une
onde hyperfréquence se propageant en espace libre vers une onde optique guidée par
fibre optique. Cependant, la bande passante et la sensibilité de 1’antenne électro-
optique pourraient étre améliorées en augmentant la longueur d’interaction entre
les ondes optique et micro-onde qui est, dans notre cas, de l'ordre de 1 um et qui
correspond a I’épaisseur du film de polymere. L’utilisation d’une structure a base de
guide d’onde canal autoriserait, par exemple, une longueur d’interaction de l'ordre
du centimetre. Toutefois, la technologie a mettre en ceuvre pour travailler en mode

guidé est assez complexe, comme nous allons le voir dans le chapitre suivant.
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3.6 Bilan

Dans ce chapitre, nous avons d’abord présenté les travaux concernant 1’adap-
tation des parametres de dépot en couche mince du polymere PIII fourni par le LSO
afin de permettre d’étudier les propriétés optiques et micro-onde de ce matériau. Ce
travail nous a permis de démontrer la capacité du PIII a conserver une réponse non
linéaire du second ordre sur une durée d’un an. La mesure des indices de réfraction du
polymere d’étude aux longueurs d’onde télécoms nous a ensuite permis de quantifier
I’amplitude de sa biréfringence. Puis, les propriétés électro-optiques du matériau ont
pu étre étudiées, conduisant a des coefficients électro-optiques (vraisemblablement
sous-estimés) de lordre de 7pm/V & 1550 nm. Nous avons enfin pu démontrer la
capacité du PIII a convertir un signal hyperfréquence se propageant en espace libre
vers un signal optique guidé par fibre optique, ceci en intégrant le polymere dans
une structure d’antenne planaire. Une modulation électro-optique a la fréquence de

3,7GHz a ainsi pu étre obtenue.
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Chapitre 4

Intégration par photolithogravure
du polymere d’étude et
caractérisations de ses propriétés
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ET CARACTERISATIONS DE SES PROPRIETES DE GUIDAGE

Dans ce chapitre, nous allons aborder la structuration du polymere électro-
optique d’étude en vue de la réalisation d'un guide d’onde canal, ainsi que ’étude
de ses propriétés de guidage. Nous étudierons, dans une premiere partie, le design
d’'une structure guidante a base de PIII monomode a 1550 nm a partir du choix
des matériaux de gaines et du dimensionnement de la section du guide a l'aide de
simulations numériques. La seconde partie de ce chapitre est consacrée a la mise en
ceuvre de la structure d’étude retenue. En préambule, le choix de la technologie de
structuration du polymere électro-optique, utilisée dans ce chapitre, sera brievement
discuté. Nous étudierons alors la mise en forme de la gaine inférieure sur laquelle
le polymere électro-optique sera déposé. Puis, nous poursuivrons par 1’étude de la
segmentation du polymere PIII par un procédé de photolithogravure. Les guides
obtenus seront enfin enterrés afin de permettre, dans la derniere partie du chapitre,
la caractérisation de leurs propriétés de guidage. Plus précisément, nous étudierons le
diametre modal des structures par une méthode en champ proche, leur indice effectif
par réflectométrie a faible cohérence, ainsi que leurs pertes optiques de propagation

par mesures de transmission et de diffusion .

4.1 Design d’un guide d’onde canal monomode

La structure d’étude retenue est celle d'un guide d’onde canal enterré a saut
d’indice, constitué d’un cceur actif en PIII, entouré de gaines optiques et intégré sur

un substrat de silicium, comme illustré sur la figure (4.1).

Gaine supérieure

Guide d'onde électro-optique

Saine inférieure

..

F1G. 4.1 — Structure du guide d’onde canal d’étude

P

Substrat

Comme nous "avons vu au chapitre I (cf. §1.2.2), la modalité d'une telle struc-
ture peut étre controlée par I'intermédiaire des écarts d’indices de réfraction entre
les différents milieux, ainsi que par la section de la couche guidante. Donc, a partir

du choix des matériaux de gaines et du dimensionnement de la section du guide,
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nous pouvons nous placer dans les conditions d'un guidage monomode a 1550 nm

(longueur d’onde d’utilisation du composant).

4.1.1 Choix des matériaux de gaines

La simulation numérique effectuée lors de I’étude théorique d’un guide d’onde
canal symétrique (cf. § 1.2.3) prédit que des écarts d’indice de I'ordre de quelque 1072
a 1550 nm autorisent des guides d’onde monomodes a section micrométrique. C’est-
a-dire des guides dont la section est du méme ordre de grandeur que le diametre
modale d’une fibre optique, permettant ainsi de limiter les pertes de couplage. Dans
ces conditions et au regard des indices de réfraction du PIIT obtenus précédemment
par spectroscopie M-lines, nous pouvons conclure que des gaines présentant un indice
inférieur de quelque 1072 & 1,60 ou 1,63 suivant I'indice (ordinaire ou extraordinaire)

considéré devraient permettre d’assurer la conservation d’un guidage monomode.

Cependant, ’écart d’indice (cceur - gaines) n’est pas le seul critére a prendre en
compte. L’épaisseur des couches de gaines, ainsi que leur compatibilité chimique et
thermique avec le matériau actif, sont également des criteres déterminants. En effet,
les gaines doivent étre suffisamment épaisses pour éviter les pertes par onde évanes-
cente vers le substrat (ou les électrodes) dont l'indice est plus élevé que celui de la
couche guidante. Ce phénomene de fuite de mode s’explique par la réflexion quali-
fiée de «totale » au niveau des dioptres, qui ne l'est strictement que si les milieux
de faibles indices qui bordent la couche guidante sont infinis. En pratique, des épais-
seurs de gaines supérieures a la profondeur de pénétration des ondes évanescentes
suffisent pour éviter ces pertes [124]. Dans cet objectif, nous utiliserons des épaisseurs
de l'ordre de deux fois la longueur d’onde du mode en propagation. Concernant la
comptabilité des différents matériaux, il faut prendre en compte leur tenue chimique
et thermique. En effet, la gaine inférieure ne doit pas subir de dégradation lors du
dépdt en solution et du cycle thermique de poling du polymere électro-optique. De
plus, l'intégrité des guides obtenus apres 1’étape de segmentation du matériau actif
doit étre conservée lors du dépot de la gaine supérieure. En tenant compte de tous
ces criteres, nous avons retenu les résines commerciales SU-8 et S1818, couramment
utilisées en photolithographie. La résine négative SU-8 est constituée d’une matrice
époxy dans laquelle sont dispersés des agents photosensibles. Cette résine est réticu-
lable apres insolation par mécanisme radicalaire [125], et donc chimiquement stable
vis-a-vis du solvant organique utilisé pour solubiliser le PIII. A noter que la SU-8 a
déja été utilisée avec succes comme couche guidante pour des applications passives
en optique intégrée [126-128] et que son indice de réfraction est de 1,575 & 1550 nm.
De plus, les fonctions époxy qui la composent lui confere une stabilité thermique
supérieure a 200°C [125].
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La S1818 est, quant a elle, une résine positive de type novolaque, constituée
d’une matrice crésol et contenant des agents photosensibles de diazonaphoquinone
(DNQ). Cette catégorie de résine est réticulable thermiquement par l'intermédiaire
du DNQ qui crée des liaisons covalentes entre les chaines de crésol [129]. L’équation
de Cauchy issue des données commerciales de la S1818, décrivant la dépendance
a la longueur d’onde de son indice de réfraction, conduit a un indice de 1,610 a
1550 nm [130]. Nous disposons cependant de peu d’informations concernant sa tenue

en température.

4.1.2 Dimensionnement de la section du guide

Afin d’évaluer la section d’un guide monomode en PIII, en considérant les ma-
tériaux de gaines retenus, nous avons effectué des simulations numériques de guides
d’onde canaux enterrés, ceci a ’aide du logiciel WMM mode solver précédemment
décrit (cf. §1.2.3). Cette étude théorique des propriétés de guidage (nombre de modes
guidés, indice effectif, diametre de mode) des structures a base de PIII nous servira

également, par la suite, de point de comparaison avec les résultats expérimentaux.

w=2 3,45 60u7pm

| I
| [}
h =2 Bprm -y
|
| |

Fi1G. 4.2 — Dimensions de la structure d’étude

Les dimensions retenues pour les simulations, illustrées sur la figure (4.2),
mettent en ceuvre un guide de 2,6 pm de hauteur (correspondant a un film bicouche
de PIII) et de largeur variable entre 2 et 7 ym avec des gaines inférieure et supérieure
respectivement de 3 et 5 um de hauteur. Le milieu guidant étant biréfringent, nous
I’avons considéré comme présentant un indice de 1,60 ou 1,63 suivant le mode TE
ou TM utilisé pour I'analyse. Concernant les gaines, nous avons étudié alternative-
ment des structures a gaines SU-8 puis a gaines S1818. A noter que les structures
a gaines S1818 ne sont pas guidantes dans le cas d’une analyse en mode TE, dans
cette configuration, 'indice de 1,61 de la résine étant supérieur a celui du PIII.
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Les simulations conduisent a la détermination du nombre de modes guidés,
ainsi qu’a l'indice effectif et aux profils des champs associés a chaque mode guidé,
ceci en fonction de la largeur du guide. En portant la norme au carré du champ
électrique associé a un mode guidé, 'intensité lumineuse en propagation dans les
structures a également pu étre étudiée [31]. A titre d’exemple, U'intensité du champ
Ey du mode TE, (fondamental) se propageant dans un guide canal a coeur en PIII

de 4 um de largeur et a gaines SU-8 est illustré sur la figure (4.3).
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F1G. 4.3 — Profil en intensité du champ Ey du mode TEj se propageant dans la direc-
tion Oz d’un guide canal en PIII avec des gaines SU-8, présentant un écart d’indice

de 2,5.1072 avec le coeur & 1550 nm, dans le cas d’un guide de section 2,6 ym x 4 ym

L’amplitude du champ lumineux guidé est indiquée par la balance de couleur,
passant linéairement de 'amplitude minimum (bleu nuit) a 'amplitude maximum
(rouge carmin). A partir de ce profil en intensité du champ et suivant la direction
considérée, on peut estimer le diametre du mode et le facteur de confinement de
la structure, qui correspondent respectivement a la largeur a mi-hauteur du mode
(FWHM : Full Width at Half Mazimum) et au champ optique se propageant dans

le ceeur du guide, comme illustrés sur la figure (4.4).

84



CHAPITRE 4. INTEGRATION PAR PHOTOLITHOGRAVURE DU POLYMERE D’ETUDE
ET CARACTERISATIONS DE SES PROPRIETES DE GUIDAGE

X [um]
LN S 0 =2 N W AN O N

2
IE, P 1%]

F1G. 4.4 — Profils en intensité du champ Ey, suivant les axes x, y et z, du mode TE,
se propageant dans la direction Oz d’un guide canal en PIII avec des gaines SU-8 a

1550 nm, dans le cas d’un guide de 2,6 yum hauteur et de 4 um de largeur

On constate une légere dissymétrie du mode TEg, du fait de la section rectan-
gulaire du guide, conduisant a un mode de forme elliptique en sortie de guide. Les
largeurs a mi-hauteur du mode sont de 'ordre de 2,2 um et 2,9 ym respectivement
suivant les axes = et y de la structure. Le facteur de confinement de la structure,
estimé a partir du profil en intensité du champ FEy suivant I'axe z, est de l'ordre
de 72%. C’est-a-dire qu’environ 28% du champ optique ne pourra pas contribuer a
leffet Pockels. L’ensemble des résultats des simulations effectuées sur la structure

d’étude en considérant des gaines SU-8 est regroupé dans le tableau (4.1).

TAB. 4.1 — Caractéristiques calculées de la structure d’étude a 1550 nm dans le cas
de gaines SU-8

Mode et couple | Largeur | Nombre Dimensions
d’indice du guide | de mode | Ny du mode (pm) Confinement
(coeur - gaines) (pm) FHWM, | FHWM, (%)
2 1 1,580 | 2,3 2,1 57
3 1 1,583 | 2.3 2.4 70
TE (1,60-1,575) 4 1 1,585 2,3 3,0 72
5 1 1,588 2,3 3,4 76
6 2 - - - -
2 1 1,600 2,0 1,4 78
TM (1,63-1,575) ; 5 : : : :
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On constate, comme attendu, que les propriétés de guidage de la structure
dépendent de 1'écart d’indice (coeur-gaines), et donc de la polarisation considérée,
ainsi que de la largeur du guide. Dans le cas d'un écart d’indice de 2,5.1072 (mode
TE), la structure a gaines SU-8 est monomode jusqu’a une largeur de 5 ym. Alors que
dans le cas d'un écart d’indice de 5,5.1072 (mode TM), la structure est multimode
a partir d’une largeur de guide de 3 um. A noter que l'indice effectif vu par 'onde
lumineuse, ainsi que le facteur de confinement de la structure, sont d’autant plus

élevés que la largeur du milieu guidant est importante.

On observe également un meilleur confinement du mode lorsque 1’écart d’indice
augmente, puisqu’il est de 78% pour un guide de 2 ym dans le cas d’'un écart d’indice
de 5,5.1072 et seulement de 57% pour le méme guide en considérant un écart d’indice
de 2,5.1072. Ce phénomene illustre la fluctuation du diametre du mode en fonction
de I’écart d’indice entre les milieux. Plus I’écart d’indice est faible, plus le mode est
large. Les résultats obtenus sur des structures a gaines S1818, analysées en mode
TM, impliquant un écart d’indice de 2.1072, conduisent & la méme observation (cf.
tableau 4.2).

