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INTRODUCTION GENERALE




Les domaines des télécommunications connaissentcrgissance tres importante,
motivée par 'augmentation incessante des quartité®rmation & traiter et a véhiculer et ce
de plus en plus rapidement. Si nous essayons daceetl'évolution des réseaux en
téléecommunication et en informatique par voie apignous constatons que leur essor a été
rendu possible par 'avénement des fibres optigleesilice a faible atténuation. Ces fibres
optiques permettent de réaliser des fonctions dificgiion, de commutation ou de

multiplexage optique, d’'une capacité 10 000 foisesieure a un simple cable de cuivre.

Le développement des télécommunications a haut mdpliqgue également la réduction
des connexions ainsi que des conversions électiquas et opto-electroniques. La solution
réside dans la création de nouveaux dispositifégnaint plusieurs fonctions optiques et
optoélectroniques sur une méme puce. Ces nouvempostdifs sont regroupés sous le
concept "d’optique intégrée", notion proposée paESMiller en 1969. Son objectif est
d’intégrer sur une méme puce, la source de lumiésefonctions optigues et les systéemes de

détection pour limiter les pertes de connexions.

Les réseaux de télécommunications optiques impomaxtcircuits optiques intégrés
d’étre connectés aux fibres optiques toute sili@cain minimum de pertes de couplage. Ces
circuits doivent étre optimisés aux longueurs desde 1,3 um et 1,55 um qui correspondent
respectivement au minimum de dispersion et d’ad#on de la lumiere par les fibres.
Quelles gque soit les options envisagées, les rmateritilisés pour la réalisation de circuits
photoniques transparents doivent assurer de meiqaerformances a faible codt.

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques titoeat une classe de matériaux
particulierement bien adaptée aux applications mimue intégrée. La nature hybride de ces
matériaux leur confére en effet des propriétésnméeliaires entre le minéral et l'organique.
Les précurseurs utilisés sont des ORMOSILS (ORgd#giMOdified Slloxanes) susceptibles

de former des réseaux par polymérisation orgarequnenérale.

Des travaux antérieurs issus d’une collaboratiomeele Groupe d’Etude des Semi-
conducteurs (GES) et I'Institut d’Electronique dudSIES) de l'université de Montpellier 2
ont montré l'efficacité d'une composition baséeusuprécurseur dont la polymérisation de la

partie organique se fait par voie radicalaire. €t il persiste dans ce type de



polymérisation des inconvénients dont les principsent I'inhibition en présence d'oxygene,
une mauvaise adhérence sur substrat de silicium ptotocole de synthése assez complexe.

Les deux principaux objectifs de ce travail sonh@ad’'une part de développer une
nouvelle génération de matériaux hybrides photopéhysables susceptibles d'étre
compétitifs pour les réseaux de télécommunicatiebsd’autre part, d’optimiser ses
performances en vue de lintégration dans les systeoptiques intégres. Cette optimisation
passe notamment par I'étude particuliere de I'evmhudans la structure des groupements

OH, responsables de I'atténuation de la lumierg8atl1,55 pm.

La partie bibliographique, est divisée en trois pitias : le premier donne des notions
générales sur les principes de la télécommunicatiptique et rappelle les principaux
matériaux utilisés classiquement pour la fabricati@s circuits photoniques. Le deuxieme
chapitre est consacré aux matériaux hybrides aggastinorganiques, et principalement a
I'obtention des deux types de réseaux : inorgan{gae sol-gel) et organique, I'accent étant
mis pour ce dernier sur la photopolymérisationsvaée cationique. Enfin, dans le troisieme
chapitre, nous abordons les différentes technigaeesaractérisation structurale et optique des
matériaux hybrides qui nous permettront de dédeines performances lors des applications

photoniques.

L’étude expérimentale est, elle, divisée en dewpithes : le premier est consacré a I'étude
structurale du précurseur choisi ainsi qu’a la naiggoint et I'optimisation de la synthése du
sol. C’est donc essentiellement I'obtention du aésmorganique (par voie sol-gel) qui sera
détaillée. Le but est d’'une part de créer des olgges multifonctionnels plus réactifs pour
obtenir des taux de conversion plus importantsattee part de réduire les groupements OH
résiduels a un minimum nécessaire pour I'adhérdada couche sur le substrat.

Le chapitre Il présente I'élaboration de la stroetguidante (guide d’onde) a partir du sol
optimisé. L'effet de la photopolymérisations paritéce laser est notamment analysé par
spectroscopie infrarouge sur les couches. Ceci npeisnet d’identifier les divers
groupements OH crées et ainsi de lier la structluramatériau aux pertes de propagation
mesurées par caractérisation optiqgue. Une amétiarate la polymérisation cationique est
proposeée par concentration du sol initial.

Enfin, on montrera l'application de la structuretiopsée a la fabrication de composants

d’optique intégrés plus complexes.
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Chapitre |

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

Une des principales avancées des télécommunicatésudte de la possibilité de guider la
lumiére dans des fibres de silice dont le fonctenant rappelle celui des fontaines de
lumiére. La réelle utilisation date de 1966, loesdas fibres a faibles pertes ont pu étre
fabriquées. Pour utiliser les fibres optiques el@éctmmunications par exemple, il est
nécessaire de développer outre les sources eéfesteurs, un environnement de dispositifs
optiques qui réalisent un certain nombre de fonstioptiques (connecteurs en Y, coupleurs,
modulateurs...). Ces fonctions ont pu étre réaliggssdes circuits photoniques dont le
composant de base est le guide d’'onde.

Dans ce premier chapitre, principalement bibliogrgpe, nous nous intéresserons donc a la
structure et aux principes optiques des circuitsqiiques. Nous présenterons également les

divers matériaux utilisés pour la fabrication digsiots optiques intégrés.

|. Le guide d’onde

Un guide d’onde est un milieu d’indice de réfrantiplus élevé que celui du milieu
environnant. Il est analogue a la fibre optiquesmen géométrie plane sur substrat. Le
guidage de la lumiere a lieu par réflexion totdle. principe repose sur la loi de Snell-
Descartes : la lumiere injectée peut rester coaftens un milieu a condition que I'indice de
réfraction de celui-ci soit supérieur a celui deemx qui I'entourent.

N | Loi de Snell-Descartes :
1

01 Milieu 1 ' '
N1Sin 61= NSiN 6
Si > mle rayon réfracté s’écarte de la normale
D\\ Lorsqued; > arc sin (a/ny) : il n’y a plus de rayon
Ny 02

" transmis : la réflexion de la lumiere est totale
Milieu 2



Si I'on excepte les structures élaborées par dopage augmenter localement I'indice de
réfraction, le guide d’onde est un systeme coréstite plusieurs couches (3 au minimum)
d’indices de réfraction différents (Figure 1).

- une couche "tampon", d’indice,n

- une couche "guidante”, d’indice n+ un cceur de guide d’indice®

- une couche "gaine" ou "couche de protection"dita rt.

Avec neg> ng, Nret e

Tampon R

Figure 1: Guide d’onde plan (ou 2D)

Le confinement de la lumiére étant imposé selondisx directions transverses x et vy, le
guide est dit guide d’'onde a 3 dimensions (3D) anat Les différentes technologies et

matériaux utilisés pour les réaliser ont condudivéers types de guides 3D représentés sur la

figure 2.
Nair
E Nair
ubstrat
S@st/at
a) Guide en aréte b) guide en ruban
(Nair<ncg €t Nr<ncg) (Nair<nce et nr<ncg)
. Air
Air Nr=nc
u M -
Substrat b4t~ // éubétrat//
C) guide de surface d) guide enterré e) guide enterré symétrique
(nr<ncg) (Nc<ncg et nr<ncg) (8= nr<ncg)

Figure 2 : Différentes structures de guides 3D



Le guide d’'onde 3D sujet de notre étude est caldnt th 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 lumiére dans udegd’'onde, basé sur le phénoméne de
réflexion totale a linterface cceur-gaine est ealit& une vision simplifiee de la réalité.
L’onde lumineuse est constituée d’'un ensemble dgén un champ électrique et un champ
magnétique. L’'onde lumineuse peut se propager saméinent de différentes facons : les
modes, caractérisés essentiellement par une vitbsggropagation et une distribution de
puissance dans la section. Les difféerentes vitessesluisent a différents phénomeénes
exploitables comme les interférences ou préjudiegatelle la dispersion intermodale.

Les réseaux de télécommunications optiques uttlisefibre optique comme guide d’onde.
C’est pour cette raison qu’ils imposent aux cirguiptiques intégrés d’étre compatibles avec
les fibres optiques auxquelles ils seront conne®ésis étudierons dans ce qui suit les fibres
optiques (guides d’onde circulaires) et leurs modespropagation, notion qu’on retrouve

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

[.1.1. Notion de modeg$1-2]

Soit une onde électromagnétique se propageant ularguide constitué de deux milieux
(cceur et gaine) supposés linéaires, homogenesteifdses. Cette onde est caractérisée par un
champ électriqu_é (E., Ey E) et un champ magnétiquﬁ (Hr, Hy, H;) dans un repere en
coordonnées cylindriques (0,qr, z) (Figure 3). Il y a propagation si et seulemgrdes deux
champsE et H vérifient les equations de Maxwell et si leurs pasantes tangentielles sont

continues a l'interface cceur-gaine [3-4].
X

A

Figure 3 : Schéma du guide avec les systemes adaowes cartésiennes (0, x, vy, z) et
cylindriques (O, rp, z)



L’énergie lumineuse peut se propager de plusieagens appelées modes dans un guide.
Chaque mode est caractérisé par une distributiénedgie lumineuse dans la section et une

vitesse de propagation. Chaque mode est alors emaalutions des équations de Maxwell.
En régime harmonique (c’est-é—dirfé et H varient sinusoidalement suivant t et z), les

composants du chamﬁ ou H peuvent se mettre sous la forme de la foncifosuivante
(équation 1)[5] :

W(r, @, z,t) =W(r, p)e! @2 (1)

Chaque solution constitue un mode de propagatisocas aux champE etH et peut étre
définie par les trois composantes d’'un vecteur déoi (kr, ko, B). B, qui caractérise la
vitesse, est la constante de propagation, et peuvée comme I'amplitude de la projection.

C’est la projection d’un vecteur d’ondesur I'axe Oz du guide.

La résolution des équations de Maxwell peut étfecaiée numériquement de difféerentes
facons ou sur la base d’approximations. On utdm@&amment, pour caractériser les guides et
pour les résolutions analytiqgues, un paramétre &amt en compte la géométrie et la

physigue du guide (les indices). V est appeléeugdge réduite (équation 2) :
VZ=a’k?*(n -n}) (2)

Les indices de réfraction de coeur et de gaine étamtus, seule la connaissance de a (rayon
. 2n . N N
du guide) et de la longueur d’oncPe:T permet d’accéder au parametre V. Cette derniere

caractérise alors la géométrie d’'un guide et letragte d’indice. On peut calculer
approximativement le nombre de modes (n) pour lédeg suivant I'équation :

_V
n—7 (3)

[.1.2. Propagation monomode et multimode
On utilise les fibres optiques pour la tres grahdede passante. Cette derniére représente la
capacité d’informations que peut transmettre ubeefiactuellement on atteint 10 Thits/s. Elle

est dépendante de I'existence d'une dispersiore etasluit par I'élargissement d’'impulsion



gue peut subir un signal apres passage dans ua.dhédte modification du signal transmis
est fonction de deux phénoménes: la dispersiomiutgale et la dispersion chromatique.

La dispersion intermodale

La dispersion intermodale résulte des différentéssses de propagation des modes. Deux
modes d’un méme signal arriveront en bout de gaides temps différents. Cette dispersion
est alors définie par la différenckr; entre les temps de transit (temps nécessaire a la

propagation d’'un mode) maximum et minimum de deoxl@s extrémes [6].

La dispersion chromatique

La dispersion chromatique résulte des différentdéesses de propagation des signaux
lumineux de longueurs donde différentes. Elle pstsente dans le cas d'une source
lumineuse polychromatique, et dépend de la vanatbndice de réfraction de matériau
constituant le guide avec la longueur d’'oidé€ette dispersion crée un élargissementau
bout d’'une longueur L de guide. L'élargissementlaaéponse du guide résultant de la

dispersion du matériau est proportionnel a la largpectral\\ de la source lumineuse
At =D, xLxAA (4)

D¢ (ps/nm/km) est le coefficient de dispersion chroquee qui dépend des parametres du

guide et de la longueur d’'onde.

D, =Dy *+ D¢ (5)
Le premier terme [ est la dispersion intrinseque du matériau et siBnau voisinage de 1,3
pum [6]. Le second termedpfaible et toujours négatif, est la dispersiongdide. Il augmente
si on accroit la difféerence d’indice entre la coaigfuidante et la gaine et si on réduit le

diametre du cceur. Son expression est:

n-n_ 2
D.=——9x—— pourl7(V(24 6
G C.x/1 V2 p l-< < ()

La bande passante est inversement proportionné&leiapersion totale.

BP= !

R 7
2\JAT? + AT %



[.2. Types de guides d’'ondes

La notion de modes guidés a amené l'existence de citégories de guides d’ondes:
- les guides "monomodes” : ils n‘admettent qu’ual seode guidé pour la longueur
d’onde envisagée.
- les guides "multimodes" : ils admettent plusiendes guidés.

[.2.1. Guide d’'onde monomode

L’obtention d'un guide monomode (Figure 4), se [pat I'utilisation d’un coeur de guide de
faible dimension, obligeant les phonons a se r&patiivant le mode fondamental. La
répartition géométriqgue de la puissance est apprakement gaussienne. La condition de

propagation monomode s’écrit suivant I'équation (8)

V =ka,/nZ-n2 (24 (8)

La dimension du cceur dépend donc du contrasteidénehtre la gaine et le cceur. A titre
d’exemple, pour un contraste d’indice de 0,014jitanetre du guide doit étre de 5 um pour

obtenir un guide monomode a une longueur d’ondg 8t pm.

Gaine

i\ Coeur

Figure 4 : Guide monomode

L’avantage principal de la fibre optigue monomode ®a tres grande bande passante en
raison de I'absence de dispersion intermodale. édtedonc utilisée pour les transmissions a

haut débit sur de longues distances.

[.2.2. Guides multimodes

Il existe 2 types de guides d’ondes multimodes geides a saut d’indice [6] et les guides a
gradient d’indice [7-9].

Dans la structure d’'un guide a saut d’indice (Fégh), les indices de réfraction du cceur et de

la gaine sont constants. La variation d’indice d&action est donc brutale a l'interface.
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L’inconvénient majeur de ce type de guide est li@¥éistence de différences importantes des

temps de propagation entre les modes provoquandigrieution de la Bande Passante.

