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Les domaines des télécommunications connaissent une croissance très importante, 

motivée par l’augmentation incessante des quantités d’information à traiter et à véhiculer et ce 

de plus en plus rapidement. Si nous essayons de retracer l’évolution des réseaux en 

télécommunication et en informatique par voie optique, nous constatons que leur essor a été 

rendu possible par l’avènement des fibres optiques de silice à faible atténuation. Ces fibres 

optiques permettent de réaliser des fonctions d’amplification, de commutation ou de 

multiplexage optique, d’une capacité 10 000 fois supérieure à un simple câble de cuivre.  

 

Le développement des télécommunications à haut débit implique également la réduction 

des connexions ainsi que des conversions électro-optiques et opto-electroniques. La solution 

réside dans la création de nouveaux dispositifs intégrant plusieurs fonctions optiques et 

optoélectroniques sur une même puce. Ces nouveaux dispositifs sont regroupés sous le 

concept "d’optique intégrée", notion proposée par S. E. Miller en 1969. Son objectif est 

d’intégrer sur une même puce, la source de lumière, les fonctions optiques et les systèmes de 

détection pour limiter les pertes de connexions. 

 

Les réseaux de télécommunications optiques imposent aux circuits optiques intégrés 

d’être connectés aux fibres optiques toute silice avec un minimum de pertes de couplage. Ces 

circuits doivent être optimisés aux longueurs d’ondes de 1,3 µm et 1,55 µm qui correspondent 

respectivement au minimum de dispersion et d’atténuation de la lumière par les fibres. 

Quelles que soit les options envisagées, les matériaux utilisés pour la réalisation de circuits 

photoniques transparents doivent assurer de meilleures performances à faible coût.   

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques constituent une classe de matériaux 

particulièrement bien adaptée aux applications en optique intégrée. La nature hybride de ces 

matériaux leur confère en effet des propriétés intermédiaires entre le minéral et l'organique. 

Les précurseurs utilisés sont des ORMOSILS (ORganically MOdified SIloxanes) susceptibles 

de former des réseaux par polymérisation organique et minérale. 

 

Des travaux antérieurs issus d’une collaboration entre le Groupe d’Etude des Semi-

conducteurs (GES) et l’Institut d’Electronique du Sud (IES) de l’université de Montpellier 2 

ont montré l'efficacité d'une composition basée sur un précurseur dont la polymérisation de la 

partie organique se fait par voie radicalaire. Toutefois il persiste dans ce type de 
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polymérisation des inconvénients dont les principaux sont l’inhibition en présence d'oxygène, 

une mauvaise adhérence sur substrat de silicium et un protocole de synthèse assez complexe.  

 

Les deux principaux objectifs de ce travail sont donc, d’une part de développer une 

nouvelle génération de matériaux hybrides photopolymérisables susceptibles d’être 

compétitifs pour les réseaux de télécommunications et d’autre part, d’optimiser ses 

performances en vue de l’intégration dans les systèmes optiques intégrés. Cette optimisation 

passe notamment par l’étude particulière de l’évolution dans la structure des groupements 

OH, responsables de l’atténuation de la lumière à 1,3 et 1,55 µm. 

 

La partie bibliographique, est divisée en trois chapitres : le premier donne des notions 

générales sur les principes de la télécommunication optique et rappelle les principaux 

matériaux utilisés classiquement pour la fabrication des circuits photoniques. Le deuxième 

chapitre est consacré aux matériaux hybrides organiques-inorganiques, et principalement à 

l’obtention des deux types de réseaux : inorganique (voie sol-gel) et organique, l’accent étant 

mis pour ce dernier sur la photopolymérisations par voie cationique. Enfin, dans le troisième 

chapitre, nous abordons les différentes techniques de caractérisation structurale et optique des 

matériaux hybrides qui nous permettront de déduire leurs performances lors des applications 

photoniques. 

 

L’étude expérimentale est, elle, divisée en deux chapitres : le premier est consacré à l’étude 

structurale du précurseur choisi ainsi qu’à la mise au point et l’optimisation de la synthèse du 

sol. C’est donc essentiellement l’obtention du réseau inorganique (par voie sol-gel) qui sera 

détaillée. Le but est d’une part de créer des oligomères multifonctionnels plus réactifs pour 

obtenir des taux de conversion plus importants et d’autre part de réduire les groupements OH 

résiduels à un minimum nécessaire pour l’adhérence de la couche sur le substrat. 

Le chapitre II présente l’élaboration de la structure guidante (guide d’onde) à partir du sol 

optimisé. L’effet de la photopolymérisations par écriture laser est notamment analysé par 

spectroscopie infrarouge sur les couches. Ceci nous permet d’identifier les divers 

groupements OH crées et ainsi de lier la structure du matériau aux pertes de propagation 

mesurées par caractérisation optique. Une amélioration de la polymérisation cationique est 

proposée par concentration du sol initial.  

Enfin, on montrera l’application de la structure optimisée à la fabrication de composants 

d’optique intégrés plus complexes. 
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Chapitre I  
 

Télécommunication optique et principaux matériaux utilisés pour 
la fabrication des circuits photoniques 

 
Une des principales avancées des télécommunications résulte de la possibilité de guider la 

lumière dans des fibres de silice dont le fonctionnement rappelle celui des fontaines de 

lumière. La réelle utilisation date de 1966, lorsque les fibres à faibles pertes ont pu être 

fabriquées. Pour utiliser les fibres optiques en télécommunications par exemple, il est 

nécessaire de développer outre les sources et les détecteurs, un environnement de dispositifs 

optiques qui réalisent un certain nombre de fonctions optiques (connecteurs en Y, coupleurs, 

modulateurs…). Ces fonctions ont pu être réalisées par des circuits photoniques dont le 

composant de base est le guide d’onde. 

Dans ce premier chapitre, principalement bibliographique, nous nous intéresserons donc à la 

structure et aux principes optiques des circuits photoniques. Nous présenterons également les 

divers matériaux utilisés pour la fabrication des circuits optiques intégrés. 

. 

I. Le guide d’onde  

Un guide d’onde est un milieu d’indice de réfraction plus élevé que celui du milieu 

environnant. Il  est analogue à la fibre optique mais en géométrie plane sur substrat. Le 

guidage de la lumière a lieu par réflexion totale. Le principe repose sur la loi de Snell- 

Descartes : la lumière injectée peut rester confinée dans un milieu à condition que l’indice de 

réfraction de celui-ci soit supérieur à celui des milieux qui l’entourent. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Loi de Snell-Descartes : 

n1sin θ1= n2sin θ2 

Si n1 > n2 le rayon réfracté s’écarte de  la normale 

Lorsque θ1 ≥ arc sin (n2/n1) : il n’y a plus de rayon 

transmis : la réflexion de la lumière est totale 

 
Milieu 2 

θ 1 

θ 2 

Milieu 1 
n1 

n2 
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Si l’on excepte les structures élaborées par dopage pour augmenter localement l’indice de 

réfraction, le guide d’onde est un système constitué de plusieurs couches (3 au minimum) 

d’indices de réfraction différents (Figure 1).                        

- une couche "tampon", d’indice nT, 

- une couche "guidante", d’indice nG  + un cœur de guide d’indice nCG, 

- une couche "gaine" ou "couche de protection" d’indice nC. 

 

            

 

 

                          

 
 

Figure 1: Guide d’onde plan (ou 2D) 
  

Le confinement de la lumière étant imposé selon les deux directions transverses x et y, le 

guide est dit guide d’onde à 3 dimensions (3D) ou canal. Les différentes technologies et 

matériaux utilisés pour les réaliser ont conduit à divers types de guides 3D représentés sur la 

figure 2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Différentes structures de guides 3D 

Avec nCG > nG , nT et nC  
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nG 
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e) guide enterré symétrique 
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 (nair<nCG et nT<nCG) 
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Le guide d’onde 3D sujet de notre étude est celui dont la structure correspond au cas (e) de la 

figure 2 (guide enterré symétrique). 

 

I.1. Caractéristiques d’un guide d’onde  

Le principe de propagation de la lumière dans un guide d’onde, basé sur le phénomène de 

réflexion totale à l’interface cœur-gaine est en réalité une vision simplifiée de la réalité. 

L’onde lumineuse est constituée d’un ensemble défini par un champ électrique et un champ 

magnétique. L’onde lumineuse peut se propager simultanément de différentes façons : les 

modes, caractérisés essentiellement par une vitesse de propagation et une distribution de 

puissance dans la section. Les différentes vitesses conduisent à différents phénomènes 

exploitables comme les interférences ou préjudiciables telle la dispersion intermodale.  

Les réseaux de télécommunications optiques utilisent la fibre optique comme guide d’onde. 

C’est pour cette raison qu’ils imposent aux circuits optiques intégrés d’être compatibles avec 

les fibres optiques auxquelles ils seront connectés. Nous étudierons dans ce qui suit les fibres 

optiques (guides d’onde circulaires) et leurs modes de propagation, notion qu’on retrouve 

dans les autres types de guides d’ondes en particulier ce que nous réalisons. 

 

I.1.1. Notion de modes [1-2] 

Soit une onde électromagnétique se propageant dans un guide constitué de deux milieux 

(cœur et gaine) supposés linéaires, homogènes et isotropes. Cette onde est caractérisée par un 

champ électriqueE (Er, Eφ, Ez) et un champ magnétique H (Hr, Hφ, Hz)  dans un repère en 

coordonnées cylindriques (0, r, φ, z) (Figure 3). Il y a propagation si et seulement si ces deux 

champs E  et H  vérifient les équations de Maxwell et si leurs composantes tangentielles sont 

continues à l’interface cœur-gaine [3-4].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : Schéma du guide avec les systèmes de coordonnés cartésiennes (0, x, y, z) et 
cylindriques (0, r, φ, z) 

x 

z 

y 

r 
φ 

K

0 



 8 

L’énergie lumineuse peut se propager de plusieurs façons appelées modes dans un guide. 

Chaque mode est caractérisé par une distribution d’énergie lumineuse dans la section et une 

vitesse de propagation. Chaque mode est alors une des solutions des équations de Maxwell. 

En régime harmonique (c’est-à-dire E  et H  varient sinusoïdalement suivant t et z), les 

composants du champ E  ou H  peuvent se mettre sous la forme de la fonction Ψ suivante 

(équation 1)[5] : 

 

Chaque solution constitue un mode de propagation associé aux champs E  et H  et peut être 

définie par les trois composantes d’un vecteur d’onde K (kr, kφ, β). β , qui caractérise la 

vitesse, est la constante de propagation, et peut être vue comme l’amplitude de la projection. 

C’est la projection d’un vecteur d’ondeK sur l’axe Oz du guide. 

La résolution des équations de Maxwell peut être effectuée numériquement de différentes 

façons ou sur la base d’approximations. On utilise couramment, pour caractériser les guides et 

pour les résolutions analytiques, un paramètre V prenant en compte la géométrie et la 

physique du guide (les indices). V est appelée fréquence réduite (équation 2) : 

 

Les indices de réfraction de cœur et de gaine étant connus, seule la connaissance de a (rayon 

du guide) et de la longueur d’onde 
k

πλ 2=  permet d’accéder au paramètre V. Cette dernière 

caractérise alors la géométrie d’un guide et le contraste d’indice. On peut calculer 

approximativement le nombre de modes (n) pour les guides suivant l’équation :  

 

 

I.1.2. Propagation monomode et multimode 

On utilise les fibres optiques pour la très grande bande passante. Cette dernière représente la 

capacité d’informations que peut transmettre une fibre, actuellement on atteint 10 Tbits/s. Elle 

est dépendante de l’existence d’une dispersion et se traduit par l’élargissement d’impulsion 

)( 22222
gc nnkaV −= (2) 

)(),(),,,( ztjertzr βωϕϕ −Ψ=Ψ (1) 

2

2V
n = (3) 



 9 

que peut subir un signal après passage dans un guide. Cette modification du signal transmis 

est fonction de deux phénomènes: la dispersion intermodale et la dispersion chromatique. 

 

La dispersion intermodale  

La dispersion intermodale résulte des différentes vitesses de propagation des modes. Deux 

modes d’un même signal arriveront en bout de guide à des temps différents. Cette dispersion 

est alors définie par la différence ∆τi entre les temps de transit (temps nécessaire à la 

propagation d’un mode) maximum et minimum de deux modes extrêmes [6]. 

 

La dispersion chromatique 

La dispersion chromatique résulte des différentes vitesses de propagation des signaux 

lumineux de longueurs d’onde différentes. Elle est présente dans le cas d’une source 

lumineuse polychromatique, et dépend de la variation d’indice de réfraction de matériau 

constituant le guide avec la longueur d’onde λ. Cette dispersion crée un élargissement ∆τc au 

bout d’une longueur L de guide. L’élargissement de la réponse du guide résultant de la 

dispersion du matériau est proportionnel à la largeur spectrale ∆λ de la source lumineuse  

Dc (ps/nm/km) est le coefficient de dispersion chromatique qui dépend des paramètres du 

guide et de la longueur d’onde.  

Le premier terme DM est la dispersion intrinsèque du matériau et s’annule au voisinage de 1,3 

µm [6]. Le second terme DG, faible et toujours négatif, est la dispersion du guide. Il augmente 

si on accroît la différence d’indice entre la couche guidante et la gaine et si on réduit le 

diamètre du cœur. Son expression est: 

 

La bande passante est inversement proportionnelle à la dispersion totale. 

 

 

 

λτ ∆××=∆ LDcc (4) 

GMc DDD += (5) 

4,27,1
2

. 2
〈〈×

×
−

= Vpour
Vc

nn
D gc

G λ
(6) 

222

1
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ττ ∆+∆

= (7) 
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I.2. Types de guides d’ondes 

La notion de modes guidés a amené l’existence de deux catégories de guides d’ondes:  

- les guides "monomodes" : ils n’admettent qu’un seul mode guidé pour la longueur 

d’onde envisagée. 

- les guides "multimodes" : ils admettent plusieurs modes guidés. 

 

I.2.1. Guide d’onde monomode 

L’obtention d'un guide monomode (Figure 4), se fait par l’utilisation d’un cœur de guide de 

faible dimension, obligeant les phonons à se repartir suivant le mode fondamental. La 

répartition géométrique de la puissance est approximativement gaussienne. La condition de 

propagation monomode s’écrit suivant l’équation (8): 

 

 

La dimension du cœur dépend donc du contraste d’indice entre la gaine et le cœur. A titre 

d’exemple, pour un contraste d’indice de 0,014, le diamètre du guide doit être de 5 µm pour 

obtenir un guide monomode à une longueur d’onde de 1,31 µm. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : Guide monomode 
 

L’avantage principal de la fibre optique monomode est sa très grande bande passante en 

raison de l’absence de dispersion intermodale. Elle est donc utilisée pour les transmissions à 

haut débit sur de longues distances. 

 

I.2.2. Guides multimodes 

Il existe 2 types de guides d’ondes multimodes : les guides à saut d’indice [6] et les guides à 

gradient d’indice [7-9]. 

Dans la structure d’un guide à saut d’indice (Figure 5), les indices de réfraction du cœur et de 

la gaine sont constants. La variation d’indice de réfraction est donc brutale à l’interface. 

4,222 〈−= gc nnakV (8) 
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L’inconvénient majeur de ce type de guide est lié à l’existence de différences importantes des 

temps de propagation entre les modes provoquant une diminution de la Bande Passante. 

 

 
Figure 5 : Guide d’onde à saut d’indice 

 
Concernant les guides à gradient d’indice, le matériau constituant le cœur possède un indice 

qui diminue suivant une loi de type parabolique depuis l’axe de propagation jusqu’à 

l’interface cœur-gaine (Figure 6). 

 

 

Figure 6 : Guide d’onde à gradient d’indice 
 

Les rayons suivent une trajectoire d’allure sinusoïdale. Ceux ayant le trajet le plus long 

passent par des milieux d’indice plus faible ce qui augmente leur vitesse. Il en résulte une 

homogénéisation des vitesses de propagation des différents modes, une dispersion 

intermodale plus faible et donc une bande passante plus importante que les guides à saut 

d’indice. 

Dans le cadre de notre étude, seuls les guides monomodes à saut d’indice seront développés. 

 

ng 

 nC 

ng 

 
 Indice variant continûment 

du centre vers la périphérie  

ng 
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I.3. Les pertes en optique guidée [3] 

En optique intégrée, les pertes sont de deux types : les pertes engendrées lors de l’entrée de la 

lumière dans le cœur du guide (pertes de couplage) et les pertes liées à la propagation de la 

lumière dans le cœur de guide (pertes de propagation).  

Les pertes de couplage ont pour origine le fait qu’un composant optique doit être couplé à une 

fibre optique pour y injecter le signal. L’énergie collectée par le guide dépend de sa 

dimension par rapport au cœur de la fibre et de l’écart d’indice à l’origine de réflexions de 

type Fresnel.  

Les pertes de propagation observées dans un guide d’onde sont divisées en deux catégories 

(Figure 7) : 

� les pertes liées à la structure du système guidant : 

1) Existence d’un mauvais confinement en raison d’une dissymétrie d’indice de 

réfraction entre le cœur et la gaine 

2) Existence de fuites dans le substrat si l’épaisseur de la gaine est trop faible 

� les pertes liés aux matériaux eux-mêmes et à leurs dépôts:  

1) Absorption et diffusion intrinsèques du matériau constituant le cœur du guide. 

2) Diffusion créée par l’existence de défauts dans le cœur du guide dont l’origine 

provient de la fabrication (tel que la rugosité de surface). 

3) Diffusion à l’interface du cœur et de la gaine  

De plus, les faibles dimensions des guides induisent des problèmes de couplage avec les 

fibres optiques à base de silice, ce qui mène à des pertes de puissance durant l’injection de la 

lumière dans le guide. 

 

Figure 7 : Différentes sources de perte d’un guide d’onde 3D [3] 



 13 

Les pertes de propagation sont rassemblées sous le terme global d’atténuation intrinséque qui 

correspond à une diminution de la puissance du signal transmis. Elle est caractérisée par le 

coefficient d’atténuation α (en dB/km)  pour une ligne de transmission de longueur L [6]. 

Ps est la puissance de la lumière en sortie et Pe celle d’entrée du guide. 

A titre d’exemple, pour une fibre optique de silice contenant quelques impuretés, l’évolution 

de α en fonction de la longueur d’onde fait apparaître 3 phénomènes (Figure 8). 

Figure 8 : Atténuation des fibres optiques de silice [6] 

1) Les pertes par diffusion, sont dues essentiellement à la diffusion de Rayleigh et aux 

imperfections des fibres [10]: 

a) La diffusion de Rayleigh est due à l’interaction de la lumière avec le matériau. Cette 

diffusion est produite par des inhomogénéités du matériau de tailles inférieures à la 

longueur d’onde de la lumière. Elle traduit à la fois les effets des impuretés, des 

craquelures et des variations d’indice. Elle diminue rapidement quand la longueur 

d’onde augmente, suivant une loi en λ
-4 [10]. C’est ce qui incite à utiliser la fibre de 

silice dans l’infrarouge. 

)(10
1

10
e

s

P

P
Log

L
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b) Des imperfections des fibres telles que les microcourbures ou des variations 

aléatoires du diamètre du coeur (de l’ordre du micron sur quelques dizaines de cm) 

provoquent aussi des pertes de diffusion. 

 

2) Les fréquences de vibrations de la liaison O-H, dont une entraîne en particulier un pic de 

forte absorption (donc atténuation) autour de 1,4 µm. 

3) L’absorption par le matériau qui intervient dans l’infrarouge, ce qui limite le domaine  de 

transparence à environ 1,7 µm pour la silice. Cette absorption provient des combinaisons des 

vibrations caractéristiques de l’eau [6]. 

L’analyse des différents profils d’atténuation est à l’origine de l’existence de trois fenêtres 

spectrales de transmission (indiquées par des flèches noires sur la figure 8) : 

 

� La première fenêtre, de 0,8 à 0,9 µm, n’est pas un minimum d’atténuation (3dB/km) 

ni de dispersion, mais un optimum d’utilisation des matériaux les plus économiques (et 

cependant performants) : silicium pour les détecteurs, GaAs pour les émetteurs.  Cette 

fenêtre permet des liaisons optiques peu coûteuses pour de courtes distances ou pour les 

réseaux locaux. 

� La deuxième fenêtre, autour de 1,3 µm est un minimum relatif d’atténuation (environ 

0,5 dB/km pour la silice) puisqu’il correspond au minimum de dispersion chromatique. 

Elle est couramment utilisée en transmission à grandes distances. 

� La troisième fenêtre, vers 1,55 µm correspond au minimum absolu d’atténuation 

(moins de 0.2 dB/km) mais nécessite des composants beaucoup plus coûteux, à cause du 

problème de dispersion chromatique. D’utilisation plus récente, elle concerne surtout les 

liaisons sous-marines avec des portées de 150 à 200 km et permet des débits de 

plusieurs Gbit/s. 

 

II. Le Réseau de diffraction 

Un réseau de diffraction se compose d’une surface qui transmet ou réfléchit la lumière. 

Celle-ci présente une succession périodique de milieux d’indices de réfraction différents 

(traits du réseau) espacés de manière régulière. L’espacement est appelé le « pas » du réseau. 

Le réseau de diffraction a la propriété de séparer les différentes longueurs d’ondes, contenues 

dans un même faisceau incident, selon des angles différents. Si le « pas » est de l’ordre de 
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grandeur de la longueur d’onde de la lumière, le réseau permet d’obtenir des figures de 

diffraction.  

Ces propriétés sont utilisées pour diriger un faisceau ne comportant qu’une seule longueur 

d’onde. Le réseau réfléchit plusieurs taches. La direction de réflexion des taches dépend de la 

distance entre les traits et de la longueur d'onde. On peut ainsi réfléchir le faisceau, le 

focaliser ou encore coupler plusieurs guides. En effet lorsque la lumière frappe le réseau, elle 

n’est réfléchie ou transmise qu’en certains points : les traits du réseau. Chaque trait diffuse la 

lumière dans toutes les directions et ces ondes interfèrent. Comme les traits sont disposés 

d’une manière régulière, on a une alternance interférence constructive/ interférence 

destructive selon l’angle de diffusion. 

 Si plusieurs longueurs d’ondes sont présentes, des multiplexeurs, des démultiplexeurs ou des 

filtres de longueurs d’ondes peuvent ainsi être réalisés. La figure 9 présente des exemples 

d’utilisation de réseaux pour le démultiplexage de longueurs d’ondes. 

 

Figure 9 : Utilisation de réseaux de diffraction en optique intégrée : a) filtre réflecteur, b) filtre 
de longueur d’onde 

 

III. Matériaux utilisés pour la fabrication des cir cuits optiques intégrés 

Le paragraphe suivant présente les divers matériaux utilisés pour la fabrication des 

circuits optiques en précisant les différentes technologies de fabrication. 

 

III.1. Les semi-conducteurs 

Ces matériaux ont l’avantage de pouvoir constituer des dispositifs actifs et/ou passifs, être 

utilisables en émetteurs, guides d’onde ou détecteurs. Les fonctions peuvent conduire à un 

circuit « hybride » groupant les deux aspects. 

Dans les semi-conducteurs directs, la recombinaison d’une paire électron-trou est 

radiative. Elle se fait sans changement de k, c’est-à-dire que son énergie, voisine de Eg, 

  (a) (b) 
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largeur de bande interdite, est transférée à un photon de même énergie hν. On a donc une 

émission de lumière par phénomène dit d’électroluminescence (Figure 10). Ces matériaux 

seront donc utilisés comme émetteurs (diodes..).  

Dans les semi-conducteurs (même indirects) un photon absorbé peut créer une paire 

électron-trou, à condition que hν soit supérieure à Eg. C’est la photodétection, qui a diverses 

applications (cellules photovoltaïques, capteurs d’images…). 