TAB. 4.2 — Caractéristiques calculées de la structure d’étude a 1550 nm dans le cas
de gaines S1818

Mode et couple | Largeur | Nombre Dimensions
d’indice du guide | de mode | Ny du mode (pm) Confinement

(coeur - gaines) (pm) FHWM, | FHWM,, (%)
P 1 1,613 | 24 2,2 43
3 1 1,615 2,4 2,6 o8
4 1 1,617 2,4 3,1 65

TM (1,63-1,61)
5 1 1,618 | 24 3.6 70
6 1 1,619 | 24 4,1 72
7 2 - - - -

L’utilisation de gaines S1818 permet d’obtenir une structure monomode jus-
qu’a une largeur de 6 um. Cependant, le mode étant moins confiné, 'interaction de
I’'onde lumineuse avec le milieu actif est moins privilégiée. Le facteur de confinement
du guide de 2 um de largeur est ici seulement de 43%. Il faut donc faire un com-
promis entre ’écart d’indice et la largeur du guide que I'on souhaite réaliser afin de

maximiser le facteur de confinement.
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Une largeur de guide de 4 pym devrait étre suffisante pour permettre une in-
jection par fibre optique de 'onde lumineuse par la tranche de la structure. Dans
ces conditions, la résine SU-8 semble la plus intéressante, puisqu’elle permet avec
un écart d’indice de 2,5.1072 d’obtenir un facteur de confinement de 72%, ceci dans
le cas d’une analyse en mode TE. Cependant, la configuration a privilégier est celle
d’un mode TM, avec un champ électrique suivant 1’axe optique du milieu biréfrin-
gent, de maniere a solliciter son coefficient électro-optique rs3. Dans cette derniere

configuration, ce sont des gaines en S1818 qui semblent les plus interessantes.

Finalement, a l'issue des différents résultats de simulations, nous allons pour-
suivre 1’étude sans faire de choix définitif entre la SU-8 et la S1818, de maniere a
avoir une certaine marge de manceuvre par la suite. On retiendra simplement que
suivant le matériau de gaine considéré, des structures d’une largeur de l'ordre de 2
a 6 um seront monomodes, ce qui semble tout a fait suffisant en vue d’une injection

par la tranche de I'onde lumineuse, et envisageable du point de vue réalisation.

4.2 Reéalisation de structures guidantes par pho-

tolithogravure

Avant de passer a la partie réalisation des guides, nous allons discuter brie-
vement du choix d’une technologie d’intégration adaptée aux matériaux organiques
en couches minces. Au regard des précédents résultats de simulations, 'utilisation
d’une technologie a résolution micrométrique semble suffisante en vue de l'intégra-
tion d’un polymere électro-optique sous la forme de guides monomodes. Cependant,
la section de la structure a mettre en ceuvre n’est pas le seul critere a prendre en
compte. En effet, le procédé d’intégration doit également permettre de minimiser la
rugosité des flancs de guides, la qualité de transmission des composants est rapide-
ment dégradée lorsque des irrégularités sont présentes sur les dioptres qui entourent
le milieu guidant par phénomene de diffusion de surface. Dans ces conditions, les
technologies a privilégier sont celles a résolution submicrométrique. De plus, les pro-
priétés électro-optiques du milieu guidant ne doivent pas étre altérées lors de son

intégration.

Pour ces raisons, la mise en forme d’un guide canal monomode en matériau
polymere électro-optique est délicate a maitriser. La technologie la plus couramment
utilisée est celle de la photolithogravure, mettant en ceuvre une étape de photoli-
thographie suivie d’'une étape de gravure seche (ou plasma) [53, 66, 131-133]. Nous
verrons au chapitre V qu’il existe d’autres procédés d’intégration susceptibles de

répondre aux criteres de mise en forme des matériaux organiques actifs.
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Cependant, afin de déboucher rapidement sur des structures guidantes a base
de PIII en vue de I'étude de leurs propriétés de guidage, nous avons retenu une ap-
proche classique par photolithogravure. Pour cela, nous allons préalablement ajuster
les parametres de dépot et de réticulation des matériaux de gaines retenus afin d’ob-
tenir une gaine inférieure d’épaisseur suffisante et chimiquement stable vis-a-vis du
trichloroéthane. Puis, nous procéderons au dépot du polymere électro-optique sur
cette gaine. Nous aborderons alors la segmentation du PIII par photolithogravure.
Enfin, 'enterrement des structures de guides obtenues et le clivage des substrats
seront réalisés. A noter que lors des différentes étapes de réalisation, nous tacherons
de mettre en ceuvre des dimensions comparables a celles étudiées par les précédentes

simulations.

4.2.1 Mise en forme de la gaine inférieure

La mise en forme de la gaine inférieure consiste, dans un premier temps, a
déposer par centrifugation (spin-coating) la résine SU-8 ou S1818 sur un wafer de
silicium. Dans notre cas, nous avons utilisé des wafers orientés (100) d'un diametre
de 3 pouces et d'une épaisseur de 'ordre de 360 ym. La résine est ensuite séchée sur
plaque chauffante afin d’obtenir une couche mince de polymere de l'ordre de 4 a
5 pum d’épaisseur. Les parametres optimisés du dépot et du séchage des résines sont

présentés dans le tableau (4.3).

TAB. 4.3 — Parametres du dépot et du séchage des résines SU-8 et S1818

Dépots
Résine - Référence | Accélération | Vitesse | Temps Séchage Epaisseur
(tr/min?) | (tr/min) (s) (pm)
51818 1000 1000 30 3min a 100°C 3,8
SU8-2007 2000 8000 30 3min a 95°C 4.8

Dans un second temps, la mise en forme de la gaine inférieure est finalisée
par une étape de recuit, également sur plaque chauffante, destinée a initier et/ou
compléter la réticulation du polymere, le rendant insoluble et donc chimiquement
stable. La réticulation du matériau de gaine permet également d’accroitre sa stabilité
thermique et mécanique, qui seront sollicitées par la suite lors de ’étape de réticu-
lation et de segmentation du polymere électro-optique. Conformément aux données
commerciales et aux informations issues de la littérature, le recuit de la SU-8 est
effectué a 180°C pendant 60 min [125, 128].
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A noter que les films de SU-8 sont préalablement insolés sous ultra-violet
(~100 mJ/cm? & 365 nm) afin d’initier la réaction de réticulation du matériau. Dans
le cas des films de S1818, ne disposant pas d’information précises, nous avons étu-
dié 1’évolution de leur épaisseur apres un trempage pendant 30s dans un bain de
trichloroéthane en fonction des parametres de recuit utilisés. Les résultats de cette
étude sont présentés dans le tableau (4.4), dans le cas d’un recuit de 30 min et pour

une température comprise entre 100°C et 180°C.

TAB. 4.4 — Pertes d’épaisseur de films de S1818 apres trempage dans un bain de

trichloroéthane pour différentes températures de recuit

Température Pertes
de recuit ("C) | d’épaisseur (%)
100 100
120 8,1
140 5,4
160 3,1
180 0

On constate qu’apres un recuit a 180°C pendant 30 min, les films de polymere
deviennent completement insolubles dans le trichloroéthane. Une image MEB d’'une
couche de S1818 apres un tel recuit est présentée sur la figure (4.5). On observe que
la surface de la gaine est lisse et ne semble pas avoir été dégradée au contact du

trichloroéthane.

Surface

FiG. 4.5 — Image MEB d’une couche mince de S1818 déposée sur silicium et réticulé

a 180°C apres trempage dans un bain de trichloroéthane
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La réticulation des films de S1818 n’étant pas standard par rapport a la pro-
cédure classique d’utilisation de la résine, nous avons voulu vérifier son influence sur
I'indice de réfraction du matériau. Dans ce but, des films simplement séchés a 100°C

ou réticulés a 180°C ont été analysés par spectroscopie M-lines (cf. tableau 4.5).

TAB. 4.5 — Mesures par spectroscopie M-lines a 1300 nm et 1550 nm de 'indice n et
de I'épaisseur e de films de S1818 apres un séchage a 100°C ou une réticulation a
180°C

M-lines Traitement thermique
Longueur d’onde (nm) | Mesures | 3min & 100°C | 30 min a 180°C
n(TE) 1,619 1,612
1300
e(pm) 3,799 3,246
n(TE) 1,610 1,609
1550
e(pum) 3,772 3,240

On observe que la résine S1818 présente apres le séchage du matériau un in-
dice de 1,61 a 1550 nm, ceci en accord avec les données commerciales. La seconde
observation est que cet indice n’évolue quasiment pas apres 1’étape de réticulation
a 180°C, ce qui laisse penser que le matériau ne subit aucune altération lors de ce
traitement thermique. Cette information est de bon augure en vue de 'étape de
réticulation du polymere électro-optique. Cependant, on constate que I'épaisseur de
la gaine apres 1'étape de réticulation est environ 15% inférieure a celle mesurée a
I'issue de I'étape de séchage du matériau. Cette diminution de I’épaisseur illustre
la contraction du matériau lors de 1’étape de réticulation. Le méme phénomeéne a
été observé lors d’analyses par microscopie a balayage électronique sur des films de
SU-8, qui présentent une épaisseur de 'ordre de 4,2 um apres 1’étape de réticulation
a 180°C.

Une fois la gaine réticulée, nous avons procédé au dépot du polymere électro-
optique suivant le protocole de dépot a la tournette avec réticulation décrit au cha-
pitre III (cf. § 3.2.2). Les monocouches de PIII sont pour cela orientées et réticulées a
I’aide du dispositif de poling par effet couronne en géométrie triode décrit au méme
chapitre. Des exemples des structures réalisées sur silicium sont présentés sur la

figure (4.6), comportant soit une ou soit deux couches de PIII.
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Surface

Surface

Pl

s1818

1+m
KS,008 19mm

F1G. 4.6 — Images MEB de la tranche de structures a monocouche ou a bicouche de
PIII, respectivement & gaine inférieure S1818 (image de gauche) ou SU-8 (image de

droite), déposées sur un substrat de silicium

4.2.2 Segmentation du milieu guidant par gravure seche

Ne disposant pas d’équipement de gravure seche au laboratoire, nous avons fait
appel a une plate-forme technologique extérieure pour la structuration du milieu gui-
dant. En l'occurrence, celle du CCLO!, qui nous a fait profiter de son expertise dans
le domaine de la gravure seche des polymeres par Reactive lon Etching (RIE). Cette
collaboration nous a ainsi permis d’étudier I'intégration du PIII sur la base d'un pro-
cédé de photolithogravure optimisé pour la segmentation de films de PMMA [134].

Ce procédé fait intervenir plusieurs étapes illustrées sur la figure (4.7).
5i0,

Résine J’ J’ Développernent

Photolithographic | E—— e ——
| | | |

Y

Flasma O,/5F; Flasma O,

e i Y
réactive %:}i—l—i—l—i—l—i

Fi1G. 4.7 — Représentation schématique des différentes étapes constitutives du pro-

cédé de photolithogravure par RIE
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Dans une premiere étape, une couche de masquage en silice d’une épaisseur
d’environ 20 nm est déposée par pulvérisation cathodique sur le polymere a graver.
Cette couche inorganique a plusieurs utilités, d'une part elle protege le matériau or-
ganique contre une éventuelle dégradation par le solvant de la résine photosensible,
ainsi que par le bain de développement, nécessaires pour ’étape de photolithogra-
phie. D’autre part, la couche de silice sert de masque lors de 1’étape de gravure seche.
D’un point de vue optique, I'utilisation d’une couche de silice d'une telle épaisseur
ne perturbera pas les propriétés de guidage des structures. Les parametres du dépot

de la couche de silice sont indiqués dans le tableau (4.6).

TAB. 4.6 — Parametres du dépot par pulvérisation cathodique de la couche de silice

Pression (mTorr) | 10
Puissance (W) | 600

Débit Ar (sccm) | 64

Débit Og (sccm) | 8
Temps (min) 2

Dans un deuxieme temps, une couche d’accrochage d’hexaméthyldisilazane
(HMDS) est déposée avant le dépdt par centrifugation de la résine photosensible
(SPR-700). Cette derniére couche a une épaisseur de 1,2 ym ou 0,2 ym suivant la
référence de la résine et les conditions de dépot utilisées. Une fois séchée, la ré-
sine photosensible est insolée (~80mJ/cm? & 365nm) & travers un masque chromé
comportant différents motifs, en particulier des lignes rubans de 50 mm de longueur
présentant une largeur variable entre 2 ym, 4 pym, 6 pum, 8 ym et 10 um, séparées de
120 pm, de sorte a obtenir apres développement des lignes de résines aux mémes
dimensions. Les parametres du dépot de la résine photosensible, ainsi que ceux du

procédé de lithographie, sont indiqués dans le tableau (4.7).

TAB. 4.7 — Parametres du dépot des résines et du procédé de lithographie

Dépot
Résine - Réf. Acc. Vitesse | Temps Epaisseur Séchage Recuit Dév.
(tr/min?) | (tr/min) | (5) | (um) (5)
SPR700-0,8 3000 2000 30 1,2 90s a 95°C | 90s a 115°C | 45 - 60
SPR700-0,14 3000 5000 30 0,2 90s a 95°C | 90s a 115°C | 45 - 60
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La derniere étape consiste a transférer les motifs de résine par gravure io-
nique réactive. L’ouverture des fenétres en silice (non protégée) est effectuée a
I'aide d’un plasma O, /SFg, et puis la gravure du polymere est réalisée a 1’aide d’un
plasma d’oxygene. Les parametres de ces gravures plasmas sont regroupés dans le
tableau (4.8).

TAB. 4.8 — Parametres des gravures RIE de la couche de silice et de polymere

Silice | Polymere
Pression (mTorr) | 20 10
Puissance (W) 100 125
Débit SFg (sccm) 5 0
Débit Oz (sccm) 1 20
Temps (s) 20 -

Comme nous 'avons évoqué au début de ce paragraphe, les parametres de ce
procédé ont initialement été optimisés pour la gravure RIE du PMMA. Bien que la
gravure seche des matériaux organiques soit maitrisée depuis de nombreuses années,
les conditions de gravure influencant la qualité des motifs de guides doivent étre
adaptées et optimisées a chaque nouveau matériau. Ces optimisations se font sur la
base de campagnes ciblées, lors desquelles on fait varier les parametres du procédé
(pression, puissance, débit des gaz). Il s’agit, par la balance de ces parametres, d’ajus-
ter la nature physique ou chimique du procédé afin d’obtenir une gravure anisotrope
et induisant le minimum de rugosité sur les flancs des structures. Ayant peu d’échan-
tillons de PIII a disposition, nous avons choisi d’utiliser dans un premier temps les
parametres standards d’une gravure de PMMA pour la segmentation de nos struc-
tures. Toutefois, lors des campagnes de gravure, nous avons utilisé des couches de
résine photosensible de deux épaisseurs différentes (1,2 um et 0,2 um) et fait varier le
pas de gravure afin de pouvoir moduler le procédé. L’idée est, d’une part, de limiter
le risque de « craquage » de la couche de silice en réduisant son temps d’exposition
au bombardement ionique, ceci en jouant sur ’épaisseur de la résine photosensible.
D’autre part, la gravure du polymere est faite par étapes successives afin de limiter
I’échauffement de I’échantillon 1ié au bombardement ionique et susceptible de dégra-
der le matériau organique. Entre chaque pas successif, les échantillons sont laissés
au repos 2min afin qu’ils retournent vers un équilibre thermique. Des mesures ef-
fectuées au profilometre (Dektak 3030) avant et apres la gravure ont respectivement
permis de déterminer I’épaisseur de la résine photosensible et la vitesse de gravure
des structures. Des analyses par microscopie électronique a balayage ont a posteriori

permis d’étudier le profil et la rugosité des guides obtenus.
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Une premiere campagne de gravure a été réalisée sur des structures a gaine
inférieure S1818. Les résultats obtenus dans le cas d’une épaisseur de résine apres
développement d’environ 1 um et d’une couche de PIII de 1,7 ym sont présentés dans
le tableau (4.9) et sur la figure (4.8).