Faisceau
incident

indice ncconstant

Figure 5 : Guide d’onde a saut d’'indice

Concernant les guides a gradient d’indice, le neiéconstituant le cceur posséde un indice
qui diminue suivant une loi de type parabolique uiepl’axe de propagation jusqu’a

I'interface cceur-gaine (Figure 6).

Coewr
Gaine Ng

50-100um

Indice variant continlment
du centre vers la périphérie

Figure 6 : Guide d’'onde a gradient d’indice

Les rayons suivent une trajectoire d’allure sinda@. Ceux ayant le trajet le plus long
passent par des milieux d’indice plus faible ce augmente leur vitesse. Il en résulte une
homogénéisation des vitesses de propagation ddsgredifs modes, une dispersion
intermodale plus faible et donc une bande passgaote importante que les guides a saut
d’indice.

Dans le cadre de notre étude, seuls les guidesmmumies a saut d’indice seront développeés.
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[.3. Les pertes en optique guidée [3]
En optique intégrée, les pertes sont de deux tyj@sspertes engendrées lors de I'entrée de la
lumiére dans le cceur du guide (pertes de coupklgies pertes liées a la propagation de la
lumiere dans le cceur de guide (pertes de propagatio
Les pertes de couplage ont pour origine le faiigiomposant optique doit étre couplé a une
fibre optique pour y injecter le signal. L'énergmellectée par le guide dépend de sa
dimension par rapport au cceur de la fibre et deattéd’indice a I'origine de réflexions de
type Fresnel.
Les pertes de propagation observées dans un glgddedsont divisées en deux catégories
(Figure 7) :
% les pertes liées a la structure du systéeme guidant

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

réfraction entre le cceur et la gaine

2) Existence de fuites dans le substrat si I'épaisdeua gaine est trop faible

L les pertes liés aux matériaux eux-mémes et a tEpéts:

1) Absorption et diffusion intrinséques du matémganstituant le ceeur du guide.

2) Diffusion créée par I'existence de défauts dansoeur du guide dont I'origine

provient de la fabrication (tel que la rugositésdeface).

3) Diffusion a I'interface du cceur et de la gaine
De plus, les faibles dimensions des guides indtides problemes de couplage avec les
fibres optiques a base de silice, ce qui mene dpeess de puissance durant l'injection de la

lumiére dans le guide.

Mauvaise confinement
(Dissymétrie d'écart d'indice)  Rugosité
Deéfauts et 1mpert:ect1on e Diffusion

" I"interface

e

du cosur
Absorption

intrinséque du

.

matériau

Fuites dans le substrat

Figure 7 : Différentes sources de perte d'un gdidede 3D [3]
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Les pertes de propagation sont rassemblées staisrle global d’atténuation intrinséque qui
correspond a une diminution de la puissance duakigansmis. Elle est caractérisée par le

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

1 P
o= x10L0g( ) (©)

e

Ps est la puissance de la lumiere en sortie.eele d’entrée du guide.

A titre d’exemple, pour une fibre optique de silm@ntenant quelques impuretés, I'évolution

de a en fonction de la longueur d’onde fait apparatghénomeénes (Figure 8).

\ (dBkin)
17 - Diffusion Rayleigh :

i/

11T AL

10° Lo -~

10+

] lIiIIII| [ RN

: A (porrs)
10 | | A (R I L T

26 a7 68 02 101112 1.3 14 1.5 16 17 18

Figure 8 : Atténuation des fibres optiques de sil6}

1) Les pertes par diffusion, sont dues essentieltena la diffusion de Rayleigh et aux
imperfections des fibres [10]:
a) La diffusion de Rayleigh est due a l'interactamla lumiére avec le matériau. Cette
diffusion est produite par des inhomogénéités dterizau de tailles inférieures a la
longueur d’onde de la lumiére. Elle traduit a lasftes effets des impuretés, des
craquelures et des variations d’'indice. Elle dinsimapidement quand la longueur
d’onde augmente, suivant une loi A[10]. C'est ce qui incite & utiliser la fibre de

silice dans l'infrarouge.
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b) Des imperfections des fibres telles que les oomurbures ou des variations
aléatoires du diameétre du coeur (de l'ordre du omcsur quelques dizaines de cm)

provoquent aussi des pertes de diffusion.

2) Les fréquences de vibrations de la liaison Qidht une entraine en particulier un pic de
forte absorption (donc atténuation) autour de T

3) L'absorption par le matériau qui intervient ddindrarouge, ce qui limite le domaine de
transparence a environ 1,7 um pour la silice. Gaisorption provient des combinaisons des
vibrations caractéristiques de I'eau [6].

L’analyse des différents profils d’atténuation askorigine de I'existence de trois fenétres
spectrales de transmission (indiguées par desefdaebires sur la figure 8) :

% La premiére fenétre, de 0,8 a 0,9 um, n’est pasimimum d’atténuation (3dB/km)
ni de dispersion, mais un optimum d’utilisation destériaux les plus économiques (et
cependant performants) : silicium pour les détaste@aAs pour les émetteurs. Cette
fenétre permet des liaisons optiques peu coltqamasde courtes distances ou pour les
réseaux locaux.

& La deuxieme fenétre, autour de 1,3 um est un mnumirelatif d’atténuation (environ
0,5 dB/km pour la silice) puisqu’il correspond ainimum de dispersion chromatique.
Elle est couramment utilisée en transmission adgaulistances.

& La troisieme fenétre, vers 1,55 pm correspond @ainmm absolu d’atténuation
(moins de 0.2 dB/km) mais nécessite des compobaatscoup plus colteux, a cause du
probléme de dispersion chromatique. D'utilisatidusprécente, elle concerne surtout les
liaisons sous-marines avec des portées de 150 ak@0@t permet des débits de

plusieurs Ghit/s.

Il. Le Réseau de diffraction

Un réseau de diffraction se compose d’'une surfacaansmet ou réfléchit la lumiére.
Celle-ci présente une succession périodique decumilid’'indices de réfraction différents
(traits du réseau) espacés de maniere régulieesphtement est appelé le « pas » du réseau.
Le réseau de diffraction a la propriété de sépagedifférentes longueurs d’ondes, contenues

dans un méme faisceau incident, selon des andi@sedits. Si le « pas » est de l'ordre de
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grandeur de la longueur d’'onde de la lumiére, Beaé permet d’obtenir des figures de
diffraction.

Ces propriétés sont utilisées pour diriger un &ascne comportant qu’'une seule longueur
d’'onde. Le réseau réfléchit plusieurs taches. kectibn de réflexion des taches dépend de la
distance entre les traits et de la longueur d'of@e.peut ainsi réfléchir le faisceau, le
focaliser ou encore coupler plusieurs guides. Eat &frsque la lumiére frappe le réseau, elle
n'est réfléchie ou transmise qu’en certains paités traits du réseau. Chaque trait diffuse la
lumiére dans toutes les directions et ces ondesfénent. Comme les traits sont disposés
d’'une maniére réguliere, on a une alternance #&nente constructive/ interférence
destructive selon I'angle de diffusion.

Si plusieurs longueurs d’ondes sont présentesmadtgplexeurs, des démultiplexeurs ou des
filtres de longueurs d’ondes peuvent ainsi étréis&a La figure 9 présente des exemples

d’utilisation de réseaux pour le démultiplexagdateyueurs d’ondes.

Onde transmise

Onde 1ngi

e
@ (b)

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

lll. Matériaux utilisés pour la fabrication des cir cuits optiques intégrés
Le paragraphe suivant présente les divers maténsiisés pour la fabrication des

circuits optiques en précisant les différentesnetdgies de fabrication.

[1l.1. Les semi-conducteurs
Ces matériaux ont 'avantage de pouvoir constitles dispositifs actifs et/ou passifs, étre
utilisables en émetteurs, guides d’onde ou détestéies fonctions peuvent conduire a un
circuit « hybride » groupant les deux aspects.

Dans les semi-conducteurs directs, la recombinatane paire électron-trou est

radiative. Elle se fait sans changement de k, -@edite que son énergie, voisine de Eg,
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largeur de bande interdite, est transférée a umophde méme énergievhOn a donc une
émission de lumiére par phénoméne dit d'électrah@sience (Figure 10). Ces matériaux
seront donc utilisés comme émetteurs (diodes..).

Dans les semi-conducteurs (méme indirects) un phabsorbé peut créer une paire
électron-trou, a condition quer Isoit supérieure a Eg. C’est la photodétection,agdiverses
applications (cellules photovoltaigues, capteuirmages...).

Ces propriétés leur donnent un potentiel imporganir I'intégration monolithique avec les
dispositifs optoélectronique et électronique. Cedémiaux sont élaborés par des procédes de

fabrication tels que : la croissance épitaxiale l@photolithographie [3],...

Energie de
I"&lectron

Bande de

conduction

Electron
Emission lumineuse !!
, —
Trou

: a';rcie de
WValence

(&) (&)

Figure 10 : Type de transition : (a) Directe: s@miducteur ayant le minimum d’énergie de
la bande de conduction et le maximum d’énergiead®hde de valence pour la méme valeur

de k, constante de propagation de la fonction déaselI'électron) (b) Indirecte

[11.1.1. Semi-conducteurs IlI-V
Les principaux matériaux IlI-V, utilisés comme étaats ou détecteurs, sont présentés ci-
dessous avec leur longueur d’'onde d’émission etdennposition:

- GaP dans le veri£ 565 nm) ;

- GaAsPi1«xdu jaune au rouge, suivant la valeur de x (en Yame!;

- GaAs dans la premiere fenétre infrarouge (90Gnm)

- GaALAs; x entre 700 et 900 nm en fonction décroissance (@& molaire) ;
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- Ga.dnAs,P.y dans la deuxieme ou la troisieme fenétre (12006@01nm en
fonction croissance de x et y en % molaire) ;

- GaxInAs,Shi-y ai= 2,5 um (pour les fibres en verres fluores).
Les méthodes de fabrication associées a ces matésiant fondées sur les principes de
photolithographie classiquement utilisées en mieawénique [3,11]. Les structures de
guides 3D obtenues sont le plus généralement duasgte (Figure 11).

Cceur du guide

Couche guidante

Figure 11 : Schéma d’un guide type aréte réalis@ssubstrat de GaAs
(h=0,3-1,6 um, W=3um: valeurs données a titre digde pour indiquer les ordres de
grandeurs)
L'utilisation des matériaux IlI-V permet d’obterdes guides 3D qui présentent des pertes de

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

[11.1.2. Silicium

La diversité des applications est inférieure aecels semi-conducteurs 1ll-V mais l'intérét de
I'utilisation du silicium provient de la facilitéedréaliser des substrats de grande taille pour de
tres faibles codts. Les guides 3D réalisés somcipalement de type aréte, enterré ou non
(Figure 12).

Alr

Air Couche guidante - i
Si0y Si0,

S S
S ////é//
i

Figure 12 : sections transverses de guides d’'o8Dede silicium sur silice
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La grande différence d’indice entre le siliciumlasilice An~2,0) nécessite la réalisation de
guides de petites dimensions (< 1um) pour qu'il smnomodes. Comme pour les composés
[1I-V, les faibles dimensions des guides induisdes problemes de couplage avec les fibres
optiques a base de silice. Deux types de fabricatsont utilisés :
- Le premier consiste a déposer une couche deusilisur la silice, I'écriture du guide
est réalisé par gravure sous plasma du siliciusugrant les étapes de la lithographie
afin d’effectuer une gravure localisée : c'est &hnologie Bond-and-Etchback
Silicon-On-Insulator technology (BESOI)[13].
- Dans la seconde méthode, de I'oxygene est imblgar un jet d’ion d’oxygéene) a
une profondeur donnée dans le silicium pour y créee couche de SO La
fabrication du guide d’onde est basée aussi sieclanique de lithographie permettant
une gravure localisée, sous plasma, du siliciunesCla technique de Separation by
IMplantation of OXygen) (SIMOX) [14]Une couche de silice peut étre déposée a la
suite comme couche de recouvrement.

Les guides 3D en silicium, présentent des pere$2idB/cm pouk = 1,3 um.

Bien que ces matériaux permettent la réalisatiomalabreux dispositifs performants (des
coupleurs directionnels, des coupleurs en étoiledet démultiplexeurs), les principaux
inconvénients de l'utilisation des semi-conducteguosir la fabrication des circuits optiques
intégrés sont :

- le codt (pour les matériaux IlI-V)

- le nombre important d’étapes de fabrication

- les problemes de connexion avec les fibres opsiqius aux faibles dimensions des

guides et a la forte différence d’indice de réfi@att

Ces diverses raisons ont fait que la recherchdeeaux matériaux s’est développée.

[11.2. Silice sur silicium

Des guides d’ondes peuvent étre réalisés dansodebes a base de silice vitreuse, I'avantage
majeur de ces derniers étant d’étre compatiblegp@ilt de vue indice de réfraction) avec la
fibre optique en silice. Les principales méthodesfabrication de silice sur silicium sont :
I'hydrolyse a la flamme (F.H.D) [15], la CVD (ou BED) [16] et le procédé sol-gel. Il
existe aussi d’autres techniqgues moins répanduies tgue I'implantation ionique [17] et
I'oxydation thermique [18]. Des pertes de propagatie I'ordre de 0,1dB/ cm sont obtenues
pour uné. =1,55 pm.
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La fabrication de ces couches sur substrat duwsitlipermet de bénéficier a la fois de
la technologie de fabrication des fibres optiquedes avantages du silicium : codlt faible et
clivage aisé. La silice sur silicium permet de iqber des composants spécifiques
performants pour des colts de fabrication moindf@éspendant, le désavantage de ce

matériau revient a la complexité de I'écriture dagles qui nécessite une attague plasma.

[11.3. Les verres d’oxydes

Le principe repose sur la possibilité d’effecturrdchange au sein d’'un matériau de structure
amorphe afin d’augmenter I'indice de réfraction.

Les substrats de verre sont, en général, compesstiak (SiQ) ou d’oxyde de Bore (Bs)
avec de faibles proportions en alcalins (Na, K)atzalinoterreux (Ca), présents sous forme
ionique. Les guides 3D obtenus par cette techrsgué des guides de surface. La figure 13,
donne un schéma des différentes étapes de fabricati

M I\i] ue
Aluminium Rézine positive photozensible

H%ﬁﬁfr-ﬂ

Substrat de hv-u-: fre

a) Evaporation sous by Dépdn de résine ¢) Insolation par dy Développement
vide Uu.v. de larésine

Bain de 5c|_f<\ndu

E S5 B || =

e) Gravure de fi Elimination de la o) Diffusion en température h) Elimination de
| "aluminium résime I "aluminium

Figure 13 : procédé de fabrication d’'un guide depdr échange ionique [3]

Afin d’effectuer un échange localisé, on utilisetéechnique de lithographie. Une couche
d’Aluminium (qui résiste au bain de sels fondus) @éposée sur le substrat. Sur cette
derniere, une résine photosensible positive esos#p A l'aide d’'un masque on insole
localement la résine qui sera alors ensuite solddaes un développeur. L'aluminium est alors
attagué aux endroits ou il n'y a plus la résinee Uis la résine complétement éliminée, le
systeme (substrat de verre et I'aluminium) est p@&mdans un bain de sels fondus. Apres

diffusion des ions, I'aluminium est enlevé de laface du verre.