Ces propriétés leur donnent un potentiel important pour l’intégration monolithique avec les 

dispositifs optoélectronique et électronique. Ces matériaux sont élaborés par des procédés de 

fabrication tels que : la croissance épitaxiale [6], la photolithographie [3],… 

 

Figure 10 : Type de transition : (a) Directe: semi-conducteur ayant le minimum d’énergie de 

la bande de conduction et le maximum d’énergie de la bande de valence pour la même valeur 

de k, constante de propagation de la fonction d’onde de l’électron) (b) Indirecte 

 

III.1.1. Semi-conducteurs III-V 

Les principaux matériaux III-V, utilisés comme émetteurs ou détecteurs, sont présentés ci-

dessous avec leur longueur d’onde d’émission et leur composition: 

 - GaP dans le vert (λ= 565 nm) ; 

 - GaAsxP1-x du jaune au rouge, suivant la valeur de x (en % molaire) ; 

 - GaAs dans la première fenêtre infrarouge (900nm) ; 

 - GaAlxAs1-x entre 700 et 900 nm en fonction décroissance de x (% molaire) ; 
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 - Ga1-xInxAsyP1-y dans la deuxième ou la troisième fenêtre (1200 à 1600 nm en 

fonction croissance de x et y en % molaire) ; 

 - Ga1-xInxAsySb1-y à λ= 2,5 µm (pour les fibres en verres fluorés). 

Les méthodes de fabrication associées à ces matériaux sont fondées sur les principes de 

photolithographie classiquement utilisées en microélecronique [3,11]. Les structures de 

guides 3D obtenues sont le plus généralement du type arête (Figure 11). 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 11 : Schéma d’un guide type arête réalisé sur un substrat de GaAs 

(h=0,3-1,6 µm, W=3µm: valeurs données à titre d’exemple pour indiquer les ordres de 
grandeurs) 

 
L’utilisation des matériaux III-V permet d’obtenir des guides 3D qui présentent des pertes de 

propagation inférieures à 0,2 dB/cm [12]. 

 

III.1.2. Silicium 

La diversité des applications est inférieure à celle des semi-conducteurs III-V mais l’intérêt de 

l’utilisation du silicium provient de la facilité de réaliser des substrats de grande taille pour de 

très faibles coûts. Les guides 3D réalisés sont principalement de type arête, enterré ou non 

(Figure 12). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 12 : sections transverses de guides d’ondes 3D de silicium sur silice 
 

Si Si 

Couche guidante  

Cœur du guide 

AlGaAs 
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La grande différence d’indice entre le silicium et la silice (∆n~2,0) nécessite la réalisation de 

guides de petites dimensions (< 1µm) pour qu’il soit monomodes. Comme pour les composés 

III-V, les faibles dimensions des guides induisent des problèmes de couplage avec les fibres 

optiques à base de silice. Deux types de fabrications sont utilisés :  

- Le premier consiste à déposer une couche de silicium sur la silice, l’écriture du guide 

est réalisé par gravure sous plasma du silicium en suivant les étapes de la lithographie 

afin d’effectuer une gravure localisée : c’est la technologie Bond-and-Etchback 

Silicon-On-Insulator technology (BESOI)[13].  

- Dans la seconde méthode, de l’oxygène est implanté (par un jet d’ion d’oxygène) à 

une profondeur donnée dans le silicium pour y créer une couche de SiO2. La 

fabrication du guide d’onde est basée aussi sur la technique de lithographie permettant 

une gravure localisée, sous plasma, du silicium. C’est la technique de Separation by 

IMplantation of OXygen) (SIMOX) [14]. Une couche de silice peut être déposée à la 

suite comme couche de recouvrement. 

Les guides 3D en silicium,  présentent des pertes de 0,2 dB/cm pour λ = 1,3 µm. 

 

Bien que ces matériaux permettent la réalisation de nombreux dispositifs performants (des 

coupleurs directionnels, des coupleurs en étoile et des démultiplexeurs), les principaux 

inconvénients de l’utilisation des semi-conducteurs pour la fabrication des circuits optiques 

intégrés sont : 

- le coût (pour les matériaux III-V) 

- le nombre important d’étapes de fabrication 

- les problèmes de connexion avec les fibres optiques dus aux faibles dimensions des 

guides et à la forte différence d’indice de réfraction. 

Ces diverses raisons ont fait que  la recherche de nouveaux matériaux s’est développée. 

 

III.2. Silice sur silicium  

Des guides d’ondes peuvent être réalisés dans des couches à base de silice vitreuse, l’avantage 

majeur de ces derniers étant d’être compatibles (du point de vue indice de réfraction) avec la 

fibre optique en silice. Les principales méthodes de fabrication de silice sur silicium sont : 

l’hydrolyse à la flamme (F.H.D) [15], la CVD (ou PECVD) [16] et le procédé sol-gel. Il 

existe aussi d’autres techniques moins répandues telles que l’implantation ionique [17] et 

l’oxydation thermique [18]. Des pertes de propagation de l’ordre de 0,1dB/ cm sont obtenues 

pour une λ =1,55 µm. 
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La fabrication de ces couches sur substrat du silicium permet de bénéficier à la fois de 

la technologie de fabrication des fibres optiques et des avantages du silicium : coût faible et 

clivage aisé. La silice sur silicium permet de fabriquer des composants spécifiques 

performants pour des coûts de fabrication moindres. Cependant, le désavantage de ce 

matériau revient à la complexité de l’écriture des guides qui nécessite une attaque plasma.  

 

III.3. Les verres d’oxydes 

Le principe repose sur la possibilité d’effectuer un échange au sein d’un matériau de structure 

amorphe afin d’augmenter l’indice de réfraction. 

Les substrats de verre sont, en général, composés de silice (SiO2) ou d’oxyde de Bore (B2O3) 

avec de faibles proportions en alcalins (Na, K) ou alcalinoterreux (Ca), présents sous forme 

ionique. Les guides 3D obtenus par cette technique sont des guides de surface. La figure 13, 

donne un schéma des différentes étapes de fabrication.  

 

Figure 13 : procédé de fabrication d’un guide d’onde par échange ionique [3] 
 

Afin d’effectuer un échange localisé, on utilise la technique de lithographie. Une couche 

d’Aluminium (qui résiste au bain de sels fondus) est déposée sur le substrat. Sur cette 

dernière, une résine photosensible positive est déposée. A l’aide d’un masque on insole 

localement la résine qui sera alors ensuite soluble dans un développeur. L’aluminium est alors 

attaqué aux endroits où il n’y a plus la résine. Une fois la résine complètement éliminée, le 

système (substrat de verre et l’aluminium) est trempé dans un bain de sels fondus. Après 

diffusion des ions, l’aluminium est enlevé de la surface du verre.  
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L’objectif étant d’augmenter l’indice de réfraction, les ions présents dans le verre sont 

remplacés par des ions plus lourds. Ce sont les ions Ag+ associés aux ions Na+ qui sont les 

plus adaptés à l’échange ionique.  

A titre d’exemple, pour une température du bain de 380°C, l’échange Ag+/Na+ permet 

d’obtenir une variation d’indice de l’ordre de 8.10-2 [3]. Le temps d’échange est de l’ordre de 

quelques minutes. 

 

III.4. Le Niobiate de lithium (LiNbO 3) 

Outre sa grande transparence ce qui mène à de faibles absorptions intrinsèques de la lumière, 

le LiNbO3 présente des propriétés électro-optiques : son indice de réfraction varie sous 

l’application d’un champ électrique. Plusieurs techniques de fabrication de guides d’ondes 

avec ce cristal sont basées sur le déplacement d’ions : 

- Extraction ionique : le LiNbO3 est chauffé à environ 1000°C. Les ions Li+ diffusent 

vers l’extérieur, provocant une augmentation d’indice au voisinage de la surface. 

- Diffusion ionique : un film métallique est déposé localement sur le LiNbO3. 

l’échantillon est chauffé dans un flux de gaz inerte (Ar et N2) à environ 1000°C. le 

métal diffuse alors dans le LiNbO3,  produisant une augmentation locale de l’indice au 

voisinage de la surface. 

La réalisation du guide est effectuée alors à l’intérieur du cristal, à l’endroit où l’on a créé 

l’augmentation d’indice. L’utilisation du LiNbO3 a atteint, aujourd’hui le stade industriel 

pour la fabrication de capteurs, modulateurs pour les télécommunications. Cependant, 

c’est un matériau cher car nécessitant un équipement de fabrication coûteux. 

 

III.5. Les polymères organiques 

Essentiellement, deux types de polymères sont employés : les polymères réticulables par voie 

thermique (polymide) et les polymères photosensibles (par exemple : PMMA, qui peut aussi 

réticuler par voie thermique). Les premiers produisent des guides en ruban qui peuvent être 

enterrés par la suite. Les seconds permettent d’élaborer également des guides de surface mais 

avec des variations d’indices faibles.   

L’intérêt de l’utilisation des matériaux organiques pour l’optique intégrée résulte du fait qu’ils 

mettent en œuvre une chimie maîtrisée et une technologie flexible. Il est possible de contrôler 

avec suffisamment de précision leurs propriétés optiques en modifiant la composition du 

matériau. Les polymères permettent de disposer d’un large éventail de dimensions de guides 
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(1µm à plusieurs dizaines de microns) et leur coût de fabrication est faible. Le procédé de 

fabrication de guides d’onde à base de polyimides est basé sur les techniques lithographiques 

et consiste en un dépôt successif de couches qui, par gravure localisée, vont permettre le 

développement d’un guide en ruban stabilisé par réticulation thermique. Ce guide peut ensuite 

être enterré en déposant une couche de recouvrement (Figure 14). Dans ce procédé de dépôt la 

résine est négative (la région non-insolée est dissoute), le nitrure de silicium est utilisé pour 

protéger le polymère lors de l’attaque de la résine. 

 

 
Figure 14 : procédé d’élaboration des guides d’onde polymères [3]. 

 

Les principaux inconvénients limitant l’utilisation de ces matériaux sont :  

- leur vieillissement important et rapide par photo dégradation. Il deviennent alors 

d’un comportement fragile comme le sont naturellement la plupart des matériaux 

organiques [19]. 

- leur faible tenue en température. En effet, les polymères se dégradent à partir de 

250°C. 

- la difficulté d’obtenir de faibles pertes de propagation dans l’infrarouge en raison de 

l’existence de modes de vibrations des groupements CH. 

 

a) Dépôt d’une couche 
Tampon 

b) Dépôt de la couche 
guidante 

c) Dépôt d’une couche 
de nitrure de silicium 

d) Dépôt d’une résine 
photosensible négative 

e) Gravure de la résine 
après insolation 

f) Attaque de la 
couche de nitrure 

silicium 

g) Attaque de la 
couche guidante 
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III. 6. Les matériaux hybrides 

Nous avons vu que de nombreux matériaux peuvent être utilisés pour la fabrication des 

circuits optiques intégrés. Ce sont des matériaux soit purement inorganiques, soit purement 

organiques. Ces deux familles de matériaux ont des propriétés et des contraintes de 

fabrication différentes, ce qui engendre des technologies et des performances spécifiques à 

chacune. Une nouvelle approche de la fabrication de composants optiques intégrés consiste à 

essayer d’associer les avantages de ces deux types de familles par le choix des matériaux 

hybrides organiques-inorganiques [20-21]. Le chapitre suivant est consacré à ce type de 

matériaux. 
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Chapitre II  
 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques 
 

Depuis quelques années les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont utilisés 

pour la réalisation de circuits photoniques notamment par écriture laser. Les premiers guides 

d’ondes à base de matériaux organiques-inorganiques ont été fabriqués en 1992 par Krug et al 

[22]. Le procédé a été repris à partir de 1994 par une équipe de l’Ecole polytechnique de 

Montréal et de l’Université de McGill [23]. Des travaux ont montré l'efficacité d'une 

composition basée sur un mélange de methacryloxypropyltrimethoxysilane (MAPTMS) et de 

propoxyde de Zirconium pour la réalisation des circuits optiques intégrés 3D [20,21,24]. 

Deux techniques de fabrication des guides d’ondes à l’aide de matériaux hybrides ont été 

développées. La première s’appuie sur le principe de la photolithographie. On utilise une 

composition de couche pour laquelle il est aisé de modifier l’indice de réfraction en faisant 

varier la proportion des précurseurs. Les guides d’ondes sont inscrits par polymérisations 

locales sous irradiations UV puis révélés par gravure de la partie non polymérisée. La 

deuxième technique utilise les mêmes précurseurs mais se sert de l’augmentation d’indice 

provoquée par la polymérisation pour fabriquer un guide d’onde. 

 

I. Définition des matériaux hybrides 

Un matériau hybride est un système dans lequel coexistent à la fois des espèces 

organiques et inorganiques. La nature hybride de ces matériaux leur confère non seulement 

des propriétés intermédiaires entre le minéral et l'organique mais également des 

comportements nouveaux. 

Les précurseurs utilisés sont appelés ORMOCERS (ORganically MOdified CERamics) si 

l’élément minéral est un métal quelconque (titane, zirconium, aluminium…) et plus 

spécifiquement des ORMOSILS (ORganically MOdified SIloxanes) si l’élément minéral est 

l’atome de silicium. La formule générale des ORMOSILS est RxSi(OR’)4-x. R est une partie 

organique soit inerte soit susceptible de polymériser par voie thermique ou par insolation UV. 

OR’ est un groupement alcoxyde permettant de former le réseau minéral par hydrolyse et 

condensation (procédé sol-gel). 
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II.  Classement des matériaux hybrides 

La structure des matériaux hybrides peut être divisée en deux classes et cela en 

fonction des niveaux d’interaction entre la phase organique (O) et la phase inorganique (I). 

(Tableau I) [3,25]. 

 

 
Tableau I : Classification structurale des matériaux hybrides organiques-inorganiques 

 

Il existe deux façons de fabriquer un matériau hybride de classe I : 

 � La première consiste en une distribution aléatoire d’un réseau minéral à travers un 

réseau organique, sans qu’il y ait des liaisons chimiques ou de fortes interactions : cette 

configuration forme un copolymère. La figure 15 illustre cette situation. Les réactions de 

formation de chaque réseau doivent se faire simultanément sans amener d’inhomogénéité. 

 

 

Figure 15 : Copolymère 
 
 � La deuxième possibilité consiste à introduire la partie minérale ou organique sous 

forme de particules colloidales (tailles de quelques dizaines de nanomètres). Il y a formation 

d’un nanocomposite particulaire avec une liaison matrice-particule faible. Ce cas est illustré 

par la figure 16. La synthèse de ce type de matériaux est réalisée à l’état liquide.  

Classe Interactions entre O et I Structure 

Classe I -Faibles : interactions électrostatiques -Incorporée : O dans I ou I dans O 

Classe II -Fortes : liaisons covalentes 

-Fortes et faibles : liaisons covalentes, 

ionique ou de coordination et 

interactions électrostatiques 

-Greffée: O-I 

-Greffée et Incorporée : I et/ou O 

dans O-I 
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Figure 16 : nanocomposite particulaire 
 

La synthèse d’un matériau hybride de classe II peut se faire soit en créant un pontage entre les 

deux réseaux après leur formation, soit en utilisant des précurseurs déjà porteurs d’une partie 

organique et d’une partie minérale. La figure 17 illustre un exemple de ce dernier cas. 

 

 
 

Figure 17 : précurseur hybride 
 

III. Synthèse des matériaux hybrides 

Dans ce chapitre, seuls les matériaux hybrides photopolymérisables de classe I seront 

abordés car c’est l’objet de notre étude. 

 

III.1. Synthèse du réseau minéral (procédé sol-gel) 

La réactivité de la partie inorganique est due à la présence des groupements alcoxy (-OR’) qui 

conduisent à un réseau minéral par procédé sol-gel. C’est un procédé de synthèse à basse 

température qui nous permet de passer de l’état sol à l’état gel par des réactions d’hydrolyse et 

de condensation. 

 

 

III.1.1. Le Sol 

Partie organique 
polymérisable 

Partie inorganique polymérisable 
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Un sol est défini comme une suspension de particules solides dans un solvant. En fonction de 

la taille des espèces, il s’agira d’un sol vrai (espèces moléculaires), ou d’une solution 

colloïdale (particules de l’ordre d’une centaine d’Å) [26-27]. 

Un sol est dit stable s’il ne se forme pas d’agrégats dans le temps ; les interactions entre les 

espèces solvatées et les molécules de solvant sont plus importantes que les interactions entre 

les espèces empêchant ainsi toute agrégation, précipitation ou floculation. Ces interactions 

sont de trois types : 

- électrostatique : forces coulombiennes entre espèces chargées, 

- chimiques : liaisons hydrogènes avec complexation du soluté et du solvant, 

- physiques : liaisons de Van Der Waals faibles entre espèces neutres. 

 

III.1.2. Le gel 

Un gel est défini comme un système biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau, 

alcool) sont emprisonnées dans le réseau solide [27]. Lorsque le liquide est l’eau on parle 

d’un aquagel ou hydrogel. Si c’est de l’alcool on parle d’alcogel. Selon les conditions de 

préparation, la nature de la cohésion entre les particules constituant le matériau varie ; on 

définit alors deux types de gels : 

- les gels physiques (déstabilisation d’une solution colloidale) : le système est figé par 

des interactions électrostatiques. Sous l’effet d’une action mécanique (agitation), les 

liaisons interparticulaires peuvent être rompues pour retrouver l’état sol. Ceci favorise 

la formation de gels à propriétés thixotropes (passage réversible du gel au sol). Les 

précurseurs sont des oxydes ou des hydroxydes métalliques [28]. En milieu aqueux, 

ces précurseurs conduisent à des particules colloïdales dispersées par peptisation 

(ajout d’électrolyte dans le milieu). Elles sont soumises à des répulsions 

électrostatiques qui empêchent leur agrégation et sont à l’origine de la stabilité du sol. 

Lorsque l’état d’équilibre est rompu (déstabilisation), les particules voisines peuvent 

s’assembler, augmentant la viscosité du sol jusqu’à figer le système à l’état gel. Ce gel 

peut être obtenu en diminuant l’espace interparticulaire soit par évaporation du solvant 

soit par augmentation des sphères de coordinance qui rapproche les particules. Ce gel 

est de type physique. Le pH du milieu joue un rôle essentiel [29], de même que 

d’autres paramètres tels que la concentration du milieu et la nature des anions 

apportées par les électrolytes. 
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- les gels chimiques (voie polymérique) : les particules constituant le réseau solide 

sont liées par des liaisons chimiques : l’état sol est alors irréversible. 

Ils font appel aux précurseurs tels que les alcoolates ou les alcoxydes. Ces composés 

ont été largement décrits par Bradley et col [30]. Leur formule chimique est M(OR)n, 

OR étant un groupement organique hydrolysable et M un métal. Ils se présentent sous 

forme liquide miscible dans un solvant organique adapté. 

 Ces gels chimiques sont formés par réactions d’hydrolyse et condensation que nous 

avons choisi d’illustrer par celles intervenant dans le cas très connu du silicium 

Si(OR’)4.  

 

III.1.2.a. L’hydrolyse 

Cette réaction consiste en la formation de groupements silanols (Si-OH) par hydrolyse des 

groupements alcoxydes (Si-OR) (équation 10). 

 

 

Selon les conditions de catalyse (acide ou basique), l’hydrolyse est plus ou moins favorisée 

[31]. 

 

* Conditions acides  

Il y a en premier lieu, attaque des groupes OR par les protons de l’eau puis addition 

nucléophile d'eau. La vitesse d’hydrolyse est grande (Equation 11). 

 

 

 

 

 

 

 

* Conditions basiques  

La vitesse d’hydrolyse est plus faible. Il y a formation de groupement OR- par 

l’attaque nucléophile des OH-  sur les groupements alcoxydes. En réagissant avec l’eau, ce 

complexe régénère des OH- qui favorisent la condensation (Equation 12). 

 

 

≡Si-OH + R-OH ≡Si-OR + HOH 
 
(10) 

H+ + Si-OR Si-O+ 

 R 

 H 

Rapide 

H2O +   Si-OH + ROH + H+ 
Lente 

Si-O+ 

 R 

 H 

(11) 
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Il convient de noter que la vitesse d’hydrolyse augmente avec l’éléctropositivité du métal de 

transition. 

 

III.1.2.b. La condensation 

Cette étape est celle de la formation des groupements siloxanes (Si-O-Si) par réactions de 

condensation qui peuvent avoir lieu soit entre les groupements hydroxyles et alcoxydes (on 

parle alors d’alcoxolation), soit entre groupements hydroxyles (on parle alors d’oxolation). 

Les sous produits de ces reactions sont l’alcool et l’eau (Equation 13). 

 

 

 

 

Comme pour l’hydrolyse, la nature de la catalyse joue un rôle très important (Equations 14 et 

15).  

 

* Conditions acides 

 

 

 

 

 

 

* Conditions basiques 

 

 

 

 

La catalyse basique favorise la formation de silanols déprotonés (Si-O-) qui présentent un 

caractère nucléophile plus important que leurs homologues protonés. La condensation est 

 

OR-+ H2O R-OH + OH- 
Lente 

OH- + Si-OR Si-OH + OR- 
Rapide 

(12) 

Si-O-Si + ROH Si-OH + RO-Si 

Si-O-Si + H2O Si-OH + OH-Si 

 
alcoxolation 
 

 oxolation (13) 

Si-OH +  

H+ + Si-OR Si-O+ 

 R 

 H 

Rapide 

Si-O-Si + ROH + H+ Lente 
Si-O+ 

 R 

H 

(14) 

Si-OH + OH- Si-O- + H2O 
 

Lente 

Si-O- + Si-OR Si-O-Si + RO- 
Rapide 

(15) 
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donc favorisée en milieu basique. Comme pour l’hydrolyse, la vitesse de condensation 

augmente avec l’électropositivité du métal. 

 

* Cas particulier de HF 

L’acide fluorhydrique a un comportement particulier : l’ion F- présente une affinité avec le 

silicium auquel il se coordonne facilement. En effet, l’anion F- possède  une taille proche de 

l’ion OH- [32] et une électronégativité plus grande que ce dernier, ce qui lui permet 

d’augmenter la coordinance du silicium de 4 à 5 (ou 6) par attaque nucléophile de (SiOR)4 

(équation 16). Ceci a pour effet de former des espèces plus réactives vis-à-vis des 

groupements silanols (Equation 17 et 18) [33-34]. En effet, l’intervention de l’intermédiaire 

pentacoordonné étire et affaiblit la liaison Si-X. Des réactions de substitution nucléophiles sur 

le silicium hypervalent auront lieu. Cette activation nucléophile peut être effective dans les 

étapes d’hydrolyse et de condensation (équation 17 et 18). 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(16) 

Intermédiaire 
pentacoordonne 

Si Si

F

OR1

R2O

R3O

H+F-

OR1

OR4

R3O

OR2

OR4

H +

- 

Si OH + Si

OR

F

Si O Si + ROH

+ Si

OR

F

Si O Si + ROHSi

F

OH

(17) 

(18) 

(R= alkyl ou H) 

 Silicium hypervalent 

Silicium hypervalent 
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Pour illustrer cet effet marqué du HF, la figure 18 met en évidence l’évolution du temps de 

gélification d’un mélange TEOS/ethanol/eau (1: 4: 2) en fonction de la concentration en HCl 

pour différentes teneurs en HF [35].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 
Figure 18 : temps de gélification Tg en fonction de la concentration en HCl d’un mélange 

TEOS/ethanol/eau (1: 4: 2) pour différentes concentrations d’HF [35]. 
 

La catalyse joue un rôle prépondérant sur les réactions d’hydrolyse et condensation mais 

d’autre paramètres interviennent également : la nature du précurseur, sa concentration, la 

nature du solvant, le rapport d’hydrolyse (H2O/Si) et la température.  

 

III.1.3 Vieillissement du sol 

Ce phénomène est caractérisé par la poursuite, au sein du sol, des réactions d’hydrolyse et de 

condensation se traduisant par une augmentation progressive de la viscosité. Des fibres de la 

solution ainsi que des séparations de phase peuvent être formés dans le sol [36]. La 

modification de la solution avec le temps est fonction de la température du solvant et du pH 

[37]. 