TAB. 4.9 — Caractéristiques et parametres utilisés pour la gravure des structures a

gaine inférieure S1818

Epaisseur Parametres de gravure | Vitesse de
Echantillon | de PIII | Résine Temps | Pas gravure
(pm) | (um) | (min) | (min) | (um/min)
L5 1,7 1,0 5 5 0,32
L12 1,7 1,1 6 2 0,27

1Hm
TEU ®12.888 14mm KZ2ZB,8808 12mm

Fia. 4.8 — Images MEB des guides PIIT-S1818 obtenus apres la gravure RIE pour
un pas de gravure de 5min et de 2min respectivement sur l'image de gauche et de

droite

Bien que la gravure du PIII (épaisseur 1,7 um) avec une couche de résine re-
lativement épaisse (environ 1pum) conduise a des guides aux flancs verticaux, une
rugosité sur les flancs du PIII apparait et la gravure de la résine photosensible ne
s’effectue pas de manieére homogene sur le sommet des motifs (figure 4.8 gauche).
Une diminution du pas de gravure semble permettre de minimiser I'apparition de

ces irrégularités sur les flancs des guides (figure 4.8 droite).
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L’utilisation d’une couche de résine photosensible de 0,2 um d’épaisseur permet
d’améliorer la qualité des sommets de guides sans modifier la rugosité des flancs de
guides, comme en témoigne 'image MEB de ’échantillon L13 (PIII-1,7 um) sur la
figure (4.9) gauche. Dans le cas de ’échantillon L16 (PIII-2,8 um), par contre, une
surgravure est observée (figure 4.9 droite). Ainsi, il reste seulement 1pm de PIIT
et la gaine inférieure a été également attaquée. Ceci est vraisemblablement du a la
faible épaisseur de la résine et a un léger surdéveloppement de celle-ci, conduisant a

une gravure partielle du masque de silice lors de ’étape d’ouverture des fenétres en
plasma O /SFg.

TAB. 4.10 — Caractéristiques et parametres de gravure des structures PIIT-S1818

comprenant une épaisseur de résine de 'ordre de 0,2 um

Epaisseur | Paramétres de gravure | Vitesse de
Echantillon | de PIII | Résine Temps | Pas gravure
(pm) (pm) | (min) | (min) | (4m/min)
L13 1,7 0,2 8 2 0,20
L16 2,8 0,1 15 2 0,23

A\

-

1
w1l3.@

D \

A
Hm
B8 1Zmm

Fic. 4.9 — Images MEB de guides PIII-S1818 obtenus apres la gravure, avec une
épaisseur de résine photosensible d’environ 0,2 um et un pas de gravure de 2 min,
pour une épaisseur de PIII de 1,7 um et de 2,8 um respectivement sur I'image de

gauche et de droite

A Tissue de cette premiere série de gravure, on observe que les parametres
de gravure RIE utilisés sont relativement bien adaptés a la structuration du PIII,
notamment lors de l'utilisation d’une gravure par étape qui semble permettre de

minimiser la rugosité des flancs de guides.
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Cette observation va se confirmer lors d’'une seconde campagne de gravure sur
des structures a gaine inférieure SU-8 et comportant une épaisseur de PIII de 1,3 um
ou 2,5 um. Les résultats de cette seconde série de manipulations, effectuée avec un

pas de gravure de 2min, sont présentés dans le tableau (4.11) et sur la figure (4.10).

TAB. 4.11 — Caractéristiques et parametres de gravure des structures PIII-SUS8

Epaisseur Parametres de gravure | Vitesse de
Echantillon | de PIII | Résine Temps | Pas gravure
(um) | (um) | (min) | (min) | (um/min)
FL1 1,3 0,2 8 2 0,21
GL3 2,5 1,2 15 2 0,20

—_— 1Hm —_ 1Hm
TEU ®l1e ., 8080 Smm v Hu5., S o

Fi1Gc. 4.10 — Images MEB de guides PIII- SU8 obtenus apres une gravure avec un
pas de gravure de 2min, pour une épaisseur de PIII de 1,3 um et de 2,5 um respec-

tivement sur I'image de gauche et de droite

Les flancs de guides sont verticaux et présentent une faible rugosité. Ainsi,
au regard des résultats obtenus, on peut conclure qu’il est possible d’intégrer par
photolithographie et gravure seche le polymere PIII. Cependant, on doit également
constater que ce type de procédé reste assez complexe, du fait de la nature méme
du polymere et des nombreuses étapes susceptibles de mettre en péril 'intégrité du

matériau actif.
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4.2.3 Enterrement des motifs de guides

A Tissue de I’étude précédente, nous avons obtenu des motifs de guides canaux
a base de PIII et de gaines SU-8 ou S1818, présentant une hauteur comprises entre
1,3 um et 2,5 ym pour une largeur de 2 pym, 4 pm, 6 um, 8 um et 10 pm suivant les
motifs du masque de photolithographie (figure 4.11).

F1G. 4.11 — Photographie d’un substrat de silicium sur laquelle on observe, respec-
tivement de gauche a droite, des guides linéaires en PIII d’une largeur de 8, 6, 4 et

2 pm

Afin de relacher la contrainte sur le mode et ainsi obtenir une structure mono-
mode la plus large possible, il s’agit dans une derniere étape d’enterrer les guides.
Cette étape consiste a déposer une gaine supérieure S1818 ou SU-8 sur les structures,
dans des conditions similaires a celles utilisées pour la gaine inférieure. Cependant,
les parametres d’étalement des résines ont été adaptés aux différentes hauteurs de
motifs de guides a recouvrir. De plus, I’étape de séchage des résines a été réalisée a
seulement 80°C afin de ne pas dégrader les propriétés électro-optiques du polymere
PIII. De surcroit, la gaine supérieure étant la derniere couche organique de notre
structure, I’étape de recuit a 180°C n’est pas nécessaire. Des exemples des structures

obtenus apres ces étapes sont présentés sur les figures (4.12 et 4.13).
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Fic. 4.12 — Images MEB de guides en polymere PIII entourés de gaines S1818 sur
substrat de silicium, les motifs de guides présentent une hauteur de 1,7 yum pour une

largeur de 2, 4 et 6 um respectivement de gauche a droite

La procédure d’enterrement conduit a une gaine supérieure d’une épaisseur
relativement uniforme méme au niveau du guide. Par contre, on constate que le cli-
vage des substrats de silicium ne conduit pas forcément a de belles facettes de guides,
vraisemblablement du fait de la nature viscoélastique des matériaux polymeres. Ces
défauts risquent d’induire des pertes de couplage lors de I'injection d’une onde lu-
mineuse dans les guides. Le sciage des wafers avec un équipement commercial suivi

d’une étape de polissage devrait permettre d’améliorer le résultat.

Fi1G. 4.13 — Images MEB de guides d’onde en polymere PIII entouré de gaines SU-8

sur substrat de silicium, les motifs de guides présentent une hauteur de 2,5 ym pour

une largeur de 4 ym et 6 um respective sur I'image de gauche et de droite
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4.3 Caractérisations optiques de guides d’onde

La derniere partie de ce chapitre est consacrée a la caractérisation des proprié-
tés de guidage des structures a base de PIII réalisées précédemment. Nous étudierons
tout d’abord leur diametre de mode par une méthode en champ proche afin de dé-
terminer les motifs de guides autorisant un guidage monomode. Puis, 'indice effectif
des structures monomodes sera étudié par réflectométrie optique a faible cohérence.
Ces structures étant destinées a véhiculer une information lumineuse, les pertes op-
tiques sont également un parametre primordial a caractériser. Nous tacherons ainsi
de les mesurer a l'aide de différentes méthodes de caractérisation en transmission ou

en diffusion.

Les différentes sources lumineuses utilisées pour la caractérisation des guides
étant non polarisées, seules les structures a gaines SU-8 ont pu étre analysées. En
effet, les structures a gaines S1818 présentant un indice de 1,61 supérieur a l'indice
ordinaire (1,60) du PIII nécessitent une analyse avec une onde polarisée suivant I’axe
optique du milieu guidant. De plus, nous avons principalement caractérisé les motifs
de guides présentant une hauteur de 2,5 ym afin d’étre au plus proche des dimensions

étudiées lors des simulations.

4.3.1 Mesure de diametre de mode en champ proche

Cette étude, réalisée en collaboration avec le CCLO, met en ceuvre une mé-
thode en champ proche qui consiste a injecter par fibre optique monomode une onde
lumineuse dans un guide. Le diametre du mode a mi-hauteur (FWHM) en sortie de
guide est mesuré a l'aide d'une caméra infrarouge sur laquelle le faisceau issu du
guide est focalisé par I'intermédiaire d’un objectif de microscope, comme illustré sur

la figure (4.14). Le signal recueilli est ensuite visualisé sur un écran.

Support 3 axes Echantillon Objectif Caméra IR
\F
1
O
Fibre optigque
1 1 1
O O O

F1G. 4.14 — Représentation schématique du banc de caractérisation de diametre de
mode [134]
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Les distances sur la caméra étant repérées a +2 pixels, I'incertitude de mesure
est relativement élevée. Apres étalonnage de la caméra avec la fibre d’injection, elle
est de 'ordre de 40,72 um a 1550 nm et de £0,74 um a 1330 nm. Cependant, cette
méthode permet, outre la mesure du diametre de mode, de déterminer la nature du

guidage (monomode ou multimode) dans les structures.

Les analyses ont été effectuées sur un échantillon présentant une longueur de
8mm et pourvu de différentes séries de guides de largeur variable entre 2 um et
10 pm. La source utilisée pour la caractérisation est une source optique large bande
a fibre dopée erbium (émettant dans la bande C), de puissance maximale 16,6 mW
(I=158mA), connectée a une fibre monomode de diametre modal FWHM = 6,17 ym
a 1550 nm. Le couplage dans I’ensemble des guides de largeurs différentes a pu étre
réalisé. La nature du guidage obtenu ainsi que les valeurs de diametre de mode des

guides monomodes sont présentés dans le tableau (4.12).

TAB. 4.12 — Mesures du nombre de modes et du diametre de mode & 1550 nm de
motifs guides (PIII-SUS8) de 2,5 ym de hauteur et de largeur variables

Largeur du guide ) Diametre du mode (um) '
Guide n’ Guidage
(um) FWHM,, FWHM,,

1 3,26 3,26 monomode
2 2,89 2,89 monomode

2 3 2,89 2,89 monomode
4 2,89 2,89 monomode
5 2,89 2,89 monomode
6 2,563 2,89 monomode
7 2,53 2,89 monomode
0 2,53 3,98 monomode
0 2,89 - multimode
0 2,89 - multimode

10 0 2,53 - multimode
5 2,53 3,26 monomode
4 - - pas de guidage

4 3 3,26 3,62 monomode
2 2,89 3,62 monomode
1 2,89 3,62 monomode
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On constate que tous les guides testés propagent la lumiere, excepté le guide
n’4 des guides de 4 um de largeur. Ceci est dit & un défaut local de clivage observé
lors de l'injection. On constate également que dans le cas d’'une injection avec une
source non polarisée, le guidage est monomode jusqu’a une largeur de guide de
4 pm. Concernant le diametre des modes a mi-hauteur, on observe une valeur quasi
constante suivant 1’axe z, de I'ordre de 2,89 £0,72 um a la longueur d’onde 1550 nm,
correspondant a I’épaisseur des guides. Suivant I’axe y le diametre du mode augmente
avec la largeur du guide, on observe par exemple un diametre de mode de 'ordre de
3,62 40,72 pm a 1550 nm pour un guide de 4 ym de largeur. Malheureusement, au
regard de la précision de mesure aucune comparaison ne peut étre faite par rapport
aux résultats de simulations. On retiendra simplement que les guides de 2 um et 4 ym
sont monomodes, et qu’ils présentent un bon confinement de la lumiere, comme en
témoigne la figure (4.15) sur laquelle aucune fuite de lumiere vers le substrat n’est
observée. Des injections réalisées a 1330 nm conduisent au méme résultat (Annexe
A), avec toutefois des diametres de modes plus faibles puisque la fibre présente un

diametre de mode de seulement 5,58 um.

Fi1G. 4.15 — Images en champ proche de I'intensité lumineuse en sortie de guides en
PIII de 2,5 pm de hauteur et de largeur de 2 um (image de gauche) ou 4 um (image

de droite) a la longueur d’onde de 1550 nm
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4.3.2 Mesure d’indice effectif par réflectométrie optique a

faible cohérence

Cette étude, effectuée en collaboration avec I’équipe Photonique et Communi-
cations de 'IRRENA, consiste a étudier les spectres de réflexion d’une onde lumi-
neuse obtenue en face d’entrée et de sortie d'un guide d’onde, du fait de la loi de

Fresnel.

4.3.2.1 Dispositif expérimental et principe de la mesure

Le dispositif expérimental utilisé pour réaliser ce type de mesure est constitué

de deux interférometres de Michelson (figure 4.16).