19



L'objectif étant d’augmenter l'indice de réfractiotes ions présents dans le verre sont
remplacés par des ions plus lourds. Ce sont les Agh associés aux ions Naui sont les
plus adaptés a I'échange ionique.

A titre d’exemple, pour une température du bain380°C, I'échange A@Na’ permet
d’obtenir une variation d’indice de I'ordre de 84[38]. Le temps d’échange est de I'ordre de

guelques minutes.

[11.4. Le Niobiate de lithium (LINbO )
Outre sa grande transparence ce qui mene a dedabbkorptions intrinséques de la lumiére,
le LINbOs; présente des propriétés électro-optiques : soitende réfraction varie sous
I'application d’un champ électrique. Plusieurs t@gies de fabrication de guides d’ondes
avec ce cristal sont basées sur le déplacememisd’io

- Extraction ionique le LiNbO; est chauffé a environ 1000°C. Les ion$ diffusent

vers I'extérieur, provocant une augmentation d@edau voisinage de la surface.

- Diffusion ionique: un film métallique est déposé localement sur Li&lbOs.

I'échantillon est chauffé dans un flux de gaz iedir et N) a environ 1000°C. le
métal diffuse alors dans le LINBOproduisant une augmentation locale de I'indice a
voisinage de la surface.
La réalisation du guide est effectuée alors adiieur du cristal, a I'endroit ou I'on a créé
'augmentation d’indice. L'utilisation du LiNb©a atteint, aujourd’hui le stade industriel
pour la fabrication de capteurs, modulateurs pesrtélécommunications. Cependant,

c’est un matériau cher car nécessitant un équipedecfabrication colteux

[11.5. Les polymeres organiques

Essentiellement, deux types de polyméres sont gréploles polymeres réticulables par voie
thermique (polymide) et les polymeres photosensifji@ar exemple : PMMA, qui peut aussi
réticuler par voie thermique). Les premiers proeunisdes guides en ruban qui peuvent étre
enterrés par la suite. Les seconds permettentbdidda également des guides de surface mais
avec des variations d’'indices faibles.

L’intérét de I'utilisation des matériaux organiquesur I'optique intégrée résulte du fait qu’ils
mettent en ceuvre une chimie maitrisée et une témiedlexible. Il est possible de contrdler
avec suffisamment de précision leurs propriétésqoes en modifiant la composition du
matériau. Les polymeéres permettent de disposer ldige éventail de dimensions de guides
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(um & plusieurs dizaines de microns) et leur cl&ifabrication est faible. Le procédé de
fabrication de guides d’onde a base de polyimidt¢dasé sur les techniques lithographiques
et consiste en un dépbt successif de couches guignavure localisée, vont permettre le
développement d’un guide en ruban stabilisé paulétion thermique. Ce guide peut ensuite
étre enterré en déposant une couche de recouvrérignte 14). Dans ce procédé de dépot la
résine est négative (la région non-insolée esbdtis$, le nitrure de silicium est utilisé pour

protéger le polymere lors de I'attaque de la résine

—— L] ]
) Dépot d’une couche D) Dépot de la couche  C) Dépot d’une couche  d) Dépot d'une résine
Tampon guidante de nitrure de silicium  photosensible négative

A

I el e— |
€) Gravure de la résine f) Attaque de la g) Attaque de la
aprés insolation couche de nitrure couche guidante
silicium
- -

h) Elimination de la i) Dépét d'une couche de
résine et du nitrure tecouvrement identigue & la

pour obtenir un guide  couehe Tampon © guide enterré
en ruban

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

Les principaux inconvénients limitant l'utilisatiale ces matériaux sont :
- leur vieillissement important et rapide par phaogradation. |l deviennent alors
d’'un comportement fragile comme le sont natureliema plupart des matériaux
organiques [19].
- leur faible tenue en température. En effet, lelyrpéres se dégradent a partir de
250°C.
- la difficulté d'obtenir de faibles pertes de pagation dans lI'infrarouge en raison de

I'existence de modes de vibrations des groupen@ts

21



lll. 6. Les matériaux hybrides

Nous avons vu que de nombreux matériaux peuveat wdilisés pour la fabrication des
circuits optiques intégrés. Ce sont des matériaitxpeirement inorganiques, soit purement
organiques. Ces deux familles de matériaux ont plepriétés et des contraintes de
fabrication différentes, ce qui engendre des teldyies et des performances spécifiques a
chacune. Une nouvelle approche de la fabricationotleposants optiques intégrés consiste a
essayer d’associer les avantages de ces deux dgpémmilles par le choix des matériaux
hybrides organiques-inorganiques [20-21]. Le chlapguivant est consacré a ce type de

matériaux.
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Chapitre Il

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques

Depuis quelques années les matériaux hybrides igggsiinorganiques sont utilisés
pour la réalisation de circuits photoniques notaminpar écriture laser. Les premiers guides
d’ondes a base de matériaux organiques-inorganimuesté fabriqués en 1992 par Krug et al
[22]. Le procédé a été repris a partir de 1994 yrer équipe de I'Ecole polytechnique de
Montréal et de I'Université de McGill [23]. Des waux ont montré l'efficacité d'une
composition basée sur un mélange de methacrylogytiromethoxysilane (MAPTMS) et de
propoxyde de Zirconium pour la réalisation desuwtecoptiques intégrés 3D [20,21,24].

Deux techniques de fabrication des guides d’ondéaide de matériaux hybrides ont été
développées. La premiere s’appuie sur le principdadphotolithographie. On utilise une
composition de couche pour laquelle il est aiséndelifier I'indice de réfraction en faisant
varier la proportion des précurseurs. Les guidemdBs sont inscrits par polymérisations
locales sous irradiations UV puis réveélés par gmavde la partie non polymérisée. La
deuxieme technique utilise les mémes précurseurs seasert de I'augmentation d’indice

provoguée par la polymérisation pour fabriquer uidg d’onde.

|. Définition des matériaux hybrides

Un matériau hybride est un systéeme dans lequelisteex a la fois des espéces
organiques et inorganiques. La nature hybride denc&tériaux leur confere non seulement
des propriétés intermédiaires entre le minéral 'etgdnique mais également des
comportements nouveaux.
Les précurseurs utilisés sont appelés ORMOCERS #0Rally MOdified CERamics) si
'élément minéral est un métal quelconque (titag@conium, aluminium...) et plus
spécifiguement des ORMOSILS (ORganically MOdifietbganes) si I'élément minéral est
I'atome de silicium. La formule générale des ORMIOSEst RSi(OR)sx R est une partie
organique soit inerte soit susceptible de polyneéngr voie thermique ou par insolation UV.
OR’ est un groupement alcoxyde permettant de forlmeeseau minéral par hydrolyse et

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

La structure des matériaux hybrides peut étre ékvisn deux classes et cela en
fonction des niveaux d’interaction entre la phasganique (O) et la phase inorganique (I).
(Tableau 1) [3,25].

Classe Interactions entre O et | Structure

Classe | |-Faibles : interactions électrostatiques -Incorpar® dans | ou | dans O

Classe Il |-Fortes : liaisons covalentes -Greffée: O-I
-Fortes et faibles : liaisons covalente§reffée et Incorporée : | et/ou|O
ionigue ou de coordination |@ans O-I

interactions électrostatiques

Tableau | : Classification structurale des matérigwbrides organigues-inorganiques

Il existe deux fagons de fabriquer un matériau itgbde classe | :

& La premiere consiste en une distribution aléatdive réseau minéral a travers un
réseau organique, sans qu’il y ait des liaisonsnichies ou de fortes interactions : cette
configuration forme un copolymere. La figure 15uglire cette situation. Les réactions de
formation de chaque réseau doivent se faire siméteent sans amener d'inhomogénéité.

. .. Réseau organique
Réseau meml - il

Figure 15 : Copolymeére

% La deuxiéme possibilité consiste a introduire datip minérale ou organigue sous
forme de particules colloidales (tailles de quegdizaines de nanométres). Il y a formation
d’'un nanocomposite particulaire avec une liaisortriceparticule faible. Ce cas est illustré

par la figure 16. La synthése de ce type de maiéeat réalisée a I'état liquide.
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Figure 16 : nanocomposite particulaire

La synthése d’un matériau hybride de classe Il peddire soit en créant un pontage entre les
deux réseaux apres leur formation, soit en utitisi@s précurseurs déja porteurs d’'une partie

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

Partie organique Partie inorganique polymeérisable
polymérisable ?R

— "N\~ Si—OR

\6/
OR

Figure 17 : précurseur hybride

lll. Synthese des matériaux hybrides
Dans ce chapitre, seuls les matériaux hybridesoplobtmérisables de classe | seront

abordés car c’est I'objet de notre étude.

[1l.1. Synthese du réseau minéral (procédé sol-gel)

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

conduisent a un réseau minéral par procédé soldjest un procédé de synthése a basse
température qui nous permet de passer de I'état 5&tiat gel par des réactions d’hydrolyse et

de condensation.

[1.1.1. Le Sol
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Un sol est défini comme une suspension de paricadédes dans un solvant. En fonction de
la taille des especes, il s'agira d'un sol vraipéees moléculaires), ou d'une solution
colloidale (particules de I'ordre d’une centaind)26-27].
Un sol est dit stable s’il ne se forme pas d’'agieglans le temps ; les interactions entre les
especes solvatées et les molécules de solvanpkmnimportantes que les interactions entre
les espéces empéchant ainsi toute agrégation pjiadicin ou floculation. Ces interactions
sont de trois types :

- électrostatique : forces coulombiennes entreaspéhargées,

- chimiques : liaisons hydrogénes avec complexatiosoluté et du solvant,

- physiques : liaisons de Van Der Waals faiblesee@speces neutres.

[11.1.2. Le gel

Un gel est défini comme un systeme biphasé danseldgs molécules de solvant (eau,
alcool) sont emprisonnées dans le réseau solide [Brsque le liquide est I'eau on parle
d’'un aquagel ou hydrogel. Si c’est de l'alcool carle d’alcogel. Selon les conditions de
préparation, la nature de la cohésion entre leScplas constituant le matériau varie ; on
définit alors deux types de gels :

- les gels physigue@éstabilisation d’'une solution colloidale) : steme est figé par

des interactions électrostatiques. Sous I'effend’action mécanique (agitation), les
liaisons interparticulaires peuvent étre rompueas petrouver |'état sol. Ceci favorise

la formation de gels a propriétés thixotropes (pgsséversible du gel au sol). Les
précurseurs sont des oxydes ou des hydroxydesliopdesl [28]. En milieu aqueux,

ces précurseurs conduisent a des particules caldsiddispersées par peptisation
(ajout d'électrolyte dans le milieu). Elles sontusoses a des répulsions
électrostatiques qui empéchent leur agrégatioargtasl’origine de la stabilité du sol.

Lorsque I'état d’équilibre est rompu (déstabiliea), les particules voisines peuvent
s’assembler, augmentant la viscosité du sol jusfigér le systeme a I'état gel. Ce gel
peut étre obtenu en diminuant I'espace interpdetiisoit par évaporation du solvant
soit par augmentation des spheres de coordinanaamaroche les particules. Ce gel
est de type physique. Le pH du milieu joue un rédsentiel [29], de méme que
d’autres parametres tels que la concentration diieuniet la nature des anions

apportées par les électrolytes.
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- les gels chimiquegvoie polymérique) : les particules constituantréseau solide

sont liées par des liaisons chimiques : I'étatesplalors irréversible.

lIs font appel aux précurseurs tels que les alteslau les alcoxydes. Ces composés
ont été largement décrits par Bradley et col [B@ur formule chimique est M(OR)
OR étant un groupement organique hydrolysable enWhétal. lls se présentent sous
forme liquide miscible dans un solvant organiquapaé.

Ces gels chimiques sont formés par réactions dihysk et condensation que nous

avons choisi d'illustrer par celles intervenant slda cas trés connu du silicium

Si(OR)a.

[ll.1.2.a. L’hydrolyse
Cette réaction consiste en la formation de groupgsnsilanols (Si-OH) par hydrolyse des

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

=Si-OR + HOF ——» =Si-OH + R-OH (10)

Selon les conditions de catalyse (acide ou basidibgyrolyse est plus ou moins favorisée

[31].

* Conditions acides

Il y a en premier lieu, attaque des groupes ORlggmprotons de I'eau puis addition

nucléophile d'eau. La vitesse d’hydrolyse est geaiajuation 11).

R
+ ‘ Rapide /
H* + S-OR P&, sio a
R \H
) Lente
H,0 + Si-O » Si-OH+ ROH + H
\H

* Conditions basigues
La vitesse d’hydrolyse est plus faible. Il y a faton de groupement ORpar
I'attaque nucléophile des OHsur les groupements alcoxydes. En réagissant l&aag, ce

complexe régénere des Odii favorisent la condensation (Equation 12).
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Rapide

v

OH + Si-OR Si-OH + OR
Lente (12)

OR+ H,O R-OH + OH

v

Il convient de noter que la vitesse d’hydrolyseraagte avec I'éléctropositivité du métal de

transition.

[11.1.2.b. La condensation

Cette étape est celle de la formation des grouptsrsioxanes (Si-O-Si) par réactions de
condensation qui peuvent avoir lieu soit entregesipements hydroxyles et alcoxydes (on
parle alors d’alcoxolation), soit entre groupememgdroxyles (on parle alors d’oxolation).

Les sous produits de ces reactions sont I'alcoldat (Equation 13).

alcoxolation
Si-OH + RC-Si — > Si-0-Si + RO+
oxolation 13
Si-FOH + OF-Si — Si-O-Si+ HO (13)
Comme pour I'hydrolyse, la nature de la catalysesjan role tres important (Equations 14 et
15).

* Conditions acides

. /R
H* + SLOR Rapide = giot
\H
R (14)
. - Lente ) .
Si-OH +Si-O » Si-O-Si+ROH +H
H
* Conditions basigues
Lent .
Si-OH + OH o SiO+H,0
" (15)
Si-O + Si-OR Rapide | qio.si+RC

La catalyse basique favorise la formation de slam@protonés (Si- qui présentent un

caractére nucléophile plus important que leurs Hogues protonés. La condensation est
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donc favorisée en milieu basique. Comme pour I'blde, la vitesse de condensation

augmente avec I'électropositivité du métal.