Une étude réalisée à T=30°C sur une solution préparée par procédé sol-gel à partir du 

dimethyldiethoxysilane (DMDES) dans un milieu acide (HCl) et en présence d’éthanol met en 

évidence une séparation en deux phases de la solution homogène, au bout 72 h pour un taux 

d’hydrolyse de 1 et au bout de 96 h pour un taux d’hydrolyse de 0,5. Cela se traduit par une 

augmentation de la viscosité et la formation de particules linéaires jusqu’à 72 h. Cependant, 

Temps de 
gélification  
(min) 
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au bout de 72 heures, on remarque une diminution brusque de la viscosité indiquant la 

présence de molécules non linéaires dans le milieu. La même étude réalisée sur une solution 

préparée à partir du methyltriethoxysilane (MTES) dans les mêmes conditions révèle une 

augmentation monotomique de la viscosité et de la masse des molécules siloxanes avec le 

temps indiquant alors la formation de particules linéaires. Ce sol sera capable de se gélifier 

[36]. Une augmentation du pH ou de la température, a pour effet de favoriser les réactions de 

condensation ce qui catalyse le phénomène de vieillissement de la solution. 

 

III.2. Synthèse du réseau organique (Photopolymérisations) 

La photopolymérisations est une polymérisation sous rayonnement lumineux. Elle met en jeu 

la création d’espèces réactives pour amorcer des réactions en chaîne. Ce sont : 

- soit des fonctions organiques,  

- soit des intermédiaires réactionnels appelés "photoamorceurs", dont la fonction est de 

pallier le manque de réactivité des fonctions organiques. 

Un des intérêts principaux de la photopolymérisations est d’obtenir une réticulation localisée. 

 

III.2.1. Les photoamorceurs 

La conséquence directe de l’absorption d’un photon par une molécule est son passage de l’état 

fondamental à un état excité singulet S1, puis, par inversion de spin (croisement 

intersystème), à un état excité triplet T1. A partir de l’état triplet, peuvent avoir lieu différents 

phénomènes physiques ou chimiques pour le retour à l’état fondamental. Pour certaines 

molécules, la formation de nouvelles espèces chimiques est la voie de désexcitation 

privilégiée.  

Le photoamorceur est une molécule dont la photolyse (réaction chimique dans laquelle un 

composé chimique est décomposé par la lumière ou photofragmentation) libère des espèces 

réactives vis à vis d’un groupement fonctionnel du monomère. Ce sont soit des espèces 

radicalaires (R
.
) soit des espèces ioniques (R±). Ces deux types d’espèces sont capables 

d’amorcer une réaction de polymérisation avec  le monomère (M) (équation 19). 

 

 

 

 

L’efficacité du photoamorceur est fonction de différents critères : 

R± + M 
 

RM + 

R
. + M 

 
RM 

.
 

(19) 
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- il doit être soluble et stable dans la solution à polymériser, 

- il doit présenter une forte absorption dans le domaine d’émission de la source 

lumineuse utilisée pour la polymérisation. 

- les états excités doivent avoir une courte durée de vie (quelques nanosecondes) pour 

éviter leur désactivation par l’oxygène moléculaire ou le monomère, 

- les ions ou radicaux issus des états excités doivent être produits avec un rendement 

quantique фa aussi élevé que possible et être réactifs vis-à-vis du groupement 

monomère polymérisable. Le  rendement quantique est défini comme le rapport entre 

le nombre de chaînes polymères créées et le nombre d’espèces excitées produites par 

unité de temps et de volume. 

La vitesse d’amorçage Va du photoamorceur sur le monomère est directement liée à l’intensité 

(I0) de la lumière incidente, l’épaisseur (l ) de l’échantillon irradié, le coefficient d’extinction 

molaire (ξ) du photoamorceur à la longueur d’onde d’irradiation, la concentration [PA] en 

photoamorceur et au rendement quantique (Фa) de ce dernier (Équation 20) [38]. 

 

 

 

Il existe deux principaux types de photoamorceurs : radicalaire et cationique 

 

III.2.1.a. Photoamorceurs radicalaires 

Les photoamorceurs radicalaires permettent de réticuler les résines de type acrylates, 

méthacrylates, polyuréthane, poly-esters insaturés-styrène et thiols-polyènes. Ils présentent la 

particularité de se décomposer sous l’effet de la lumière UV, en des radicaux libres pouvant 

amorcer la polymérisation. Leur inconvénient principal est leur sensibilité à l’oxygène de 

l’air. Une désexcitation trop importante des photoamorceurs au contact de l’oxygène de l’air 

peut être fortement préjudiciable à l’optimisation de la polymérisation [39]. 

 

III.2.1.b. Photoamorceurs ioniques 

Photoamorceurs cationiques 

La polymérisation cationique a connu un essor grâce au développement de photoamorceurs 

efficaces basés sur des sels d’iodonium, de sulfonium et de ferrocenium, de formule générale 

(R1)2S
+-R2X

- ou  R1 et R2 sont des groupements alkyl. Ces groupements permettent de 

déterminer la zone d'absorption UV et la solubilité du photoamorceur [40]. Divers 

photoamorceurs cationiques sont présentés sur la figure 19 ci-dessous. 

]1[ ][
0

PA
aa eIV lξ−−Φ= (20) 
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Figure 19 : Photoamorceurs cationiques 
 

La photolyse de ces photoamorceurs conduit, en présence d’une molécule donneuse 

d’hydrogène, à la génération d’espèces réactives et d’un acide de Bronsted HX-. Ce dernier 

permet l’amorçage des réactions de polymérisation des monomères. Le principe de 

fonctionnement d’un sel diaryliodonium est décrit sur la figure 20. Pour plus de simplicité, la 

partie supérieure relative à la formule développée de sel diaryliodonium sera notée Ar2I
+ 

tandis que la partie inférieure représentée par le groupement PF6
- est notée X-. L’irradiation 

sous rayonnement UV provoque la rupture des liaisons C-I (Ar2-I) libérant ainsi l’acide de 

Bronsted. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 20 : Photolyse du photoamorceur. 

 

Comme ces photoamorceurs génèrent des acides, ces derniers peuvent être inhibés en milieu 

basique. 

La vitesse de polymérisation cationique dépend de l’anion X- [41]. Elle est inversement 

proportionnelle au caractère nucléophile de ce dernier. Pour une structure de cations 

identiques, on observe donc l’évolution suivante de la vitesse de polymérisation pour une 

I+ 

X- X- S+ 

 
Sel de diaryliodonium 
 

 
Sel de triarylsulfonium 
 

 Avec X =  

PF6 
SbF6 
AsF6 
BF4 

Fe+ X- 

 
Sel de ferrocénium 
 

Ar2I
+X- hν 

ArI+.X- + Ar. 

ArI   + Ar+X-  

+ R-H H+X- 
ArI+.X- + Ar. 

ArI   + Ar+X-  

+ produits 
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série de photoamorceur : ClO4
-< BF4

-< PF6
-< AsF6

-< (C6F6)4B
-< SbF6

- [42]. La taille de 

l’anion est également un paramètre important [41]. La figure 21 met en évidence l’influence 

de la taille de l’anion dans le cas de la polymérisation d’un monomère vinyl ether (DVE-3). 

 

 
Figure 21 : influence de l’anion sur les paramètres de polymérisation cationique du (DVE-3) 

[41]. 

La vitesse de polymérisation  0][M
dt

dx
Rp =  augmente de façon très importante avec la taille 

de l’anion. Ce résultat est la conséquence de l’augmentation de la constante de propagation kp, 

bien plus importante que celle de terminaison kt. Il en résulte également l’obtention d’un taux 

de conversion exceptionnel de 100% pour SbF6
-, anion ayant la taille la plus grande. 

[M] 0 : concentration molaire initiale de la fonction polymérisable, t : le temps de 

polymérisation. 

 

Le photoamorceur, parmi les plus connus et les plus utilisés, est l’Iodonium,(4-

methylphenyl)[4-(2-methylpropyl)phenyl]-hexafluorophosphate. Il est commercialisé sous le 

nom d’Irgacure 250 ® (Figure 22). 

 
Figure 22 : formule chimique de l’Irgacure 250 ® 

 
Son spectre d’absorption dans le domaine UV (200-400 nm) est donnée sur la figure 23 pour  

19% 

77% 

100% 

k t 
Kp 
conversion 
Rp/[M] 0 

PF6
- 

SbF6
- 

BF4
- 

R [ Ǻ ] 

I+ 

PF6
- 
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 différentes concentrations massiques dans l’Acetonitrile [43]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 23 : Spectres d’absorption de l’irgacure 250 
 
La plus faible concentration montre que ce photoamorceur est particulièrement adapté aux 

UV profonds (bandes autour de 200 nm et 240 nm). Ce photoamorceur sera sensible alors à la 

longueur d’onde que nous utiliserons à la suite (262 nm). Cependant, l’augmentation de la 

concentration provoque un accroissement et un élargissement très importants de la bande à 

240 nm, qui peut alors s’étendre jusque au-delà de 300 nm. Pour être efficace dans ce 

domaine spectral, il faudra donc utilisé une concentration supérieure à 0,1 % massique. 

 

Photoamorceurs anioniques 

A l’heure actuelle, une étude plus poussée a été menée sur les photoamorceurs radicalaires et 

cationiques que sur les photoamorceurs anioniques. Toutefois, des travaux récents ont montré 

que la photolyse de ces photoamorceurs conduit à la génération d’une base qui permet 

l’amorçage de la polymérisation des monomères. Des systèmes chimiques tels que : le 

complexe Cobalt-amine, o-nitrobenzoyl carbamates et urethanes, o-acyloxime, benzoin 

carbamate, et oxime-urethane produisent des amines qui permettent l’amorçage de la 

polymérisation par voie anionique [44]. 

  

III.2.2. Les Photosensibilisateurs 

Comme nous venons de le voir sur l’exemple de l’Igacure 250, un photoamorceur posséde un 

domaine d’absorption défini et dans lequel doit être effective l’irradiation. Il arrive cependant 

très fréquemment que jouer sur la concentration pour étendre son domaine d’efficacité ne 

suffise pas. Leur sensibilité au rayonnement UV peut alors être artificiellement étendue par 

l’intermédiaire d’un photosensibilisateur (PS*). Le photosensibilisateur absorbe l’énergie 

Longueur d’onde (nm) 

 0,1 % 
0,01 % 
0,001 % 
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émise par la source d’insolation et passe d’un état stable à un état excité [45]. Il peut alors 

former un complexe avec le sel de diaryliodonium (équation 21). 

 

 

Un électron migre alors du photosensibilisateur vers l’amorceur, ce qui mène à la génération 

d’un cation radicalaire du photosensibilisateur selon la réaction (équation 22) : 

 

 

Enfin, les radicaux libres et le cation fournis par le photosensibilisateur  réagissent entre eux 

pour former un acide de Bronsted capable d’amorcer la polymérisation (équation 23) 

 

 

J.Cho et J.W.Hong [46] ont montré l’existence de nombreux photosensibilisateurs. Prenons 

l’exemple d’un mélange entre le 2-isopropylthioxanthone et le 4-isopropylthioxanthone, 

connu commercialement sous le nom de Darocur ITX de formule chimique présentée sur la 

figure 24. 

Figure 24: Formule développée du Darocur ITX 

Le spectre d’absorption, dans le domaine UV, est donné sur la figure 25 pour différentes 

concentrations massiques de Darocur ITX dans l’Acétonitrile.  

Figure 25 : Spectres d’absorption du DAROCUR ITX.  
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Ce photosensibilisateur possède une bande d’absorption autour de 375 nm qui s’étend entre 

320 nm et 410 nm pour la plus forte concentration. Il est donc particulièrement adapté aux 

sources émettant dans ce domaine et forme un couple parfait avec l’irgacure 250 qui ne peut 

fonctionner dans ce même domaine. 

 

III.2.3. La Polymérisation 

III.2.3.a. La polymérisation radicalaire 

Réactions de propagation 

Les radicaux RM
.
 engendrés lors de l’étape d’amorçage réagissent avec les molécules 

de monomère pour former des chaînes polymères (équation 24) 

 

 

 

Au cours de cette réaction en chaîne, la diminution de la concentration en monomères entraîne 

un ralentissement de la croissance des chaînes et une rigidification du milieu. La mobilité des 

radicaux et des monomères s’en trouve limitée ce qui réduit leur probabilité de rencontre. 

Lors de la polymérisation radicalaire, des liaisons chimiques qui se forment entre les 

molécules de monomère donnent lieu à une densification du milieu, ce qui conduit à une 

diminution du volume du matériau. Ce phénomène de retrait peut être problématique pour des 

applications de revêtements, puisque la surface couverte initialement par la formulation 

polymérisable se trouve réduite après réticulation. L’étape de propagation est en compétition 

directe avec les réactions de terminaison qui ont pour conséquence de stopper la croissance 

des chaînes polymères. 

 

Réactions de terminaison 

Terminaison bimoléculaire : 

Des réactions de terminaison bimoléculaire se produisent par réaction de la chaîne en 

croissance avec un autre radical ou par réaction de transfert. On distingue alors les 

réactions par recombinaison et par dismutation : 

 

Recombinaison :  

 

Dismutation :  
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Ces réactions existent surtout en début de polymérisation, puisqu’elles nécessitent la 

rencontre de deux radicaux et donc une mobilité suffisante de ces espèces. Lors de la 

polymérisation de monomères multifonctionnels, une polymérisation très rapide du milieu 

s’opère favorisant les réactions de terminaison par occlusion des radicaux. 

 

Terminaison par occlusion : 

Les réactions de terminaison par occlusion sont consécutives au piégeage des 

extrémités radicalaires des chaînes en croissance dans la matrice tridimensionnelle. 

 

 

Ces radicaux sont stables et leur durée de vie peut excéder plusieurs mois. Ils peuvent etre 

réactivés par un chauffage qui permet d’accroître leur mobilité. Ce type de terminaison est 

favorisé dans le cas des matériaux hybrides du fait de la très forte viscosité apparaissant dans 

le milieu au cours de la polymérisation [47-48]. 

 

Rôle inhibiteur de l’oxygène  

L’oxygène est considéré comme un "poison" des réactions de photopolymérisations 

radicalaire. Il peut intervenir soit sur le photoamorceur dans son état triplet, soit sur les 

radicaux générés par ce dernier : 

- sur le système amorceur (P*) par désactivation de l’état triplet suite à une réaction de 

transfert d’énergie [49] (équation 28) 

 

 

- sur les chaînes radicalaires en croissance en formant des peroxydes qui ne sont plus 

réactifs vis-à-vis des liaisons C=C. Au début de la polymérisation, le dioxygène 

dissous dans le mélange photosensible est consommé par ces réactions de 

peroxydation (équation 29) 

 

 

Ce n’est que lorsque la concentration en dioxygène devient suffisamment faible (10-5 mol/l) 

que les radicaux réagissent préférentiellement sur le monomère [50]. 

Le rôle inhibiteur de l’oxygène est particulièrement marqué dans le cas des matériaux 

hybrides. En effet, la solubilité et la perméabilité du dioxygène sont renforcées par la présence 

du silicium [51-52]. Lorsque la polymérisation est réalisée sous air, l’approvisionnement en 

RM
.
 

 
(RM

.
n) 

 
(27) 

P* + 3O2 P + 1O2 
 
(28) 

R
. + O2 RO2

.
 (29) 



 39 

dioxygène est constant. Il en résulte la formation d’une surface peu ou pas polymérisée et 

l’apparition d’un gradient de réticulation dans l’épaisseur. Dans le cas de la 

photopolymérisations de couches, ce problème devient critique puisqu’il peut en résulter dans 

les cas extrêmes l’impossibilité d’effectuer la polymérisation. C’est la raison pour laquelle, on 

a coutume d’effectuer cette polymérisation sous atmosphère inerte en l’absence d’oxygène, ce 

qui complique le procédé. 

 

III.2.3.b. La polymérisation cationique : exemple des époxydes. 

Parmi les différents types de monomères pouvant être polymérisés par voie cationique, seuls 

ceux possédant des fonctions époxydes ou éthers vinyliques sont pour l’instant couramment 

utilisés [53]. 

Une étude réalisée par Decker compare les profils de polymérisation de différents types de 

résines photopolymérisables par voie radicalaire et cationique [38]. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 26 : Profils de polymérisation de différents types de résines photopolymérizable en 
fonction de temps de polymérisation [38]. 

 

Elle montre que les acrylates, se polymérisant par voie radicalaire, sont les plus rapidement 

polymérisés et atteignent les plus hauts taux de conversion. Viennent ensuite les éthers 

vinyliques (résines cationiques), les cycloepoxides (résines cationiques), les methacrylates 

(systèmes radicalaires) et enfin les ethers glycidiques (résines cationiques) qui ont le 

minimum taux de conversion (Figure 26). 

Une autre étude effectuée par Suresh [53] a révélé la réactivité très importante et le haut taux 

de conversion des composés epoxy cycloaliphatiques, comme par exemple le  2-(3,4 
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epoxycyclohexylethyltrimethoxysilane (EETMOS) dont la formule chimique est donnée sur 

la figure 27 [53]. 

Figure 27 : Formule développée du EETMOS 

 

La présence du cyclohexane et l’absence de liaisons aromatiques insaturées confèrent au 

matériau définitif de bonnes propriétés de résistance au frottement [54]. Le processus de 

réaction de ce type de monomère est détaillé ci-dessous : 

 

Réaction de propagation : 

La formation des espèces actives pour la polymérisation cationique se produit par 

attaque de la fonction époxyde par l’acide de Bronsted généré par le photoamorceur. Il y a 

ainsi formation d’un ion oxyranium qui réagit avec un monomère époxyde pour amorcer la 

polymérisation cationique et conduire à une chaine polyether (Figure 28) [38,53]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 28 : polymérisation par voie cationique d’un composé époxyde 
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Réaction de terminaison : 

Deux espèces cationiques ne pouvant se recombiner, les terminaisons ont 

principalement lieu par interaction des impuretés, par des réactions de transfert (cyclisation 

intramoléculaire, réaction avec un contre ion) ou simplement par occlusion du cation. 

 

Inhibiteurs : 

Contrairement à la polymérisation radicalaire, l’oxygène n’a pas un rôle inhibiteur 

dans le processus de polymérisation cationique. En revanche, ce type de réaction reste très 

sensible à la présence de nucléophiles comme l’eau et l’alcool qui peuvent stopper la réaction 

de propagation en formant des polyols. 

 

IV. Application des matériaux hybrides à la fabrication de guides d’onde 

IV.1. Dépôts des couches 

La formation d’une couche à l’aide de précurseurs issus du procédé sol-gel sur un substrat 

quelconque est régie par l’affinité entre le substrat et la solution. L’adhérence est influencée 

par la consolidation mécanique lors de la gélification. 

Les deux techniques de dépôt actuellement les utilisées pour obtenir des couches d’épaisseurs 

contrôlées pour la fabrication des guides sont : le trempage-tirage ou "dip-coating" et la 

tournette ou "spin-coating". 

 

IV.1.1. Le Dip-Coating 

Cette méthode consiste à tremper le substrat dans la solution et à le retirer à vitesse constante 

(Figure 29). Scriven décrit le procédé en cinq étapes [55] : l’immersion, le début de sortie du 

substrat, le dépôt du liquide et début de l’écoulement, l’écoulement et l’évaporation. Lorsque 

le solvant de synthèse est l’alcool ou un mélange alcool /eau, la phase d’évaporation 

commence dès le début du retrait et se poursuit lors des étapes ultérieures.  
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Figure 29 : Dépôt par dip-coating 
 

La physique utilisée lors d’un dépôt par dip-coating a été étudiée par Brinker et Scherer [37]. 

La figure 30 en rappelle les principaux aspects. Lors de son retrait, le substrat entraîne une 

partie du sol sous forme d’un fluide qui se scinde en deux à l’approche du ménisque. La partie 

située au voisinage immédiat du substrat l’accompagne dans son ascension, tandis que l’autre 

retourne dans le récipient. L’intersection du ménisque avec la surface séparant les deux 

parties définit une ligne de stagnation traduisant l’équilibre entre l’entraînement visqueux et la 

pesanteur. La position de cette ligne détermine l’épaisseur du film déposé. Quatre forces 

principales régissent l’équilibre du point de stagnation (S) : 

- la force d’entraînement (ou force visqueuse) d’une couche superficielle de liquide 

par le substrat qui est proportionnelle à la viscosité η du sol et à la vitesse de retrait U, 

- la force de pesanteur proportionnelle à la densité ρ du sol. 

- la résultante des forces de tension superficielle γ dans la partie concave du ménisque. 

- le gradient de tension superficielle. 
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Figure 30 : Aspect physique de dépôt par dip coating 
 

Lorsque la viscosité du sol et la vitesse de retrait sont suffisamment élevées pour réduire 

l’effet de la courbure du ménisque, l’épaisseur h de la couche résulte de l’équilibre entre la 

force de pesanteur et la force visqueuse et s’exprime par l’équation 30 :  

 

                                                 

  

C représente une constante égale à 0,8 pour les liquides newtoniens [56]. Dans les systèmes 

sol-gel, les vitesses de retrait sont relativement lentes et n’autorisent pas cette approximation. 

On utilise alors la loi de LANDAU et LEVICH [57] relative à un substrat plan sorti 

perpendiculairement au bain (équation 31) : 

 

 

 

γ est la tension superficielle et g est l’accélération de la pesanteur. 

Les principaux paramètres qui affectent l’épaisseur du dépôt par ce procédé sont : la viscosité 

de la solution et la vitesse de tirage. L’épaisseur du film s’accroît avec l’augmentation de ces 

derniers. 

Outre les paramètres cités précédemment, des conditions techniques, telles que la régularité 

du déplacement ou l’inclinaison du substrat, peuvent influencer dans des proportions plus ou 

moins importantes l’épaisseur des dépôts [58]. 
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IV.1. 2. Le Spin-Coating 

Le procédé consiste à déposer une goutte d'une solution au centre d’un substrat et de le mettre 

en rotation (typiquement entre 300 et 3000 tr/min). Cette rotation entraîne l’écoulement du 

solvant sous l’action de la force centrifuge. L’excès de solution est éjecté sous forme de 

gouttelettes et le film liquide s’amincit. L’évaporation participe également à la réduction de 

l’épaisseur du film liquide. La figure 31, présente le processus de dépôt par spin-coating. Les 

propriétés du film dépendent de la nature de la solution (viscosité, vitesse de séchage, tension 

de surface, etc.…) et des paramètres de dépôt (vitesse, accélération). 

L’évolution de l’épaisseur de la couche en fonction de temps résulte de l’équilibre entre la 

force centrifuge et la force visqueuse, dirigée vers l’intérieur (équation 32) [59]. 

 

 

 

 

h0 est l’épaisseur du film au début de la phase à vitesse constante, w, la vitesse de rotation, t le 

temps de mise en rotation et η la viscosité de la solution. 

Des études de réalisation de couches minces par le procédé sol-gel et par spin-coating 

imposent pour une concentration donnée du sol, l’épaisseur suivant l’équation (33) [60]. : 

 

                                         2
1−∞ wh                                          (33) 

 

Leurs résultats ont été comparés avec la théorie, en traçant les courbes )(wfh = en échelle 

logarithmique. Ces représentations devraient être des droites. Les valeurs observées durant 

leurs études concernant la précision du calcul de la pente ne sont pas significativement 

différentes des pentes obtenues en théorie.  

Le spin-coating est utilisé pour la fabrication de couches minces inférieures à 1 µm [3]. 
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Figure 31 : Principe du dépôt par spin-coating 
 

IV.2. Protocole de fabrication des guides 

Les circuits photoniques enterrés sont composés de 3 couches déposées sur un substrat, 

généralement du silicium [61]. 