Gestion
___WomoGr de -
Ty 2 Pacquisition

_ii I't...i !_Ilu.i:;.l |.l[|

EOLATEUR

CHARIYT
SUR
COUSSIN DTAIR

SOURCE
LARGE

ECHANTILLOMN

F1G. 4.16 — Réflectometre en lumiere incohérente [135]

Le premier interférometre est presque entierement fibré et utilise une source
large bande a émission spontanée amplifiée émettant entre 1530nm et 1560 nm

(bande C). Un coupleur fibré joue le role de lame séparatrice. Une de ses sorties
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est connectée a 1’échantillon sous test et l'autre sortie sert de bras de référence.
L’onde se propageant dans ce bras est dirigée vers un coin cube mobile puis vers un
miroir plan. On obtient donc des interférences dues aux deux ondes ayant parcouru
chacune les deux bras du coupleur. Le second Michelson en espace libre est utilisé en
comptage de franges et permet d’échantillonner les interférogrammes obtenus, tous

les 80 nm environ (Ay._ne/8ng; ). Par la suite, ce pas d’échantillonnage sera noté A.

L’intensité lumineuse détectée lors de I'acquisition d’un interférogramme est

de la forme :

o0
I(x) = /+ S(o)r(o)e dimnair® g, (4.1)
—o0

avec x le déplacement du chariot, S(o) la densité spectrale de puissance de la
source et r(o) est le coefficient de réflexion en amplitude du composant sous test.
Tous les dioptres rencontrés par 'onde au cours de sa propagation jouent le role de
centres réflecteurs qui induisent un interférogramme. Dans notre cas, ces dioptres

sont les faces d’entrée et de sortie du guide d’onde.

F1G. 4.17 — Photographie du banc d’injection

L’injection de I'onde lumineuse dans le guide d’onde se fait a ’aide d'une fibre
optique lentillée et d'un banc d’injection, illustré sur la figure (4.17). Ce banc est com-
posé d’un support piézoélectrique 3 axes placé sous binoculaire. Les interférogrammes
d’entrée et de sortie de guide, relevés sur le détecteur infrarouge, sont échantillonnés
a l'aide du systeme de comptage évoqué précédemment. A titre d’exemple, les inter-

férogrammes obtenus pour un guide a base de PIII sont présentés sur la figure (4.18).
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Fi1G. 4.18 — Interférogrammes correspondant aux faces de sortie et d’entrée d'un
guide d’onde, a cceur PIII et a gaines SU-8 de 2,5 um de hauteur pour une largeur

de 4 ym

Le nombre de points entre les deux interférogrammes correspond donc au che-
min optique L, parcouru par l'onde, ce qui permet de calculer I'indice effectif n.ss

du guide a partir de la mesure de la longueur physique du guide d’onde.

L,
Neff = Lpt (4.2)

ou L est la longueur physique du guide. Le calcul de n.fs revient alors a

déterminer les deux longueurs L, et L.

Pour mesurer le chemin optique entre les deux interférogrammes, il suffit de
compter le nombre de points d’échantillonnage entre les deux. Pour cela, il est né-
cessaire de trouver pour chacun un point de référence. Nous avons choisi celui cor-
respondant a l'intensité maximale de l'interférogramme. En notant N; et Ny les
positions de ces deux points de référence (figure 4.19), le chemin optique entre les

deux interférogrammes est donné par :

Loy = 2A(Ny — N}) = 2AN (4.3)
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L’expression de 'indice effectif devient :

2AN
™ Pk
(. Y
/ 1k ol i
i L. # ! \
A DY i &
[ ] / i y /‘f‘l !-‘
e e et -
\‘\ N \\ M
I, / \.\... _,."l
\\. / l"'. f
‘\..-f'.ll 3 A
Interférogramme d’entrée Interférogranmime de sortie

Fi1G. 4.19 — Représentation schématique des interférogrammes d’entrée et de sortie
de guides

L’indice de réfraction étant donné par la relation (4.4), la précision de mesure

vaut :

A?”Leff . AA AN AL

4.5
Nefs A N + L ( )
L’incertitude relative sur le pas d’échantillonnage est égale a :
AN Adge ne  Ang
— TOMHemNe | (4.6)

A )\HefNe Nair

L’utilisation d’un laser Hélium-Néon stabilisé en fréquence garantit une incer-
titude relative sur la fréquence du laser de I'ordre de 10~® qui est tres inférieure &
celle de l'indice de réfraction de 'air, qui est d’environ 107%. Nous pouvons donc
considérer que l'erreur relative sur le pas d’échantillonnage est de 1'ordre de 107°.
Pour calculer I'incertitude sur le nombre de points d’échantillonnage N entre deux
interférogrammes, nous calculons le N moyen pour une série de mesures sur un méme
guide, puis nous considérons le plus grand écart de points avec cette moyenne. Ce qui
nous donne l'erreur relative maximale sur I’ensemble des séries de mesures. Enfin,
en estimant l'erreur de lecture sur les extrémités du guide, on obtient une incer-
titude relative sur la longueur physique du guide. Il est alors possible de calculer

I'incertitude absolue sur I'indice effectif pour chaque série de mesures.
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4.3.2.2 Résultats expérimentaux

L’analyse des structures PIII- SU8 présentant des motifs de guides de 2,5 uym de
hauteur nous a permis d’observer 'interférogramme correspondant a la face d’entrée
et de sortie des guides, démontrant leur capacité de guidage comme en témoigne
la figure (4.18). Il a été possible d’injecter dans les guides de 2pum a 10 um de
largeur, mais nous n’avons calculé l'indice effectif que pour les guides monomodes,

plus précisément, sur les guides n'1 et n"2 de 4 um et sur les guides n°3, 4, 5 de 2 um.

Pour tous les motifs analysés, nous avons réalisé au moins une série de 10
mesures, chaque mesure consistant a relever les interférogrammes correspondant a la
face d’entrée et a la face de sortie du guide. L’erreur relative maximale sur I’ensemble
des séries de dix mesures est de 3.1073. En début et en fin de chaque série de
mesures, la température, la pression et I’humidité de l'air ambiant ont été relevées
pour calculer I'indice de 'air ambiant n,;,.. Nous avons ensuite mesuré la longueur de
chaque guide a 'aide d'un microscope avec une incertitude relative sur la longueur
physique du guide de 2.1072. A partir de I’équation (4.4), nous avons pu calculer
Iindice effectif de chaque guide, qui est de 'ordre de 1,63. L’incertitude absolue sur
I'indice effectif pour chaque série de mesures est de I'ordre de 4.1072. Les différentes
valeurs de chemin optique parcouru par 'onde dans le guide, les longueurs de guide
mesurées et enfin U'indice effectif obtenu sont présentés dans le tableau (4.13) et

correspondent a la moyenne des mesures effectuées sur un méme guide.

TAB. 4.13 — Longueur mesurée, chemin optique et indice effectif obtenus pour chaque

guide analysé

Largeur du guide . | Chemin optique | Longueur physique
Guide n Indice effectif
(pm) parcouru (mm) du guide (mm)

3 12,98 £0,04 7,98 £0,02 1,627 £0,04

2 4 13,02 +0,04 7,99 £0,02 1,630 £0,04

5 13,02 +0,04 7,98 £0,02 1,631 0,04

4 1 13,05 +0,04 7,99 £0,02 1,633 +0,04

2 13,05 +0,04 7,98 £0,02 1,636 £0,04

L’incertitude de mesure ne permet pas d’observer 'influence de la largeur du
guide sur l'indice effectif vu par I'onde lumineuse, de méme qu’aucune différence
avec les simulations ne peut étre mise en évidence. Cependant on retiendra que
I'indice effectif des structures analysées est de 1'ordre de 1,63 40,04 dans la bande
C. Des échantillons ayant une longueur physique plus importante, de 'ordre de

2 cm, ont également été analysés. Cependant, les interférogrammes de sortie de guide
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obtenus présentaient une trop faible intensité pour permettre de calculer I'indice
effectif des guides, vraisemblablement du fait de pertes optiques non négligeables
dans les structures. A l'issue de ce travail, nous avons donc entrepris de mesurer ces

pertes.

4.3.3 Mesure de pertes optiques

L’atténuation du signal lumineux au cours de sa propagation dans un guide
d’onde est un facteur primordial a caractériser. En effet, seuls les composants en-
)

gendrant des pertes de 'ordre de 1dB/cm sont commercialement viables.

4.3.3.1 Origine des pertes

L’origine des pertes optiques dans un guide d’onde est multiple ; elles sont liées

a des phénomenes d’absorption, de diffusion et de fuite.

L’absorption des matériaux organiques résulte, dans le domaine infrarouge,
d’un transfert d’énergie des photons vers des phonons, du fait des modes de vibration
du matériau liés aux distances interatomique [132]. Ces pertes sont donc intrinseques

au milieu guidant.

La diffusion correspond a un changement de direction des photons, condui-
sant a une redistribution d’une partie de I’énergie transportée par un mode guidé
en perte par rayonnement (onde évanescente). On distingue deux types de diffusion,
selon qu’elle naisse en volume ou en surface. La diffusion de volume, comme 1'ab-
sorption, est attachée aux propriétés intrinseques du milieu guidant et est liée a des
fluctuations de la constante diélectrique causées, par exemple, par la contamination
du milieu par des inclusions. Les solutions de polymeres étant filtrées, ces pertes
sont généralement négligeables. La diffusion de surface est elle liée a I'interaction de
I’'onde lumineuse avec la surface du guide au cours des réflexions successives. Elle est
causée par les défauts localisés sur les dioptres sous forme d’irrégularités de surface,

induites par la technologie de mise en ceuvre du guide.

La fuite désigne le processus par lequel une quantité d’énergie peut s’échapper
d’un guide, lors des réflexions, sous la forme d’un rayonnement vers le substrat (ou
les électrodes) dont l'indice est plus élevé que celui du milieu guidant. En pratique,
ces pertes sont négligeables lorsque ’épaisseur des gaines est importante devant la

profondeur de pénétration des ondes évanescentes.

D’autres pertes peuvent intervenir si les propriétés du guide (épaisseur, in-
dice, rayon de courbure) varient le long du parcours lumineux. Le mode guidé doit
alors constamment s’adapter aux changements, au prix d’un couplage entre mode(s)
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guidé(s) et mode(s) rayonné(s). Parallelement aux pertes de propagation, il faut éga-
lement prendre en compte les pertes d’injection comprenant les pertes de couplage
et de Fresnel. Ces dernieres sont issues du passage du mode d’'une fibre vers le guide
(et inversement) faisant intervenir le diametre de mode de I'onde lumineuse et les

réflexions aux interfaces entre les milieux.

Il existe différentes techniques de caractérisation de pertes optiques appliquées
aux guides d’onde, suivant les conditions d’injection de ’onde lumineuse et suivant
que I'on mesure les pertes de transmission ou de diffusion dans les structures. Nous
avons étudié certaines de ces techniques, en collaboration avec le CCLO, mettant en

ceuvre soit une injection par la tranche, soit par la surface du guide.

4.3.3.2 Mesure de transmission avec injection par la tranche

Cette premiere technique consiste a injecter par la tranche du guide une onde
lumineuse issue d’une fibre optique et a mesurer l'intensité transmise en sortie de
guide a I'aide d’'un photodétecteur. L’atténuation globale o en dB est alors donnée

par :

PO'lL
agpy = —10log 2 ! (4.7)

ou P, et P, correspond respectivement a la puissance injectée et transmise.
Il s’agit ensuite d’évaluer théoriquement les pertes d’injection afin de les retran-
cher a la valeur de I'atténuation mesurée pour remonter aux pertes par propagation
dans le guide en dB/cm. Les motifs de guides monomodes d’une longueur de 8 mm,
précédemment caractérisés, ont été étudiés par cette technique a 'aide du banc de
caractérisation en champ proche en placant en sortie de guide une sphere intégratrice

reliée a un radiometre (figure 4.20).

Echantill
Support 3 axes Chantien Sphére intégratrice

\l— Radiormétre

——]

Fibre aptique

F1G. 4.20 — Représentation schématique du banc de caractérisation de pertes par

propagation avec injection par la tranche
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D’un point de vue expérimental, il s’agit d’optimiser le couplage du mode
dans le guide afin d’obtenir le maximum de puissance sur le détecteur. La puissance
injectée correspond a la valeur relevée en sortie de fibre lorsque I'échantillon est

retiré.

Les mesures ont été effectuées, a ’aide d'une fibre monomode, a 1550 nm sur le
guide n’5 de 2 um de largeur et sur celui n°2 de 4 um de largeur, puis consécutivement
a 1330 nm, en injectant soit avec une fibre monomode, soit avec une fibre lentillée.
Le diametre modal de la fibre monomode est de 6,17 um et 5,58 um respectivement a
1550 nm et 1330 nm, celui de la fibre lentillée est de 2,44 ym a 1330 nm. Pour chaque
guide, la mesure a été faite au moins deux fois en déréglant le banc de mesure afin de
modifier les conditions d’injection. La moyenne des résultats pour chaque guide est
présentée dans les tableaux (4.14 et 4.15). A noter que les pertes de couplage sont
estimées, en entrée de guide, a 1’aide de l'intégral de recouvrement entre le mode
issu de la fibre et celui propagé dans le guide obtenu a partir de leur diametre de
mode respectif. Les pertes de Fresnel sont, quant a elles, estimées a partir des écarts

d’indices entre les différents milieux traversés par 'onde lumineuse.