* Cas particulier de HF

L’acide fluorhydrique a un comportement particutidion F présente une affinité avec le
silicium auquel il se coordonne facilement. En effanion F posséde une taille proche de
'ion OH" [32] et une électronégativité plus grande que eenidr, ce qui lui permet
d’augmenter la coordinance du silicium de 4 a 5&pgpar attaque nucléophile de (SIQR)
(équation 16). Ceci a pour effet de former des @speplus réactives vis-a-vis des
groupements silanols (Equation 17 et 18) [33-34i.effet, I'intervention de I'intermédiaire
pentacoordonné étire et affaiblit la liaison Sibés réactions de substitution nucléophiles sur
le silicium hypervalent auront lieu. Cette actieatinucléophile peut étre effective dans les

étapes d’hydrolyse et de condensation (équaticst 13).
Intermédiaire

pentacoordonne
e / \ -
F
/ OR,
R,O : /
N HF /
R,0——Si— OR, —— H+<R.0—Si_ >
OR,
OR,
OR 16
L s ) (16)
Silicium hypervalent
C|)R
—>Si—O0H H —>si — | —=—>Si — 0 —si<+ ROH  (17)
F

Silicium hypervalent

4 OH*/\A/ OR")

|
>Si_ + >Si_ —>>5i—o—5i<+ ROH (18)
|

F F (R=alkyl ou H)
- AN J
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Pour illustrer cet effet marqué du HF, la figure b8t en évidence I'évolution du temps de
gélification d’'un mélange TEOS/ethanol/eau (1: pe@ fonction de la concentration en HCI

pour différentes teneurs en HF [35].

Temps de gy

gélification .
(min) 500
400 150 107 mol
L ]
300
L
2 1
=00 . 200 10 mol
B g
]CFE:I“_ = 250 107 mol n
- " A ——" 11..
300 107 mol —*

. |

0 l—' e x

Do0o1 0003 001 0033 0.1 0.333 1
[HCI) (mol/)

Figure 18 : temps de gélification Tg en fonctionaeoncentration en HCI d’'un mélange
TEOS/ethanol/eau (1: 4: 2) pour difféerentes corretions d’HF [35].

La catalyse joue un réle prépondérant sur les igkectd’hydrolyse et condensation mais
d’autre paramétres interviennent également : lareatlu précurseur, sa concentration, la

nature du solvant, le rapport d’hydrolyseQ1Si) et la température.

[11.1.3 Vieillissement du sol

Ce phénomeéne est caractérisé par la poursuiteeiauls sol, des réactions d’hydrolyse et de
condensation se traduisant par une augmentatiargssive de la viscosité. Des fibres de la
solution ainsi que des séparations de phase peldtemtformés dans le sol [36]. La

modification de la solution avec le temps est famcde la température du solvant et du pH
[37].

Une étude réalisée a T=30°C sur une solution pé&pgar procédé sol-gel a partir du
dimethyldiethoxysilane (DMDES) dans un milieu ac{#I) et en présence d’éthanol met en
évidence une séparation en deux phases de lassphuimogene, au bout 72 h pour un taux
d’hydrolyse de 1 et au bout de 96 h pour un talnyafolyse de 0,5. Cela se traduit par une

augmentation de la viscosité et la formation ddi@des linéaires jusqu’a 72 h. Cependant,
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au bout de 72 heures, on remarque une diminutioisgole de la viscosité indiquant la

présence de molécules non linéaires dans le milli@uméme étude réalisée sur une solution
préparée a partir du methyltriethoxysilane (MTE&hsl les mémes conditions révele une
augmentation monotomique de la viscosité et de dasen des molécules siloxanes avec le
temps indiquant alors la formation de particulegdires. Ce sol sera capable de se gélifier
[36]. Une augmentation du pH ou de la températuaqur effet de favoriser les réactions de

condensation ce qui catalyse le phénomene deisseithent de la solution.

[11.2. Synthese du réseau organique (Photopolymériions)
La photopolymérisations est une polymeérisation sayesnnement lumineux. Elle met en jeu
la création d’espéeces réactives pour amorcer desioés en chaine. Ce sont :
- soit des fonctions organiques,
- soit des intermédiaires réactionnels appelés "@matoceurs”, dont la fonction est de
pallier le manque de réactivité des fonctions oigqaes.

Un des intéréts principaux de la photopolymérisegiest d’obtenir une réticulation localisée.

[11.2.1. Les photoamorceurs

La conséquence directe de I'absorption d’'un phpmune molécule est son passage de I'état
fondamental a un état excité singulet S1, puis, paersion de spin (croisement
intersysteme), a un état excité triplet T1. A paté I'état triplet, peuvent avoir lieu différents
phénomenes physiques ou chimiques pour le retolétat fondamental Pour certaines
molécules, la formation de nouvelles especes chiesigest la voie de désexcitation
privilégiée.

Le photoamorceur est une molécule dont la photofy&action chimique dans laquelle un
composé chimique est décomposé par la lumiére otofragmentation) libére des espéces

réactives vis a vis d'un groupement fonctionnel rdanomere. Ce sont soit des espéces

radicalaires (Ifa soit des espeéces ioniques*(RCes deux types d’espéces sont capables

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

RR+M _ , RM"

: (19)
R+M _——» RM

L’efficacité du photoamorceur est fonction de didféts critéres :

31



- il doit étre soluble et stable dans la solutiqgolymériser,
- il doit présenter une forte absorption dans lendime d’émission de la source
lumineuse utilisée pour la polymérisation.
- les états excités doivent avoir une courte ddeegie (qQuelques nanosecondes) pour
éviter leur désactivation par 'oxygene moléculaitele monomere,
- les ions ou radicaux issus des états excitésedbidtre produits avec un rendement
quantique ¢, aussi €levé que possible et étre réactifs visadu groupement
monomere polymérisable. Leendement quantique est défini comme le rapporeent
le nombre de chaines polyméres créées et le noddspeces excitées produites par
unité de temps et de volume.
La vitesse d’amorcage;\du photoamorceur sur le monomere est directern@néllintensité
(Io) de la lumiere incidente, I'épaisseur)(de I'échantillon irradi€, le coefficient d’extition
molaire €) du photoamorceur a la longueur d’'onde d’irradiatila concentration [PA] en

photoamorceur et au rendement quantigbg) (de ce dernier (Equation 20) [38].

V, =0, I, [1-e* ] (20)

Il existe deux principaux types de photoamorceuaslicalaire et cationique

[11.2.1.a. Photoamorceurs radicalaires

Les photoamorceurs radicalaires permettent de utéticles résines de type acrylates,
méthacrylates, polyuréthane, poly-esters insatsty@ene et thiols-polyenes. Ils présentent la
particularité de se décomposer sous l'effet deimaidre UV, en des radicaux libres pouvant
amorcer la polymérisation. Leur inconvénient priatiest leur sensibilité a I'oxygéne de

I'air. Une désexcitation trop importante des photoeceurs au contact de I'oxygene de l'air

peut étre fortement préjudiciable a I'optimisataala polymérisation [39].

[11.2.1.b. Photoamorceurs ioniques

Photoamorceurs cationiques

La polymérisation cationique a connu un essor geaceléveloppement de photoamorceurs
efficaces basés sur des sels d’'iodonium, de sulfiordt de ferrocenium, de formule générale
(R)2S™-R:X" ou R et R sont des groupements alkyl. Ces groupements pemhede
déterminer la zone d'absorption UV et la solubildé@ photoamorceur [40]. Divers

photoamorceurs cationiques sont présentés sugueefil9 ci-dessous.

32



I C D PR
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Sel de diaryliodonium Sel de triarylsulfonium Sel de ferrocénium

Figure 19 : Photoamorceurs cationiques

La photolyse de ces photoamorceurs conduit, enepcés d'une molécule donneuse
d’hydrogéne, a la génération d’espéces réactivetuat acide de Bronsted HXCe dernier
permet I'amorcage des réactions de polymérisaties chonomeres. Le principe de
fonctionnement d’un sel diaryliodonium est décut k& figure 20. Pour plus de simplicité, la
partie supérieure relative a la formule dévelopdéesel diaryliodonium sera notée,Kr
tandis que la partie inférieure représentée pardepement P§ est notée X L’irradiation
sous rayonnement UV provoque la rupture des ligigod (Ar-1) libérant ainsi I'acide de
Bronsted.

Arl" X + Ar

Arol™X hv
Arl + Ar'X

Arl "X + Ar
+ R-H——> HX + produits

Arl + Ar‘tx

Figure 20 : Photolyse du photoamorceur.

Comme ces photoamorceurs généerent des acideseasrd peuvent étre inhibés en milieu
basique.

La vitesse de polymérisation cationique dépend a®@on X [41]. Elle est inversement
proportionnelle au caractére nucléophile de ce iderrPour une structure de cations
identiques, on observe donc I'évolution suivantelaleitesse de polymérisation pour une
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série de photoamorceur : GJ© BF,< PR< Ask'< (CéFe)sB'< SbR [42]. La taille de
I'anion est également un parametre important [L&]figure 21 met en évidence l'influence

de la taille de I'anion dans le cas de la polynaios d’'un monomeére vinyl ether (DVE-3).

I:.l 'I.l: S S S S = —
SbFg
oog] EEE R/M 100% 1.0
conversion a9
a.084 A K, .
W K PFe : 0.8
00T |
. 1 77% - 0.7
a0 DoliE A 1
= - D8 =
= |:I.|:l-5'_ | Los -
-.n.éL I:ll:l-d' | 1 | I Yy h_:-.
0,03 _ . - 0.3
g.ozd BF4 : [ - 0.2
.:||:|1_ 19% | 1 | L a4
000 ! .'_,."..I T T T T T =y k.0
1.2 1.4 1.5 1.6 1.7 1.B 1.0 2.0 21

R[A]

Figure 21 : influence de I'anion sur les parameti®polymérisation cationique du (DVE-3)
[41].

La vitesse de polymérisatiomR | =%([M]O augmente de facon trés importante avec la taille

de l'anion. Ce resultat est la conséquence de teungation de la constante de propagatign k
bien plus importante que celle de terminaispril len résulte également I'obtention d’un taux
de conversion exceptionnel de 100% pourgSlamion ayant la taille la plus grande.

[M]o: concentration molaire initiale de la fonction lyoérisable, t: le temps de
polymérisation.

Le photoamorceur, parmi les plus connus et les pltifisés, est I'lodonium,(4-

methylphenyl)[4-(2-methylpropyl)phenyl]-hexafluotopsphate. Il est commercialisé sous le
nom d’lrgacure 250 ® (Figure 22).

L

PR

|+

Figure 22 : formule chimique de 'lrgacure 250 ®

Son spectre d’absorption dans le domaine UV (2aDat0) est donnée sur la figure 23 pour
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différentes concentrations massiques dans I'Adtti@{43].

1.0 \l |

- — 01%

' \ | — 001% |
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Longueur d’onde (nm)

Figure 23 : Spectres d’absorption de I'irgacure 250

La plus faible concentration montre que ce photaamg est particulierement adapté aux
UV profonds (bandes autour de 200 nm et 240 nmpt@¢oamorceur sera sensible alors a la
longueur d’onde que nous utiliserons a la suite (86). Cependant, 'augmentation de la
concentration provoque un accroissement et un istmgent trés importants de la bande a
240 nm, qui peut alors s’étendre jusque au-dela8@® nm. Pour étre efficace dans ce

domaine spectral, il faudra donc utilisé une cotregion supérieure a 0,1 % massique.

Photoamorceurs anioniques

A I'heure actuelle, une étude plus poussée a émEesur les photoamorceurs radicalaires et
cationiques que sur les photoamorceurs anionigumgefois, des travaux récents ont montré
que la photolyse de ces photoamorceurs conduit géteeration d’'une base qui permet
'amorcage de la polymérisation des monomeres. §edémes chimiques tels que: le
complexe Cobalt-aminep-nitrobenzoyl carbamates et urethanesacyloxime, benzoin
carbamate, et oxime-urethane produisent des anmuespermettent I'amorcage de la

polymérisation par voie anionique [44]

[11.2.2. Les Photosensibilisateurs

Comme nous venons de le voir sur I'exemple de ¢ilga 250, un photoamorceur posséde un
domaine d’absorption défini et dans lequel doi¢ &ifective I'irradiation. Il arrive cependant
tres frequemment que jouer sur la concentratiorr gbéendre son domaine d’efficacité ne
suffise pas. Leur sensibilité au rayonnement UVt @dors étre artificiellement étendue par
lintermédiaire d’'un photosensibilisateur (PSLe photosensibilisateur absorbe I'énergie
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émise par la source d’insolation et passe d'un sitdile a un état excité [45]. Il peut alors
former un complexe avec le sel de diaryliodoniugquédion 21).

o AR, ITX complext
e 21

(PS] ——— [pS] ——» (PS*. ARIX) (21)

Un électron migre alors du photosensibilisateus \f@morceur, ce qui méne a la génération

d’un cation radicalaire du photosensibilisateuoséh réaction (équation 22) :

(PS*....ARI"X) — > [PS[ X +AR.I" (22)
Enfin, les radicaux libres et le cation fournis paphotosensibilisateur réagissent entre eux

pour former un acide de Bronsted capable d’amdacpolymérisation (équation 23)

[PS] X + ARl L H[PS['X + produits——» H'X + PS + produits ~ (23)
J.Cho et J.W.Hong [46] ont montré I'existence denhreux photosensibilisateurs. Prenons
'exemple d’'un mélange entre le 2-isopropylthioxemte et le 4-isopropylthioxanthone,
connu commercialement sous le nom de Darocur ITXodaule chimique présentée sur la

figure 24.

O
= ‘JJ\M o II:'
LI H
*-L:}-: 5" = h
Figure 24: Formule développée du Darocur ITX

Le spectre d’absorption, dans le domaine UV, esindosur la figure 25 pour différentes

concentrations massiques de Darocur ITX dans |'dwéile.

Absorbance
) / Concentration
- (dans :
| ’ fI I’ Acétonitrile |

U ] =
/ WY
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200 250 300 350 400 480 500

Longueur d’onde (nm)
Figure 25 : Spectres d’absorption du DAROCUR ITX.
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Ce photosensibilisateur posséde une bande d’abmomitour de 375 nm qui s’étend entre
320 nm et 410 nm pour la plus forte concentratlbest donc particulierement adapté aux
sources émettant dans ce domaine et forme un cpapiait avec l'irgacure 250 qui ne peut

fonctionner dans ce méme domaine.

[11.2.3. La Polymérisation
[11.2.3.a. La polymérisation radicalaire

Réactions de propagation

Les radicaux RMengendrés lors de I'étape d’amorcage réagisseuntlasenolécules

de monomere pour former des chaines polymerest{équeat)

RM +M, ————» RM (24)

Au cours de cette réaction en chaine, la diminufiete concentration en monomeres entraine
un ralentissement de la croissance des chainemeatgidification du milieu. La mobilité des
radicaux et des monomeres s’en trouve limitée ceégiuit leur probabilité de rencontre.