1) Une couche tampon (CT) qui assure l’isolement des circuits de l’indice fort du 

substrat. L’épaisseur minimale pour obtenir une bonne isolation dépend de l’indice du 

substrat. Dans le cas du silicium l’épaisseur doit être d’au moins 10µm [61]. La couche doit 

être suffisamment dense pour résister au dépôt suivant et très homogène, pour ne pas géner 

l’écriture des guides. 

2) Une couche guidante (CG), dont l’épaisseur détermine la hauteur des guides. Sa 

composition détermine l’écart d’indice entre le cœur et la gaine. La couche guidante est 

séchée à une température telle que la réticulation du réseau minéral soit suffisamment faible 

pour permettre aux entités photopolymérisables de se mouvoir et réagir lors de l’insolation. 

La réalisation des circuits photoniques est faite en irradiant la couche guidante par 
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déplacement d’un spot laser UV ou à travers un masque. La partie non polymérisée est 

éliminée par gravure dans du propanol. 

3) Une couche de recouvrement (CR) qui permet la protection du guide de l’air. Elle 

doit avoir une épaisseur au dessus du guide égale à celle du guide [63]. 

Les CT et CR doivent avoir des indices de réfraction inférieurs à celui de la couche guidante 

d’une valeur bien déterminée afin d’assurer un bon confinement de la lumière. Pour obtenir ce 

résultat, on utilise des matériaux constitués d’un mélange de précurseurs hybrides dont on 

peut ajuster l’indice de réfraction en modifiant la quantité de chaque précurseur. De plus, dans 

la mesure du possible, on cherche à utiliser les mêmes compositions de CT et CR pour assurer 

une parfaite symétrie de confinement. La figure 32, schématise le principe de fabrication des 

guides canaux. 

 

 

 
 

Figure 32: principe de fabrication des guides canaux 
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Chapitre III  
 

Propriétés des matériaux hybrides en relation avec leur fonction 
en optique intégrée 

 
 

Ce chapitre présente une étude bibliographique de différentes propriétés des matériaux 

hybrides dont la connaissance est nécessaire pour évaluer leurs performances optiques dans 

les systèmes de télécommunications. Les techniques de caractérisation utilisées pour obtenir 

ces propriétés sont également présentées. Cette partie s’appuie sur les résultats de travaux 

antérieurs utilisant les matériaux hybrides pour la réalisation de circuits optiques intégrés 

[20,21,24,61,62]. Ces travaux ont notament montré que la structure du matériau et en 

particulier la présence de groupements SiOH jouait un rôle très important dans les 

performances optiques [24,61]. L’étude de cette structure est donc une étape primordiale de la 

caractérisation du matériau. 

 

I. Etude structurale par RMN du Silicium 

L’analyse par Résonance Magnétique nucléaire (RMN) permet de séparer et d’évaluer 

quantitativement les contributions des différentes espèces chimiques formées durant la 

synthèse en suivant les déplacements chimiques (en ppm) des différents atomes. Dans le cas 

de précurseurs dérivés du silicium, on utilise la RMN du 29Si. La juxtaposition de groupes de 

densité électronique plus faible provoque un déblindage sur le noyau de silicium concerné. La 

conséquence est le déplacement du pic du noyau vers les champs plus faibles. Lors des 

réactions d’hydrolyse et condensation du procédé sol-gel, on observe donc un déplacement 

chimique vers les champs faibles quand il y a substitution d’un groupement OR par un 

groupement OH (hydrolyse) et déplacement vers les champs plus forts lorsque les OH 

disparaissent au profit des Si-O-Si  [64].  

Pour un composé trifonctionnel R’Si(OR)3, afin de séparer  les différentes espèces siliciées, 

on utilise la notation Tji dans laquelle i et j représentent respectivement le nombre de 

groupements silanols et siloxanes par noyau de silicium. La figure 33 schématise le 

déplacement des pics selon l’entourage du noyau de silicium. 
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Figure 33 : Déplacement des pics selon l’entourage du noyau de silicium. 

 

De nombreuses études ont montré l’efficacité de l’utilisation de la spectroscopie RMN du 29Si 

pour la caractérisation structurale des matériaux hybrides [65-70]. Des caractérisations par 

RMN du 1H et du 13C ont également été réalisées sur des matériaux hybrides dans le but de 

suivre l’évolution de la partie organique [19,65,66,70]. 

Concernant la partie inorganique dont la polymérisation est gouvernée par des réactions 

d’hydrolyse et condensation, la RMN permet d’une part de mettre en évidence les monomères 

et oligomères formés et d’autre part d’étudier l’influence de différents paramètres de synthèse 

tels que le taux d’hydrolyse [67], le pH [67] et l’encombrement stérique de la chaîne 

aliphatique R [71]. Une étude faite par exemple sur le methyltriéthoxysilane (MTES) a 

clairement mis en évidence le déplacement chimique vers les champs forts (~ 9 ppm) induit 

par la condensation des Si-OH au profit des Si-O-Si [67]. Nass a suivi la cinétique 

d’hydrolyse du Glycidyloxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) en RMN 29Si. Les résultats 

montrent que les vitesses d’hydrolyse et de condensation sont faibles [68]. Un travail 

complémentaire a montré que la cinétique d’hydrolyse dépendait principalement de 

l’encombrement stérique de la chaîne aliphatique pour un type de précurseur hybride donné 

[71]. 

Une étude réalisée sur un matériau hybride à base de MAPTMS, a permis de 

caractériser de façon détaillée chaque pic observé [24]. Le tableau II, résume les déplacements 

chimiques des différentes espèces formées.  
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Espèces Formule Déplacement chimique (± 0,1 ppm) 

T0
0 RSi(OMe)3 -42,3 

T1
0 RSi(OMe)OH -41,4 

T2
0 RSiOMe(OH)2 -40,6 

T3
0 RSi(OH)3 -40,1 

T1
0 RSi(OMe)2-O-Si -49,9 

T1
1 RSi(OMe)OH-O-Si -50,5 

T1
2 RSi(OH)2-OSi -49,3 

T2
1 RSi-OH-(OSi)2 -58,5 

T2
0 RSi(OMe)-(O-Si)2 -59,9 

T3 RSi(OSi)3 -67,4 

 
Tableau II : Déplacements chimiques des monomères et oligomères formés lors de 

l’hydrolyse et la condensation du MAPTMS [24]. 
 

II.  Etude et caractérisation des propriétés optiques 

Dans l’utilisation des matériaux en optique guidée, les deux caractéristiques 

fondamentales sont les indices de réfraction et d’absorption du matériau. Ils sont tous les deux 

dépendants de la longueur d’onde et de la composition chimique du matériau. L’objectif étant 

d’optimiser les performances photoniques aux longueurs d’onde des télécommunications (1,3 

µm et 1,55 µm), deux démarches sont nécessaires : 

� l’optimisation de l’écart d’indice entre la couche guidante et la gaine afin d’assurer 

un bon confinement de la lumière, 

� la diminution des pertes de propagation de la lumière pour obtenir un matériau avec 

un minimum d’absorption dans les deux fenêtres optiques (1,3 µm et 1,55 µm). 

 

II.1. L’indice de réfraction 

L’indice de réfraction moyen est dépendant de la masse volumique et de la réfraction molaire 

de chaque élément constitutif du matériau. La réfraction molaire moyenne dépend de celle de 

l’ensemble des systèmes constitutifs du matériau et de leur environnement [72-74] alors que 

la masse volumique est fonction de la composition et du traitement thermique imposé au 

matériau. Dans un matériau hybride, il existe deux  possibilités pour faire varier l’indice de 

réfraction : soit modifier sa partie organique, soit sa partie minérale. 

Dans le premier cas, il faut savoir que des composés comprenant des chaînes aliphatiques 

donnent un indice de réfraction voisin de 1,5. La valeur de l’indice peut être augmentée en 

introduisant des groupements aromatiques [60]. Cependant, c’est sans conteste la 
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modification de la partie minérale qui permet d’obtenir une plus large gamme d’indice de 

réfraction. Les faibles valeurs sont induites par des groupements fluorés [75], les plus élevées 

sont obtenues par des composés à base de métaux lourds [76].  

Les mesures d’indices de réfraction d’une couche élaborée à partir d’un mélange de 

tetramethylorthosilicate (TMOS) et de GPTMS, dans un rapport molaire de 50 :50, ont révélé 

des valeurs de 1,487 à 532 nm et 1,484 à 633 nm [77]. Une autre étude indique qu’il est 

possible d’obtenir des couches d’indices de réfraction entre 1.459 et 1,525 à partir d’un 

mélange de GPTMS et de tétra-éthoxysilane (TEOS) [60,78,79]. La figure 34 présente 

l’évolution de l’indice de réfraction moyen en fonction de la teneur en GPTMS.  

 
Figure 34 : Indice de réfraction d’une couche hybride (GPTMS-TEOS) en fonction du 

pourcentage de GPTMS [60] 
 

Un phénomène optique important très connu est l’évolution de l’indice de réfraction en 

fonction de la longueur d’onde : phénomène de dispersion d’indice [80]. Un milieu est 

caractérisé par son indice de réfraction pour une certaine radiation monochromatique 

(équation 34) : 

 

où c est la célérité de la lumière et V est la vitesse de propagation de la radiation dans le 

milieu considéré. La vitesse de la lumière dans un milieu donné dépend de sa longueur 

d’onde. Lorsque les mesures d’indices se font à des longueurs d’ondes de plus en plus 
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élevées, l’énergie issue du rayonnement incident est de plus en plus faible.  Dés lors, deux 

phénomènes sont modifiés : le nombre d’interactions efficaces rayonnement-matière et la 

distance minimale d’interaction. Le nombre d’interactions efficaces dépend de la section 

efficace de percolation rayonnement-matière. Il diminue lorsque l’énergie apportée est de plus 

en plus faible. La distance minimale d’interaction dépend de la structure moléculaire ou 

atomique du matériau. Les entités présentant des tailles inférieures à la longueur d’onde de 

mesure de l’indice, ne seront pas identifiées. L’effet ajouté de ces deux phénomènes est 

l’augmentation de la vitesse de propagation du rayonnement pour des longueurs d’onde 

croissantes et donc la diminution de l’indice de réfraction moyen. Ceci dû au fait que des 

photons de plus haute énergie (plus faible longueur d'onde) peuvent réagir plus fortement 

avec un milieu que les photons d'énergie inférieure [81-84]. 

La figure 35, qui  représente l’évolution de l’indice de réfraction d’un verre de silice depuis le 

visible jusqu’à l’infrarouge moyen, montre le phénomène de dispersion décrit précédemment.  

 

Figure 35 : Dispersion d’indice pour une fibre de silice [85] 
 

On observe que la dispersion d’indice n’est pas linéaire. Elle varie de 0,06 entre 300 nm et 

2600 nm. L’indice se situe autour de 1,455 à 0,63 µm alors que pour les deux fenêtres des 

télécommunications dans le proche infrarouge (1,3 µm et 1,55 µm), les indices sont 

respectivement de 1,447 et de 1,444. 

 

II.2. L’absorption : indicateur d’atténuation et de structure 

L’absorption de la lumière par le matériau est un paramètre déterminant dans l’atténuation du 

signal guidé. L’atténuation inhérente à la composition peut être discutée selon la nature de la 

longueur d’onde du rayonnement lumineux qui se propage dans le matériau. Le phénomène 

d’absorption dans les matrices minérales et organiques existe essentiellement sous deux 
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formes : l’absorption due aux vibrations moléculaires dans l’infrarouge et l’absorption 

électronique dans les régions UV et Visible. L’identification des groupements chimiques 

responsables des absorptions dans ces deux domaines spectraux nécessite de rappeler 

l’origine des phénomènes d’absorption dans ces matériaux. 

 

II.2.1.Niveau d’énergie d’une molécule 

D’après la mécanique quantique, l’énergie E d’une molécule (à l’exception de son énergie 

cinétique) est décrite par des nombres entiers que l’on nomme nombres quantiques. Une 

molécule peut schématiquement être considérée comme formée d’atomes dont les électrons 

assurent la liaison chimique (liaison covalente). L’approximation de Born-Oppenheimer 

revient à découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons, bien plus légers, et donc, 

à découpler leurs énergies respectives. En première approximation, E peut s’écrire sous la 

forme de la somme d’un terme électronique Ee dû à l’énergie des électrons, d’un terme Ev dû 

à l’énergie vibrationnelle des noyaux et d’un terme rotationnel Er dû à la rotation de la 

molécule (équation 35). 

 

       avec Ee >> Eν>>Er. 

La figure 36 présente les domaines énergétiques correspondant à ces différentes contributions. 

 

Figure 36 : Contributions électroniques, vibrationnelles et rotationnelles à l’énergie d’une 
molécule [86]. 

 

(35) 
re EEEE ++= ν

ν 
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Les télécommunications ayant lieu dans le domaine de l’infrarouge, nous ne nous 

intéresserons en détails qu’au terme Eν dû aux vibrations des noyaux de la molécule, qui 

correspondent à ce domaine spectral. 

L’énergie Eν dépend des masses des noyaux et de leur arrangement. Ces vibrations peuvent 

être appréhendées à partir du modèle de l’oscillateur harmonique, dans lequel deux masses 

réunies par un ressort représentent de manière satisfaisante une liaison covalente. 

Considérons, pour simplifier, le cas d’une molécule diatomique : la fréquence de vibration 

d’un tel oscillateur dépend de la masse des atomes et de la force de la liaison par 

l’intermédiaire de la valeur de sa constante de raideur k. Si l’on admet que l’oscillateur est 

harmonique, c’est-à-dire que l’élongation est proportionnelle à la force exercée, alors la 

fréquence ν0 de la vibration s’exprime par (loi de Hooke) [86] :  

 

 

Avec µ masse réduite  

 

La mécanique quantique établit que l’énergie d’un tel oscillateur dépend d’un nombre entier 

v, dit nombre quantique de vibration [86] : 

3410.63,6 −=h J.s, constante de Planck. 

En fait, la courbe réelle d’énergie potentielle d’une molécule diatomique, donnée 

schématiquement sur la figure 37, ne s’identifie à celle de l’oscillateur harmonique que pour 

de faibles déplacements par rapport à la distance internucléaire d’équilibre. Elle s’en 

démarque pour les très faibles distances internucléaires, où elle croît très vite à cause de la 

difficulté d’un trop grand rapprochement des noyaux, et pour les grandes distances 

internucléaires, signifiant qu’au-delà d’une certaine séparation des noyaux, la molécule est 

dissociée. Toutes ces caractéristiques de l’énergie sont incompatibles avec l’hypothèse de 

vibration strictement harmonique. Cependant, elles apparaissent naturellement en supposant 
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la vibration anharmonique : la force de rappel exercée par l’oscillateur n’étant plus 

uniquement proportionnelle au déplacement, la théorie montre qu’alors l’énergie de 

l’oscillateur dépend en outre d’un nouveau paramètre : le paramètre d’anharmonicité xe [ 86] : 

 

Figure 37 : courbe des potentiels harmonique et anharmonique d’une molécule [86]. 
 

 

On a alors : 

 

 

II.2.2. Généralités sur l’interaction rayonnement-matière 

Par action d’une radiation lumineuse, il est possible de faire passer une molécule d’un état 

d’énergie E1 vers un état d’énergie supérieure E2. Dans le cas où le rayonnement incident est 

dans l’infrarouge (longueur d’onde de l’ordre du micromètre), c’est l’énergie vibrationnelle 

de la molécule qui est modifiée. Outre l’émission qui correspond au rayonnement thermique 

émis par un corps à la température T, l’interaction rayonnement-matière se traduit également 

par 2 phénomènes : la diffusion et l’absorption. Ces derniers contribuent à l’affaiblissement 

d’un faisceau traversant le milieu considéré.  

La diffusion rassemble l’ensemble des phénomènes par lesquels le rayonnement change de 

direction de propagation à la traversée d’un milieu. Elle  peut être avec (diffusion inélastique) 

ou sans (diffusion élastique) changement de longueur d’onde. On peut citer comme exemple 
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de diffusion inélastique le cas de la diffusion Raman, qui permet d’obtenir des informations 

sur l’état vibrationnel des molécules. Les origines de la diffusion élastique sont variées : elle 

peut être due à des fluctuations locales de l’indice de réfraction ou à des phénomènes de 

diffraction par les bords de grains ou de particules (obstacles), tel que la diffusion Rayleigh. 

Dans ce dernier cas, la diffusion est maximale lorsque les grains ont une taille sensiblement 

de l’ordre de la longueur d’onde du rayonnement [86]. 

Le phénomène de diffusion est directement lié aux niveaux d’energie. Si un faisceau 

lumineux traverse l’échantillon, et si la fréquence du rayonnement est telle que l’énergie 

véhiculée par l’onde corresponde à une différence d’énergie entre deux niveaux, alors il 

pourra y avoir absorption des photons de la fréquence correspondante par l’échantillon, qui 

sera donc porté à un état excité. L’absorption aura effectivement lieu (c’est-à-dire avec une 

probabilité non négligeable) si les niveaux d’énergie concernés et la polarisation du 

rayonnement incident vérifient certaines propriétés qui ne prennent que des valeurs multiples 

de valeurs fixes au lieu d'un ensemble continu de valeurs possibles. : on parle de règles de 

sélection. La condition d’absorption s’exprime par :                                                               

 

 

ν0 est la fréquence du rayonnement incident, h, la constante de Planck et ∆E, la différence 

entre deux niveaux d’énergie. Macroscopiquement, l’atténuation du rayonnement traversant 

un échantillon homogène d’épaisseur d s’exprime par : 

 

It est l’intensité du rayon transmis, I0, l’intensité du rayon incident. k est le coefficient 

d’absorption de l’échantillon, il est fonction de la partie imaginaire de l’indice de réfraction 

complexe, il dépend de la longueur d’onde et a les dimensions de l’inverse d’une longueur. 

Pour les gaz, k est proportionnel à la masse volumique. Dans le cas d’une substance liquide 

absorbante dissoute dans un solvant transparent, à la concentration C, on définit l’absorbance 

A (Densité optique) par la loi de Beer-Lambert [86] (équation 42): 

 

 

)(λε est le coefficient d’extinction molaire (mol-1.l.cm-1) dont la valeur reflète la probabilité 

de la transition. Une forte valeur de ε  caractérise une transition autorisée par les règles de 

Eh ∆=0ν (40) 

( ) dCI
IA

t
..log 0

10 λε=





= (42) 

(41) dkt e
I

I −=
0



 56 

sélection. Si ε et d sont donnés, l’absorbance apparaît comme proportionnelle à la 

concentration. Cependant, cette linéarité n’est observée en pratique que pour les solutions très 

diluées, en l’absence d’interactions soluté/solvant. Compte tenu de la sensibilité des 

détecteurs usuels, la loi de Beer-Lambert n’est vérifiée que dans un domaine limité 

d’absorbance, situé en général entre 0 et 2.  

 

II.2.3. Cas particuliers des Transitions Vibrationnelles 

Les transitions vibrationnelles apparaissent dans toutes les liaisons chimiques quelque soit la 

nature de la molécule. L’existence de ces transitions détermine les liaisons favorables ou non 

à la transparence optique. Dans le proche IR, l’absorption est moins importante que dans 

l’infrarouge moyen. Les absorptions dans ce domaine spectral ne sont pas dues aux vibrations 

fondamentales des molécules mais à des vibrations plus complexes : les harmoniques et les 

vibrations de combinaison. 

Une molécule formée de N atomes possède 3N degrés de liberté. Parmi eux, trois représentent 

la translation de la molécule dans son ensemble (le long des trois axes du repère x, y , z ) et 

trois autres définissent la rotation de la molécule autour de chacun de ces axes. Finalement, 

les mouvements internes de vibration de la molécule seront déterminés par les (3N – 6) 

coordonnées restantes (3N – 5 si la molécule est linéaire). 

Comme nous l’avons évoqué au cours de l’étude de l’oscillateur, les fréquences de vibration 

dépendent des masses des atomes et des forces de liaison. L'absorption du rayonnement IR 

par les composés organiques correspond à deux types principaux de vibrations atomiques : les 

vibrations de valence ou d’allongement (symétriques ou antisymétriques) qui font intervenir 

des variations de longueurs de liaisons à angles constants, et les modes de déformation, pour 

lesquels, au contraire, les liaisons gardent leurs longueurs, mais les angles qu’elles forment 

entre elles varient. Ces vibrations plus faibles que celles de valence sont nombreuses et 

beaucoup plus sensibles à l'environnement car elles ont besoin pour se produire d'un volume 

plus important et risquent donc d'être gênées par la présence d'atomes voisins. Elles peuvent 

se produire dans le plan ou hors du plan. A titre d’exemple la figure 38 schématise les modes 

de vibration du groupement CH2 [86]. 
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Figure 38 : Mode de vibrations : du groupement CH2 [86]. 

 

II.2.3.a. Notion de Fréquence de groupes 

Pour une molécule diatomique formant un oscillateur harmonique, la différence d’énergie 

entre deux niveaux vibrationnels adjacents est constante, et la règle de sélection pour une 

transition vibrationnelle ∆v = ± 1 montre que toutes les transitions possibles ont lieu à une 

même fréquence. Le spectre d’absorption est donc formé d’un pic unique désignant la 

vibration de la liaison chimique donnée. Dans le cas de molécules complexes, chaque liaison 

chimique de même nature vibre théoriquement avec la même fréquence. Cependant, 

expérimentalement une même liaison chimique présente différentes bandes d’absorbtion, 

montrant l’influence des atomes qui l’entourent. Cela revient à dire que le mouvement de 

vibration de la molécule est essentiellement localisé dans le groupe chimique qui l’entoure. 

Alors, la présence dans un spectre de  certaines fréquences caractéristiques peut être 

considérée comme significatif non uniquement d’une liaison chimique mais de la présence 

d’un groupement chimique donné.  

 

II.2.3.b. Notion de fréquences fondamentales, harmoniques et de combinaison 

On nomme fréquences harmoniques, les fréquences nν0 (n entier) multiples de la fréquence 

fondamentale (la plus petite) ν0 d’un oscillateur. Nous avons vu précédemment que 

l’anharmonicité des vibrations modifie l’expression de la fréquence d’une transition (puisque 

les niveaux se resserrent quand l’énergie augmente). Elle a aussi pour conséquence de 

provoquer l’apparition de bandes dites harmoniques correspondant à des transitions ∆v > 1, de 

fréquences 2ν, 3ν, ... d’absorption plus faible par rapport à la bande de fréquence ν. 

ν ν ν 

ν ν ν 

d’allongement 
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Une autre conséquence de cette anharmonicité est le couplage de deux vibrations de 

fréquences ν 1 et ν 2 en une vibration de fréquence somme (ν1 + ν 2) ou différence (|ν1  – ν2 |) 

On parle alors de combinaisons respectivement additive ou soustractive des bandes de 

fréquence ν1 ou ν2 [86].  

II.2.4. Cas particulier des matériaux hybrides 

II.2.4.a. Infrarouge moyen (400-4000 cm-1) 

Les principales vibrations caractéristiques observées dans les spectres infrarouge de matériaux 

hybrides sont essentiellement dues aux liaisons O-H, Si-O, Si-C, C-C et C-H. La littérature 

nous permet d’identifier les bandes d’absorption correspondantes [87-91]. Le tableau III 

suivant recense les bandes caractéristiques qui nous seront utiles dans la compréhension de 

notre matériau d’étude. 