TAB. 4.14 — Pertes optiques par propagation a 1550 nm et 1330 nm avec injection
par fibre optique par la tranche du guide dans le cas de motifs de guides PIIT-SUS
de 2,5 um de hauteur et d'une largeur de 2 ym

Longueur Pertes | Pertes de | Pertes de | Pertes de ,
) ) Ecart type
d’onde Fibre globale | couplage | Fresnel | propagation
(nm) (dB) (dB) (dB) (dB/cm) (dB/cm)
1550 monomode | 10,83 2,52 0,46 9,81 1,42
1330 monomode 9,17 2,49 0,46 7,78 0,67
lentillée 5,33 0,16 0,46 5,89 0,82

TAB. 4.15 — Pertes optiques par propagation a 1550 nm et 1330 nm avec injection

par fibre optique par la tranche du guide dans le cas de motifs de guides PIIT-SUS

de 2,5 um de hauteur et d’une largeur de 4 pm

Longueur Pertes | Pertes de | Pertes de | Pertes de ,
. . Ecart type
d’onde Fibre globale | couplage | Fresnel | propagation
(nm) (dB) (dB) (dB) (dB/cm) (dB/cm)
1550 monomode | 11,01 1,90 0,46 10,81 1,09
1330 monomode | 10,10 1,87 0,46 9,71 0,23
lentillée 5,86 0,13 0,46 6,59 0,74
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Les pertes obtenues dans le cas d’une injection a l’aide de la fibre monomode
sont de 'ordre de 10dB/cm a 1550 nm. Cette valeur d’atténuation élevée pourrait
étre attribuée a une absorption importante du matériau a la longueur d’onde de
1550 nm. En effet, les mesures effectuées a 1330 nm conduisent a des valeurs d’atté-
nuation plus faibles en moyenne de 1 a 2dB/cm. Cependant, les pertes de couplage
calculées théoriquement ne tiennent pas compte des défauts de positionnement an-
gulaire de la fibre monomode, et sont donc sousévaluées. On s’apergoit par exemple
que l'utilisation d’une fibre lentillée, induisant moins de pertes de couplage, conduit
a une valeur plus faible de pertes, de 'ordre de 6 dB/cm & 1330 nm. Afin de s’affran-
chir des défauts d’alignement des fibres, nous avons alors étudié une technique de

mesure par diffusion de surface.

4.3.3.3 Meéthode de diffusion de surface avec injection par la tranche

Cette technique consiste a mesurer la lumiere diffusée a la surface du guide.
Ce type de mesure permet théoriquement de s’affranchir des pertes de couplage et
d’absorption. Ainsi, elle représente un bon moyen de caractérisation des pertes par
diffusion dans un guide. La décroissance de l'intensité lumineuse en fonction de la

distance I(x) parcourue s’exprime de la maniere suivante :

I(x)=lye ™ (4.8)

ou Iy est l'intensité initiale et « est le coefficient d’atténuation linéaire exprimé

en cm~!. L’atténuation a en dB/cm est donnée par [33] :

a(ap/emy = —4,3a (em™) (4.9)

Pour mettre en ceuvre cette technique, nous avons utilisé un montage expé-
rimental composé d'un banc d’injection par fibre optique et d’une caméra CCD

(figure 4.21), qui est en cours de développement au CCLO.
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Carnéra IR

Moniteur

Fibre aptigue

Fi1G. 4.21 — Représentation schématique du dispositif expérimental de mesure de

pertes par diffusion de surface

Apres optimisation du couplage de 'onde lumineuse, la caméra située au des-
sus de la surface du guide permet d’acquérir la trace de la lumiere diffusée le long
de la propagation de l'onde dans le guide. L’intensité diffusée, traduite en niveau
de gris, est alors numérisée de maniere a réaliser une régression linéaire des valeurs
logarithmiques de l'intensité diffusée, permettant de déterminer le coefficient d’at-
ténuation. Les résultats obtenus par cette technique sur les guides de 2 um et 4 pum

de largeur sont présentés dans le tableau (4.16).

TAB. 4.16 — Pertes optiques de diffusion a 1550 nm a 1330 nm avec injection par fibre
optique par la tranche du guide dans le cas de motifs de guides PIII-SU8 de 2,5 um

de hauteur
Largeur du guide | Longueur d’onde | Atténuation Ecart type
() (um) (dB/cm) | (dB/cm)
5 1550 12,00 1,06
1330 8,45 0,57
A 1550 8,55 0,86
1330 5,82 0,61

On constate que les pertes sont comparables a celles obtenues précédemment,
laissant penser que la majorité des pertes sont liées a des phénomenes de diffusion (de
surface et de volume). Cependant, on observe également que les pertes a 1550 nm
sont plus élevées, de l'ordre de 30%, que les pertes a 1330 nm. Des phénomenes
d’absorption ne sont donc pas a exclure. Dans ces conditions, des mesures complé-
mentaires sur d’autres échantillons sont indispensables avant toute conclusion. Faute

de temps, ces mesures complémentaires n’ont pu étre effectuées pour l'instant.
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4.3.3.4 Mesure de transmission avec couplage par la surface

La derniere technique étudiée consiste a coupler 'onde lumineuse a 1’aide d'un
prisme, d’'indice adapté, dans le milieu guidant et a mesurer 'intensité transmise en
fonction de la longueur de propagation. La configuration du montage expérimental

utilisé est indiqué sur la figure (4.22).

Echantillon

Spheére integratrice

_______

Lignes de mesures

_______________

Radiométre

Longueur de propagation

Fi1G. 4.22 — Représentation schématique du montage expérimental de mesure de

pertes par transmission avec couplage par prisme

Le dispositif est équipé d’une source, émettant soit a 1550 nm ou 1320 nm,
et d’une fibre optique monomode fixée sur une platine piézoélectrique 2 axes. Le
principe de mesure consiste d’abord a envoyer 'onde incidente sur le prisme, qui
est plaqué sur ’échantillon par 'intermédiaire d’'un vérin pneumatique, puis a faire
varier 1'angle 6 entre le faisceau incident et le prisme, afin d’observer le couplage
du faisceau dans le film. En relevant, pour différentes longueurs de propagation, la
puissance obtenue en sortie de guide (par la tranche) a l'aide d’une sphere inté-
gratrice reliée a un radiometre on détermine alors 'atténuation linéique en dB/cm,
ceci en supposant que les pertes de couplage d’une mesure a une autre sont com-
parables. Cette technique, dérivée de la spectroscopie M-lines, n’étant applicable
qu’aux structures de guides planaires du fait de la difficulté de réaliser un couplage
entre un prisme et un guide canal de largeur micrométrique, a été testée sur des
films multicouches de PIII (orientés-réticulés) a gaine inférieure SU-8 déposées sur

silicium (figure 4.23). Les résultats obtenus sont synthétisés dans le tableau (4.17).
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1r+m
11mm

Fic. 4.23 — Images MEB de la tranche d’une structure de guide d’onde plan PIII-
SUS utilisée pour la caractérisation des pertes optiques de transmission avec couplage

par prisme

TAB. 4.17 — Pertes optiques de transmission a 1550 nm et 1320 nm avec couplage

par prisme sur un guide plan PIIT-SUS8

Longueur d’onde | Atténuation | Ecart type
(nm) (dB/cm) (dB/cm)
1550 3,09 0,35
1320 3,72 0,10

On constate que les pertes linéiques obtenues sont de l'ordre de 3 & 4dB/cm,
soit plus de 2 fois inférieures a celles obtenues sur les guides d’onde canaux mono-
modes. Ceci semble plutot encourageant et permet d’envisager I'obtention de guides
d’ondes canaux a base de PIII présentant des pertes optiques du méme ordre de
grandeur. Cependant, ces résultats demandent encore une fois a étre confirmés lors

de campagnes de mesures systématiques.
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4.4 Bilan

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons vu comment le design d’une
structure de guide monomode peut étre maitrisé a partir de 1’écart d’indice entre
les différents milieux ainsi que par la section du milieu guidant. Ces parametres
influencent respectivement la qualité du confinement de 'onde lumineuse dans la
partie active du guide et le nombre de modes guidés supportés par la structure.
Nous avons ensuite étudié, dans une seconde partie, I'intégration du polymere PIII
sous la forme de guide d’onde canal par un procédé de photolithogravure. Les dif-
férentes campagnes de gravure seche réalisées nous ont permis d’obtenir des motifs
de guides aux profils verticaux et présentant une faible rugosité de surface, auto-
risant ainsi la caractérisation des propriétés de guidage du polymere PIII. Lors de
ces caractérisations, le guidage monomode a 1550 nm des structures a gaines SU-8
a été observé sur des guides d’une section de 2,5 ym de hauteur et 4 pm de largeur
et présentant un indice effectif de 1,63. L’étude des pertes optiques par propagation
dans ces structures a cependant mis en évidence des atténuations linéiques non né-

gligeable, comprises entre 10 et 3dB/cm a 1550 nm suivant les conditions de mesure.
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Comme nous 'avons évoqué au chapitre II de ce manuscrit, les progres réalisés
dans le domaine de l'ingénierie moléculaire ces dernieres décennies ont conduit au
développement de matériaux organiques présentant des coefficients électro-optiques
élevés. Cependant, du fait des contraintes liées aux procédés de fabrication des com-
posants optoélectroniques, seul un certain nombre de ces matériaux organiques a pu
étre intégré au sein de dispositifs de modulation de la lumiere. Dans le méme temps,
la complexité des procédés de photolithogravure pese sur le cout des composants.
Ainsi, la démocratisation des applications optoélectroniques a base de matériaux or-
ganiques actifs pourrait étre encouragée par le développement de procédés de mise
en forme plus simples et mieux adaptés a la nature méme des polymeres électro-
optiques. Pour ces raisons, nous allons étudier dans ce dernier chapitre la pertinence
de techniques d’intégration par impression de polymere, en alternative a la pho-
tolithogravure. Nous aborderons pour cela la conception et le développement de
dispositifs expérimentaux devant nous permettre d’étudier par la suite la structura-
tion du polymere PIII par des procédés d’emboutissage a chaud (hot embossing) et
de réplique par moulage (replica molding). Nous conclurons ce chapitre en étudiant
la possibilité d’inclure une étape de poling in situ destinée a orienter les chaines du

polymere électro-optique lors de la mise en forme des motifs de guides.

5.1 Lithographie par impression

Le cotit exponentiel des procédés de photolithographie a résolution nanomé-
trique est a l'origine du développement récent de procédés de lithographie non
conventionnels prometteurs en vue de la production de masse de composants inté-
grés bas cout. Ces procédés ont permis de nombreuses avancées ces dernieres années
dans des domaines aussi variés que 1’électronique, les biotechnologies et la photo-
nique [136, 137]. 1l s’agit, tout particulierement, des techniques de lithographie par
impression (imprint lithography) qui consistent a transférer les motifs d’'un moule
dans un polymere [138, 139]. Celle de la nanoimpression, par exemple, permet de
mettre en forme une couche mince de polymere par compression a chaud, et ainsi
de réaliser des motifs de seulement quelques nanometres de section [140]. Outre leur
relative simplicité de mise en ceuvre, l'intérét de ces techniques est leur rapidité
puisque quelques minutes suffisent pour reproduire un motif quand des heures sont

nécessaires en photolithogravure.

L’emboutissage a chaud et la réplique par moulage, dont nous décrirons le
principe par la suite, sont certainement les techniques les plus prometteuses pour la

réalisation de composants pour 'optique intégrée. Notamment, elles ont déja permis
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d’obtenir des microrésonateurs a base de matériaux organiques pour des applications
passives de multiplexage-démultiplexage en longueur d’onde [141, 142]. Plus récem-
ment, des interférometres Mach-Zehnder pour la modulation de la lumiere par effet
Pockels ont également été réalisés [143, 144], 'étape de poling destinée & orienter les
chromophores étant effectuée apres la mise en forme et I'enterrement des guides a

I’aide d’électrodes planaires.

Emboutissage a chaud (hot embossing)

La technique de la nanoimpression appliquée a des structures de section mi-
crométrique est couramment appelée emboutissage a chaud. Il s’agit de transférer
les motifs d’un moule, généralement en silicium, dans une couche mince de polymere
lors d’une étape de compression a chaud (figure 5.1). Le film de polymeére est préala-
blement chauffé a une température supérieure a celle de sa transition vitreuse (Tg)
afin de le rendre fluide. L’impression des motifs est ensuite réalisée par 'application
d’une pression de quelques gigapascals (GPa). Le polymere est enfin refroidi & une

température inférieure a la Tg avant de procéder au retrait du moule.

Avantimpression Impression Retrait du moule
Pression
=1 GPa
Moule {4
L7 1 L7
Palymeare
Substrat

T=Tg T=Ty T=Tyg

F1G. 5.1 — Représentation schématique d’un procédé d’emboutissage a chaud

Le transfert de motifs dépend donc de la fluidité du polymere (qui est quant a
elle liée a sa masse moléculaire), et peut étre controlé par les parametres d’impression
que sont la température, la pression et le temps [145, 146]. La qualité du transfert
est avant tout conditionnée par celle des motifs présents sur le moule, ainsi que par
les propriétés d’adhésion entre le moule et le polymere. Les moules en silicium sont
obtenus par des procédés classiques de photolithogravure. Recouvert d’une couche
fluorée anti-adhésive, ces moules autorisent plus d’une centaine de cycle d’impres-
sion avant de voir apparaitre des défauts sur les motifs transférés par phénomene
d’arrachement de matiere [147].
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Réplique par moulage (replica molding)

Dans le cas de la réplique par moulage le transfert de motifs est réalisé par le
moulage d'un polymere en solution dispensé sur un substrat (figure 5.2). Du fait de
la fluidité du matériau, une pression de seulement quelques dizaines de megapascals
(MPa) suffit a le mettre en forme. Un léger chauffage de I’échantillon a lissue de
cette étape assure ’évaporation du solvant, conduisant a des motifs de polymere qui
reproduisent le négatif du moule. Pour mettre en ceuvre ce procédé, on utilise le plus
souvent des moules en élastomere de silicone, généralement en polydiméthylsiloxane
(PDMS). Ces moules ont I'avantage de présenter une faible énergie de surface et
une faible rugosité, permettant d’éviter les problemes d’arrachement de matériau et

d’atteindre des résolutions de l'ordre de 10 nm [148].

Avantimpression Impression Retrait du moule
Fression
o < 100 MPa
aule Y
7 L~ 1

Palymére =1

+ solvant

swavs o g

Couche
T=T résiduelle

&vaparation

F1G. 5.2 — Représentation schématique d’un procédé de réplique par moulage

L’une des principales difficultés consiste a déterminer les parametres de mou-
lage (concentration du polymere, pression, température, temps) afin de minimiser
la couche résiduelle de polymere sous le motif de guide, susceptible d’engendrer des

pertes optiques [149].

Afin d’étudier la pertinence de ces deux techniques pour la réalisation de guides
d’onde en PIII nous avons entrepris de développer des dispositifs expérimentaux

d’impression de polymere.
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5.2 Conception et développement de dispositifs

expérimentaux

Le premier dispositif d’impression développé utilise un vérin motorisé (New-
port, série LTA) a forte capacité de charge (120N), piloté par un microcontroleur
ESP100, dont la résolution en déplacement est de 50 nm (figure 5.3). Un programme
réalisé en pascal permet de commander le déplacement du vérin, de maniere a ap-

pliquer sur un échantillon, suivant la surface du moule, des pressions de 'ordre du

gigapascal.