Lors de la polymérisation radicalaire, des liaisatsmiques qui se forment entre les
molécules de monomeére donnent lieu a une densificatu milieu, ce qui conduit a une
diminution du volume du matériau. Ce phénomeéneettait peut étre problématique pour des
applications de revétements, puisque la surfacesectri initialement par la formulation
polymérisable se trouve réduite apres réticulatioétape de propagation est en compétition
directe avec les réactions de terminaison qui our gonséquence de stopper la croissance

des chaines polymeres.

Réactions de terminaison

Terminaison bimoléculaire
Des réactions de terminaison bimoléculaire se psedt par réaction de la chaine en
croissance avec un autre radical ou par réactiotramhsfert. On distingue alors les

réactions par recombinaison et par dismutation :
Recombinaison : RM +RMy — 5 RMum (25)

Dismutation : RM,+RM, — > RM,+RMy, (26)
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Ces réactions existent surtout en début de polgawoh, puisqu’elles nécessitent la
rencontre de deux radicaux et donc une mobilitdissufte de ces espéces. Lors de la
polymérisation de monoméres multifonctionnels, poéymérisation tres rapide du milieu

s’opere favorisant les réactions de terminaisoropalusion des radicaux.

Terminaison par occlusion
Les réactions de terminaison par occlusion sontséwrtives au piégeage des

extrémités radicalaires des chaines en croissamtld matrice tridimensionnelle.

RM — » (RM)) (27)

Ces radicaux sont stables et leur durée de vie @aéder plusieurs mois. lls peuvent etre

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

favorisé dans le cas des matériaux hybrides duléaia trés forte viscosité apparaissant dans
le milieu au cours de la polymérisation [47-48].

Roéle inhibiteur de I'oxygéne

L’'oxygéne est considéré comme un "poison" des i@@tde photopolymérisations
radicalaire. |l peut intervenir soit sur le photaaoeur dans son état triplet, soit sur les
radicaux géneérés par ce dernier :

- sur le systéme amorceur YPar désactivation de I'état triplet suite & uéaction de

transfert d’énergie [49] (équation 28)
P +%0, ———»P+'0; (28)

- sur les chaines radicalaires en croissance emaftirdes peroxydes qui ne sont plus
réactifs vis-a-vis des liaisons C=C. Au début deptdymérisation, le dioxygéne
dissous dans le mélange photosensible est consopenéces réactions de
peroxydation (équation 29)

R +0, — > RO, (29)

Ce n'est que lorsque la concentration en dioxygénéent suffisamment faible (fomol/l)

gue les radicaux réagissent préférentiellementiestnonomeére [50].

Le rble inhibiteur de l'oxygene est particuliererhenarqué dans le cas des matériaux
hybrides. En effet, la solubilité et la perméabilitu dioxygéene sont renforcées par la présence

du silicium [51-52]. Lorsque la polymérisation edtlisée sous air, I'approvisionnement en
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dioxygéne est constant. Il en résulte la formatiame surface peu ou pas polymérisée et
'apparition d'un gradient de réticulation dans pkésseur. Dans le cas de la
photopolymérisations de couches, ce probleme deerégique puisqu’il peut en résulter dans
les cas extrémes l'impossibilité d’effectuer laypoérisation. C’est la raison pour laquelle, on
a coutume d’effectuer cette polymérisation sousoaphére inerte en I'absence d’oxygene, ce

qui compligue le procédé.

[11.2.3.b. La polymérisation cationique : exemple &s époxydes.

Parmi les différents types de monomeéres pouvaatitymeérisés par voie cationique, seuls
ceux possédant des fonctions époxydes ou étheybquies sont pour l'instant couramment
utilisés [53].

Une étude réalisée par Decker compare les praodilpalymérisation de différents types de

résines photopolymérisables par voie radicalaitbnique [38].

100 7 |acrylate
2 |Vinyl ether

e |
wn

3 |Cycloepoxide
4 | methacrylate

Glycidyl ether

Conversion (%)
()]
o
[¥; ]

M
n

0 1 2 3
Temps d’irradiation (Seconde)

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

Elle montre que les acrylates, se polymérisantvpér radicalaire, sont les plus rapidement
polymérisés et atteignent les plus hauts taux devazgion. Viennent ensuite les éthers
vinyliques (résines cationiques), les cycloepoxi(i&sines cationiques), les methacrylates
(systéemes radicalaires) et enfin les ethers glgaek (résines cationiques) qui ont le
minimum taux de conversion (Figure 26).

Une autre étude effectuée par Suresh [53] a réagkactivité trés importante et le haut taux

de conversion des composés epoxy cycloaliphatiquesyme par exemple le 2-(3,4
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epoxycyclohexylethyltrimethoxysilane (EETMOS) ddatformule chimique est donnée sur
la figure 27 [53].

(|)Me
L Orror—son
0 |

OMe

Figure 27 : Formule développée du EETMOS
La présence du cyclohexane et I'absence de liaisposatiques insaturées conféerent au
matériau définitif de bonnes propriétés de résicstaau frottement [54]. Le processus de

réaction de ce type de monomere est détaillé Gealss:

Réaction de propagatian

La formation des espéces actives pour la polyméisaationique se produit par
attaque de la fonction époxyde par I'acide de Bexhgéenéré par le photoamorceur. Il y a
ainsi formation d’'un ion oxyranium qui réagit avee monomere €poxyde pour amorcer la

polymérisation cationique et conduire a une chpiigether (Figure 28) [38,53].

ion Oxyranium

R R
o{ FHX —» H—dfx
R R R J:(R
+ - Oo_|X
oo S
HO

e, S

Figure 28 : polymérisation par voie cationique daomposé époxyde

40



Réaction de terminaisan

Deux especes cationiques ne pouvant se recombiesr, terminaisons ont
principalement lieu par interaction des impurefgs, des réactions de transfert (cyclisation

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

Inhibiteurs:

Contrairement a la polymérisation radicalaire, yg&ne n’a pas un rdle inhibiteur
dans le processus de polymérisation cationiquerelzanche, ce type de réaction reste trés
sensible a la présence de nucléophiles comme ¢€eBalcool qui peuvent stopper la réaction

de propagation en formant des polyols.

IV. Application des matériaux hybrides a la fabricaion de guides d’'onde

IV.1. Dépots des couches

La formation d’'une couche a l'aide de précursesassis du procédé sol-gel sur un substrat
guelconque est régie par l'affinité entre le sudisét la solution. L'adhérence est influencée
par la consolidation mécanique lors de la gélifarat

Les deux techniques de dépo6t actuellement leségsi pour obtenir des couches d’épaisseurs
contrélées pour la fabrication des guides sonttréenpage-tirage ou "dip-coating” et la

tournette ou "spin-coating".

IV.1.1. Le Dip-Coating

Cette méthode consiste a tremper le substrat das@ution et a le retirer a vitesse constante
(Figure 29). Scriven décrit le procédé en cing &4gp5] : 'immersion, le début de sortie du
substrat, le dépot du liquide et début de I'écoeletnl’écoulement et I'évaporation. Lorsque
le solvant de synthese est l'alcool ou un mélanigeoh/eau, la phase d’évaporation

commence des le début du retrait et se pourssitdes étapes ultérieures.
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(a) immersion (b) début de sortie (c) dépdt et écoulement

{(d) écoulement (e) évaporation

Figure 29 : Dép6t par dip-coating

La physique utilisée lors d’un dépdt par dip-cogtnété étudiée par Brinker et Scherer [37].
La figure 30 en rappelle les principaux aspectsslde son retrait, le substrat entraine une
partie du sol sous forme d’un fluide qui se sciadedeux a I'approche du ménisque. La partie
située au voisinage immeédiat du substrat 'accomeatans son ascension, tandis que I'autre
retourne dans le récipient. Lintersection du méués avec la surface séparant les deux
parties définit une ligne de stagnation traduis@nquilibre entre I'entrainement visqueux et la
pesanteur. La position de cette ligne déterminpaigseur du film déposé. Quatre forces
principales régissent I'’équilibre du point de statipn (S) :

- la force d’entrainement (ou force visqueuse) d’'aouche superficielle de liquide

par le substrat qui est proportionnelle a la vigéogdu sol et a la vitesse de retrait U,

- la force de pesanteur proportionnelle a la dépsitu sol.

- la résultante des forces de tension superficyatlans la partie concave du ménisque.

- le gradient de tension superficielle.
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Figure 30 : Aspect physique de dépdt par dip cgatin

Lorsque la viscosité du sol et la vitesse de resant suffisamment élevées pour réduire
I'effet de la courbure du ménisque, I'épaisseurehlalcouche résulte de I'équilibre entre la

force de pesanteur et la force visqueuse et s'eeppar I'équation 30 :

U %
h= Cq[—j (30)
e

C représente une constante égale a 0,8 pour lagddi|newtoniens [56]. Dans les systémes
sol-gel, les vitesses de retrait sont relativenhemies et n‘autorisent pas cette approximation.
On utilise alors la loi de LANDAU et LEVICH [57] lative a un substrat plan sorti

perpendiculairement au bain (équation 31) :
_ 094{pu)’s

h
%

(31)

v est la tension superficielle et g est I'accélératie la pesanteur.

Les principaux parametres qui affectent I'épaisskudépbt par ce procédé sont : la viscosité
de la solution et la vitesse de tirage. L'épaisskufilm s’accroit avec I'augmentation de ces
derniers.

Outre les parametres cités préecédemment, des morgdiechniques, telles que la régularité
du déplacement ou l'inclinaison du substrat, petgtuencer dans des proportions plus ou
moins importantes I'épaisseur des dépbts [58].
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IV.1. 2. Le Spin-Coating

Le procédé consiste a déposer une goutte d'ungosoau centre d’un substrat et de le mettre
en rotation (typiqguement entre 300 et 3000 tr/m@Btte rotation entraine I'écoulement du
solvant sous l'action de la force centrifuge. L'egcde solution est éjecté sous forme de
gouttelettes et le film liquide s’amincit. L'éva@tion participe également a la réduction de
I'épaisseur du film liquide. La figure 31, présetdggrocessus de dépbt par spin-coating. Les
propriétés du film dépendent de la nature de latgol (viscosité, vitesse de séchage, tension
de surface, etc....) et des parameétres de déeposgeitaccélération).

L’évolution de I'épaisseur de la couche en fonctintemps résulte de I'équilibre entre la
force centrifuge et la force visqueuse, dirigéesvamtérieur (équation 32) [59].

h
ht) = :
2 12 (32)
1+ 4pw” hyt

317

ho est I'épaisseur du film au début de la phaseessé constante, w, la vitesse de rotation, t le
temps de mise en rotationrela viscosité de la solution.

Des études de réalisation de couches minces paroleédé sol-gel et par spin-coating
imposent pour une concentration donnée du sokissgur suivant I'équation (33) [60]. :

heow 2 (33)

Leurs résultats ont été comparés avec la théami¢ragant les courbek = f (w) en échelle
logarithmique. Ces représentations devraient &b dfoites. Les valeurs observées durant
leurs études concernant la précision du calculad@dnte ne sont pas significativement
différentes des pentes obtenues en théorie.

Le spin-coating est utilisé pour la fabricationadeiches minces inférieures a 1 um [3].
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Figure 31 : Principe du dépbt par spin-coating

IV.2. Protocole de fabrication des guides
Les circuits photoniques enterrés sont composeé8 deuches déposées sur un substrat,
généralement du silicium [61].

1) Une couche tampon (CT) qui assure lisolemerst ciecuits de I'indice fort du
substrat. L’épaisseur minimale pour obtenir une nigofsolation dépend de l'indice du
substrat. Dans le cas du silicium I'épaisseur dbi d’au moins 10um [61]. La couche doit
étre suffisamment dense pour résister au dépodasuit trés homogene, pour ne pas géner
I'écriture des guides.

2) Une couche guidante (CG), dont I'épaisseur détex la hauteur des guides. Sa
composition détermine I'écart d’indice entre le coetila gaine. La couche guidante est
séchée a une température telle que la réticulatioréseau minéral soit suffisamment faible
pour permettre aux entités photopolymérisablesedmauvoir et réagir lors de I'insolation.

La réalisation des circuits photoniques est faite igadiant la couche guidante par
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déplacement d’'un spot laser UV ou a travers un m&sfa partie non polymérisée est
éliminée par gravure dans du propanol.

3) Une couche de recouvrement (CR) qui permetdéeption du guide de lair. Elle
doit avoir une épaisseur au dessus du guide égadibeadu guide [63].
Les CT et CR doivent avoir des indices de réfraciidérieurs a celui de la couche guidante
d’une valeur bien déterminée afin d’assurer un dmfinement de la lumiére. Pour obtenir ce
résultat, on utilise des matériaux constitués diuglange de précurseurs hybrides dont on
peut ajuster l'indice de réfraction en modifianglaantité de chaque précurseur. De plus, dans
la mesure du possible, on cherche a utiliser lan@sé&ompositions de CT et CR pour assurer
une parfaite symétrie de confinement. La figure @hématise le principe de fabrication des

guides canaux.

Ecriture _ _
las Secion du quid: Couche Recouvrement
Couche <«—Couche H
Tampon guidante
Gravure Guide
enterr

Figure 32: principe de fabrication des guides canau
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Chapitre Il

Propriétés des matériaux hybrides en relation aveleur fonction
en optique intégrée

Ce chapitre présente une étude bibliographiqueftéeahtes propriétés des matériaux
hybrides dont la connaissance est nécessaire palueé leurs performances optiques dans
les systemes de télécommunications. Les technide@esmractérisation utilisées pour obtenir
ces propriétés sont également présentées. Cetie pappuie sur les résultats de travaux
antérieurs utilisant les matériaux hybrides pourdalisation de circuits optiques intégrés
[20,21,24,61,62]. Ces travaux ont notament monwé ta structure du matériau et en
particulier la présence de groupements SiOH jouwst role tres important dans les
performances optiques [24,61]. L’étude de cettgctiire est donc une étape primordiale de la

caractérisation du matériau.

|. Etude structurale par RMN du Silicium

L’'analyse par Résonance Magnétique nucléaire (RpEnet de séparer et d’évaluer
quantitativement les contributions des différenespéces chimiques formées durant la
synthése en suivant les déplacements chimiqueppien des différents atomes. Dans le cas
de précurseurs dérivés du silicium, on utilise MNRdu 2°Si. La juxtaposition de groupes de
densité électronique plus faible provoque un déblge sur le noyau de silicium concerné. La
conséquence est le déplacement du pic du noyaulegreshamps plus faibles. Lors des
réactions d’hydrolyse et condensation du procédigedp on observe donc un déplacement
chimique vers les champs faibles quand il y a switisih d’'un groupement OR par un
groupement OH (hydrolyse) et déplacement vers hesmps plus forts lorsque les OH
disparaissent au profit des Si-O-Si [64].
Pour un composé trifonctionnel R’'Si(ORgafin de séparer les différentes espéces sificiée
on utilise la notation T dans laquelle i et j représentent respectivementdmbre de
groupements silanols et siloxanes par noyau deiwili La figure 33 schématise le

déplacement des pics selon I'entourage du noyasilidieim.
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Figure 33 : Déplacement des pics selon I'entoudageoyau de silicium.