Nombre d’onde (cm-1) Mode de vibration Unité structurale 

3000-3700 [92-94] Allongement Si-OH 
SiOH lié par liaisons hydrogène 

(GPTMS-TEOS) 

3400 [92,95] Allongement (OH) 
H2O ou SiOH 

(GPTMS) 

2976 [92,93] Allongement asymétrique C-H 
CH3 

(TEOS) 

2937 [92,94] Allongement asymétrique C-H 
CH2  

(GPTMS-TEOS) 

2879 [94] Allongement symétrique C-H 
CH2  

(GPTMS-TEOS) 

2840 [95] Deformation O-CH3 
Fonction méthoxysilane 

(SiOCH3) 

1465 ±20 [92,96] Déformation C-H 
CH2 

(GPTMS) 

1455 [92,97] Déformation O-R Si(OR) 

1200 [92,94] Allongement Si-CH2 
 (Si-CH2) 

(GPTMS-TEOS) 

1130-1080 [92,95] Allongement asymétrique Si-O-Si (MAPTMS) 

1110-1000 [92] Allongement asymétrique Si-O-C Si-OCH3 

950 [94] Allongement Si-O Si(OH) (GPTMS-TEOS) 

960-875 [92] Déformation O-H OH 

915-895 [98] Allongement C-O COH 

885[95]  Allongement C-O-C groupement époxyde (EETMOS) 
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850 [87,99-100] Déformation SiO-H Si(OH)  

Tableau III : Bandes caractéristiques de groupements observés dans plusieurs matériaux 
hybrides (moyen infrarouge) 

II.2.4.b. Proche Infrarouge (4000-14000 cm-1) 

Ce domaine spectral recense les vibrations harmoniques et combinaisons des 

vibrations fondamentales observées dans l’infrarouge. Les principales bandes d’absorptions 

qui nous serons utiles par la suite sont référencées dans le tableau IV.  

Longueur d’onde (µm) Mode de vibration 

1,200 [62] 3 ν CH [CH2-aliphatique ou CH3] 

1,38-1,45 [62,101] 2 ν CH [CH2 ou CH3] +δ CH [CH2 ou H3] 

1,42 [101] 2ν OH 

1,63 [101] 2 ν CH 

1,75 [102] 2 ν CH (aliphatique) 

 
Tableau IV : Bandes d’absorption des vibrations harmoniques et combinaisons de plusieurs 

groupements chimiques  dans le proche infrarouge. 
 

Dans la région qui s’étend entre 1,3-1,7 µm, les bandes d’absorption dans les matériaux 

hybrides proviennent en particulier, des vibrations harmoniques  des vibrations d’allongement 

des liaisons  C-H et O-H. Ces liaisons ont été identifiées comme provoquant une forte 

absorption dans les  deux fenêtres de télécommunication (1,3 et 1,5 µm) [103-105] ayant pour 

conséquence de fortes pertes de propagation de la lumière. Les vibrations d’allongement des 

groupements OH ont un effet marqué pour les pertes de propagation dans le proche IR. La 

première harmonique des groupements OH est localisée à 1,4 µm. Cependant, les différents 

environnements chimiques élargissent fortement cette bande d’absorption et la formation des 

liaisons d’hydrogène mène également à un déplacement de la bande. Par conséquent, la 

gamme entière entre 1,3 et 1,7 µm est affectée par les vibrations des groupements OH [101].  

La contribution des vibrations harmoniques des C-H est minimale à 1,3 µm [101].  

L’étude d’un matériau hybride préparé par procédé sol-gel non-hydrolytique a donné des 

valeurs de pertes de propagation de 0,1 dB/cm à 1,3 µm. Elles sont cependant toujours élevées 

à 1,55 µm (de l’ordre de 1 dB/cm). Comme la synthèse a lieu en absence d’eau, cette 

absorbance de la lumière ne peut provenir des groupements OH.  Les auteurs ont attribué ces 

pertes aux liaisons C–H [101]. D’autres travaux confirment en effet le rôle des C-H 

aliphatiques sur les fortes pertes de propagation à 1,55 µm [107-108].   
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ETUDE EXPERIMENTALE  
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 Notre recherche bibliographique nous a guidé vers le choix d’un matériau hybride 

dont la polymérisation de la partie organique se fait non plus par voie radicalaire mais par 

voie cationique, ce type de polymérisation étant insensible à l’oxygène. Le précurseur choisi, 

2-(3,4 epoxycyclohexylethyltrimethoxysilane) possède un groupement de type epoxy connu 

pour permettre une meilleure adhérence sur de nombreux substrats (silicium, verre, 

plastique…), ainsi qu’un groupement cycloaliphatique permettant un haut taux de 

polymérisation. Dans le but d'améliorer la résolution de l'écriture des guides, nous avons 

également cherché à diminuer la longueur d'onde du LASER utilisé. Ceci a guidé notre choix 

d'un amorceur spécifique.  

Notre travail expérimental est centré sur l'étude des performances du matériau dans le 

proche infrarouge et particulièrement dans les fenêtres optiques utilisées pour les 

télécommunications (1,3 et 1,55 µm). La transmission optique autour de ces longueurs d’onde 

est limitée d’une part par la structure guidante (écart d’indice entre le guide et la gaine et 

épaisseur de la gaine) et d’autre part, par la création des groupements OH durant la synthèse 

du matériau. La présence de ces groupements a en effet pour conséquence d’engendrer une 

atténuation de l’intensité du rayonnement à 1,3 µm et de façon plus marquée à 1,55 µm. 

 

La partie expérimentale est divisée en 2 chapitres : le premier concerne l’optimisation 

du sol envisagé et ses caractérisations structurale et optique. Dans le second, nous voyons 

comment intégrer de façon optimale le nouveau matériau dans une structure guidante type 

guide d’onde. La caractérisation optique de ces guides est également donnée ainsi que des 

applications de ces structures à la fabrication de composants d’optique intégrée plus 

complexes.  
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Chapitre I  
 

Synthèse et optimisation du sol 
 

Nous avons vu dans la partie bibliographique que les groupements OH sont les 

principaux groupement mis en cause dans l’atténuation de la lumière dans le domaine spectral 

étudié, particulièrement à 1,5 µm. Il est donc nécessaire de diminuer au maximum ces 

groupements résiduels dans notre matériau. Ceci passe par la compréhension des phénomènes 

physiques et chimiques qui se produisent durant la synthèse. Au cours de notre démarche 

nous avons utilisé essentiellement 2 techniques : d’une part la RMN liquide du 29Si qui nous a 

permis de suivre les réactions d’hydrolyse et de condensation du sol. Notre but était de 

catalyser la condensation des silanols (Si-OH), de créer ainsi des oligomères 

multifonctionnels plus réactifs pour obtenir des taux de conversion plus importants tout en 

diminuant les OH résiduels. D’autre part, une étude spectroscopique dans le proche et le 

moyen infrarouge nous a permis, par la mise en évidence des bandes d’absorption des 

différents groupements présents dans le matériau, de lier la structure aux pertes de 

propagation de la lumière.  

Nous allons détailler dans ce premier chapitre, le choix du précurseur utilisé, la synthèse du 

sol optimisé et sa caractérisation structurale. 

 

I. Etude du précurseur choisi 

I.1. Description 

Le sol est constitué d’un seul précurseur organosilicié, ce qui confère à ce nouveau matériau 

l'avantage d'une grande simplicité de synthèse. Son nom est le 2-(3,4 

epoxycyclohexylethyltrimethoxysilane) (EETMOS) (Figure 39). 

 

Figure 39: Formule développée du EETMOS  
 

Il possède une structure hybride possédant une double fonctionnalité de polymérisation grâce 

à deux types de groupements réactifs : 

CH2
Si

OMe

OMe

OMe

O
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- la partie organique constituée d'un groupement de type époxyde connu pour avoir 

une bonne adhérence sur de nombreux substrats (silicium, verre, plastique…) [109], de 

bonnes propriétés mécaniques [110] et un fort taux de polymérisation dû à la présence du 

cycle aliphatique [111]. 

- la partie inorganique dont la réactivité est due à la présence des groupements 

méthoxy (-OMe) qui conduisent à un réseau minéral par hydrolyse et condensation (procédé 

sol-gel). 

Nous allons étudier les caractéristiques physico-chimiques de ses deux motifs structuraux. 

 

I.2. Analyse structurale 

I.2.1. Analyse par résonance magnétique du 29Si en phase liquide 

La figure 40 représente le spectre 29Si-RMN du EETMOS pur. La présence d’un seul pic à -

42,4 ppm indique la présence d’un seul environnement autour du silicium, correspondant à la 

formule R’Si-(OCH3)3 et donc aux espèces de type T0
0 . L’absence de toute espèce hydrolysée 

(absence de pics entre -40 et -45 ppm) montre la pureté et la stabilité de notre précurseur.  

 

 
Figure 40 : Spectre 29Si-RMN du EETMOS pur 

 
I.2.2. Analyse par spectroscopie d’absorption dans l’infrarouge 

I.2.2.a. Domaine spectral du moyen infrarouge 

La Figure 41 présente le spectre dans le moyen infrarouge (400 et 4000 cm-1) du EETMOS 

pur déposé sur un substrat de Si. Il a été mesuré à l’aide d’un spectrophotomètre à 

transformée de Fourrier (FT-IR) Nicolet 510p. Le tableau V résume les principales bandes 

d'absorption caractéristiques. 

T0
0 

-54-54-52-52-50-50-48-48-46-46-44-44-42-42-40-40-38-38-36-36-34-34-32-32-30-30
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Figure 41: Spectre moyen infrarouge du EETMOS pur. 
 

Nombre d'onde (cm-1) Vibrations caractéristiques 

885 [95] 
allongement du groupement C-O-C 

du cycle époxyde 

1090 [92] 
Allongement asymétrique de la liaison  

Si-O (du groupement Si-OCH3). 

1450-1460 [92] 
Déformation asymétrique de la liaison C-H 

(de la molécule CH2, RCH2CH2 (SiOR)  ) 

2840 [95] Déformation O-CH3 (SiOCH3) 

2930 [92] 

Allongement asymétrique de la liaison C-H 

(du groupement CH2, du groupement 

aliphatique) 

1200 [92] Allongement Si-CH2  (Si-CH2-R) 

2980 [92] 

 

Vibration d’allongement antisymétrique 

C-H (de la molécule CH3) 

Tableau V: Principales bandes d’absorptions caractéristiques dans le moyen infrarouge du 
EETMOS  pur. 

 

La caractérisation par spectroscopie infrarouge indique que les vibrations fondamentales du 

EETMOS se situent dans tout le domaine spectral compris entre 3000 et 400 cm-1. Il est 

intéressant de constater que l’absence d’une bande d’absorption entre 3000-3700 cm-1 
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témoigne de l’absence de toute espèce hydrolysée et confirme ainsi la caractérisation par  
29Si-RMN. 

 

I.2.2.b. Domaine spectral du Proche Infrarouge : 

Dans le domaine proche infrarouge, les spectres d’absorption ont été mesurés sur des 

échantillons en phase liquide en utilisant une cellule de verre de 1 cm d’épaisseur. Le spectre 

d’absorption dans le domaine du proche infrarouge (Figure 42), met en évidence la présence 

de plusieurs bandes d’absorption. Il y a 3 bandes principales (tableau VI) situées à  5882, 

7092 et 8264 cm-1. Ces bandes représentent les vibrations harmoniques et combinaisons des 

vibrations fondamentales situées dans l’infrarouge moyen. Comme il n’y a pas de 

groupements Si-OH, elles sont attribuées principalement aux liaisons C-H [24] (Tableau VI). 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 

 
Figure 42: Spectre proche infrarouge du EETMOS pur. 

 
 

Nombre d’onde (cm-1) Attributions 

7092 cm - 1 2ν CH [CH3]+δ CH [CH3 ou CH2] 

8264 cm-1 3ν CH [CH3 ou CH2] 

5882 cm-1 2ν CH [CH3 ou CH2] 

 
Tableau VI: Principales bandes d’absorptions caractéristiques dans le proche infrarouge du 

précurseur pur. 
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La bande centrée à 5882 cm-1 correspond à la première harmonique (2ν) des liaisons CH 

aliphatiques, c'est-à-dire appartenant aux motifs structuraux -CH3 et -CH2. Les groupements 

CH2 sont présents dans la chaîne aliphatique qui relie les deux fonctions de la molécule. La 

bande centrée à 8264 cm-1 correspond à la seconde harmonique (3ν) des CH. Elle est plus fine 

et moins intense que celle relative à la première harmonique (5882 cm-1). Ceci est dû à la 

nécessité d’un procédé d’absorption d’ordre trois qui est moins probable que celui requis pour 

l’absorption simultanée de deux phonons dans le cas de la première harmonique. 

La bande centrée à 7092 cm–1 correspond à la combinaison de la première harmonique des 

liaisons C-H (appartenant aux motifs structuraux CH3 ou CH2) avec leurs mêmes 

déformations angulaires (δ). Elle est d’une largeur importante, ce qui traduit un nombre 

important d’oscillateurs [62]. 

Les absorbances du précurseur à 1,3 µm et 1,55 µm valent respectivement 0,04 u.a et 0,09 u.a, 

ce qui met en évidence un minimum d’absorption dans les deux fenêtres optiques des 

télécommunications. 

 

Nous avons décomposé le spectre du EETMOS à partir de fonctions de types gaussiennes. La 

technique de décomposition est donnée en Annexe 1. La décomposition de la bande centrée à 

7092 cm-1 fait apparaître 5 bandes d’absorption différentes (figure 43). 

 

Figure 43 : Décomposition de la zone 6451-7633 cm-1 du spectre IR du EETMOS pur 
 
 
Les attributions de ces bandes sont données dans le tableau VII suivant : 
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Tableau VII: Attributions des vibrations du spectre décomposé dans la région 6451-7633 cm-1 
du EETMOS pur[62,101] 

 
Les bandes d’absorption mises en évidence dans le précurseur liquide se retrouveront dans le 

matériau solide final à des positions dépendant de l’environnement des liaisons. Il est donc 

possible qu’elles participent à l’atténuation globale aux cotés des groupements OH. Les 

analyses par spectroscopie d’absorption dans le proche IR révèlent une absorption à 1,5 µm 

(la troisième fenêtre optique qui nous intéresse) due à la contribution de la première 

harmonique (2ν)  des liaisons CH avec la déformation angulaire (δ) des liaisons C-O. 

 
II. Synthèse du sol 

II.1. Description de la synthèse 

L’objectif est la préparation d’un sol ayant le minimum de groupements silanols résiduels 

mais dont le taux d'espèces condensées est optimisé pour permettre la formation d’un réseau 

minéral. Une hydrolyse complète des 3 groupements alcoxydes du EETMOS et une 

condensation partielle sont donc nécessaires. Il faudrait obtenir un minimum nécessaire de 

groupements OH résiduels pour l’adhérence sur le substrat lors du dépôt ainsi qu’un plus 

grand nombre d’oligomères multifonctionnels plus réactifs afin d'avoir un taux de 

polymérisation maximal. 

 

Une hydrolyse complète nécessite un milieu acide. La condensation, elle, est favorisée en 

milieu basique ou en présence d'acide fluorhydrique, connu pour avoir un effet spécifique. 

Nous avons donc étudié différentes conditions de synthèse. 

1) Le sol A correspond à l’hydrolyse du EETMOS par une solution aqueuse d’acide 

chlorhydrique HCl (0.1N) avec un taux d'hydrolyse de 3 (le taux d’hydrolyse représente le 

rapport molaire entre le  précurseur et l’HCl). Comme le EETMOS et l’eau ne sont pas 

Vibration (cm-1) Vibration (µm) Attributions 

6663  1,500 2ν C-H [CH2 ou CH3] + δC-O 

6902  1,448 2ν C-H [CH2 ou CH3] + δC-H 

7033  1,421 2ν CH [CH3]+δ CH [CH3 ou CH2] 

7120  1,404 2ν C-H [CH2 ou CH3] + δ C-H 

7234  1,382 2ν C-H [CH2 ou CH3] + δ C-H 
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miscibles, l'ajout d'une quantité supplémentaire d'ethanol (99% pur) (0,8 mole par mole de 

EETMOS) est nécessaire (Figure 44 a). 

2) Dans le sol B, le but étant d’hydrolyser notre précurseur dans des conditions neutres, 

seule de l’eau distillée est utilisée. L’idée est d’obtenir un compromis entre une hydrolyse 

totale et une diminution des groupements OH résiduels. 

3) Le sol C correspond à une hydrolyse en catalyse acide (HCl 0,1 N) avec un taux 

d’hydrolyse de 10. L’augmentation de la quantité d’eau nécessite d’accroître la quantité 

d’alcool. Cela nous conduit à une modification du protocole de synthèse. L'alcool est divisé 

en 2 parts égales respectivement ajoutées à l'HCl et au EETMOS. Le mélange HCl/Ethanol 

est ensuite ajouté goutte à goutte  sous agitation dans le mélange EETMOS/Ethanol (Figure 

44 b). La solution ainsi obtenue est limpide.  

4) Enfin, le sol D est la solution C à laquelle on a ajouté goutte à goutte un mélange 

HF/Ethanol (0,32 %, 4,05 % et 8,1% massique par rapport au EETMOS) ou Base/Ethanol 

(63,1 %, 6,31 %, 0,31% massique par rapport au EETMOS) (0,7 mole d’éthanol pour 1 mole 

EETMOS) à la fin de la synthèse, dans le but de catalyser la condensation. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 44: Protocoles de synthèse : a) des sols A et B          b): des sols C et D 
 

A la fin de la synthèse, l’Iodonium (4-methylphenyl)[4-(2-methylpropyl)phenyl]-

hexafluorophosphate (Irgacure 250 de CIBA) est ajouté comme photoamorceur (5% massique 

par rapport au EETMOS). La solution est maintenue sous agitation pendant 1 heure afin 

d’assurer la solubilité du photoamorceur. 
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Afin d’optimiser cette synthèse, les cinétiques d’hydrolyse et de condensation des différentes 

solutions ont été suivies par spectroscopie RMN du 29Si. 

II.2. Etude de l’hydrolyse 

II.2.1. Conditions expérimentales de la RMN liquide du 29Si 

Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre Bruker Avance 300 MHZ. La 

référence utilisée est le trimethylsilane (TMS). La mesure se fait à l’aide d’un tube de 10 mm 

qui contient de DMSO. La largeur spectrale est de 200 ppm, les spectres sont obtenus en 

utilisant une sonde BBO10 avec une fréquence de 59,62 MHZ. L’obtention d’un spectre de 

bruit négligeable nécessite des accumulations de 512 scans avec une impulsion de 7µs 

(correspondant à un angle de Π/3) et un temps de recyclage optimisé à 7,5 sec en utilisant une 

séquence « inverse gate ». Le logiciel d’acquisition est le XWin NMR version 3.5. 

Rappelons brièvement ici la notation utilisée par les différentes espèces siliciées : Ti
j où i et j 

représentent respectivement le nombre de groupements silanols et siloxanes par noyau de Si. 

Compte tenu des résultats de la littérature concernant d’autres précurseurs, nous avons 

attribué les déplacements chimiques caractéristiques des monomères et oligomères obtenus 

lors de l’hydrolyse du EETMOS de la façon suivante (tableau VIII). 

 

Espèces Formule Déplacement chimique (± 0,1 ppm) 

T0
0  

 
 

 
-42,5 

T1
0  

 
 

 
-41,5 / -40,6 

T2
0  

 
 

 
-40,1 / -39,7 

T3
0  

 
 

 
-39,5 
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T2 Exemple : 
 
 
 
 
 

 
 

-57,8 à -59 

T3 Exemple : 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

-67,4 

Tableau VIII: Déplacements chimiques des monomères et oligomères formés lors de 
l’hydrolyse du EETMOS 

 

II.2.2. Effet du pH 

La figure 45 présente les spectres RMN du 29Si des sols A et B. On remarque, la disparition 

totale des espèces T0
0 dans les deux sols.  

Figure 45: Spectres29Si-NMR des sols  A (pH=1,6) et B (pH=7) sols. 
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Dans le sol A, la majorité des espèces sont des T0
1 (la présence de deux pics T0

1 provient des 

différents environnements autour du noyau de silicium), les espèces T1 et T2 apparaissant en 

faible quantité. Dans le sol B, il y a apparition d’une seule espèce hydrolysée T0
1. L’hydrolyse 

du EETMOS en conditions neutres ne favorise donc pas la formation des oligomères, et pas 

particulièrement l’hydrolyse. 

La figure 46 représente le suivi de la cinétique d’hydrolyse du sol A. Les spectres ont été 

enregistrés pour des durées d’agitation de 1h, 24h, 48h et 6 jours. L’obtention de spectres de 

bruit négligeable a nécessité des accumulations durant 1 heure. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 46 : Spectres 29Si-RMN du sol A en fonction de la durée d’agitation. 

 

Après 1h de réaction, il y a une disparition totale du pic T0
0 à -42,5 ppm ce qui met en 

évidence l’hydrolyse complète de notre précurseur. Le spectre comporte 5 pics positionnés 

aux déplacements chimiques -39,4 ppm, -39,7 ppm, -40,1 ppm, -40,6 ppm et -41,4 ppm et 

correspondant aux diverses espèces hydrolysées. Ces 5 déplacements chimiques plus faibles 

représentent des noyaux autour desquels la densité électronique est moins importante que 

pour le précurseur pur. Compte tenu des déplacements chimiques présentés dans le tableau 

VIII, nous attribuons ces pics aux espèces : T0
1, T

0
2, T

0
3. Le premier pic attribué aux espèces 

T1 (-49,0 ppm), qui met en évidence le début des réactions de condensation des groupements 
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silanols, est observé après 24 h de réaction. Le pic des espèces T2 (-57,8 à -59 ppm) apparaît 

seulement après 6 jours d’agitation. Les espèces T1 et T2 sont en très faibles concentrations. 

Cette étude structurale de l’hydrolyse du EETMOS nous permet donc de mettre en évidence 

la cinétique lente de la réaction. La réaction d’hydrolyse est affectée par l’encombrement 

stérique dû aux groupements  alkyls et alcoxydes liés au Si. Une étude réalisée par Babonneau 

a montré que la cinétique d’hydrolyse dépendait principalement de l’encombrement stérique 

de la chaîne aliphatique pour un type de précurseur hybride donné [71]. L’hydrolyse est 

favorisée par de courtes chaînes aliphatiques. Comme la chaîne du EETMOS greffée au 

noyau du silicium est de type cycloaliphatique, elle présente un encombrement stérique 

suffisant pour ralentir l’hydrolyse. 

 
II.2.3. Effet du taux d’hydrolyse 

Pour accélérer l’hydrolyse, nous avons décidé d’augmenter la quantité d’eau, autrement dit le 

taux d’hydrolyse R. Pour mettre en évidence son effet, nous avons effectué des spectres 29Si-

RMN des sols A (R= 3) et C (R=10), pour une durée d’agitation de 6 jours (Figure 47). 

 
Figure 47 : Spectres 29Si-RMN des sols A (R=3) et C (R=10) après 6 jours d’agitation 
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au bénéfice des espèces T0
3 montre que l’augmentation du taux d’hydrolyse a pour effet de 

catalyser la réaction ce qui conduit à l’hydrolyse complète des trois groupements alcoxydes 

du EETMOS. D’autre part, les réactions de condensation sont avancées. En effet, les espèces 

hydrolysées sont alors capables par des réactions de condensation de former des espèces 

oligomères T1 et T2. 

Afin de voir l'effet de vieillissement sur l'hydrolyse du sol C (R= 10), celui-ci a été suivi en 

RMN du 29Si pour des durées d’agitation différentes (2 et 6 jours) (figure 48). 

Figure 48: Spectres 29Si-RMN du sol C après 2 jours et 6 jours d’agitation 
 

Entre 2 et 6 jours d’agitation, on remarque une légère diminution des espèces T0
3 au profit des 

espèces T1 et T2. En calculant le pourcentage de chaque espèce par l’intégrale de la surface du 

pic correspondant, on peut mettre en évidence les concentrations relatives de chaque pic pour 

ces deux durées (tableau IX) 

 
            Durée d’agitation 

         Espèces 

2 j 6 j 

T3
o 23 % 12 % 

T1 59 % 63 % 

T2 18 % 25 % 

Tableau IX : concentrations des espèces pour 2 jours et 6 jours d’agitation du sol C 

Aucune modification significative n’est observée pour des durées d’agitation plus 

importantes.   
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II.3. Etude de la condensation  

Notre objectif principal étant obtenir le plus grand nombre d’oligomères multifonctionnels 

réactifs, il est nécessaire de catalyser les réactions de condensation. Dans cette optique, nous 

avons donc examiné 2 effets : celui de l’augmentation du pH du sol et celui induit par l’ajout 

d’acide fluorhydrique, tout deux en fin d’hydrolyse. 