. Nerin motorisé

T :
i -
\"Gj] : Céramigque d'isalation

T T thermigue
=7 i <l 1 Moule
=P | [ ;
= ___ | =

! ~ ._ Substrat

i [ i| [
H F : - Porte substrat
T l | : " chauffant

Capteur de force
piezoelectrigue

F1G. 5.3 — Photographie et schéma de conception du dispositif d’impression de po-

lymere basé sur 1'utilisation d’un vérin motorisé

L’alignement du moule par rapport au substrat est réalisé par 'intermédiaire de
ressorts souples et le chauffage de I’échantillon est assuré par une résistance formable
(Thermocoax) d’une puissance de 100 W placée au niveau du porte substrat. Ce
dernier est relié mécaniquement a un capteur de force piézoélectrique (Kistler, 9203)
de haute résolution (45pC/N). L’acquisition du signal, issu du capteur de force
par I'intermédiaire d’un capacimetre (Keithley 614) et d’une liaison GPIB, permet

d’asservir le déplacement du vérin et de suivre la mise en compression du systeme
(figure 5.4).
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F1G. 5.4 — Exemple d’acquisition obtenue lors d’'un procédé d’impression

Les différentes expérimentations effectuées a 1’aide de ce premier dispositif, que
nous présenterons par la suite, nous ont conduit a développer un second dispositif
illustré figure (5.5). Dans ce dernier, le vérin motorisé a été remplacé par un actua-
teur piézoélectrique (Pi polytec), permettant d’appliquer sur le systéme une charge
pouvant aller théoriquement jusqu’a 14 kN. Dans le méme temps, le capteur de force
a également été remplacé par une rondelle de charge (9011A, Kistler, 4,3pC/N) afin

de couvrir toute la gamme de force de I'actuateur.

Lors de la conception de ce second dispositif, une attention particuliere a été
portée sur la rigidité et la planéité des supports du moule et du substrat afin d’éviter
des problemes de déformation et d’alignement. Des éléments chauffants placés de part
et d’autre de ces supports contribuent a améliorer I’homogénéité en température
du systeme. La mise en ceuvre d'un procédé d’impression avec ce second dispositif
consiste a mettre en contact le moule sur le substrat a I’aide d’une vis de pression,
qui sert également de butée a 'actuateur piézoélectrique. En pratique, ce systeme
de buté limite la charge applicable par I'actuateur, conduisant a des pressions de
I'ordre de 5 GPa au niveau de 1’échantillon, ce qui semble suffisant pour 'impression

de polymeres.
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)

744
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Actuateur piézoélectrique

‘ - Support de moule chauffant

- 7 _ Moule
Al A
U Substrat
.
AT | Porne substrat chauffant

™~ Capteur de force

F1G. 5.5 — Photographie et schéma de conception du dispositif d’impression de poly-

mere basé sur l'utilisation d’un actuateur piézoélectrique a forte capacité de charge

5.3 Reéalisation de guides d’onde par emboutis-

sage a chaud

Les premiers moules en silicium utilisés lors du développement de notre pro-
cédé ont été réalisés au CCLO par gravure ionique réactive d’une couche de silice.
Ces moules présentent des motifs constitués de doubles lignes rubans en silice de
10 pm de largeur et de 1,3 um de hauteur, comme celui illustré sur I'image MEB
de la figure (5.6). L’espacement entre ces doubles lignes est variable et permet ainsi

I'impression de guides d’une largeur variable entre 5 ym et 20 ym.

La forte rugosité au niveau des flancs des motifs cause cependant des problemes
d’arrachement de matériau au moment du retrait du moule. Ces défauts sont dus
a la qualité limitée du masque de photolithographie souple, aux bords mal définis,
utilisé lors de la réalisation des moules. L’utilisation d’un masque chromé commercial

permettrait de considérablement améliorer ce résultat.
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12mm

Fi1G. 5.6 — Image MEB de lignes rubans en silice, constituant I'un des motifs du
moule utilisés pour les impressions par emboutissage a chaud et photographie d’une
série de motifs du méme moule présentant des écartements de 20, 10, 7 et 5 um

respectivement de gauche a droite

Toutefois, en premiere approche et pour étudier l'influence des parametres
d’impression, la qualité de ces moules est suffisante. Une premiere série d’expérimen-
tations a été réalisée a I’aide de moules d’une surface de I'ordre du centimetre carré
sur des films de polymere PIII déposés sur substrat de silicium de 25x 25 mm?. Les
parametres utilisés lors de la mise en ceuvre du procédé d’emboutissage a chaud sont
présentés dans le tableau (5.1). Pour rappel, la température de transition vitreuse
du PIII est de I'ordre de 80°C et celle de I'initiation de son mécanisme de réticula-
tion est de 'ordre de 140°C. Lors de ces expérimentations, le retrait du moule a été

effectué apres le retour a température ambiante de 1’échantillon.

TAB. 5.1 — Parametres utilisés lors des expérimentations d’emboutissage a chaud sur
des films de PIII

Température ("C) 100 120 140
Force (N) 80 | 100 | 120 | 80 | 100 | 120 | 80 | 100 | 120
Temps (min) 30

Les meilleurs résultats d’impression ont été obtenus a une température de 140°C
et pour une force d’impression de 120N (figure 5.7), conduisant & des motifs d’une
longueur totale d’environ 5mm. A noter que ces parametres constituent les limites,
en terme de charge et de température applicables, du dispositif d’impression utilisé

pour ces expérimentations.
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F1G. 5.7 — Photographie de surface et image MEB d’un film de PIIT apres un procédé

d’emboutissage a chaud réalisé & 140°C en appliquant une force de 120N (~1,2 GPa)

pendant 30 min

Bien que I'on retrouve en surface du film de polymere les motifs de double ligne
du moule, on constate que la profondeur de ces motifs est seulement de 'ordre de
150 nm, ce qui est faible par rapport a la profondeur des motifs du moule (~1,3 um).
De plus, 'observation de la surface totale du film montre que les motifs transférés ne
sont pas complets. Les différentes expérimentations effectuées ont également permis
d’observer qu'une augmentation de la température et de la force lors du procédé
contribue a améliorer le transfert des motifs, comme en témoigne les photographies
présentées sur la figure (5.8). Ceci est du a la fluidité accrue du polymere et donc a
une mobilité plus importante des chaines de polymere lorsque la température et la

force augmentent.

100%C — 100K 120%C — 100K " 140%C — 1200

F1G. 5.8 — Photographies d'une zone a transfert incomplet de films de PIII, apres
un procédé d’emboutissage a chaud d’une durée de 30 min réalisé a différentes tem-

pératures et forces d’impressions
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Le transfert incomplet des motifs, méme sous une charge de 120N et a 140°C,
température voisine de la température de réticulation du polymere, semble indiquer
que la pression (~1,2 GPa) appliquée sur le polymere n’est pas suffisante pour lui
permettre de fluer dans les interstices du moule. Cette observation va se confirmer
lors d'une série d’expérimentations complémentaires effectuées avec le second dispo-
sitif (actuateur piézoélectrique). Des transferts sur une profondeur de 'ordre de 1 ym
ont été obtenus en appliquant par exemple une force de 250N (~2,5 GPa) pendant
20 min a seulement 100°C (figure 5.9).

1 Fm
11mm Jv T K ®S5,8088 11mm

Fi1G. 5.9 — Images MEB de la tranche d’un film de polymere PIII apres un procédé
d’emboutissage a chaud réalisé a une température de 100°C sous une charge de 250 N

(~2,5GPa) appliquée pendant 20 min

Cependant, cette seconde série de manipulations a également mis en lumiere un
certain nombre de problemes, notamment celui d’arrachement de matériau lors du
retrait du moule, lié aux propriétés d’adhésion entre le polymere et le moule, consé-
quence de la rugosité des flancs de ce dernier. Ainsi, a ce stade du développement,
I'utilisation de moules présentant des motifs de faible rugosité recouvert d’une couche
antiadhésive devient indispensable. Des problemes d’uniformité de I'impression sur
des surfaces supérieures & quelques mm? ont été également observés, vraisemblable-
ment dus a un défaut de parallélisme entre les supports du moule et du substrat. Le
systeme d’alignement par ressorts souples montre ici certainement ses limites. L uti-
lisation d’un dispositif d’impression, développé sur la base d’un aligneur de masque,
permettrait certainement d’améliorer cette uniformité. Dans ces conditions, nous de-
vons conclure que la mise en forme du polymere PIII par un procédé d’emboutissage
a chaud semble possible mais nécessite un équipement d’une technicité beaucoup

plus élaborée. L’objectif de nos études étant de mettre en forme les structures de
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guides par une technologie la plus simple possible, nous avons donc décidé d’explorer

les possibilités d'une autre technique, celle de la réplique par moulage.

5.4 Reéalisation de guides d’onde par réplique par

moulage

Pour mettre en ceuvre le procédé de moulage nous avons utilisé indifféremment
I'un ou 'autre de nos dispositifs d’impression, ainsi que des moules en PDMS réalisés
a partir d’un kit bicomposant Sylgard 184 de chez Dow Corning, comprenant le

polymere a base de silicone et son agent de réticulation.

La procédure de réalisation des moules consiste tout d’abord a mélanger le
silicone avec son durcisseur dans les proportions massiques 10/1. Le mélange est en-
suite dégazé sous vide (~107! Torr) afin d’enlever les inclusions d’air, puis coulé sur
les motifs d’une résine photosensible obtenus par un procédé classique de photoli-
thographie (figure 5.10). Le mélange va ensuite vulcaniser (ou réticuler) pour former
un élastomere sur les motifs. Réalisée a température ambiante, cette étape nécessite

environ 48 heures, mais prend seulement 45 min a 100°C.

Fhotolithographie oM Enrobage Démoulage
+ réticulant

I 2
Résine
photasensible | - [ |

Substrat —

Fi1G. 5.10 — Représentation schématique des principales étapes de réalisation des
moules en PDMS

Dans notre cas, I’étape de photolithographie a été réalisée avec une couche de
résine photosensible S1818 d’une épaisseur de l'ordre de 3 um. Un masque chromé,
présentant des guides rectilignes de 25 mm de longueur et de largeurs variables entre
2 et 100 pm, ainsi que des motifs d’interférometres Mach-Zehnder de dimensions
comparables, a été utilisé. La mise en ccuvre d’un procédé de réplique par moulage,
avec un premier moule PDMS d’une surface d’environ 8 cm?, nous a permis d’obtenir
rapidement des motifs de guides de plusieurs centimetres de longueur, comme celui

présenté sur la figure (5.11) gauche . Les problemes de parallélisme précédemment

125



CHAPITRE 5. INTEGRATION PAR IMPRESSION DU POLYMERE D’ETUDE

observés ne semblent pas apparaitre a cause de la flexibilité du moule en élastomere.
A noter, qu'un méme moule peut étre utilisé plus d’une dizaine de fois sans voir

apparaitre de défaut sur les motifs transférés.

=

188rMm
K258 Smm

Fic. 5.11 — Images MEB de jonctions Y de motifs d’interférometres Mach-Zehnder
en PIII réalisées par moulage a partir d’'une solution diluée a 70 g/L, en appliquant

une charge de 80 N sur le moule pendant 20 min avec un chauffage a 70°C

Sur I'image de gauche, on constate que le motif du guide présente un profil
trapézoidal. L’inclinaison des flancs est de I'ordre de 45°, reproduisant la forme du
moule définie par celle de la résine de photolithographie S1818 qui a des pentes du
méme ordre. L’utilisation d’une résine au profil vertical permettrait ainsi d’améliorer
celui des guides. Le démoulage nécessiterait dans ce cas I'ajout éventuel en surface du
moule PDMS d’un agent démoulant. Toutefois, le profil des guides dans I’état actuel
est tout a fait satisfaisant pour une premiere série d’expérimentations destinées a
évaluer l'influence des parametres du procédé sur 'uniformité d’impression et sur

I’épaisseur de la couche résiduelle.

Bien que l'uniformité de I'impression n’ai pas fait 'objet d’une étude rigou-
reuse, les différentes expérimentations effectuées nous ont permis de constater qu’elle
était essentiellement influencée par la force appliquée sur le moule et par le volume de
polymere dispensé sur le substrat. En effet, une force d’impression trop importante,
dans notre cas typiquement supérieure a 100 N, engendre une déformation des mo-
tifs du moule et conduit a des guides en creux présentant une hauteur plus faible au
centre qu’au niveau des bords. Au contraire, une force trop faible, inférieure a 10 N,
ne permet pas d’étaler de maniere réguliere le polymere sous la surface du moule.
Dans le méme temps, on peut aisément comprendre que 'uniformité de 'impression,

en terme de hauteur de motifs, est également liée au volume dispensé par rapport a
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la surface du substrat a recouvrir. Lors des expérimentations, des forces d’impression
de l'ordre de 50 N, correspondant a des pressions sur le moule de 'ordre de 60 MPa,
sont ainsi apparues suffisantes pour mettre en forme le polymere PIII et pour ne pas
induire de déformation préjudiciable du moule. L’utilisation de volumes de 1'ordre
de 0,150ml ont permis d’obtenir des motifs complets, présentant une hauteur de

I'ordre de 3 um sur toute la surface couverte par le moule.

Les expérimentations nous ont également permis de constater que le temps du
cycle d’impression n’avait pas d’influence significative sur la qualité du transfert a
partir du moment ou le solvant avait été correctement évacué, de maniere a rigidi-
fier le matériau et d’éviter 'arrachement de motifs au moment du démoulage. En
pratique, un temps de cycle de 15 min a 20 min, correspondant a une impression réa-
lisée a température ambiante suivie d’un chauffage progressif de I’échantillon jusqu’a
des températures de I'ordre de 60°C a 70°C, est suffisant pour ne pas observer de

probleme lors du démoulage.