De nombreuses études ont montré I'efficacité digation de la spectroscopie RMN &iSi
pour la caractérisation structurale des matériaghxrities [65-70]. Des caractérisations par
RMN du*H et du*®C ont également été réalisées sur des matériawidegbdans le but de
suivre I'évolution de la partie organique [19,65/48.

Concernant la partie inorganique dont la polyménsaest gouvernée par des réactions
d’hydrolyse et condensation, la RMN permet d’'ung ga mettre en évidence les monomeres
et oligoméres formés et d’autre part d’étudierfliience de différents parametres de synthese
tels que le taux d’hydrolyse [67], le pH [67] eedcombrement stérique de la chaine
aliphatique R [71]. Une étude faite par exemple leumethyltriethoxysilane (MTES) a
clairement mis en évidence le déplacement chimigus les champs forts (~ 9 ppm) induit
par la condensation des Si-OH au profit des Si-gJ&5i. Nass a suivi la cinétique
d’hydrolyse du Glycidyloxypropyltrimethoxysilane EGMS) en RMN?Si. Les résultats
montrent que les vitesses d’hydrolyse et de coradems sont faibles [68]. Un travail
complémentaire a montré que la cinétique d’hydelydépendait principalement de
I'encombrement stérique de la chaine aliphatiquér po type de précurseur hybride donné
[71].

Une étude réalisée sur un matériau hybride a baséMAPTMS, a permis de
caractériser de facon détaillée chaque pic obg@ajéLe tableau Il, résume les déplacements

chimiques des différentes especes formées.
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Espéces Formule Déplacement chimique (£ 0,1 ppm)
To RSi(OMe} 423
T° RSi(OMe)OH -41,4
T RSiOMe(OH) -40,6
T RSi(OH); -40,1
T RSi(OMe)-O-Si -49,9
™ RSi(OMe)OH-O-Si -50,5
T RSi(OH)-OSi -49,3
T RSi-OH-(OSi) -58,5
T RSi(OMe)-(O-Si) -59,9
Ts RSi(OSi} -67,4

Tableau Il : Déplacements chimiques des monomeérm@gemeres formes lors de
I’hydrolyse et la condensation du MAPTNEE].

ll. Etude et caractérisation des propriétés optiques

Dans [l'utilisation des matériaux en optique guidées deux caractéristiques
fondamentales sont les indices de réfraction distgotion du matériau. lls sont tous les deux
dépendants de la longueur d’onde et de la compaositiimique du matériau. L'objectif étant
d’optimiser les performances photoniques aux loogud’onde des télécommunications (1,3
um et 1,55 um), deux démarches sont nécessaires :

& I'optimisation de I'écart d’indice entre la coucheidante et la gaine afin d’assurer

un bon confinement de la lumiere,

% la diminution des pertes de propagation de laduenpour obtenir un matériau avec

un minimum d’absorption dans les deux fenétresgops (1,3 um et 1,55 um).

[I.1. L’indice de réfraction

L’indice de réfraction moyen est dépendant de laseavolumique et de la réfraction molaire
de chaque élément constitutif du matériau. La cofifsa molaire moyenne dépend de celle de
I'ensemble des systémes constitutifs du matérialedeur environnement [72-74] alors que
la masse volumique est fonction de la compositibnlie traitement thermique imposé au
matériau. Dans un matériau hybride, il existe dgrossibilités pour faire varier I'indice de
réfraction : soit modifier sa partie organiquet sai partie minérale.

Dans le premier cas, il faut savoir que des congpasénprenant des chaines aliphatiques
donnent un indice de réfraction voisin de 1,5. béeur de l'indice peut étre augmentée en

introduisant des groupements aromatiques [60]. Q¥grd, c’est sans conteste la
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modification de la partie minérale qui permet d&abt une plus large gamme d’indice de
réfraction. Les faibles valeurs sont induites pes groupements fluorés [75], les plus élevées
sont obtenues par des composeés a base de métats [[66]

Les mesures d’indices de réfraction d’'une coucteba¥be a partir d’'un mélange de
tetramethylorthosilicate (TMOS) et de GPTMS, dangapport molaire de 50 :50, ont révélé
des valeurs de 1,487 a 532 nm et 1,484 a 633 nin Ufe autre étude indique qu'il est
possible d’obtenir des couches d’indices de réfyacentre 1.459 et 1,525 a partir d’'un
mélange de GPTMS et de tétra-éthoxysilane (TEO®8)7879]. La figure 34présente
I'évolution de I'indice de réfraction moyen en fdion de la teneur en GPTMS.
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Figure 34 : Indice de réfraction d’une couche hr(GPTMS-TEOS) en fonction du
pourcentage de GPTMS [60]

Un phénoméne optique important trés connu est lkdam de l'indice de réfraction en
fonction de la longueur d’onde : phénomene de dispe d'indice [80]. Un milieu est
caractérisé par son indice de réfraction pour uadame radiation monochromatique

(équation 34) :

=y (34)

ou c est la célérité de la lumiere ¥test la vitesse de propagation de la radiation dans
milieu considéré. La vitesse de la lumiére dansmilieu donné dépend de sa longueur

d'onde. Lorsque les mesures d’indices se font aldegueurs d’ondes de plus en plus
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élevées, I'énergie issue du rayonnement incidentdegplus en plus faible. Dés lors, deux

phénomenes sont modifiés : le nombre d’interactieficaces rayonnement-matiére et la

distance minimale d’interaction. Le nombre d’intdians efficaces dépend de la section
efficace de percolation rayonnement-matiere. llidira lorsque I'énergie apportée est de plus
en plus faible. La distance minimale d’interactidépend de la structure moléculaire ou

atomique du matériau. Les entités présentant diésstanférieures a la longueur d’onde de

mesure de lindice, ne seront pas identifiées. fetehjouté de ces deux phénomenes est
'augmentation de la vitesse de propagation du magment pour des longueurs d’onde

croissantes et donc la diminution de l'indice dffadion moyen. Ceci di au fait que des

photons de plus haute énergie (plus faible longukamde) peuvent réagir plus fortement

avec un milieu que les photons d'énergie inféri¢Bite34].

La figure 35, qui représente I'évolution de lindide réfraction d’'un verre de silice depuis le

visible jusqu’a I'infrarouge moyen, montre le phémne de dispersion décrit précédemment.
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Figure 35 : Dispersion d’indice pour une fibre des [85]

On observe que la dispersion d’'indice n'est pa&dlire. Elle varie de 0,06 entre 300 nm et
2600 nm. L'indice se situe autour de 1,455 a 0,683lors que pour les deux fenétres des
téléecommunications dans le proche infrarouge (18 e 1,55 pm), les indices sont
respectivement de 1,447 et de 1,444.

[1.2. L’absorption : indicateur d’atténuation et de structure

L’absorption de la lumiére par le matériau est arametre déterminant dans I'atténuation du
signal guidé. L'atténuation inhérente a la composipeut étre discutée selon la nature de la
longueur d’onde du rayonnement lumineux qui se ggepdans le matériau. Le phénomeéne

d’absorption dans les matrices minérales et orgesigexiste essentiellement sous deux
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formes : l'absorption due aux vibrations molécw@airdans l'infrarouge et I'absorption
électronique dans les régions UV et Visible. L'itiéeation des groupements chimiques
responsables des absorptions dans ces deux domspeesraux nécessite de rappeler

I'origine des phénomenes d’absorption dans cesriaaie

[1.2.1.Niveau d’énergie d’'une molécule
D’aprés la mécanique quantique, I'énergial’Ene molécule (a I'exception de son énergie
cinétique) est décrite par des nombres entiersl'gnpenomme nombres quantiques. Une
molécule peut schématiquement étre considérée cdimmme&e d’atomes dont les électrons
assurent la liaison chimique (liaison covalente)apbroximation de Born-Oppenheimer
revient a découpler le mouvement des noyaux de detuélectrons, bien plus légers, et donc,
a découpler leurs énergies respectives. En premajgpeoximation, E peut s’écrire sous la
forme de la somme d’un terme électroniqual& a I'énergie des électrons, d'un termedd
a I'énergie vibrationnelle des noyaux et d'un term&ationnel E d0 a la rotation de la
molécule (équation 35).

E=E,+E, +E, (35)

avec E>> E>>E.

La figure 36 présente les domaines énergétiquessmmndant a ces différentes contributions.

E (kealimol) § V = Ethe tem™ 1y
|
) uv | — | 11 == 10 4
105 35 000—;_ alectroniques
Visible |
4000
10 |
IR moyen | MNiveausx
| vibrationnels
400
1- | N
| Agitation
0,6 : 1 thermique
IR lointain | Niveaux
o rotationnels

Rappel : 1 cal =4.18J

Figure 36 : Contributions électroniques, vibratieles et rotationnelles a I'énergie d’'une
molécule [86].
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Les téléecommunications ayant lieu dans le domaiee I'thfrarouge, nous ne nous
intéresserons en détails qu'au termedd aux vibrations des noyaux de la molécule, qui
correspondent a ce domaine spectral.

L’énergie E dépend des masses des noyaux et de leur arrangeédesnvibrations peuvent
étre appréhendées a partir du modéle de l'osaildt@rmonique, dans lequel deux masses
réunies par un ressort représentent de maniéresfasdinte une liaison covalente.
Considérons, pour simplifier, le cas d’'une moléadi@omique : la fréquence de vibration
d'un tel oscillateur dépend de la masse des atoetede la force de la liaison par
I'intermédiaire de la valeur de sa constante ddetaik. Si I'on admet que l'oscillateur est
harmonique, c’est-a-dire que I'élongation est prtponelle a la force exercée, alors la

fréquencey de la vibration s’exprime par (loi de Hooke) [86]

b
|/0 :i(EJ ’ (36)
2m\ u
Avec L masse réduite
__mm
/J =" <
m, +m, 37)

La mécanique quantique établit que I'énergie d’'unotaillateur dépend d’'un nombre entier

v, dit nombre quantique de vibration [86] :

E, :(v +£jhvO (38)
2

h = 663.107*J.s, constante de Planck.

En fait, la courbe réelle d'énergie potentielle ru molécule diatomique, donnée
schématiquement sur la figure 37, ne s’identifiecele de I'oscillateur harmonique que pour
de faibles déplacements par rapport a la distanterniucléaire d’équilibre. Elle s’en
démarque pour les tres faibles distances interairel® ou elle croit trés vite a cause de la
difficulté d'un trop grand rapprochement des noyaet pour les grandes distances
internucléaires, signifiant qu'au-dela d’'une ceréaséparation des noyaux, la molécule est
dissociée. Toutes ces caractéristiqgues de I'énexgie incompatibles avec I'hypothése de
vibration strictement harmonique. Cependant, ell@garaissent naturellement en supposant
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la vibration anharmonique : la force de rappel eger par l'oscillateur n’étant plus
uniguement proportionnelle au déplacement, la teéonontre qu’alors I'énergie de

I'oscillateur dépend en outre d’'un nouveau paraenéle parametre d’anharmonicitg] 86] :

v ol ok
(' ¥
| | [
{ 1 I /_1
{ | .i I
- —
i | [ F
1 i f
| J i—’f _
I i } F | Energie de
Ii | | I dissociation
| | | !
] —
— —
l! { \ !
— —
\ J w
A r, U L]
T T T T T } T T T T
05 1 1,5 2 25 2 rfA) 05 1 1,5 2 25 3 i)
(@) cas harmonique (B} cas anharmonigue dit

w courbe de Morse =

¥V énergie potentielle
r distance intermnucléaira

Figure 37 : courbe des potentiels harmonique eardnique d’'une molécule [86].

On a alors:

~ 1 1)?
E, = V+§ hv, - |/+E X.hv, (39)

[1.2.2. Généralités sur l'interaction rayonnement-natiere

Par action d’'une radiation lumineuse, il est pdssie faire passer une molécule d’'un état
d’énergieE; vers un état d’énergie supérielie Dans le cas ou le rayonnement incident est
dans linfrarouge (longueur d’onde de l'ordre ducrometre), c’est I'énergie vibrationnelle
de la molécule qui est modifiée. Outre I'émissian cprrespond au rayonnement thermique
émis par un corps a la température T, I'interactayonnement-matiére se traduit également

par 2 phénomenes : la diffusion et I'absorptions @erniers contribuent a I'affaiblissement
d’'un faisceau traversant le milieu considéré.

La diffusion rassemble I'ensemble des phénoménedepguels le rayonnement change de
direction de propagation a la traversée d’'un millglle peut étre avec (diffusion inélastique)

ou sans (diffusion élastique) changement de longd&mde. On peut citer comme exemple
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de diffusion inélastique le cas de la diffusion Ramqui permet d’obtenir des informations
sur I'état vibrationnel des molécules. Les origidesla diffusion élastique sont variées : elle
peut étre due a des fluctuations locales de I'mmdie réfraction ou a des phénomenes de
diffraction par les bords de grains ou de partisfebstacles), tel que la diffusion Rayleigh.
Dans ce dernier cas, la diffusion est maximalegleesles grains ont une taille sensiblement
de I'ordre de la longueur d’onde du rayonnement.[86

Le phénoméne de diffusion est directement lié aiveaux d’energie. Si un faisceau
lumineux traverse I'’échantillon, et si la fréquerd@ rayonnement est telle que I'énergie
véhiculée par I'onde corresponde a une différenémedgie entre deux niveaux, alors |l
pourra y avoir absorption des photons de la frégeaorrespondante par I'échantillon, qui
sera donc porté a un état excité. L'absorption affectivement lieu (c’est-a-dire avec une
probabilité non négligeable) si les niveaux d’émergoncernés et la polarisation du
rayonnement incident vérifient certaines propriéésne prennent que des valeurs multiples
de valeurs fixes au lieu d'un ensemble continu @lews possibles. : on parle de regles de

sélection. La condition d’absorption s’exprime par :
hv, = AE (40)

vp est la fréquence du rayonnement incident, h, lsteorte de Planck &tE, la différence
entre deux niveaux d’énergie. Macroscopiquemeattéhuation du rayonnement traversant

un échantillon homogéne d’épaissdig’exprime par :

I
Jt gk (41
I

I est l'intensité du rayon transmis,, Ilintensité du rayon incidentk est le coefficient
d’absorption de I'échantillon, il est fonction de partie imaginaire de I'indice de réfraction
complexe, il dépend de la longueur d’onde et adlewensions de l'inverse d’'une longueur.
Pour les gazk est proportionnel a la masse volumique. Dans $eddane substance liquide
absorbante dissoute dans un solvant transparémtancentratiorC, on définit I'absorbance

A (Densité optique) par la loi de Beer-Lambert [8&juation 42):

A= Ioglo(l%) =¢(A)cd (42)

£(A) est le coefficient d’extinction molaire (mbl.cm™) dont la valeur refléte la probabilité

de la transition. Une forte valeur d& caractérise une transition autorisée par les sédge
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sélection. Si € et d sont donnés, l'absorbance apparait comme giopoelle a la
concentration. Cependant, cette linéarité n’eseolg® en pratique que pour les solutions trés
diluées, en l'absence d'interactions soluté/solvadbompte tenu de la sensibilité des
détecteurs usuels, la loi de Beer-Lambert n’estfigér que dans un domaine limité

d’absorbance, situé en général entre O et 2.