 

II.3.1. Effet du pH 

Il est reconnu que la cinétique de condensation est accélérée lorsque le pH de la solution 

augmente [112]. Pour un pH élevé, les réactions de condensations débutent bien avant que 

l’hydrolyse ne soit complète. Cette hydrolyse est toutefois nécessaire pour l’obtention des 

groupements SiOH condensables. Nous avons donc étudié l’effet de l’ajout d’une base dans la 

solution fortement hydrolysée en milieu acide (sol C agitée 6 jours). L’agitation a alors été 

poursuivie durant 2 jours supplémentaires. 

La figure 49 présente les spectres 29Si-RMN obtenus  par l’ajout soit de NaOH (1M) spectres 

(a, b et c) soit de NH4OH (7,6 M) (spectre d). Différentes  teneurs en NaOH ont été étudiées : 

63,1 % massique (a), 6,31% massique (b) et 0,31 % massique (c), par rapport au EETMOS et 

une seule concentration en NH4OH, 0,31% massique. 

 

 
Figure 49: Spectres 29Si-RMN du sol C après ajout de NaOH et NH4OH 

a) 63,1 % de NaOH massique par rapport au EETMOS 
b) 6,31 % de NaOH massique par rapport au EETMOS 
c) 0,31 % de NaOH massique par rapport au EETMOS 

d) 0,31 % de NH4OH massique par rapport au EETMOS 
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Pour des concentrations massiques en NaOH (par rapport EETMOS) de 63,1 % et 6,31 %, les 

spectres révèlent la présence d’une seule espèce condensée : T3. La disparition totale des 

groupements OH, rend impossible le dépôt en couche de la solution, car ils sont nécessaires à 

l'adhésion du film sur le substrat. L’ajout de 0,31 % de NaOH a pour effet de faire apparaître 

3 espèces T1, T2, T3 à des concentrations respectives de 3, 40 et 57%. En revanche, pour 

0,31% de NH4OH, le spectre d indique que le noyau du silicium se présente exclusivement 

sous forme de T2, T3 à des concentrations respectives de 27 et 73%. Ce sol possède un grand 

nombre d’oligomères multifonctionnels réactifs avec un minimum de groupements OH (T2
1 et 

T2
2). 

Notons que les spectres obtenus ici sont plus bruités que les précédents. Avec l’apparition des 

espèces T3, le temps d’accumulation d’1h semble insuffisant pour obtenir une résolution 

optimisée des spectres.  

 

II.3.2. Effet de l’acide fluorhydrique (HF)   

La figure 50 montre les spectres 29Si-RMN du sol D, dans lequel l’acide fluorhydrique (HF) a 

été ajouté à des concentrations différentes. 

Figure 50 : Spectre 29Si-RMN du sol D après ajout de HF pour des concentrations : 
a) 0,32% massique par rapport au EETMOS 
b) 4,05 % massique par rapport au EETMOS 
c) 8,1 % massique par rapport au EETMOS 
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Pour une concentration en HF de 8,1 % (spectre c), on constate la disparition totale des 

espèces T0 et T1, et les espèces oligomérisées présentent sont essentiellement des T3. L’anion 

F- a une taille proche de celle du OH- mais une électronégativité plus importante. Il est ainsi 

capable de former un intermédiaire pentavalent en augmentant la coordinance du silicium par 

attaque nucléophile des SiOR. Cet état intermédiaire conduit à des espèces plus réactives et 

donc accélère la polymérisation [33-34]. On a une disparition presque totale des groupements 

OH. Un ajout de 4,05 % HF (spectre b) provoque la disparition totale des espèces T1et la 

présence exclusive des espèces T2 (15,3 %) et T3 (84,7 %). L’élargissement d’environ 10 ppm 

des bandes relatives aux T2 et T3 est lié aux nombreuses distributions d’environnements 

possibles autour du silicium [113].  

Enfin, une concentration en HF plus faible (0,32%) montre la présence des trois espèces 

différentes, T1, T2, T3 dans des proportions respectives de 16,2, 56,3 et 27,5% (spectre a). Ce 

sol est le meilleur compromis pour obtenir un grand nombre d’oligomère multifonctionnels 

réactifs avec un minimum de groupements OH nécessaire à la réticulation du réseau minéral 

et à l’adhésion au substrat.  

 

On a vu dans la partie bibliographique, que le sol évolue avec le temps (phénomène de 

vieillissement). Pour une bonne reproductibilité des résultats, il est nécessaire de maintenir 

notre solution stable dans le temps. Nous l’avons donc conservée à une température de 0°C. 

Nous avons effectué des spectres 29Si-NMR du sol D au bout de 8 jours d’hydrolyse (spectre 

a) et le même après 6 jours de conservation à 0°C (Figure 51). 

 
 
 
 
 
. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 51 : Spectres 29Si-RMN du Sol D : a) 8 jours d’hydrolyse b) 6 jours de conservation 
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Le tableau X met en évidence les concentrations relatives de chaque pic. 

 
 Sol après 

8 j d’hydrolyse 

même sol après 6 j de 

conservation à 0°C 

T1 16,2 % 14,7 % 

T2 56,3 % 56,2 % 

T3 27,5 % 29,1 % 

 
Tableau X : Concentrations en espèces T1, T2 et T3 du sol D après 8 jours d’hydrolyse  et 6 

jours de conservation à 0°C 
 

On ne remarque aucune modification significative des espèces T1, T2 et T3 après 6 jours de 

conservation. Les légères variations se situent dans la marge d’incertitude liée au calcul des 

espèces par notre programme qui est estimée à ± 3%. La solution n’a pas évoluée. 

 

II.3.3. Effet de l’ajout du photoamorceur 

Nous avons vu, dans la partie bibliographique, le rôle du photoamorceur sur la polymérisation 

de la partie organique du précurseur. Lors des synthèses, nous avons constaté que l’ajout du 

photoamorceur dans le sol provoquait une augmentation de sa viscosité. Cela est 

probablement dû à une polymérisation au niveau du sol. Deux effets du photoamorceur sont 

possibles : sur la partie organique ou sur la partie inorganique du EETMOS. 

Comme le rôle du photoamorceur est d’ouvrir la fonction époxy par exposition aux UV lors 

de la polymérisation cationique, il était nécessaire de vérifier que ce photoamorceur n’avait 

pas d’effet antérieur à la mise sous UV. Nous avons donc étudié par RMN du Si l’effet 

possible de l’ajout de ce photoamorceur sur la partie inorganique du EETMOS. La figure 52 

montre les spectres 29Si-NMR du sol A (R=3) avec et sans photoamorceur. La concentration 

en photoamorceur est approximativement 5% de la masse du EETMOS. Ce dernier a été 

ajouté juste après l’introduction du HCl et l’évolution du sol est suivie après 6 jours 

d’agitation.  
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Figure 52 : Spectres 29Si-RMN du sol A (R=3) a) sans photoamorceur b) avec photoamorceur 
 

Nous pouvons noter, avec l’ajout de photoamorceur, une augmentation respectivement de 

11% et 14% des espèces T1 et T2. Ce phénomène peut être dû au fait que le photoamorceur 

utilisé contient une partie nucléophile PF6
- capable d’agir sur la condensation de la partie 

inorganique jouant ainsi le même rôle que l’acide fluorhydrique (HF). D’après Livage et 

Sanchez, plusieurs autres espèces nucléophiles, telles que le n-Bu4NF, NaF comportant l’ion 

F- qui se comporte comme une base de Lewis, jouent un rôle sur la catalyse de la 

condensation [113]. 

Nous avons voulu également étudier l’effet du photoamorceur sur le sol D optimisé par 

l’addition de HF (Figure 53). 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Figure 53: Spectres 29Si-RMN du sol D (R=10 + HF) sans (a) et avec (b) ajout de 
photoamorceur. 
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L’effet de cette addition à la fin de la synthèse est faible. Seule une légère baisse (9%) des 

espèces T1 au bénéfice des espèces T2 et T3 est observée.  

Pour étudier l’hypothèse d’une éventuelle polymérisation non prévue de la partie organique, 

nous avons effectué une étude par RMN du 13C sur la solution avant et après ajout du 

photoamorceur (Figure 54) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
Figure 54: Spectres 13C-RMN : a) sans (a) et avec (b) ajout de photoamorceur 

 

De par la structure cycloaliphatique du matériau, les spectres présentent plusieurs pics, qu’il 

nous semble inutile de détailler ici mais une simple superposition des spectres nous montre 

que le photoamorceur n’a pas d’effet sur la fonction époxyde (qui se situe entre 52 ppm et 54 

ppm) durant la synthèse et en absence de rayonnement UV. 

 

II.3.4. Comparaison de guides d’ondes faits à partir du sol D avec HF ou NH4OH. 

Comme notre photoamorceur génère un acide de Brönsted (HPF6
-), le rôle de ce dernier sera 

inhibé en milieu basique. Le sol D avec 0,31 % massique de NH4OH, présentant le minimum 

(nécessaire) de groupements OH et le maximum de groupements oligomères 

multifonctionnels, il est alors intéressant d’étudier le comportement de ce sol sur l’écriture des 

guides qui sont les constituants de base des circuits photoniques. La réalisation des guides se 

fait par le déplacement d’un faisceau lumineux de 5µm de diamètre, issu d’un laser solide 
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YLF pompé (la longueur d’onde λ= 262 nm). Les guides sont écrits avec une densité 

d’énergie de 6 J/cm2. 

Une photo MEB (Figure 55), d’un guide d’onde réalisé avec une solution contenant du 

NH4OH, met en évidence la mauvaise résolution de l’écriture du guide. La polymérisation est 

inhomogène. Il semblerait que la présence de la base ait un effet inhibant sur notre 

photoamorceur. 

 
 

 
 

Figure 55 : Photo MEB d’un guide d’onde écrit sur une couche avec 0,31 %  massique de 
NH4OH 

 

Par contre, une photo MEB (Figure 56) d’un guide d’onde écrit sur le sol D, contenant du HF 

montre des guides droits bien définis.  

 

 

Figure 56 : Photo MEB d’un guide d’onde écrit sur une couche avec 0,32 % HF  
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En conclusion, les sols D avec 0,31 % NH4OH et 0,32% HF, apparaissent comme possédant 

un minimum de groupements silanols (Si-OH) et un maximum d’oligomères multifonctionels. 

Cependant, les photos prises au MEB des guides écrits à partir des deux sols mettent en 

évidence les défauts de l’écriture des guides élaborés à partir du sol comportant la base. La 

bonne résolution des guides élaborés à partir du sol à 0,32%HF (D0,32%HF ) justifie le choix de 

l’utilisation de ce sol à la suite de notre étude. 

 
 
III. Analyse du sol D0,32%HF  

III.1. Analyse par ATG (Setaram G 70) 

La figure 57 présente les courbes d’ATG du sol D0,32%HF  sans et avec ajout de photoamorceur. 

Figure 57 : Courbes ATG du sol D0,32 %HF sans et avec ajout de photoamorceur 

 

Le sol est maintenu dans un creuset en alumine attaché avec un fil en platine dans un four 

vertical. On augmente la température de 20°C à 400°C à la vitesse de 3,5°C/min. 

On remarque que les deux courbes sont similaires donc l’ajout du photoamorceur n’a aucun 

effet sur la stabilité thermique de notre solution. Les deux courbes révèlent un départ d’alcool 

puis d’eau par évaporation ou issue de la condensation. Les solutions montrent donc une 

certaine stabilité thermique entre 200 et 400°C. Cependant, une probable dégradation de la 

partie organique a lieu à partir de 400°C. 
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III.2. Analyse par spectroscopie proche IR (5800-10000 cm-1) 

L’analyse par spectroscopie IR est un élément complémentaire à la RMN pour mettre en 

évidence les groupements OH résiduels. Le spectre proche infrarouge du sol D0,32%HF est 

donné sur la figure 58.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Figure 58: Spectres proche infrarouge du EETMOS pur et du sol D0,32%HF 

 

Comparé aux bandes d’absorption observées dans le précurseur pur, une augmentation 

globale de l’absorbance est observée entre 5882 cm-1 et 8264 cm-1 pour le sol hydrolysé. Les 

domaines d’absorption entre 5882 et 6756 cm-1 et entre 6756 et 7692 cm-1 dans le sol 

hydrolysé, correspondent respectivement aux groupements OH liés, et aux groupements OH 

libres [114]. La première harmonique des groupements OH libres se situe à 7142 cm-1 

(1,4µm). Les différents environnements chimiques élargissent fortement cette absorption et la 

formation des liaisons hydrogène mène à un déplacement de la bande. Par conséquent, la 

gamme entière comprise entre 5882 cm-1 (1,7 µm) et 7692 cm-1 (1,3 µm) est affectée par les 

vibrations des groupements OH [101].  

Dans le but de suivre l’effet de la concentration en HF dans le sol D, sur la bande 

d’absorption localisée à 1,55 µm (la troisième fenêtre optique) et qui est due aux groupements 
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OH résiduels dans notre solution, une comparaison des spectres d’absorption dans le domaine 

du proche IR du sol D pour deux concentrations en HF a été nécessaire (Figure 59). 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 59 : Spectres d’absorption proche infrarouge du sol D pour 0,32 % HF et 4,05 % HF. 

 

Nous ne notons içi aucun changement au niveau de l’absorbance entre 7692 cm-1 (1,3 µm) et 

5882 cm- 1 (1,7 µm). Pourtant, les résultats de la RMN du 29Si nous montrent une diminution 

de la concentration des groupements silanols (SiOH) pour 4,05 %HF (figure 50). La très forte 

quantité de groupements OH présents dans le sol par le fait même de la synthèse ne permet 

pas de voir par IR la diminution des Si-OH. 

 

III.3. Effet de la concentration du sol D0,32%HF 

III.3.1. Montage expérimental 

Comme on a vu dans notre étude bibliographique, la polymérisation cationique reste très 

sensible à la présence de nucléophiles comme l’eau et l’alcool qui peuvent stopper la réaction 

de propagation en formant des polyols. Nous avons donc tenté de réduire la quantité de 

groupements OH par élimination des solvants (eau et alcools) issus de la synthèse. Cette 

opération a été réalisée à l’aide du montage expérimental décrit ci-dessous (figure 60). 
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Figure 60 : Montage expérimental d’évaporation sous vide 

 

On place la solution sous agitation dans une enceinte hermétique puis on réalise le vide à 

l’aide d’une pompe à palette. La baisse de pression entraîne l’évaporation des solvants  (eau-

alcool) issus des réactions d’hydrolyse et de condensation. Ces solvants sont alors piégés dans 

l’azote liquide. Après une heure, la perte en masse des solvants est d’environ ~ 21%. 

 

III.3.2. Analyse du sol concentré par RMN liquide du 29Si  

La figure 61 présente le spectre 29Si-RMN du sol D0,32%HF, avant et après évaporation des 

solvants.  
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Figure 61: Spectre 29Si-RMN du sol D0,32 % HF  a) avant évaporation des solvants b) après 
évaporation des solvants. 

 

Le spectre a) avant évaporation des solvants révèle la présence des 3 pics représentant les 

espèces T1, T2 et T3 à des concentrations respectives de 16,2 %, 56,3 % et 27,5%. La 

concentration du sol conduit à une diminution des espèces T1 et T2 respectivement de 9,7 % et 

5 % au bénéfice des espèces T3 qui augmentent de 14,7 % par rapport à la solution non 

concentrée. Ce résultat met en évidence l’effet de la concentration sur la condensation des 

espèces silanols (Si-OH) et la formation des siloxanes (Si-O-Si).  

 

III.3.3. Analyse du sol concentré par spectroscopie proche IR 

La figure 62 présente les spectres dans le proche IR du sol D0,32 % HF  avant et après 

évaporation des solvants.  
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Figure 62 : Spectre proche infrarouge du sol D0,32 % HF avant et après évaporation du solvant. 

 

On note une légère diminution de la bande d’absorption située entre 5882 et 6756 cm-1. 

Comme notre milieu d’étude contient beaucoup de groupements OH, provenant d’une part 

des Si-OH résiduels et d’autre part de la présence d’alcool et d’eau, et bien que les vibrations 

des OH de l’alcool et l’eau se situent plutôt entre 6896 cm-1 et 7407 cm-1 [92], ces dernières 

peuvent probablement gêner la bande d’absorption des groupements OH des silanols. C’est 

pour cette raison et afin d’être prudents dans nos analyses que nous ne pouvons pas lier 

directement cette diminution à la diminution de la teneur en espèces silanols, mise en 

évidence par 29Si-RMN liquide. Elle peut être due à la diminution en groupements OH de 

l’alcool et de l’eau lors de la concentration de la solution. 

 

IV. Conclusion 

Ce chapitre était consacré à l’optimisation de la synthèse du matériau. Nous avons 

étudié en détail par RMN liquide du 29Si l’hydrolyse et la condensation de la partie 

inorganique du sol préparé à partir du précurseur EETMOS. Nous avons ainsi pu mettre en 

évidence l’importance du taux d’hydrolyse pour obtenir une hydrolyse totale des 3 

groupements alcoxydes du EETMOS pur. Nous avons également pu montrer l’importance du 

rôle de l’acide fluorhydrique pour la catalyse de la condensation. Nous avons ainsi obtenu un 

sol optimisé ayant un maximum d’oligomères multifonctionnels réactifs qui conduisent à un 

haut taux de polymérisation. Une étude par ATG de ce sol optimisé D0,32 % HF a mis en 
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évidence le rôle de la partie inorganique sur la stabilité thermique du matériau. La 

spectroscopie dans le proche IR nous a permis d’identifier les bandes caractéristiques des 

différents groupements dans le sol optimisé. On a ainsi fait apparaître une augmentation 

d'absorbance entre 8264 cm-1 et 5882 cm-1 par rapport au précurseur pur. Ce domaine spectral 

correspond à la première harmonique des groupements OH qui se trouvent sous forme des 

groupements liés (provenant des Si-OH résiduels) et libres (provenant des solvants). 

Finalement, nous avons montré par spectroscopie RMN qu’une concentration de la solution 

par évaporation des solvants favorise des liaisons Si-O-Si. 
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Chapitre II  
 

Intégration du matériau dans une structure guidante 
 
 

Nous avons vu dans la partie bibliographique que les guides d’onde sont généralement 

composés de trois couches déposées sur un substrat silicium : une couche tampon (CT) qui 

assure l’isolement des circuits de l’indice fort du Silicium, une couche guidante (CG) et une 

couche de recouvrement (CR) permettant la protection des circuits de l’air. CT et CR ont des 

indices de réfraction inférieurs à celui de la couche guidante afin d’assurer le bon confinement 

de la lumière.  

Ce chapitre est consacré d’une part à l’optimisation des écarts d’indice entre CT, CR et CG 

dans notre procédé de fabrication ; d’autre part, à la réalisation par écriture laser de guides 

droits et de circuits photoniques simples avec notre nouveau matériau.  

 

I. Elaboration de la structure guidante 

I.1. Elaboration et optimisation de la couche guidante 

I.1.1. Elaboration de la couche guidante 

La couche guidante (CG) est déposée à partir du sol optimisé D0,32% HF, par la technique de 

dip-coating, sur un substrat de silicium. Après dépôt, elle est séchée 20 minutes à 80°C. Cette 

température permet d'obtenir une résistance mécanique suffisante pour la manipulation et une 

réticulation suffisament faible pour permettre aux entités photopolymérisables de se mouvoir 

et donc d'interagir. Le cœur de guide est ensuite créé par insolation laser sur une partie de 

cette couche. L’épaisseur de la couche est égale à la hauteur des guides. Cette dernière est 

mesurée par microscopie optique, en effectuant un clivage au niveau des guides, afin de 

visualiser la section de ces derniers. La valeur obtenue est 4,8 ± 0,1 µm.  

 

I.1.2. Optimisation de la couche guidante 

I.1.2.a. Effet de l’insolation analysé par spectroscopie moyen IR (400 à 4000 cm-1). 

Compte tenu de difficultés d’attribution des bandes dans le domaine proche infrarouge, une 

analyse spectroscopique dans le moyen infrarouge est nécessaire pour localiser plus 

précisément les divers groupements chimiques. Elle permet également d’étudier la 

polymérisation du pont époxy. 
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La figure 63 présente le spectre avant et après insolation d’une couche (4,8± 0,1µm) élaboré à 

partir du sol D0,32%HF. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 63: spectre moyen infrarouge du sol D0,32%HF avant et après insolation 
 
Tout d’abord, la bande de vibration à 1090 cm-1 contenant les contributions à l’absorption des 

groupements Si-O dans Si-O-Si et Si-O dans Si-O-CH3 croit légèrement lors de l’insolation. 

Ce résultat peut paraître étonnant puisque la photopolymérisations ne doit, à priori, toucher 

que le groupement époxyde. Il semble donc ici que nous mettions en évidence un effet de 

catalyse du photoacide sur la condensation des Si-OH. Mais ce résultat n’est peut être pas 

surprenant compte tenu de la présence du fluor dans le photoamorceur. La condensation des 

silanols peut aussi être due à l’échauffement créé par le laser lors de l’insolation. D’autre part, 

on remarque l’évolution d’une bande de vibration centré sur 910 cm-1. Afin d’analyser les 

différentes contributions de ces groupements, une décomposition du domaine spectral entre 

830 et 970 cm-1a été réalisée (Figures 64 et 65). Ce domaine est très intéressant puisqu’il 

contient les bandes d’absorption caractéristique de la fonction époxyde (885 cm-1), ainsi que 

celles des liaisons C-OH et Si-OH. 
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Figure 64: Décomposition de la zone 830-970 cm-1 du film avant insolation. 
 

 

 

Figure 65: Décomposition de la zone 830-970 cm-1 du film après insolation 
 

 

Les différentes bandes d'absorption calculées, sont reportées dans le tableau XI. 
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Tableau XI: Attributions des bandes caractéristiques d’absorption dans la zone  

830- 970 cm-1avant insolation. 
 

Cette décomposition montre l'existence de deux bandes d'absorption dues aux vibrations de la 

fonction époxyde. Sur la base de l’étude bibliographique [92], elles peuvent être décrites par : 

(1) la contraction de la liaison C-C alors que les 2 liaisons C-O s’étirent, 

(2) l’allongement d’une liaison C-O (donc la contraction de l’autre) alors que la liaison 

C-C reste fixe. 

Ces deux vibrations engendrent les bandes observées approximativement à 880 et 850 cm-1. 

Le pic  à 850 cm-1 dissimule probablement la bande d'absorption due à la déformation de la 

liaison O-H des groupes SiOH (à ~ 850 cm-1 [87,99,100]). Les deux bandes d’absorption vers 

900 cm-1 et 920 cm-1 sont dues respectivement à la vibration d’allongement de la liaison  C-O 

et à la déformation de la liaison O-H provenant des groupements C-OH [92]. Le pic à  944 

cm-1 correspond à la vibration d’allongement de la liaison Si-O des silanols [94]. Ces 

dernières peuvent former dans le sol des liaisons hydrogènes, ce qui explique la large bande à 

3390 cm-1 (les liaisons Si-OH et C-OH absorbent  entre 3200 et 3700 cm-1). La présence des 

groupements C-OH est probablement due à l’attaque de la fonction époxy par le milieu acide 

durant la synthèse du sol. Cette dernière s’ouvre par réaction d’hydrolyse pour former des 

diols. Une étude réalisée par H.Schmidt et B. Seiferling confirme cette hypothèse [115]. Cette 

étude montre que HCl est l'acide qui attaque le moins les ponts époxyde. Toutefois, dans notre 

cas, il ne faut pas oublier que nous rajoutons du HF, acide plus réactif. 

Avant l’insolation, la mesure de l'épaisseur du film qui est encore à l’état de gel, est difficile. 