Concernant la couche résiduelle, située sous le motif de guide, son épaisseur
semble essentiellement liée a la viscosité du polymere en solution. Des épaisseurs de
I'ordre de 1,4 um ont par exemple été obtenues lors de 1'utilisation dune solution
de PIII saturée a 140 g/L (figure 5.12 gauche), alors qu’une solution diluée a 70 g/L

conduit a une couche résiduelle de seulement environ 300 nm (figure 5.12 droite).

E‘ l‘-' m
7 mm 2 4 ¢ KLU K2,008 1Z2mm

FiG. 5.12 — Images MEB de guides d’onde rectilignes en PIIT obtenus par un procédé
de réplique par moulage réalisé a partir d’'une solution de PIII saturée a 140g/L
(image de gauche) et a partir d’une solution diluée & 70 g/L (image de droite), pour

une charge de 50 N appliquée pendant 20 min a 70°C
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Dans le but de minimiser 1’épaisseur de la couche résiduelle, nous avons étudié
I’évolution de son épaisseur, ainsi que celle des motifs de guides, en fonction de la
concentration d’une solution de polymere PIII diluée avec du trichloroéthane. Les
autres parametres d’impression, laissés invariants, étant les suivants : un volume
dispensé de 0,150 ml, une charge de 50 N (~60 MPa) et un chauffage de 1’échantillon
pendant 15 min jusqu’a 60°C. Les résultats de cette étude, réalisée par microscopie

électronique & balayage, sont présentés sur la figure (5.13).
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Fi1G. 5.13 — Evolution de la hauteur des motifs de guides et de I’épaisseur de la couche

résiduelle en fonction de la concentration du PIII en solution dans du trichloroéthane

On constate effectivement que 'épaisseur de la couche résiduelle est d’autant
plus faible que la dilution de la solution de PIII est importante. On obtient par
exemple une couche résiduelle de l'ordre de 200nm lors de 'utilisation d’une so-
lution de PIIT diluée a 46 g/L. Cependant, une chute de la hauteur des motifs est
observée lorsque la concentration en PIII devient trop faible, elle n’est alors plus que
de seulement 500 nm & 23 g/L. Toutefois, I'existence d'une fine couche résiduelle n’est
pas forcément un probleme pour le confinement de I'onde lumineuse. On se trouve
alors dans la configuration d’un guide d’onde a nervure (ridge). Pour cette configu-

ration, une épaisseur de couche résiduelle inférieure d’environ un ordre de grandeur
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a celle du motif de guide ne modifie pas de maniere significative le confinement de
I’'onde lumineuse. Dans le cas d'un guide ridge a section carrée de 3 um, une couche
résiduelle de l'ordre de 300nm semble ainsi tout a fait acceptable, comme en té-
moigne la simulation numérique présentée sur la figure (5.14)'. Dans ces conditions,
nous retiendrons que des concentrations en PIII comprises entre 46 g/L et 70g/L

sont, satisfaisantes pour mettre en forme les motifs de guides.
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F1G. 5.14 — Profil simulé en intensité du champ lumineux en propagation dans un
guide d’onde ridge en PIII de section carré de 3 um avec une couche résiduelle de
300 nm, ceci dans le cas de gaines inférieure et supérieure présentant un écart d’indice

de 2,5.1072 avec le cceur du guide & 1550 nm

A partir de 'optimisation des parametres de moulage, il a ainsi été possible
d’obtenir des motifs de guides a section micrométrique de plusieurs centimetres de
longueur avec une épaisseur de couche résiduelle négligeable (figure 5.15). On observe
en effet que la couche résiduelle est tres faible (<200 nm). Cependant, les motifs de
guides ne présentent pas le profil trapézoidal habituel et leur sommet présente une
certaine rugosité, ce qui s’explique par le fait que la résine photosensible, utilisée
pour réaliser le moule, était surdéveloppée. Ce résultat illustre, encore une fois, que
la qualité des motifs est avant tout conditionnée par celle du moule et donc par la

qualité de I’étape de photolithographie utilisée pour sa réalisation.

!Simulation effectuée avec le logiciel WMM mode solver
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F1G. 5.15 — Images MEB de guides d’onde rectilignes en PIII de différentes largeurs,
respectivement de gauche a droite 2 et 5 pum, obtenus par moulage a partir d'une
solution de diluée & 46 g/L sous une charge de 50 N appliquée sur un moule pendant
15min a 60°C

Au regard des résultats obtenus, on peut conclure que la technique de réplique
par moulage apparalt comme une solution tres prometteuse, en alternative a la
photolithogravure, pour la mise en forme des matériaux organiques. L’intérét de cette
technique, outre sa simplicité de mise en ceuvre et son faible temps de cycle, réside
dans le fait qu’elle ne fait pas intervenir de températures ou de milieux chimiques
susceptibles de dégrader les propriétés électro-optiques du matériau. De plus, des
motifs de guides de plusieurs micrometres de hauteur et a faible rugosité sur les

flancs peuvent étre obtenus sans difficulté particuliere.

5.5 Orientation des chromophores in situ

L’intégration d'une étape d’orientation de chromophores dans un dispositif
d’impression de guides permettrait de considérablement simplifier la technologie de
fabrication des modulateurs électro-optiques a base de matériaux organiques. Pour
réaliser un tel dispositif, une solution consisterait a réaliser un poling plan-plan a
Iissue de 1’étape de mise en forme du matériau en chauffant le polymere au dessus
de sa température de transition vitreuse (7'g) et en appliquant une tension statique
entre le moule et le substrat. Cette méthode semble assez difficilement applicable
dans le cas d'un procédé de réplique par moulage réalisé a partir d’'un polymere en
solution et avec un moule en élastomere isolant. Elle parait cependant envisageable

dans le cas d’un procédé d’emboutissage a chaud.
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F1G. 5.16 — Représentation schématique d’une étape de poling plan-plan réalisé in

situ lors d'un procédé d’impression de polymere

L’utilisation par exemple d’un moule en silicium dopé (figure 5.16), comportant
des motifs en silice, avec un substrat également conducteur permettrait d’appliquer
une tension entre la face arriere du moule et celle du substrat. La permittivité di-
électrique de la silice (~4) étant sensiblement la méme que celle du PIIT (~4,5), le
champ électrique serait ainsi uniformément réparti entre I'interface silicium/silice et
celle du polymere avec le substrat. Cette configuration correspond a celle d’un poling
par électrodes en géométrie sandwich, décrit au chapitre II (§2.3.2). Des tensions
de quelques centaines de volts, correspondant a un champ électrique de quelques
dizaines de volts/um, permettent classiquement d’orienter dans cette configuration

les chromophores d’un polymeére électro-optique [105].

Dans l'objectif de valider une telle approche d’un poling plan-plan, réalisé in
situ lors d'un procédé d’emboutissage a chaud, nous avons effectué des premieres
expérimentations en comprimant des moules de silicium dopé, dépourvus de motifs
et de leur oxyde natif, sur des couches minces de PIII (figure 5.17). Ces films d’envi-
ron 1pm d’épaisseur sont déposés sur des substrats de verre recouverts d'une couche
mince conductrice de ZnO (~50€/cm) servant d’électrode inférieure. Pour se pré-
munir d’éventuels problemes de court-circuit, les films de PIII sont séchés sur plaque
a 60°C pendant 1 heure avant utilisation. De plus, une couche mince de 4 ym de SU-8
réticulée (60 min & 180°C) recouvre la surface des moules (~1cm?) afin d’éviter que
leurs angles vifs ne traversent la couche de polymere électro-optique lors de la mise
en compression du systeme. Un multimetre V' branché au borne d'une résistance R

de 1kS2 permet de s’assurer des bonnes conditions de poling.
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F1G. 5.17 — Représentation schématique de la configuration utilisée pour les expéri-
mentations de poling plan-plan

La procédure expérimentale consiste, a comprimer dans un premier temps le
moule sur le polymere électro-optique a température ambiante (avec une force de
50N), puis a appliquer progressivement une tension (~1V/s) sur I’échantillon. Une
fois la tension stabilisée a la valeur désirée, la température de 1’échantillon est alors
portée en 20 min a 100°C. Apres 30 min de palier, elle est ensuite portée a 140°C en
30 min, ce qui constitue la température limite qu’il est possible d’atteindre avec notre
systeme de chauffage. Apres 10min a 140°C, le chauffage est coupé et 1’échantillon

retourne vers la température ambiante ou la tension est enfin coupée.

Lors des expérimentations, des probléemes de court-circuit ont été fréquemment
observés, conséquence de la présence de défauts sur I'un ou l'autre des films de po-
lymere (PIIT ou SU-8), conduisant systématiquement au « claquage » des films lors
de 'application de la tension. L’utilisation de tension supérieure a 300 V, correspon-
dant & un champ électrique de I'ordre de 75 V/um au niveau des films de polymere,
faisait également apparaitre un courant de quelques microamperes entre le moule
conducteur et 1’électrode inférieure en ZnO, indiquant la présence de zones de faible
résistance au-dessous du moule. Cependant, apres quelques tentatives infructueuses,
un échantillon a pu passer avec succes la procédure de poling a 300V sans faire

apparaitre de courant supérieur a quelques dizaines de nanoamperes.

L’activité optique non linéaire quadratique de cet échantillon a ensuite été étu-
diée par génération de seconde harmonique (SHG). Le banc de caractérisation de
I'IREENA étant indisponible a ce moment, les mesures ont été réalisées en collabo-
ration avec le Pr. Rodriguez de I'ISM? de 'Université de Bordeaux I. Le montage
expérimental de 'ISM utilise un laser émettant & 1064 nm (Nd : YAG nanoseconde
Q-switché) qui, apres focalisation, conduit a un faisceau incident sur 1’échantillon

présentant un diametre de 'ordre de 80 um. Grace a cette résolution spatiale, des

2Institut des Sciences Moléculaires, UMR CNRS 5255.
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mesures en transmission de l'intensité du signal de seconde harmonique (I3,,) ont pu

étre effectuées dans différentes zones de ’échantillon.
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Fi1G. 5.18 — Intensité de seconde harmonique d’un film de PIII apres un poling plan-
plan réalisé dans la configuration d’un procédé d’emboutissage a chaud, avec une
onde fondamentale polarisée p (parallelement au plan d’incidence) et une mesure du

signal de SHG également suivant une polarisation p

Sur la figure (5.18), on constate la présence d’une activité optique non linéaire
quadratique non nulle dans la zone initialement couverte par le moule conducteur,
ce qui n’est par contre pas le cas a l'extérieur de cette zone. Ce résultat démontre
qualitativement qu’'un poling in situ par électrodes planaires réalisé a l'issu d’un
procédé d’emboutissage a chaud est viable. Toutefois, le taux d’orientation des chro-
mophores est faible par rapport a celui obtenu par un procédé de poling par effet
couronne. L’intensité maximum du signal de seconde harmonique observée n’est en
effet seulement que de l'ordre de 10% comparativement a celle d’un film de PIII
orienté et réticulé avec le dispositif de poling par effet couronne en géométrie triode
(figure 5.19). 1l faut cependant remarquer que le poling plan-plan n’a pas été optimisé
et que le film de PIII orienté in situ n’a pas pu étre réticulé apres ’étape d’orienta-
tion du fait de la limitation a une température de 140°C du systeme de chauffage.
Les analyses SHG n’ont pu étre effectuées que 30 jours apres les expérimentations,

laissant ainsi la possibilité aux chromophores de relaxer. Dans ces conditions, 'ef-
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ficacité du procédé de poling in situ est largement sous-évaluée. Des mesures de
SHG réalisées immédiatement apres le poling in situ devraient étre effectuées. Une

étude sur 'optimisation des parametres d’orientation (tension, température, temps)

devrait également permettre d’améliorer la qualité de 1'orientation.
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Fia. 5.19 — Intensité de seconde harmonique d'un film de PIII (orienté et réti-
culé) avec le dispositif de poling triode et signal de SHG 30 jours apres le procédé
d’orientation (sans réticulation) d'un film de PIII dans la configuration d’un procédé

d’emboutissage a chaud

Les mesures de SHG réalisées a I'ISM sur le film orienté et réticulé avec le dis-
positif triode nous ont également permis de remonter a la susceptibilité quadratique
X:%) du PIII grace au modele développé par le Pr. Rodriguez. Ce modele repose sur
une analyse ellipsométrique des franges de Makers [150] et sur un certain nombre de
parametres, liés au matériau et a I’échantillon, que sont : les indices de réfraction du
polymere aux deux longueurs d’onde, I’absorption du matériau a 532 nm, I’hyperpo-
larisabilité du chromophore a 1064 nm, la densité de chromophores et ’épaisseur du
film de polymere. Les indices du PIIT a 1064 nm et 532nm ont été estimés respec-
tivement a 1,65 et 1,85 a partir de la mesure des angles de Brewster. L’absorbance
du matériau, qui est de 'ordre de 1,52 a 532nm, a été déterminée par spectrosco-

pie UV-Visible. Pour I’hyperpolarisabilité du chromophore, nous avons retenu celle
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du DRI, qui est de 585.1073% esu & 1064 nm [55]. Concernant la densité de chromo-
phores, nous P'avons estimée & 3.1072*mole/m? & partir du rapport de la densité
du matériau, qui est typiquement de I'ordre de 1,2kg/m? pour un polymere, sur la
masse moléculaire du PIII (241,2 g/mole). L’épaisseur du film de polymere, mesurée
par microscopie électronique a balayage, est de 800 nm. A partir de ces valeurs, une
simulation numérique utilisant une méthode itérative cherche a faire coincider des
courbes de SHG calculées aux courbes expérimentales de maniere a déterminer les
valeurs des tenseurs de susceptibilité quadratique du matériau. Des exemples de ces
courbes sont présentées en annexe B. A l'issue de ces simulations, nous avons obtenu
un Xé? de 60 pm/V a 1064 nm, avec un désaccord entre les courbes de 'ordre de 5%.
Connaissant la valeur de ce tenseur, il a été possible d’estimer, a partir de 1’équa-
tion (2.3), la valeur du coefficient électro-optique r33 du PIIT & 16 pm/V & 1064 nm.
Cette valeur semble en accord avec celle de 12pm/V obtenue a 1320 nm par Liang
sur le PIIT [115] et confirme que les valeurs obtenues, au chapitre III, par la méthode

de Teng et Man étaient sous-estimées.