[1.2.3. Cas particuliers des Transitions Vibrationrelles

Les transitions vibrationnelles apparaissent dantes les liaisons chimiques quelque soit la
nature de la molécule. L'existence de ces tramstaétermine les liaisons favorables ou non
a la transparence optique. Dans le proche IR, digidon est moins importante que dans
l'infrarouge moyen. Les absorptions dans ce domsjgetral ne sont pas dues aux vibrations
fondamentales des molécules mais a des vibratimssgomplexes : les harmoniques et les

vibrations de combinaison.

Une molécule formée de N atomes posséde 3N degrilisedté. Parmi eux, trois représentent
la translation de la molécule dans son ensemblifig des trois axes du repetey , z) et
trois autres définissent la rotation de la moléau&ur de chacun de ces axes. Finalement,
les mouvements internes de vibration de la moléseal®nt déterminés par les (3N — 6)

coordonnées restantes (3N — 5 si la molécule resilie).

Comme nous l'avons évoqué au cours de I'étudeadeillateur, les fréquences de vibration
dépendent des masses des atomes et des forcessda.liL'absorption du rayonnement IR
par les composés organiques correspond a deux pyipegoaux de vibrations atomiques : les
vibrations de valence ou d’allongement (symétrigogsantisymétriques) qui font intervenir
des variations de longueurs de liaisons a anglestants, et les modes de déformation, pour
lesquels, au contraire, les liaisons gardent leamgueurs, mais les angles qu’elles forment
entre elles varient. Ces vibrations plus faiblege @qelles de valence sont nombreuses et
beaucoup plus sensibles a I'environnement car efiebesoin pour se produire d'un volume
plus important et risquent donc d'étre généesardsence d'atomes voisins. Elles peuvent
se produire dans le plan ou hors du plan. A titexemple la figure 38 schématise les modes
de vibration du groupement GF86].
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Modes . d’allongement Modes de déformation

Symétrigue Cisaillemeant Balancement
Ve2853cm! v =1467 cm™! Vo= 1300 e
N A
4 ' -
Asymétrique Rotation pure Torsion
V =2926cm V =720 cmi ! V =1250¢cm™"

Figure 38 : Mode de vibrations : du groupement (36].

[1.2.3.a. Notion de Fréquence de groupes

Pour une molécule diatomique formant un oscillatearmonique, la différence d’énergie
entre deux niveaux vibrationnels adjacents esttaotes, et la régle de sélection pour une
transition vibrationnelleAv = £ 1 montre que toutes les transitions possiblgslieu a une
méme fréquence. Le spectre d’absorption est donméod’'un pic unique désignant la
vibration de la liaison chimique donnée. Dans Ig @a molécules complexes, chaque liaison
chimique de méme nature vibre théoriquement aveanéme fréquence. Cependant,
expérimentalement une méme liaison chimique présdiftérentes bandes d’absorbtion,
montrant I'influence des atomes qui I'entourentlaCeevient a dire que le mouvement de
vibration de la molécule est essentiellement Igéatians le groupe chimique qui I'entoure.
Alors, la présence dans un spectre de certainégudnces caractéristiques peut étre
considérée comme significatif non uniqguement d’liason chimique mais de la présence

d’'un groupement chimique donné.

[1.2.3.b. Notion de fréquences fondamentales, harnmiques et de combinaison

On nomme fréquences harmoniques, les fréquemege8 entier) multiples de la fréquence
fondamentale (la plus petite)o d’'un oscillateur. Nous avons vu précédemment que
I'anharmonicité des vibrations modifie I'expressida la fréquence d’une transition (puisque
les niveaux se resserrent quand I'énergie augmeBRl® a aussi pour conséquence de
provoquer I'apparition de bandes dites harmonigquesespondant a des transitioks> 1, de

fréquences\2 3v, ... d'absorption plus faible par rapport a ladede fréquence
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Une autre conséquence de cette anharmonicité esbuplage de deux vibrations de
fréquences ; etv , en une vibration de fréquence sommeHv ) ou différence th —v2 |)
On parle alors de combinaisons respectivement igdddu soustractive des bandes de

fréquence’; ouv, [86].

[1.2.4. Cas particulier des matériaux hybrides

I1.2.4.a. Infrarouge moyen (400-4000 cf)

Les principales vibrations caractéristiques obss\dans les spectres infrarouge de matériaux
hybrides sont essentiellement dues aux liaisons, S#D, Si-C, C-C et C-H. La littérature
nous permet d’identifier les bandes d'absorptiomrespondantes [87-91]. Le tableau Il
suivant recense les bandes caractéristiques qu sewont utiles dans la compréhension de

notre matériau d’étude.

Nombre d’onde (cni) Mode de vibration Unité structurale
) SiOH lié par liaisons hydrogéne
3000-3700 [92-94] Allongement Si-OH
(GPTMS-TEQS)
H,O ou SiOH
3400 [92,95] Allongement (OH)
(GPTMS)
: CHs
2976 [92,93] Allongement asymétrique C-H
(TEOS)
: CH,
2937 [92,94] Allongement asymétrique C-H
(GPTMS-TEOS)
: CH,
2879 [94] Allongement symétrique C-H
(GPTMS-TEQS)
. Fonction méthoxysilane
2840 [95] Deformation O-CH (SIOCHy)
: CH,
1465 £20 [92,96] Déformation C-H
(GPTMS)
1455 [92,97] Déformation O-R Si(OR)
. (Si-CH,)
1200 [92,94] Allongement Si-CH
(GPTMS-TEQS)
1130-1080 [92,95] Allongement asymétrique Si-OMAPTMS)
1110-1000 [92] Allongement asymétrique Si-O-C SiHQC
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 (EETB)
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850 [87,99-100] Déformation SiO-H Si(OH)

Tableau Il : Bandes caractéristiques de groupematiservés dans plusieurs matériaux
hybrides (moyen infrarouge)
11.2.4.b. Proche Infrarouge (4000-14000 cif)

Ce domaine spectral recense les vibrations harmesiget combinaisons des
vibrations fondamentales observées dans l'infraeolgs principales bandes d’absorptions

qui nous serons utiles par la suite sont référendéas le tableau IV.

Longueur d’onde (um Mode de vibration
1,200 [62] 3v CH [CH,-aliphatique ou Ck]
1,38-1,45[62,101] | 2 CH [CH, ou CH;] +5 CH [CH, ou Hy]
1,42 [101] 2 OH
1,63 [101] 2v CH
1,75 [102] 2v CH (aliphatique)

Tableau IV : Bandes d’absorption des vibrationsrhaniques et combinaisons de plusieurs
groupements chimiques dans le proche infrarouge.

Dans la région qui s’étend entre 1,3-1,7 um, lesdba d’'absorption dans les matériaux
hybrides proviennent en particulier, des vibratibasmoniques des vibrations d’allongement
des liaisons C-H et O-H. Ces liaisons ont éteé tiléas comme provoquant une forte
absorption dans les deux fenétres de télécomntioncd.,3 et 1,5 um) [103-105] ayant pour
conséquence de fortes pertes de propagation denigre. Les vibrations d’allongement des
groupements OH ont un effet marqué pour les pelgepropagation dans le proche IR. La
premiére harmonique des groupements OH est loeadisE, 4 um. Cependant, les différents
environnements chimiques élargissent fortemene dethde d’absorption et la formation des
liaisons d’hydrogéne mene également a un dépladedwria bande. Par conséquent, la
gamme entiere entre 1,3 et 1,7 um est affectéeepaibrations des groupements OH [101].
La contribution des vibrations harmoniques des €stminimale a 1,3 pum [101].

L’étude d’'un matériau hybride préparé par procéolkégel non-hydrolytique a donné des
valeurs de pertes de propagation de 0,1 dB/cm prh,ZElles sont cependant toujours élevées
a 1,55 um (de l'ordre de 1 dB/cm). Comme la syrghaslieu en absence d'eau, cette
absorbance de la lumiére ne peut provenir des groapts OH. Les auteurs ont attribué ces
pertes aux liaisons C—H [101]. D’autres travaux fecorent en effet le réle des C-H

aliphatiques sur les fortes pertes de propagatibb@um [107-108].
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ETUDE EXPERIMENTALE
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Notre recherche bibliographique nous a guidé ershoix d’un matériau hybride
dont la polymérisation de la partie organique serfan plus par voie radicalaire mais par
voie cationique, ce type de polymérisation étaseisible a 'oxygéne. Le précurseur choisi,
2-(3,4 epoxycyclohexylethyltrimethoxysilane) posséad groupement de type epoxy connu
pour permettre une meilleure adhérence sur de rambsubstrats (silicium, verre,
plastique...), ainsi qu’'un groupement cycloaliphatiqpermettant un haut taux de
polymérisation. Dans le but d'améliorer la résolutde I'écriture des guides, nous avons
également cherché a diminuer la longueur d'ondeARBER utilisé. Ceci a guidé notre choix
d'un amorceur spécifique.

Notre travail expérimental est centré sur I'étude plerformances du matériau dans le
proche infrarouge et particulierement dans les tfesé optiques utilisées pour les
télécommunications (1,3 et 1,55 um). La transmissjatique autour de ces longueurs d’onde
est limitée d’'une part par la structure guidanteaed’indice entre le guide et la gaine et
épaisseur de la gaine) et d’autre part, par latioreaes groupements OH durant la synthése
du matériau. La présence de ces groupements datrpefir conséquence d’engendrer une

atténuation de l'intensité du rayonnement a 1,3gtne fagon plus marquée a 1,55 pm.

La partie expérimentale est divisée en 2 chapitlegpremier concerne I'optimisation
du sol envisagé et ses caractérisations structetatetique. Dans le second, nous voyons
comment intégrer de fagcon optimale le nouveau neatétans une structure guidante type
guide d’'onde. La caractérisation optique de ceslagpiiest également donnée ainsi que des
applications de ces structures a la fabrication cdenposants d’optique intégrée plus

complexes.
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Chapitre |

Synthése et optimisation du sol

Nous avons vu dans la partie bibliographique que deoupements OH sont les
principaux groupement mis en cause dans l'attéoniate la lumieére dans le domaine spectral
étudié, particulierement a 1,5 um. Il est donc sgage de diminuer au maximum ces
groupements résiduels dans notre matériau. Cesepgas la compréhension des phénomenes
physigues et chimiques qui se produisent durargtytdhese. Au cours de notre démarche
nous avons utilisé essentiellement 2 techniquasnedpart la RMN liquide d@®Si qui nous a
permis de suivre les réactions d’hydrolyse et dedeasation du sol. Notre but était de
catalyser la condensation des silanols (Si-OH), deer ainsi des oligoméres
multifonctionnels plus réactifs pour obtenir deaxtale conversion plus importants tout en
diminuant les OH résiduels. D’autre part, une étagectroscopique dans le proche et le
moyen infrarouge nous a permis, par la mise eneéae desbandes d’absorption des
différents groupements présents dans le matériau,liet la structure aux pertes de
propagation de la lumiére.

Nous allons détailler dans ce premier chapitrehleix du précurseur utilisé, la synthése du

sol optimisé et sa caractérisation structurale.

|. Etude du précurseur choisi

[.1. Description

Le sol est constitué d’'un seul précurseur orgaiisilce qui confére a ce nouveau matériau
'avantage d'une grande simplicité de synthése. Spoom est le 2-(3,4
epoxycyclohexylethyltrimethoxysilane) (EETMOS) (Eig 39).

(|)Me
L Orror—s—on
0 |

OMe

Figure 39: Formule développée du EETMOS

Il posséde une structure hybride possédant uneleléaictionnalité de polymérisation grace

a deux types de groupements réactifs :
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- la partie organique constituée d'un groupementyde époxyde connu pour avoir
une bonne adhérence sur de nombreux substratsiufsili verre, plastique...) [109], de
bonnes propriétés mécaniques [110] et un fort @enpolymérisation di a la présence du
cycle aliphatique [111].

- la partie inorganiquedont la réactivité est due a la présence des groepes
méthoxy (-OMe) qui conduisent a un réseau minéasalhydrolyse et condensation (procédé
sol-gel).

Nous allons étudier les caractéristiques physidotcjues de ses deux motifs structuraux.

[.2. Analyse structurale

1.2.1. Analyse par résonance magnétique diiSi en phase liquide

La figure 40 représente le spect?8i-RMN du EETMOS pur. La présence d’'un seul pic a -
42,4 ppm indique la présence d’un seul environneémetour du silicium, correspondant a la
formule R'Si-(OCH); et donc aux espéces de typf TL'absence de toute espéce hydrolysée

(absence de pics entre -40 et -45 ppm) montreret@et la stabilité de notre précurseur.

T%

Figure 40 : SpectréSi-RMN du EETMOS pur

[.2.2. Analyse par spectroscopie d’absorption dan&nfrarouge

[.2.2.a. Domaine spectral du moyen infrarouge

La Figure 41 présente le spectre dans le moyearmfge(400 et 4000 ci) du EETMOS
pur déposé sur un substrat de Si. Il a été mesufaide d'un spectrophotométre a
transformée de Fourrier (FT-IR) Nicolet 510p. Lél¢éau V résume les principales bandes

d'absorption caractéristiques.
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Figure 41: Spectre moyen infrarouge du EETMOS pur.

Nombre d'onde (ci)

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-OGH

1450-1460 [92]

Déformation asymétrique de la liaison C
(de la molécule CHRCH,CH, (SiOR))

2840 [95] Déformation O-CE(SIOCH)
Allongement asymétrique de la liaison Ct
2930 [92] (du groupement Cdu groupement
aliphatique)
1200 [92] Allongement Si-CH(Si-CH,-R)
2980 [92] Vibration d’allongement antisymétrique

C-H (de la molécule CH

H

Tableau V: Principales bandes d’absorptions carasté&ues dans le moyen infrarouge du

EETMOS pur.

La caractérisation par spectroscopie infrarougégirel que les vibrations fondamentales du

EETMOS se situent dans tout le domaine spectralpcsnentre 3000 et 400 ¢l est

intéressant de constater que I'absence d'une batelesorption entre 3000-3700 &m
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témoigne de l'absence de toute espéce hydrolys@erdirme ainsi la caractérisation par
29Si-RMN.