Afin de suivre la polymérisation, nous avons donc utilisé l’hypothèse que le nombre de CH2 

aliphatiques est constant pendant la synthèse et la polymérisation. L’absorbance à 2930 cm-1, 

due à l’allongement asymétrique de la liaison C-H du groupement CH2 aliphatique, demeure 

constante après insolation. Toutes les bandes d’absorption ont donc été normalisées par 

Nombre d’onde (cm-1) Vibrations caractéristiques 

849-852 [92] Fonction époxyde (2) 
877-882 [92] Fonction époxyde (1) 

901-905 [98] 
vibration d’allongement C-O  

(C-OH, Alcool) 

923-924 [92] 
Deformation O-H   
( CO-H, Alcool) 

944 [94] Allongement Si-O (Si-OH) 
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rapport à celle-ci et une correction appropriée de la ligne de base est appliquée aux deux 

spectres (Annexe 2). 

Deux régions sont modifiées suite à l’insolation : la région qui s’étend de 830 à 960 cm-1 et la 

région entre 3048 et 3700 cm-1 (figure 65). L’intensité du pic centré à 3390 cm-1 augmente 

après insolation (le rapport A(3390)/A(2930) est respectivement 0,66 avant insolation et 0,79 

après insolation) indiquant la création de groupements OH dans le matériau. La formation des 

fonctions OH observées peut résulter de la présence d’eau susceptible d'inhiber la réaction de 

polymérisation cationique en réagissant sur le site actif pour former des diols. Ce phénomène 

a été observé par Mathieu Feuillade lors de la polymérisation cationique du GPTMS [95].  

La décomposition du domaine 830-970 cm-1, montre que les bandes approximativement à 850 

et 880 cm-1 diminuent respectivement de 44% et 47%, ce qui traduit une disparition partielle 

des ponts époxydes durant l'insolation. Une légère augmentation de 1,5 % de la bande à 905 

cm-1 confirme l’idée de formation de diols durant la polymérisation.  

Nous observons un léger décalage au niveau des pics de la zone 830-970 cm-1 entre les 

spectres: d’une part des pics désignant la fonction époxyde à 849 et 882 cm-1 respectivement 

de 3 et 5 cm-1; d’autre part du pic à 905 cm-1 (caractéristique de la liaison C-O des 

groupements COH) et à 924 cm-1 (caractéristique de la liaison O-H des groupements COH) 

respectivement de 4 et 1 cm-1. Ces pics se localisent finalement dans l’échantillon insolé 

respectivement à 852, 877, 901 et 923 cm-1. Ce phénomène est probablement dû au 

changement d’environnement autour de la fonction époxyde résultant de la formation de la 

chaine polyéther lors de la polymérisation par insolation UV. 

 

I.1.2.b. Effet du traitement thermique 

Un traitement thermique sur la couche insolée est nécessaire, d’une part pour diminuer les 

groupements OH par condensation des silanols (Si-OH), d’autre part pour effectuer une 

consolidation mécanique. Trois températures et trois durées de traitement thermique ont été 

étudiées. 
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Les figures 66, 67 et 68 présentent les spectres dans le moyen IR d’une couche insolée, puis 

ayant subie un traitement thermique à 100°C 110°C et 120°C respectivement pendant 1h, 2h, 3h.  

Figure 66: spectre moyen Infrarouge du matériau après traitement thermique à 100°C 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 67: spectre moyen Infrarouge du matériau après traitement thermique à 110°C 
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Figure 68: Spectre moyen Infrarouge du matériau après traitement thermique à 120 °C 
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110°C le traitement thermique ne permet pas de pousser plus loin l’élimination des 

groupements OH. Le réseau devient probablement trop rigide pour permettre la poursuite de 

la réaction de condensation des Si-OH. Enfin il convient de noter qu’aucune différence n’est 

observable entre les 3 durées de traitement thermique. 

En conclusion, cette étude montre qu’un traitement thermique de 1 h à 110 °C est suffisant 
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nos circuits. 

 

I.1.2.c. Effet de concentration du sol sur les guides 

Nous avons vu que l’évaporation des solvants conduisait à une légère diminution de la bande 

située entre 5882 et 6756 cm-1 (Figure 62 chapitre I), correspondant aux espèces OH. Afin de 

voir l’effet induit sur le matériau final, nous avons réalisé deux échantillons insolés, l’un à 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

400 650 900 1150 1400 1650 1900 2150 2400 2650 2900 3150 3400 3650 3900

Nb d'onde (cm-1)

A
bs

or
ba

nc
e 

(u
.a

)

sans traitement thermique
1h
2h
3h

3390 cm-1 

830-970 cm-1 

 

Nombre d'onde (cm-1) 



 95 

partir du sol initial (Ei). et l’autre à partir d’un sol après évaporation des solvants (Ees) Nous 

les avons caractérisés par spectroscopie dans le moyen IR. 

La figure 69 représente la superposition des deux spectres dans la zone qui s’étend entre 830 

et 950 cm-1 après normalisation par rapport aux épaisseurs des échantillons. 

 

Figure 69: Spectres MIR de la zone 830-950 cm-1des échantillons Ei et Ees. 
 

Afin de discuter les évolutions observées, nous avons effectué une décomposition des deux 

spectres (Figures 70 et 71). 
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Figure 70 : Décomposition de la zone 830-950 cm-1 de l’échantillon Ei 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 71 : Décomposition de la zone 830-950 cm-1 de l’échantillon Ees 
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dans la solution Ei, il   existe une grande quantité d’eau liée à la synthèse (taux d’hydrolyse = 

10). Du fait de l’évaporation sous vide, cette quantité est bien plus faible dans la solution Eev. 

Les deux solutions étant déposées et séchées dans les mêmes conditions, il est fort probable 

que la couche issue de la solution Ei contienne plus d’eau piégée que celle issue de la solution 

Eev. Il en résulte un effet inhibiteur plus important, ce qui pourrait expliquer la diminution des 

groupements époxyde et C-OH, conduisant donc à un taux de conversion probablement plus 

élevé. 

 
I.1.3. Indice de réfraction de la couche guidante 

L’indice de réfraction de la couche guidante, qui peut varier en fonction du traitement 

thermique imposé à la couche, est un paramètre essentiel à maîtriser pour la réalisation des 

guides. Nous l’avons mesuré avec un réfractomètre d’Abbe pour une longueur d’onde de 589  

nm. La figure 72 représente l’évolution de cet indice de réfraction pour une couche guidante 

insolée d’épaisseur 4,4 ± 0,1µm, élaborée à partir du sol D0,32 % HF , en fonction de la durée du 

traitement thermique à 110 °C. Le choix de cette température a été expliqué précédemment 

(chapitre II § I.1.2). 

 

Figure 72: Evolution de l’indice de réfraction de la couche guidante en fonction de la durée du 

traitement thermique à 110°C. 
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Avant insolation, l’indice de réfraction est de 1,514. Il augmente de 5 millièmes pour 

atteindre la valeur 1,519 après polymérisation. Après 1h de traitement thermique, il est de 

1,520 et décroît alors légèrement vers des valeurs comprises entre 1,519 et 1,518 pour les 

traitements thermiques de deux, trois et quatre heures. 

L’évolution est similaire dans le cas d’un sol ayant subi une concentration par évaporation des 

solvants. On atteint dans ce cas une valeur d’indice de 1,521 pour 1h de traitement thermique 

à 110°C. 

La réfraction molaire est le paramètre explicatif de ce comportement puisque l’augmentation 

de l’indice évolue dans le même sens que l’augmentation de la densité. Les réactions de 

condensation des groupements OH sont favorisées par l’apport énergétique, ainsi que  

légèrement favorisées par concentration du sol.  

Toutefois, il convient de rester prudent car les fluctuations d’indices se situent dans la marge 

d’incertitudes liée aux mesures d’indices, que nous avons estimée à 1 millième. Nous avons 

donc considéré que l’indice de réfraction de la couche guidante se stabilisait à 1,520 ± 0,001 

après un recuit d’1h à 110°C, les spectres IR nous ayant montré un degré de condensation 

maximal de la structure pour ce traitement thermique. 

 
 
I.2. Elaboration et optimisation des couches constituant la gaine du guide 

I.2.1 Critères du choix de la gaine 

Essentiellement trois critères on été pris en considération pour la réalisation des couches 

tampon (CT) et de recouvrement (CR), constituant la gaine du guide 

 

1) Leurs indices de réfraction doivent être suffisamment faibles pour conserver un 

contraste d’indice entre la gaine et la couche guidante adapté à la taille des guides 

monomodes aux longueurs d’onde utilisées. 

 

2) L’épaisseur de la gaine doit être optimisée pour obtenir une bonne isolation. 

L’épaisseur de CT dépend de l’indice du substrat. Dans le cas du silicium 

l’expérience montre qu’il faut au moins 10 µm [62]. La figure 73 rappelle la 

structure du guide. 
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Figure 73 : Structure d’un guide enterré 

Le recouvrement au dessus du guide doit avoir une épaisseur minimale égale à celle du 

guide. La couche de recouvrement (CR) doit avoir une épaisseur de 10 µm à 12 µm, ce 

qui laisse 5 à 7 µm au dessus du guide. 

 

3) Enfin, pour une bonne symétrie et la meilleure compatibilité possible des dépôts, 

un même matériau devrait être choisi pour toute la gaine (CT et CR).  

 

L’étude bibliographique nous a renseigné sur la possibilité d’élaborer des couches d’indice de 

réfraction contrôlé à partir de matériaux hybrides organiques-inorganiques. Bissuel [60] a 

étudié en détails la possibilité d’obtenir des couches d’indices de réfraction inférieurs à 1,51 à 

partir du mélange de deux précurseurs : le GPTMS et le TEOS. Nous avons donc choisi ce 

système. 

Le TEOS est un alcoxyde de silicium bien connu : Si(OC2H5)4. Le GPTMS est un composé 

organosilicié très utilisé  comme agent de couplage: 

 
Il est capable de réticuler à la fois par sa partie organique (ouverture des ponts époxy) et par 

sa partie minérale (procédé sol-gel). Il présente également l’intérêt de permettre l’accrochage 

de la couche sur le substrat et de créer des liaisons covalentes avec le TEOS. La synthèse 

chimique de ce système comprend trois étapes et a été décrite antérieurement [60]. 

 
I.2.2. Influence du rapport GPTMS/TEOS 

Compte tenu de nos critères et afin de choisir la composition la mieux adaptée à notre 

système, nous avons analysé l’effet du rapport massique GPTMS/TEOS sur l’indice de 

réfraction et sur l’épaisseur de la couche. Les solutions ont été déposées par dip-coating à une 

vitesse de 2,8 cm/s.  
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La figure 74 représente l’évolution de l’épaisseur des dépôts par dip-coating en fonction du 

pourcentage massique de TEOS. Les épaisseurs ont été mesurées par microscopie optique 

avec un grossissement × 1000 associé à un logiciel d’acquisition et d’analyse d'images qui 

permet une précision de ± 0,1 µm. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 74: Epaisseur de la couche GPTMS /TEOS en fonction du % massique de TEOS. 

On remarque une diminution régulière de l’épaisseur lorsque la quantité de TEOS augmente. 

Etant donné que nous travaillons dans un milieu où le GPTMS et le TEOS ont des viscosités 

et des masses volumiques comparables, ce résultat est essentiellement dû au fait que l’ajout de 

TEOS provoque une diminution de l’extrait sec de la solution. Pour contrôler l’épaisseur, il 

faudra donc modifier la vitesse de dépôt en fonction de la quantité de TEOS choisie. 

Influence sur l’indice de réfraction 

Figure 75 : Indice de réfraction d’une couche en fonction du pourcentage massique de TEOS 
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La figure 75 présente l’évolution de l’indice de réfraction de la couche en fonction de la 

concentration massique en TEOS. 

L’indice de réfraction du GPTMS pur est de 1,507. Il diminue progressivement lorsqu’on 

rajoute du TEOS pour atteindre 1,499 pour un pourcentage massique en TEOS de 40%. La 

variation est linéaire dans ce domaine de concentration. 

Dans le but d’avoir un écart d’indice suffisant entre la couche guidante (d’indice 1,520) et la 

gaine, nous avons choisi une composition GPTMS/TEOS avec 40% de TEOS. L’indice de la 

gaine est donc 1,499. Ce qui conduit à un écart d’indice assez fort de 0,021. Le dépôt des 

couches (tampon et recouvrement) doit se faire en 2 couches successives pour obtenir les 

épaisseurs désirées (une couche tampon de 10µm minimum et une couche de recouvrement de 

10 à 12 µm)  

 

I.3. Création du guide 

I.3.1. Procédé de fabrication 

Une couche tampon (CT) de 10 µm d’épaisseur est déposée sur un substrat de silicium. Le 

dépôt des couches se fait par trempage-tirage (dip-coating) à une vitesse spécifique permettant 

d’obtenir les épaisseurs choisies. La CT subit un traitement thermique effectué en deux 

temps : un pré-séchage de 20 minutes à 60°C puis un recuit d’1 heure à 100°C. Le séchage 

permet d’évaporer les solvants alors que le recuit permet de réticuler la partie organique grâce 

à un catalyseur thermique (acétyl-acétonate d’aluminium) par ouverture des ponts époxydes. 

Ce dernier permet également le greffage, via un atome d’oxygène, d’un atome de silicium 

directement sur le pont époxyde [60]. La couche guidante (CG) est ensuite déposée à partir du 

sol D0,32%HF. Son épaisseur est égale à la largeur des guides soit 5 µm ce qui permet d’être 

monomode à 1,31µm. Après dépôt, la couche guidante est séchée 20 minutes à 80°C (cf 

chapitre II § I.1.1). Les guides sont réalisés en créant une polymérisation localisée de la 

couche guidante par déplacement d’un spot laser. La partie non polymérisée est éliminée par 

gravure dans du propanol. Les guides réalisés sont soumis au traitement thermique 

préalablement optimisé (110°C durant 1h). Finalement, le recouvrement du guide est effectué 

par dépôt de la couche de recouvrement (CR) d’une épaisseur de 10 à 12 µm (cf chapitre II § 

I.2.1). 

 
I.3.2. Principe du laser utilisé pour la fabrication des composants 

Le laser utilisé est un laser solide YLF pompé par une diode émettant dans l’ultra-violet à la 

longueur d’onde 262 nm (Annexe 3). Il est pulsé (3 à 10 KHz) ce qui lui permet d’atteindre de 
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fortes puissances crêtes ; la puissance moyenne étant de 12 mW. La longueur d’onde plus 

faible que celle des lasers à Gaz de type Hélium-cadmium (365 nm) utilisés généralement 

[11], nous permet d’obtenir une meilleure résolution en terme de profil du faisceau. De plus, 

ce laser solide nécessite moins de maintenance. Afin d’obtenir une dimension de guides 

typiquement utilisés dans les circuits optiques (5×5µm2), il est nécessaire de transformer le 

faisceau issu du laser à l’aide d’éléments optiques (figure 76).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
Figure 76: Description du banc d’écriture laser 

 

Nous éclairons une lentille qui pré-focalise le faisceau laser sur un micro-trou. En aval, une 

lentille convergente permet de collimater le faisceau issu du micro-trou. Un diaphragme est 

placé sur le chemin optique afin de ne garder de l’image que le disque d’Airy, et ainsi 

supprimer les anneaux de diffraction. Cette image est ensuite focalisée sur le matériau avec un 

objectif. Pour obturer le faisceau laser, nous utilisons un modulateur acousto-optique calibré à 

la longueur d’onde de notre laser et transparent dans l’UV : il nous permet de moduler le 

niveau de puissance de sortie du laser, en se comportant comme un réseau de Bragg. Une 

modification périodique de l’indice de réfraction est ainsi induite par l’onde acoustique qui se 

propage dans le cristal. En envoyant le faisceau sur le module acousto-optique, on récupère à 

la sortie de celui-ci l’ordre 0 et l’ordre 1 de diffraction, ce dernier étant modulable en 

puissance. Nous l’utilisons donc afin d’obturer le faisceau issu du laser et d’en faire varier 
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l’intensité lumineuse. Pour que le spot se déplace relativement à la couche guidante, nous 

utilisons des platines de micro déplacement controlées par un ordinateur. Un système 

d’observation du spot laser permet de régler avec précision l’alignement du chemin optique 

ainsi que la focalisation du faisceau sur l’échantillon. 

 

I.3.3. Guides droits 

Des guides droits ont été écrits sur la couche guidante. La figure 77 représente, l’image prise 

en surface par microscopie optique des guides droits.  

 

Figure 77 : Image prise en surface au microscope optique des guides droits 
 

Afin d’obtenir des guides de section carrée, le temps de séchage du matériau synthétisé a été 

optimisé. Ce dernier s’est avéré être l’un des paramètres très influents sur la géométrie des 

guides. La figure 78 présente des photos vues en section des guides droits au microscope 

optique pour différents temps de séchage du matériau à 80°C.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Figure 78: Sections des guides droits pour différents temps de séchage du matériau à 80°C 
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On peut apprécier la qualité de la section sur la photo qui correspond au temps de séchage de 

20 minutes à 80°C du matériau, elle présente des guides à section carrée. Pour les autres 

temps de séchage la section est plus trapézoïdale, ce qui amène à un mauvais confinement de 

la lumière lors de son injection dans le guide. 

II. Caractérisation optique des guides 

II.1. Mesure d’atténuation dans les guides 

Les mesures de pertes optiques dans les guides d’ondes regroupent à la fois les pertes de 

propagation et de couplage entre le guide et les fibres optiques de connexions. 

Les pertes de propagation proviennent d’effets d’absorption du matériau, de dispersion, de 

pertes dans le substrat ou dans l’air. L’optimisation des guides 3D (par optimisation de l’écart 

d’indice entre la couche guidante et la gaine) nous permet de nous affranchir des pertes de 

diffusion dans le substrat et l’air (Annexe 4). Afin de nous affranchir des pertes de couplage, 

nous utilisons la technique du « cut-back ». Les mesures sont détaillées en annexe 5. Cette 

technique permet de séparer les pertes de propagations et les pertes de couplages. Elle 

consiste à mesurer les pertes totales d’un guide en réduisant progressivement sa longueur. On 

obtient une relation linéaire entre ces deux grandeurs. La pente et l’ordonnée à l’origine 

représentent respectivement les pertes de propagation en (dB/cm) et la somme des pertes de 

couplage (en dB). 

La caractérisation d’un guide d’onde fabriqué à partir de la solution D0,32%HF sans évaporation 

des solvants donne des pertes de propagation élevées (de l’ordre de 2,9 dB/cm à 1,31 µm et de 

16,2 dB/cm à 1,55 µm). Ce résultat pouvant être dû à un trop fort écart d’indice (21 millième),  

entre le guide et la gaine (élaborée à partir du mélange GPTMS:TEOS 60:40), nous avons 

fabriqué la gaine à partir du GPTMS seul permettant un écart d’indice de 14 millièmes. Les 

pertes de propagation ont pu être réduites à 1,8 dB/cm à 1,31 µm. Cependant, les pertes de 

propagation à 1,55 µm restent élevées très probablement à cause de la forte quantité de 

groupements OH.  

La figure 79 représente la caractérisation par la méthode de « cut-back » à λ= 1,31 µm d’un 

guide d’onde fabriqué à partir du sol concentré pour un écart d’indice de 14 millièmes.  

 

 

 

 

e 
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Figure 79 : Mesure de pertes d’un guide droit à λ = 1, 31 µm élaboré à partir du sol concentré 

pour un écart d’indice de 14 millième, par la méthode de « cut-back » 

 

Les pertes de propagation (dB/cm) pour λ = 1,31 µm sont mesurées en réduisant la longueur 

du guide. On a tracé la relation linéaire à partir de 5 mesures différentes de longueur du guide: 

3,3; 2,8 ; 2,15 ; 1,5 et 1 cm. La pente et l’ordonnée à l’origine représentent respectivement les 

pertes de propagation de 1,4 dB/cm dans le guide et la somme des pertes de couplage de 2 dB. 

Une même mesure effectuée à 1,55 µm donne des pertes d’environ 16dB/cm. Celles ci restent 

toujours trop élevées pour des applications en télécommunication. Cependant, la diminution 

des pertes de propagation de 0.4 dB/cm à 1,31µm confirme les résultats obtenues par moyen 

IR qui mettent en évidence d’une part une diminution de la quantité d’eau dans l’échantillon 

élaboré à partir du sol après évaporation du solvant, d’autre part une augmentation au niveau 

du taux de conversion lors de l’insolation de ce dernier. 

 
II.2. Spectroscopies d’absorption dans les guides 

La caractérisation dans le proche IR des couches et du liquide ne rend compte que des 

propriétés intrinsèques du matériau et ne représente pas de manière précise le comportement 

du matériau intégré dans une structure guidante. La connaissance précise des performances de 

la structure passe donc par une caractérisation spectroscopique de transmission à l’intérieur 

des guides. Cette caractérisation a été réalisée en utilisant le même dispositif de transmission 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Longueur L (cm)

P
er

te
 (

dB
)



 106 

proche IR mais en remplaçant le photo-détecteur par un analyseur de spectres qui permet de 

mesurer à différentes longueurs l’intensité lumineuse. La source utilisée est une source à large 

bande puissante dont le domaine s’étend de 1100 à 1500 nm. L’intérêt d’une source plus 

puissante est d’obtenir des spectres mieux résolus en augmentant le rapport signal/bruit. Les 

mesures ont été réalisées sur des guides 3D confinés entre une couche tampon et une couche 

de recouvrement constitué du GPTMS pur afin de conserver un écart d’indice de 14 

millièmes. 

La figure 80 représente le spectre d’absorption dans un guide d’onde 3D élaboré à partir du 

sol D0,32%HF. 

 

Figure 80: Spectre d’absorption dans un guide d’onde 3D élaboré à partir du sol D0,32%HF. 
 
On remarque un minimum d’absorption à 1,31 µm et un maximum vers 1,4 µm dû à la 

deuxième harmonique de la vibration d’allongement des groupements OH. Ce résultat 

confirme nos analyses spectroscopiques dans le proche IR du sol ainsi que dans le moyen IR 

du matériau après insolation mettant en évidence une forte concentration en OH. Cela 

confirme également les fortes pertes de propagation mesurées par la technique du « cut-

back ». La bande d’absorption correspondant à la vibration d’allongement des groupements 

OH, qui se localise à 1,4 µm, s’étend vers 1,55 µm. Cependant, comme le montre la figure 80, 

le rapport signal/bruit n’est pas suffisant pour permettre une interprétation précise. Cette 
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technique doit être améliorée afin de pouvoir conclure précisément sur les performances du 

guide : d’une part par un moyen de caractérisation qui s’étend à des longueurs d’ondes plus 

grandes afin de suivre l’absorption autour de 1,55 µm, d’autre part, en améliorant le rapport 

signal/bruit du spectre. 

En conclusion, la caractérisation des pertes de propagation dans les guides nous a permis de 

mettre en évidence certains défauts que nous avons cherché à corriger. Nous avons tout 

d’abord réduit l’écart d’indice entre le cœur de guide et la gaine de 21 à 14 millièmes. Nous 

avons clairement mis en évidence la corrélation entre la diminution des pertes de propagation 

et la diminution des OH en utilisant un sol concentré. Cependant, les pertes, qu’elles soient à 

1,31 µm et 1,55 µm restent fortes pour une application en optique intégrée dans le domaine 

des télécommunications. 

 

III. Application de la structure optimisée à la fabrication des composants 

d’optique intégrée. 

Une fois la fabrication des guides optimisée, et malgré les fortes pertes de propagation 

constatées, nous avons tout de même voulu réaliser les premiers composants : ce sont des 

coupleurs de puissance en Y ainsi que des coupleurs directionnels, tous deux basés sur des 

guides droits et des virages en S constitués d’arcs de cercles. 