5.6 Bilan

Les techniques d’emboutissage a chaud et de réplique par moulage apparaissent
comme une alternative intéressante a la photolithogravure pour la mise en forme de
guides d’onde a base de matériaux organiques actifs en ONL. Outre leur simplicité
de mise en ceuvre et leur faible temps de cycle, ces techniques présentent I'intérét de
ne pas faire intervenir d’étape de gravure ionique réactive susceptible de dégrader

les propriétés électro-optiques du matériau.

La technique de réplique par moulage est peu gourmande en matiere premiere,
puisqu’elle permet d’obtenir des motifs de plusieurs micrometres de hauteur a partir
d’une solution faiblement concentrée en polymere. De plus, elle laisse envisager la
possibilité de réaliser des tapers en utilisant des masques de photolithographie en
niveau de gris pour réaliser les moules PDMS. L’utilisation de tapers devant per-
mettre de réduire au minimum les pertes de couplage d'un mode issu d’une fibre vers
un guide d’onde monomode. De surcroit, en évacuant le solvant lors d'un dégazage
sous vide de I'échantillon plutot que lors de son chauffage on étendrait le champ
d’application de la technique au solution de polymere utilisant des solvants a haut
point d’ébullition. Le procédé d’emboutissage a chaud semble, quant a lui, pouvoir
permettre d’intégrer une étape de poling in situ lors de la mise en forme du ma-
tériau. Ceci permettrait de considérablement simplifier la technologie de réalisation

des composants, abaissant du méme coup leur prix de revient.

135



CHAPITRE 5. INTEGRATION PAR IMPRESSION DU POLYMERE D’ETUDE

Toutefois, 1'utilisation de ces techniques pour la structuration des polymeres
est encore relativement récente et demande a étre étudiée plus systématiquement afin
d’améliorer notamment 'homogénéité de I'impression sur de grandes surfaces et de
réduire au minimum les problemes d’arrachements de matériau au moment du retrait
du moule. Concernant I'intégration d’une étape de poling in situ, un effort important
est également a apporter de maniere a limiter les risques de « claquage » du polymere
électro-optique lors de 'application d’une tension entre un moule conducteur et un

substrat également conducteur.
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L’objectif de ce travail, réalisé dans le cadre du Contrat Etat—Région Pays
de la Loire n"18007 « Photonique Micro-ondes », était de caractériser les proprié-
tés optiques du PGMA-DR1 (PIII), ainsi que d’étudier sa mise en forme et son
intégration dans une structure guidante en vue de la réalisation d’un convertisseur

opto-hyperfréquence basé sur 'effet Pockels.

L’adaptation des parametres de mise en forme du polymere d’étude, qui a
conduit a I'obtention de films de plusieurs micrometres d’épaisseur, nous a permis
dans un premier temps d’étudier les propriétés optiques non linéaires (ONL) et
micro-ondes du matériau. La caractérisation de 'orientation des chromophores du
PIIT apres réticulation par génération de seconde harmonique (SHG), a mis en évi-
dence la capacité du matériau a conserver ses propriétés ONL du second ordre sur
une durée de plus d'un an. En intégrant le polymere dans une structure d’antenne
électro-optique planaire, la possibilité de convertir un signal hyperfréquence (3 GHz)

vers un signal optique (1,3 ym) a été démontrée.

La mesure par spectroscopie M-lines des indices de réfraction ordinaire et extra-
ordinaire du PIII, conduisant respectivement a des valeurs de 1,60 et 1,63 a 1550 nm,
nous a par la suite permis de designer des guides d’onde canaux monomodes. Des
simulations numériques ont montré la faisabilité de ces structures en utilisant des
gaines optiques en matériaux organiques (résines SU-8 ou S1818). Des sections de
plusieurs micrometres carrés seraient compatibles avec une injection lumineuse par
fibre optique, ainsi qu’avec les possibilités technologiques de réalisation des guides

dans le cadre de ces travaux.

La mise en ceuvre des structures simulées a été entreprise en adaptant d’abord
les parametres de dépot et de réticulation des polymeres de gaines afin d’obtenir des
films de plusieurs micrometres d’épaisseur insolubles au trichloroéthane. Une fois le
polymere électro-optique mis en forme sur la gaine inférieure nous avons, dans un
second temps, étudié sa segmentation par un procédé de photolithographie et de
gravure ionique réactive. Cette étude nous a permis d’obtenir des motifs rectilignes

d’environ 50 mm de longueur avec une résolution latérale minimale d’environ 2 pm,
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présentant une rugosité de surface inférieure a 100 nm. L’enterrement de ces struc-
tures sous une gaine supérieure, a ensuite autorisé la caractérisation des propriétés
de guidage du PIII.

L’étude de la propagation d’'une onde lumineuse dans les structures a coeur
en PIII et a gaines en SU-8, notamment lors des mesures en champ proche, nous a
permis d’observer un guidage monomode jusqu’a une largeur de guide de 4 yum dans
le cas de couches de polymeres électro-optiques de 2,5 um de hauteur. Cependant,
I’étude des pertes optiques par propagation dans ces structures a mise en évidence
une atténuation linéique non négligeable, comprise entre 3dB/cm et 10dB/cm a
la longueur d’onde de 1,55 pum suivant les conditions de mesure. L’origine de ces
pertes est vraisemblablement a attribuer a des phénomenes d’absorption et de dif-
fusion. Une étude systématique des pertes permettrait de mieux dissocier la part de
chacune de ces contributions. Les pertes par diffusion de volume pourraient étre ré-
duites en améliorant la filtration a 0,1 yum des solutions de polymere PIII avant leur
dépot en couches minces [134]. Les pertes liées a la diffusion de surface pourraient
étre réduites lors de l'optimisation des parametres de gravure seche du PIII et en
employant éventuellement un lissage de la surface par une étape supplémentaire de
traitement thermique, dans le cas d'un film non réticulé. Concernant les pertes par
absorption, une modification de la formulation du polymere devrait permettre de les
réduire, en remplacant par exemple les liaisons C-H par des liaisons fluorées, moins
absorbantes dans le domaine de Uinfrarouge [151]. Toutefois, ceci nécessiterait un
travail conséquent en chimie sur le développement de nouvelles voies de synthese du

matériau.

Dans l'objectif de simplifier la technologie d’intégration du polymere PIII, nous
avons également étudié les techniques d’emboutissage a chaud et de réplique par
moulage, qui au regard des résultats obtenus apparaissent comme une alternative
intéressante aux procédés de photolithographie et de gravure ionique. Outre la sim-
plicité de mise en ceuvre et leurs faible temps de cycle, ces techniques sont a priori
moins sensibles a la nature du polymere qu’'un procédé de gravure seche. Le prin-
cipal critere qui conditionne la mise en forme du matériau est en effet sa viscosité,
qui peut étre controlée par le chauffage ou la mise en solution du polymere. De
premieres réalisations montrent une reproduction des motifs a l'identique de ceux
présents sur le moule, permettant ainsi la structuration du PIII en guides d’une sec-
tion comparable a celle des guides élaborés par gravure ionique. En ce qui concerne
la rugosité des flancs du guide, nous avons constaté qu’elle est également du méme
ordre de grandeur que celle obtenue par gravure seche. Cependant, n’ayant pas a
notre disposition de moules adéquats, la limite de résolution de notre dispositif n’a

pas encore pu étre déterminée. Toutefois, le dispositif de lithographie par impression
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développé demande encore a étre optimisé afin d’améliorer notamment ’homogénéité
de 'impression sur de grandes surfaces et de réduire les problemes d’arrachement du

matériau au moment de retrait du moule.

Enfin, nous avons démontré la possibilité d’effectuer 'orientation des chromo-
phores a ’aide d’un procédé de poling par électrodes, réalisé lors de la mise en forme
des guides d’onde par emboutissage a chaud. Avant I'optimisation du procédé, la
caractérisation des films par SHG montre une activité optique non linéaire encore
considérablement plus faible par rapport a un poling par effet couronne. Cependant,
la mise en ceuvre d'un procédé de poling in situ permettrait de considérablement
simplifier les étapes technologiques de réalisation des modulateurs électro-optiques
intégrés. Toutefois, un effort important serait a apporter de maniere a limiter les
risques de « claquage » du polymere électro-optique lors de ’application d’une ten-

sion entre un moule conducteur et un substrat également conducteur.

Une voie supplémentaire a exploiter pour I'orientation des chromophores, consis-
terait a utiliser les électrodes de commande de la structure finale du convertisseur
opto-hyperfréquence avant de les utiliser pour appliquer le signal de modulation.
Dans cette voie, le procédé de réplique par moulage pourrait étre utilisé pour réa-
liser des structures actives [143]. Ceci permettrait de surcroit, en appliquant une
tension de signe opposé sur chacun des bras d’un interférometre de Mach-Zehnder

pour effectuer le poling, de réaliser un modulateur en configuration pull-push.

Finalement, dans un cadre plus large que celui du projet « Photonique Micro-
ondes », les résultats concernant la mise en forme, I'intégration et la caractérisation
optique du PIII, ont encouragé la poursuite de ces travaux et ont contribué a la
proposition de projets de recherche régionaux et nationaux. C’est ainsi que I'action
MATTADOR (Matériaux, Technologies, Traitements et Architectures pour les sys-
témes et Dispositifs Optiques et Radiofréquences utilisés en communications) du
projet MILES, retenu en 2006 par la Région des Pays de la Loire, permet de pé-
renniser la recherche sur ce théme au niveau local. Dans le projet ANR! MODPOL
(MODulateurs a base de POLymeres électro-optiques), le périmetre des acteurs a
été élargi au niveau national et un partenaire industriel s’est joint au consortium,

témoignant de l'intérét économique potentiel que représente ce sujet de recherche.

! Agence Nationale de la Recherhce
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Annexe A : Diamétre de mode a 1330 nm
des structures de guides PIII- SUS8

TAB. A.1 — Mesures du nombre de modes et du diametre de mode a 1330 nm de

motifs guides (PIII-SUS8) de 2,5 um de hauteur et de largeur variables

Largeur du guide ) _ | Diametre du mode (um) .
Guide n Guidage
(um) FWHM, FWHM,,
1 2,60 2,60 monomode
2 2,60 2,60 monomode
2 3 2,60 2,97 monomode
4 2,23 2,34 monomde
5 2,60 2,60 monomode
6 2,23 2,23 monomode
7 2,60 2,60 monomode
4 0 2,23 2,97 monomode
0 2,60 - multimode
0 2,23 - multimode
10 0 2,60 - multimode
5 2,23 3,34 monomode
4 - - pas de guidage
4 3 3,34 3,34 monomode
2 2,60 3,34 monomode
1 2,60 3,34 monomode




Annexe B : Courbes de SHG expérimen-
tales et calculées d’un film de PIII orienté et réti-
culé
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Fig. B.1 — Courbes de SHG d'un film de PIII dans le cas d'une analyse angulaire en

polarisation pp, présentant un désaccord (exp.-calc.) de 5,8%
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Fig. B.2 — Courbes de SHG d’un film de PIII dans le cas d’une analyse angulaire en

polarisation sp, présentant un désaccord (exp.-calc.) de 4,3%
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Fig. B.3 — Courbes de SHG d’un film de PIII dans le d'une analyse ellipsométrique

en polarisation p, présentant un désaccord (exp.- calc.) de 3,9%
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Fig. B.4 — Courbes de SHG d’un film de PIII dans le cas d’une analyse ellipsométrique

en polarisation s, présentant un désaccord (exp.-calc.) de 4,2%
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Résumé :

Les besoins en dispositifs opto/hyperfréquences, pour moduler les informations en
transit sur les réseaux de télécommunications fibrés et hertziens, ont conduit au dévelop-
pement de matériaux organiques actifs en optique non linéaire, prometteurs en terme de
performance mais limités par une faible stabilité dans le temps de leurs propriétés.

L’objectif de ce travail était de caractériser les propriétés optiques du polymere
PGMA-DR1 (PIII), ainsi que d’étudier sa mise en forme et son intégration dans une struc-
ture guidante en vue de la réalisation d’un modulateur électro-optique.

La caractérisation de I'orientation des chromophores du PIII par génération de se-
conde harmonique a mis en évidence la capacité du matériau, apres réticulation, a conserver
ses propriétés sur une durée de plus d'un an. La structuration du polymere d’étude sous
la forme d’un guide d’onde canal monomode, par un procédé de photolithographie et de
gravure ionique réactive, nous a permis d’étudier ses propriétés de guidage, conduisant a
des atténuations linéiques comprises entre 10dB/cm et 3dB/cm a 1,55 um. De plus, des
techniques alternatives de structuration du polymere par impression ont été étudiées. Les
procédés d’emboutissage a chaud et de réplique par moulage permettent de simplifier la
technologie de réalisation des guides. Finalement, la possibilité de réaliser in-situ 1’étape
d’orientation des chromophores, par procédé de poling en géométrie plan-plan, lors de la

mise en forme du matériau a été démontrée.

Mots clés : guides d’onde, modulateurs electro-optiques, polymeres, gravure ionique

réactive, lithographie par impression, caractérisation optique

Summary :

The need of opto-hyperfrequency hybrid devices for signal modulation in optical fi-
ber and free space telecommunication networks has induced the development of non linear
optical organic materials, which are rather promising in terms of performance, however,
are limited in stability of its properties and thus in life time.

Objective of the present work was the characterization of the optical properties of
the polymer PGMA-DR1 (PIII), as well as the study of material shaping and integration
into a wave guiding structure in order to realize an electro-optic modulator.

Characterization of the chromophores’ orientation in the PIII by second harmonic
generation after cross-linking has shown the materials capacity to preserve its properties
for at least one year. Shaping of the polymer into a linear monomode wave guide by conven-
tional photolithography and reactive ion beam etching techniques, allowed to study the
light guiding properties and resulted in an attenuation between 3dB/cm and 10dB/cm at
1.55 pm wavelength. Alternative polymer shaping techniques, using imprint lithography,
were employed. Hot embossing and replica molding allow simplifying the realization tech-
nology. Finally, the possibility to realize in situ orientation of the chromophores during

shaping of the material by poling in a parallel plate condenser geometry has been shown.

Keywords : waveguides, electro-optics modulators, polymers, reactive ion ecthing,

imprint lithography, optical characterization
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