 

III.1. Coupleurs en Y 

Les premiers circuits réalisés sont des diviseurs de puissance optique par 2. Leur principe de 

fonctionnement consiste à séparer en deux un guide rectiligne afin de multiplexer ou de 

démultiplexer l’énergie du signal. La figure 81 schématise la topographie d’un coupleur en Y. 
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Figure 81: Topographie d’un diviseur en Y 
 

La difficulté de conception d’un tel circuit réside dans l’homogénéité de la division du signal. 

Les branchements en Y doivent être parfaitement symétriques. La lumière est injectée depuis 

un guide canal monomode connecté à un guide qui s’élargit progressivement. Ceci a pour 

conséquence d’étaler l’énergie du mode guidé. Lorsque le profil du mode est suffisamment 

large, il recouvre plus les modes des deux guides courbes de sortie ; la puissance perdue lors 

de la division peut alors être minime. L’écriture de ce circuit peut être décomposée en :  

� l’écriture d’un guide droit suivi d’un guide en S composé de deux arcs de cercle et 

d’un autre guide droit. L’entrée, ainsi qu’une des deux sorties, sont alors écrites.  

� l’écriture de la seconde sortie : elle est aussi composée d’un guide en S et d’un 

guide droit. 

Les deux guides en S se recouvrent sur le début de la trajectoire pour se séparer 

progressivement. La qualité de la jonction dépend fortement de ce recouvrement. En effet, les 

paramètres d’écriture doivent être optimisés afin que le deuxième guide en S débute au même 

endroit que le premier avec précision.  

La figure 82 représente une vue au microscope optique d’un diviseur par 2, écrit au laser. La 

figure 83 montre les sorties de ce diviseur prises par la caméra du banc de caractérisation 

(annexe 5). 

 

 
 
 
 
 

Sorties 
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Figure 82: Vue au microscope optique d’un diviseur par 2 
 

 

Figure 83 : Photographie des sorties d’un diviseur par 2, pour λ=1,31 µm 
 

La photo du diviseur par 2 montre une continuité ainsi qu’une gravure de bonne qualité 

permettant une bonne homogénéité de division. Les mesures de puissance en sortie donnent 

une différence entre la puissance de sortie des deux branches de 0,01dB. Ces résultats 

prouvent la qualité de séparation des guides et donc la qualité de fabrication ainsi que 

l’adaptation du matériau à l’écriture de notre laser. En utilisant plusieurs diviseurs en cascade, 

il est possible d’obtenir des composants diviseurs/combineurs 1×N ou N×1. A titre 

d’exemple, la figure 84 représente les vues au microscope optique d’un diviseur par 4, écrit au 

laser. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 84 : Vues au microscope optique d’un diviseur par 4 
 

 

5µm 250µm 
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III.2. Coupleur directionnel 

Un coupleur directionnel est composé de guides droits qui se rapprochent 

progressivement par le biais de guides en S. Le principe de fonctionnement d’un coupleur 

directionnel consiste à rapprocher deux guides isolés jusqu’à ce qu’il y ait recouvrement des 

profils de champs de modes. Un couplage s’établit et permet le transfert de puissance d’un 

guide vers l’autre. Physiquement, ce couplage est dû à l’excitation du mode du guide voisin, 

par le biais du champ évanescent du mode du guide dans lequel la lumière a été injectée. Le 

mode du guide voisin ainsi excité, récupère tout ou partie de la puissance lumineuse 

disponible.  

Pour expliquer ce phénomène d’un point de vue théorique, les modes associés aux guides 

isolés sont substitués par des modes symétrique et antisymétrique associés au système formé 

par les deux guides. La figure 85 donne une représentation schématique des modes isolés et 

des modes symétrique et antisymétrique correspondant dans une configuration de couplage. 

 

Figure 85: Couplage entre deux guides rectilignes. 
 

Un champ incident est reparti sur les modes symétriques et antisymétriques. Des interférences 

alternatives constructives et destructives provoquent le transfert d’intensité lumineuse d’un 

guide vers l’autre. 

Dans une situation de fort couplage, c'est-à-dire pour des distances de couplage faibles, le 

transfert de l’intensité lumineuse ne peut être total en raison du fort recouvrement des profils 

de champ. 

Dans une situation de faible couplage, c'est-à-dire pour des distances de couplage importantes, 

le recouvrement est suffisamment faible pour que les deux modes interfèrent totalement. C’est 

une condition nécessaire à vérifier pour réaliser un couplage total de la lumière d’un guide à 

l’autre. Dans cette configuration, la longueur de couplage total Lc est définie par :  
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Avec : ∆N : la différence entre les indices effectifs (indice effectif neff, correspond à l’indice 

de réfraction d’un milieu homogène équivalent dans lequel l’onde se propage, β = neffk) du 

mode symétrique et du mode antisymétrique qui dépend entre autres de la distance de 

couplage. 

Si la distance de propagation Z, parcourue par la lumière à travers le coupleur directionnel, est 

égale à un nombre impair de fois la longueur de couplage, l’énergie est transférée du bras 

d’injection vers le second. De façon similaire, si la distance Z est égale à un nombre pair de 

fois de la longueur de couplage, l’intensité lumineuse sera complètement revenue dans le 

premier guide après avoir transférée dans le guide adjacent 

La figure 86 représente les images vues en surface et en section au microscope optique d’un 

coupleur directionnel.  

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 
Figure 86: Images vues en surface et en section au microscope optique d’un coupleur 

directionnel. 
 

Les deux guides de la zone de couplage sont espacés de 2 µm, ce qui facilite le passage de la 

lumière d’un guide à l’autre en assurant un couplage total. Cette longueur de couplage de 2 

µm met en évidence la bonne résolution de l’écriture laser, ainsi que la qualité de la gravure 

de la partie non insolée.  

(43) 
N

Lc
∆

=
2

λ

2 µm 

Zone de couplage 
5µm 250µm 
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III.3. Premiers essais de réalisation de guides droits par "Electron beam"  

Après avoir développé des systèmes de microphotolithographie laser pour l’inscription des 

guides d’onde des circuits photoniques sur notre matériau et afin de réduire les dimensions 

des circuits, nous nous sommes tournés vers les procédés nanotechnologiques qui utilisent un 

banc de lithographie par faisceau d’électrons (JEOL/Raith). 

La polymérisation des monomères par la méthode de l’Electron beam est étudiée depuis 

les années 1960, principalement par Charlesby et Chapiro [116-118]. Saunders  et Singh ont 

travaillé sur le traitement de différentes résines [119-121]. La polymérisation cationique peut 

s’effectuer par irradiation des électrons. Crivello  a étudié la polymérisation des résines 

époxydes en utilisant des amorceurs à base de sel d’onium [122]. Le rôle important du sel 

d’onium comme amorceur est d’augmenter la vitesse de polymérisation cationique et de 

diminuer la dose d’irradiation. La figure 87 décrit les réactions chimiques qui se produisent 

suite à l’irradiation par électrons d’un monomère époxyde en présence d’un amorceur [42].  

 

Figure 87: Procédure de polymérisation de la fonction époxyde par Electron Beam [42]. 

 

Les irradiations par électron beam du monomère produisent des espèces radicalaires 

(équations 44 et 45) par une ionisation directe de la fonction époxyde. Ces dernières réduisent 

les sels d’onium (équation 48) et il y a formation du cation 17. L’amorçage de la 

(49) 

(44) 

(45) 

(46) 

(47) 

(48) 

(50) 
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polymérisation s’effectue par l’attaque de la fonction époxyde par le cation 17 (équation 47), 

ce qui conduit à une propagation en chaîne (équation 48). Cependant, une réduction directe du 

sel d’onium par des électrons solvatés (des électrons libres dans la solution) avec amorçage de 

la polymérisation par l'acide de Bronsted formé, peut aussi avoir lieu, comme décrit aux 

équations 49 et 50. 

Les premiers essais consistent à adapter les paramètres du matériau (composition, épaisseur 

de couche déposée, adhésion, …). Après évacuation des solvants,  notre matériau a été dilué 

dans la cyclopentanone afin de diminuer sa viscosité, d’une part pour atteindre des épaisseurs 

de quelques nm, d’autre part pour réhausser la sensibilité du système au jet d’électron ce qui 

mène à des forts taux de polymérisation [123]. Nous avons réussi à inscrire des guides droits à 

section carrée de l’ordre de 210 nm de largeur et 750 nm de hauteur. La figure 88 présente des 

images MEB d’une section d’un guide ainsi que des guides vus en surface.  

 

 

 

 

 

 

 
Figure 88: Guides obtenus par Electron Beam a) Section du guide b) Surface des guides droits 

de l’ordre de 210 nm. 
 

IV. Conclusion 

Une grande partie de ce chapitre a été dédiée à l’élaboration et l’optimisation de la 

couche guidante. Une étude spectroscopique dans le moyen infrarouge nous a permis 

d’étudier les bandes d’absorption correspondant aux vibrations caractéristiques des différents 

groupements dans la couche guidante élaborée à partir du sol optimisé D0,32 % HF . Nous avons 

mis en évidence la présence des groupements C-OH due à l’ouverture des ponts époxy lors de 

la synthèse en milieu acide (plus particulièrement en présence d’acide fluorhydrique). Nous 

avons insisté sur l’effet inhibiteur de l’eau sur la polymérisation cationique de la fonction 

époxyde du EETMOS ayant pour conséquence de laisser des groupements OH dans le 

matériau. Cette étude nous a également permis de choisir le meilleur traitement thermique 

(110°C pendant une heure) d’une part pour la diminution des groupements OH résiduels, 

d’autre part pour consolider mécaniquement les couches déposées. La concentration du sol 

a) b) 210 nm  

210 nm  
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par évaporation des solvants a été envisagée : les effets d’une part sur la catalyse de la 

polymérisation et d’autre part sur la limitation de son inhibition par l’eau ont été étudiés par 

spectroscopie dans le moyen IR. 

La seconde partie de ce chapitre a été consacrée à l’intégration du matériau dans une structure 

guidante. Pour cela, l’écart d’indice entre la couche guidante et la gaine ainsi que les 

épaisseurs des différentes couches de la structure ont dus être optimisés. La réalisation des 

guides droits enterrés a été détaillée. Les résultats obtenus par écriture des divers circuits 

photoniques, montrent une bonne résolution de l’écriture laser. Les circuits obtenus ont une 

bonne stabilité thermique.  
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Le sujet de cette thèse s’inscrit dans le contexte des nombreuses recherches existantes 

actuellement sur les matériaux pour la fabrication de circuits optiques intégrés bas coût et 

performants à 1,3 µm et 1,55 µm. 

 

L’objectif était de trouver un matériau facile à mettre en œuvre et présentant une atténuation 

minimale à ces longueurs d’onde. Après une recherche bibliographique, nous avons choisi 

d’étudier la synthèse et la fabrication d’un matériau hybride à partir d’un précurseur 

(EETMOS) possédant une fonction époxyde polymérisable par voie cationique. Ses 

principaux avantages sont une grande simplicité de synthèse, une non inhibition de la 

polymérisation par l’oxygène ainsi qu’une bonne adhérence sur une grande variété de 

substrats. De plus la présence d’un cycle aliphatique conduit à un fort taux de polymérisation. 

 

Le choix de l’utilisation d’un laser UV à une longueur d’onde de 262 nm pour écrire les 

circuits a déterminé celui du photoamorceur : Iodonium, (4-methylphenyl)[4-(2-

methylpropyl)phenyl]-hexaflurophosphate. 

 

La quantification des groupements OH au sein de la structure constitue le travail majeur de 

notre étude expérimentale puisqu’ils constituent les principaux groupements mis en cause 

dans l’atténuation dans le domaine spectral étudié. Dans ce but, la spectroscopie RMN du 29Si 

en phase liquide nous a permis de suivre l’évolution des groupements Si-OH et Si-O-Si dans 

le sol. Nous avons pu mettre en évidence une cinétique lente des réactions d’hydrolyse et 

condensation de notre précurseur en raison de la présence du cycle aliphatique 

(encombrement stérique). L’utilisation d’un taux d’hydrolyse élevé (R=10) a permis une 

hydrolyse avancée des groupements alcoxydes et l’apparition des premières espèces 

condensées. Dans le but d’obtenir dans le sol seulement la quantité de groupements OH 

nécessaire à la réticulation du réseau inorganique et à l’adhérence sur un substrat de silicium 

(ou de verre), nous avons cherché à augmenter les espèces condensées T2 et T3. Afin de ne pas 

contrecarrer la polymérisation ultérieure du réseau organique faisant intervenir un acide de 

Brönsted, nous avons choisi de rajouter en fin de synthèse de l’acide fluorhydrique plutôt 

qu’une base. 

Cette étude a conduit à la réalisation du sol dit "optimisé" du point de vue de la quantité 

initiale en groupements OH. 
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Nous avons alors étudié les groupements OH résiduels dans la couche guidante elle-même. 

Grâce à la spectroscopie dans le proche et le moyen infrarouge, nous avons pu optimiser le 

traitement thermique permettant d’éliminer le maximum de groupements OH. Cependant, 

l’information la plus importante provient du suivi de la photopolymérisations. Même si celle-

ci est très performante, beaucoup de ponts époxydes ne polymérisent pas, en raison de la 

grande quantité d’eau existante dans le sol, laissant de nombreux groupements C-OH 

résiduels, absorbeurs bien connus, comme les Si-OH, autour de 1,4 µm. Ce résultat, 

intimement lié à la synthèse, n’a malheureusement pas permis d’obtenir des atténuations 

raisonnables pour l’utilisation de ce matériau en optique intégrée à 1,55µm. Par contre, il reste 

d’intérêt à 1,3µm avec 1,8dB/cm sachant qu’il existe encore des voies d’optimisation qui 

devraient permettre d’obtenir des pertes probablement inférieures à 1dB/cm. Notons 

principalement celle consistant à extraire l’eau et l’alcool puis à les remplacer par un solvant 

sans OH. 

 

Parallèlement au travail sur la synthèse de la couche guidante et dans l’objectif de fabriquer 

une structure complète, nous avons étudié la constitution de la gaine entourant le guide. Une 

fois la composition et la synthèse de la couche guidante optimisées, le choix d’une gaine faite 

à partir de GPTMS s’est montré parfaitement adapté en terme d’indice de réfraction et 

d’épaisseurs. 

 

L’élaboration de guides droits et de circuits photoniques 3D enterrés avec une excellente 

résolution d’écriture laser a ainsi pu être réalisée. 

 

L’avenir de ce nouveau matériau dépend d’une diminution importante des groupements OH 

(C-OH et Si-OH). Plusieurs voies de recherche existent qui mériteraient d’être mises en 

œuvre : 

 la première consiste à chercher à réduire encore la quantité de groupements Si-OH dans 

le sol. La quantité de HF n’a pas, en effet, pu être complètement optimisée pour vraiment ne 

laisser que les groupements Si-OH strictement nécessaire à la réticulation du réseau minéral et 

à l’adhérence sur le substrat de silicium. 

 la deuxième voie concerne la minimisation des groupements C-OH. Nos expériences 

montrent que leur existence est liée à deux causes. Premièrement, l’utilisation de HF 

provoque très probablement l’hydrolyse de plusieurs ponts époxydes. Afin de s’affranchir du 

HF dans notre synthèse, nous envisageons d’effectuer l’hydrolyse du EETMOS en 
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température, c'est-à-dire à reflux d’alcool. De cette façon, nous devrions être capable 

d’obtenir un sol de structure similaire sans causer l’apparition de groupements C-OH. La 

présence dans le sol d’une très grande quantité d’eau est également à l’origine de ces 

groupements par inhibition de la polymérisation. L’idée consiste donc à extraire entièrement 

l’eau et l’alcool du sol pour le remplacer par un solvant sans groupements OH. 

 une troisième voie pourrait être un travail sur la consommation des groupements OH 

lorsque le cœur du guide est fait. Pour cela, il faudrait imaginer comment catalyser 

thermiquement la condensation des Si-OH et C-OH. De telles solutions existent comme par 

exemple l'utilisation de l’acétyl acétonate d’aluminium connu pour son rôle de catalyseur de 

la condensation des Si-OH non seulement entre eux mais également avec les C-OH. 
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Annexe 1 [114] 
 

La décomposition des spectres est basée sur des fonctions de type gaussiennes. Dans la 

mesure où le nombre de raies de chaque bande est important, la qualité de cette 

décomposition sera constatée visuellement.  

  

La fonction gaussienne de décomposition est la suivante: 
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 avec  Yi : hauteur de la ième raie 

   ν : nombre d'onde (cm-1) 

   νi : position de la ième raie (en cm-1) 

   ∆ν : largeur à mi-hauteur 

 

 Les lignes de base de chaque bande ne sont pas parfaitement rectilignes. Afin d'obtenir 

une décomposition correcte en fonctions gaussiennes de ces spectres, il est donc nécessaire de 

redresser préalablement la base de ces bandes. 

 

Ligne de base 

ν début ν fin 
νννν 

I  

 
  

 

Pour que la base soit rectiligne, on considère la droite passant par les nombres d'onde 

minimale et maximale de chaque bande. On connaît les limites (νdeb, νfin, Ideb et Ifin ) de 

chaque spectre. On obtient donc, en posant ∆I =Ifin - Ideb et ∆ν = νfin - νdeb : 

Fréquence 
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  ( )ννυ debi−∆
∆+= I

II debbase . La base est alors rectiligne. 

 Les mesures nous donnent l’ absorbance A (Loi de Beer-Lambert) :  

     I redressélog
I

Ilog =A base=  

 I est l'intensité transmise par le matériau à la fréquence considérée et Ibase est donc 

mesurée sur la ligne de base redressée en considérant les deux cotés du minimum de 

transmission. 
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Annexe 2 
 

Spectre moyen infrarouge du film non insolé après correction de la ligne de base 

Spectre moyen infrarouge du film insolé après correction de la ligne de base 
 
Remarque : Le rapport A(3390)/A(2930) est respectivement 0,66 avant insolation et 0,79 
après insolation) 
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Annexe 3 
Photos du banc laser 
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Annexe 4 
 
 
 

Image en champ proche du rayonnement en sortie du guide par microscopie 
a) Guide d’onde de confinement médiocre. 
b) guide d’onde de confinement optimisé. 
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Carte de contour de la répartition d’intensité lumineuse dans les guides (simulé) 
 
 

a a b 
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Annexe 5 
Banc de caractérisations optiques 

 
Les mesures de pertes à l’intérieur des guides ont été réalisées au moyen d’un banc optique 
qui comprend : 
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- Plusieurs sources lasers de longueur d’onde différentes selon le type de caractérisation 

souhaitée (visible, 1310 nm, 1550nm). 

-  Un système d’alignement 

-  Des récepteurs (une caméra, une photodiode, un analyseur de spectre).  

Ces composants sont connectés au moyen de fibres optiques. Les sources laser sont couplées 

sur le composant optique en alignant la fibre d’entrée et le guide du composant. Le signal de 

sortie est couplé sur le récepteur à l’aide d’un objectif de focalisation ou d’une fibre optique. 

La caméra de type Vidicon, large bande (UV, Visible, IR)  permet de détecter à différentes 

longueurs d’ondes le profil des modes guidés. Cela permet d’apprécier la qualité du guidage. 

La  photodiode (composant semi-conducteur capable de détecter un rayonnement) capte le 

signal optique et le transforme en un signal électrique. En absence de polarisation, elle génère 

une tension. En polarisation inverse par une alimentation externe, elle génère un courant. Les 

puissances relevées sont pour une longueur d’onde de 1310 nm ce qui explique l’utilisation 

d’une photodiode au Germanium. Lorsqu’on effectue les mesures avec la diode laser large 

bande, on couple la sortie de l’échantillon sur une fibre optique qui permet d’envoyer le signal 

vers l’analyseur de spectre. Ce système nous a permis de mesurer les pertes sur des guides 

d’ondes droits et courbes ainsi que sur des composant plus complexes.  
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TITRE : Synthèse et caractérisation d'un matériau hybride organique inorganique à base d'un 
 époxysilane : Application à la réalisation de circuits photoniques 
_________________________________________________________________________________ 
 
   RESUME : Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont largement utilisés en optique intégrée. La 
réalisation de circuits photoniques sur ce type de matériaux est faite en créant une polymérisation de la partie 
organique, notamment par écriture laser. La partie inorganique permettant de former le réseau minéral est 
synthétisé par hydrolyse et condensation (procédé sol-gel). Des travaux antérieurs ont montré l'efficacité d'une 
composition basée sur un mélange de Methacryloxypropyltrimethoxysilane (MAPTMS) et de propoxyde de 
Zirconium. La polymérisation de la partie organique du MAPTMS est de type radicalaire. Son principal 
inconvénient est son inhibition en présence d'oxygène. 
L'objectif principal de ce travail est donc de pallier à cet inconvénient par le développement d'une nouvelle 
génération de matériaux hybrides photopolymérisables. Notre choix s'est porté sur un matériau hybride dont la 
polymérisation de la partie organique se fait non plus par voie radicalaire mais par voie cationique. Ce type de 
matériau possède l'avantage supplémentaire d'une plus grande simplicité de synthèse et donc d'une meilleur 
reproductibilité des propriétés finales. Le précurseur choisi est le 2-(3,4 epoxycyclohexylethyltrimethoxysilane) 
ou EETMOS. Il possède un groupement de type epoxy connu pour permettre une meilleure adhérence sur de 
nombreux substrats (silicium, verre, plastique…).  

Parallèlement, nous avons cherché à améliorer la résolution de l'écriture laser dans la conception des 
circuits. Pour cela, nous avons diminué la longueur d'onde du laser utilisé de 365 à 262 nm. Ceci nous a conduit 
au choix d'un amorceur spécifique de polymérisation. 

Le travail est centré sur l'étude des performances du matériau dans le proche Infrarouge et 
particulièrement dans les fenêtres optiques des télécommunications (1,3 et 1,55 µm). La transmission optique 
autour de ces longueurs d’onde est limitée par les groupements OH créés durant la synthèse du matériau et dont 
la conséquence est d’engendrer une atténuation de l’intensité du rayonnement lors de la propagation de la 
lumière dans le matériau. Afin d'optimiser le matériau, une étude structurale a été réalisée depuis la synthèse du 
sol jusqu'à l'obtention des dépôts et enfin l'intégration du matériau dans une structure guidante. 
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MOTS-CLES : Matériau hybride organique-inorganique, polymérisation cationique, procédé sol-gel, optique 
intégrée. 
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TITLE: Synthesis and characterization of an organic-inorganic hybrid material based on epoxysilane:  
 Applications to photonic devices fabrication 
_________________________________________________________________________________ 
  
   ABSTRACT : In the last few years, hybrid organic-inorganic materials were particularly attractive materials 
for integrated optics circuits fabrication. An inorganic network is synthesized by sol-gel process at ambient 
pressure and temperature. The organic network is performed by UV photopolymerisation process using an 
appropriate photoinitiator. The more advanced and industrialised material is based on a mixture of 3-
(trimethoxysilyl)propylmethacrylate (MAPTMS) and Zirconate propoxide chelated by methacrylic acid. For this 
kind of materials, the polymerization of the organic network is based on free radical curing under UV laser 
exposure. This type of polymerization has some disadvantages, in particular to be inhibited by oxygen. 
The main objective of this work is to remove this difficulty by developing a new generation of hybrid materials. 
We chose the [2-(3,4 epoxycyclohexylethyltrimethoxysilane)] (EETMOS) as precursor. In this case, the organic 
polymerization is on a cationic way. The main advantage of cationic polymerization is its ability to allow cure 
reaction even in presence of oxygen. We chose cycloaliphatic compounds because of their well known high 
polymerization rates. Moreover, the synthesis is simplified allowing better reproducibility. 
 In the same way, we tried to improve laser writing resolution by using a wavelength of 262 nm which 
requires the choice of an appropriate photoinitiator. 
 The work is based on the study of the material in near infrared (especially 1.3 and 1.55µm, 
telecommunications wavelengths). In these spectral windows, the OH groups, originating from synthesis, 
compete with propagation of the light by absorption process. To improve the material, a structural study is 
performed from the sol synthesis to the complete structure elaboration. 
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