[.2.2.b. Domaine spectral du Proche Infrarouge

Dans le domaine proche infrarouge, les spectrebsdiption ont été mesurés sur des
échantillons en phase liquide en utilisant uneuteltle verre de 1 cm d’épaisseur. Le spectre
d’absorption dans le domaine du proche infrarolkdgufe 42), met en évidence la présence
de plusieurs bandes d’absorption. Il y a 3 bandéxipales (tableau VI) situées a 5882
7092 et 8264m™. Ces bandes représentent les vibrations harmamigueombinaisons des
vibrations fondamentales situées dans linfrarougeyen. Comme il n'y a pas de
groupements Si-OH, elles sont attribuées principatg aux liaisons C-H [24] (Tableau VI).

1,24

o
©
I

o
(o]
I

1,55 um 1,3 um

Absorbance (u.a.)

0,3

0 T T T T T T T T
5800 6100 6400 6700 7000 7300 7600 7900 8200 8500 8800 910@ %¥WO 10000

Nombre d'onde (cmi)

Figure 42: Spectre proche infrarouge du EETMOS pur.

Nombre d’onde (crm) Attributions
7092 cm't 2v CH [CHg]+8 CH [CH; ou CH
8264 cnmt' 3v CH [CH; ou CH)
5882 cnt' 2v CH [CH; ou CH)]

Tableau VI: Principales bandes d’absorptions caéaidtiques dans le proche infrarouge du

précurseur pur.
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La bande centrée & 5882 ¢rgorrespond & la premiére harmonique) (8es liaisons CH
aliphatiques, c'est-a-dire appartenant aux motifsciiraux -CH et -CH. Les groupements
CH; sont présents dans la chaine aliphatique qui ledieleux fonctions de la molécule. La
bande centrée & 8264 ¢rorrespond & la seconde harmoniqué (@s CH. Elle est plus fine
et moins intense que celle relative & la premiémenbnique (5882 ciy. Ceci est di & la
nécessité d'un procédé d’absorption d’ordre troisegt moins probable que celui requis pour
I'absorption simultanée de deux phonons dans leleda premiere harmonique.

La bande centrée & 7092 ©neorrespond & la combinaison de la premiére hampendes
liaisons C-H (appartenant aux motifs structuraux ;Cél CH) avec leurs mémes
déformations angulairesd)( Elle est d’'une largeur importante, ce qui tradwui nombre
important d’oscillateurs [62].

Les absorbances du précurseur a 1,3 um et 1,55jemtvespectivement 0,04 u.a et 0,09 u.a,
ce qui met en évidence un minimum d’absorption dkss deux fenétres optiques des

télécommunications.

Nous avons décomposé le spectre du EETMOS a parfonctions de types gaussiennes. La
technique de décomposition est donnée en Anneka décomposition de la bande centrée a
7092 cm' fait apparaitre 5 bandes d’absorption différefifigsire 43).

o o e o o
N w B 6] (o))
| | | | ]

Absorbance (u.a)

o
-
L

\\\\\\\\‘

O T T
6451 6531 6611 6691 6771 6851 6931 7011 7091 7171 7251 73311 74491 7571

Nb d'onde ( (cm™)
Figure 43 : Décomposition de la zone 6451-7633 dm spectre IR du EETMOS pur

Les attributions de ces bandes sont données daasiéau VIl suivant :
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Vibration (cm®) Vibration (um) Attributions
6663 1,500 2 C-H [CH, ou CHj] + 6C-O
6902 1,448 2v C-H [CH; ou CH] + 6C-H
7033 1,421 2v CH [CHy]+8 CH [CH; ou CHy
7120 1,404 2v C-H [CH;0u CH;] + 6 C-H
7234 1,382 2v C-H [CH, ou CHj] + 6 C-H

Tableau VII: Attributions des vibrations du speaiiécomposé dans la région 6451-7633'cm
du EETMOS py62,101]

Les bandes d’absorption mises en évidence dangéeingeur liquide se retrouveront dans le

matériau solide final a des positions dépendarnitetwironnement des liaisons. Il est donc

possible qu’elles participent a l'atténuation glebaux cotés des groupements OH. Les

analyses par spectroscopie d’absorption dans lehprtR révélent une absorption a 1,5 um

(la troisieme fenétre optique qui nous intéresse¢ @ la contribution de la premiére

harmonique (2) des liaisons CH avec la déformation angulaijelés liaisons C-O.

ll. Synthése du sol

[I.1. Description de la synthese

L’objectif est la préparation d’'un sol ayant le imim de groupements silanols résiduels
mais dont le taux d'espéces condensées est opfmisépermettre la formation d’'un réseau
minéral. Une hydrolyse compléte des 3 groupemeftsxgdes du EETMOS et une

condensation partielle sont donc nécessaires.utlréat obtenir un minimum nécessaire de
groupements OH résiduels pour I'adhérence sur lestsat lors du dépdét ainsi qu’'un plus
grand nombre d’oligoméres multifonctionnels plusaatés afin d'avoir un taux de

polymérisation maximal.

Une hydrolyse complete nécessite un milieu acide.candensation, elle, est favorisée en
milieu basique ou en présence d'acide fluorhydrigg@@nu pour avoir un effet spécifique.
Nous avons donc étudié différentes conditions ae¢hege.

1) Le sol A correspond a I'hydrolyse du EETMOS pae solution aqueuse d’acide
chlorhydrique HCI (0.1N) avec un taux d'hydrolyse 3l (le taux d’hydrolyse représente le

rapport molaire entre le précurseur et 'HCl). Goenle EETMOS et I'eau ne sont pas
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miscibles, I'ajout d'une quantité supplémentaisthdnol (99% pur) (0,8 mole par mole de
EETMOS) est nécessaire (Figure 44 a).

2) Dans le sol B, le but étant d’hydrolyser notrécoirseur dans des conditions neutres,
seule de I'eau distillée est utilisée. L'idée estbtenir un compromis entre une hydrolyse
totale et une diminution des groupements OH réssdue

3) Le sol C correspond a une hydrolyse en cataygsée (HCI 0,1 N) avec un taux
d’hydrolyse de 10. L’augmentation de la quantitéadi nécessite d’accroitre la quantité
d’alcool. Cela nous conduit a une modification datpcole de synthése. L'alcool est divisé
en 2 parts égales respectivement ajoutées a I'H&l €ETMOS. Le mélange HCI/Ethanol
est ensuite ajouté goutte a goutte sous agitatams le mélange EETMOS/Ethanol (Figure
44 b). La solution ainsi obtenue est limpide.

4) Enfin, le sol D est la solution C a laquelle arajouté goutte a goutte un mélange
HF/Ethanol (0,32 %, 4,05 % et 8,1% massique papodpau EETMOS) ou Base/Ethanol
(63,1 %, 6,31 %, 0,31% massique par rapport au EBFMO,7 mole d’éthanol pour 1 mole
EETMOS) a la fin de la synthése, dans le but dalyser la condensation.

(@ (b)
EETMOS EETMOS HCI
HCl ou eau EthanoIIZ—-‘ Lﬁ Ethanol/2
1 1 2
Ethanol > \ /
2 2dans 1
< HF ou Bas
< Photoamorceur < Photoamorceur
3 3

Figure 44: Protocoles de synthese : a) des sotsBA e b): dessolsCetD

A la fin de la synthese, ['lodonium (4-methylphejgt(2-methylpropyl)phenyl]-
hexafluorophosphate (Irgacure 250 de CIBA) esttéjcomme photoamorceur (5% massique
par rapport au EETMOS). La solution est maintenogssagitation pendant 1 heure afin

d’assurer la solubilité du photoamorceur.
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Afin d’optimiser cette synthése, les cinétiquesydiolyse et de condensation des différentes
solutions ont été suivies par spectroscopie RMN8ii

[I.2. Etude de 'hydrolyse

11.2.1. Conditions expérimentales de la RMN liquidedu 2°Si

Les spectres ont été enregistrés a l'aide d'untepeétre Bruker Avance 300 MHZ. La
référence utilisée est le trimethylsilane (TMS).rhasure se fait a I'aide d’un tube de 10 mm
qui contient de DMSO. La largeur spectrale est d@ gpm, les spectres sont obtenus en
utilisant une sonde BBO10 avec une fréqguence d&259iHZ. L'obtention d’'un spectre de
bruit négligeable nécessite des accumulations d& sghns avec une impulsion de 7us
(correspondant a un angle d€3) et un temps de recyclage optimisé a 7,5 sediksant une
séquence « inverse gate ». Le logiciel d’acquisiést le XWin NMR version 3.5.

Rappelons briévement ici la notation utilisée par différentes espéces siliciées' :oli i et |
représentent respectivement le nombre de groupsrsianols et siloxanes par noyau de Si.
Compte tenu des résultats de la littérature comeerml’autres précurseurs, nous avons
attribué les déplacements chimiques caractéridigies monomeres et oligoméres obtenus
lors de I'hydrolyse du EETMOS de la facon suivatadleau VIII).

Especes Formule Déplacement chimique (+ 0,1 ppm)
To OCHs
_ -42,5
R_|S|_ OCH;
OCH;s
T,° OH OCH;
| _ 41,5/ -40,6
R—|S|—OCH3 R—Si—OH
OCHs OCHs;
T’ OH OH
| | -40,1/-39,7
R—|Si—OH R—fl—OCH3
OCH; OH
Tg’ OH
| -39,5
R—|S|—OH
OH
T Exemple : Cl)CH3 Cl)CHs
-I-l
° R—|Si—o —Si—R 48 3 -51
OCH; OCHs
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T* Exemple : R

2
TO H3CO—|Si—OCH3 -57,8 a -59
Cl) OCH;s
R—|Si—O — |Si—R
OCHjs OCH;s
T Exemple : R
T |

HaCO—Si—OCHs
é) OCH; 67.4
R—Si—O0 — lSi— R

(|) OCH;

H3CO—|Si—OCH3

R

Tableau VIII: Déplacements chimiques des monongregomeéres formés lors de
I'hydrolyse du EETMOS

[1.2.2. Effet du pH
La figure 45 présente les spectres RMN?Wi des sols A et B. On remarque, la disparition

totale des espéceg’ans les deux sols.

i 38 40 42 -4 46 48 50 52 54 56 -58

Figure 45: Spectré®Si-NMR des sols A (pH=1,6) et B (pH=7) sols.
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Dans le sol A, la majorité des espéces sont de@alprésence de deux pic& Provient des
différents environnements autour du noyau de silijj les espéces' Bt T apparaissant en
faible quantité. Dans le sol B, il y a apparitidnree seule espéce hydrolysés. T’ hydrolyse

du EETMOS en conditions neutres ne favorise domsclpdormation des oligomeres, et pas
particulierement I'hydrolyse.

La figure 46 représente le suivi de la cinétigurydirolyse du sol A. Les spectres ont été
enregistrés pour des durées d’agitation de 1h, £8in.et 6 jours. L’obtention de spectres de

bruit négligeable a nécessité des accumulatiorentidrheure.

Tt T?

L
mn

48 r

24 ¢

| 1h

précurseur

Figure 46 : SpectrédSi-RMN du sol A en fonction de la durée d’agitation

Aprés 1h de réaction, il y a une disparition totdle pic Ty & -42,5 ppm ce qui met en

évidence I'hydrolyse complete de notre précurskarspectre comporte 5 pics positionnés
aux déplacements chimiques -39,4 ppm, -39,7 ppMhl-gpm, -40,6 ppm et -41,4 ppm et

correspondant aux diverses espéces hydrolysées @églacements chimiques plus faibles
représentent des noyaux autour desquels la defisitéronique est moins importante que
pour le précurseur pur. Compte tenu des déplacenuiniques présentés dans le tableau
VI, nous attribuons ces pics aux espéce®;; T%, T%. Le premier pic attribué aux espéces

T (-49,0 ppm), qui met en évidence le début des idfecte condensation des groupements
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silanols, est observé aprés 24 h de réaction. ¢.elgs espéces’ 1-57,8 a -59 ppm) apparait
seulement aprés 6 jours d'agitation. Les espétes T sont en trés faibles concentrations.
Cette étude structurale de I'hnydrolyse du EETMOS8snpermet donc de mettre en évidence
la cinétique lente de la réaction. La réaction diojyse est affectée par 'encombrement
stérique di aux groupements alkyls et alcoxydessdu Si. Une étude réalisée par Babonneau
a montré que la cinétiqgue d’hydrolyse dépendaiigpalement de I'encombrement stérique
de la chaine aliphatique pour un type de précurbgbride donné [71]. L’hydrolyse est
favorisée par de courtes chaines aliphatiques. Goianchaine du EETMOS greffée au
noyau du silicium est de type cycloaliphatiqueg glirésente un encombrement stérique
suffisant pour ralentir I'lhydrolyse.

[1.2.3. Effet du taux d’hydrolyse

Pour accélérer I'hydrolyse, nous avons décidé dimmer la quantité d’eau, autrement dit le
taux d’hydrolyse R. Pour mettre en évidence soeteffous avons effectué des spectres
RMN des sols A (R= 3) et C (R=10), pour une duréegithtion de 6 jours (Figure 47).

Tl
T, T2
w‘m A AN A gt AMMﬁ-\»M—-

0
A T?

38 40 42 44 46 -48 50 52 -54 56  -58

Figure 47 : SpectréSSi-RMN des sols A (R=3) et C (R=10) aprés 6 jouagjidation

Pour un taux d’hydrolyse élevé (sol C, R=10), omasjue par rapport au sol A une
disparition totale des espéce® &t 1% qui laissent place aux espéces. Dans un méme
temps, on constate une augmentation remarquablesfgses oligomérisées & T°. Ce
résultat met en évidence deux phénomeénes. Touomlda disparition des espécey &t 1%
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au bénéfice des espéce Montre que 'augmentation du taux d’hydrolyse arpeffet de
catalyser la réaction ce qui conduit a I'hydrolgsenpléete des trois groupements alcoxydes
du EETMOS. D’autre part, les réactions de condémsaont avancées. En effet, les especes
hydrolysées sont alors capables par des réactiensoddensation de former des espéces
oligoméres et T.

Afin de voir I'effet de vieillissement sur I'hydysle du sol C (R= 10), celui-ci a été suivi en
RMN du?°Si pour des durées d’agitation différentes (2 jetss) (figure 48).

T

2 jours

-36  -38  -40 -42 44 -46 48 50 52 54 56  -58
Figure 48: SpectréSSi-RMN du sol C aprés 2 jours et 6 jours d’agitatio

Entre 2 et 6 jours d'agitation, on remarque uneiégliminution des espéce% au profit des
espéces Tet T. En calculant le pourcentage de chaque espédénpégrale de la surface du
pic correspondant, on peut mettre en évidencedesentrations relatives de chaque pic pour
ces deux durées (tableau 1X)

Durée d’agitation 2 j 6j
Especes
T3° 23% | 12%
T! 50% | 63 %
T? 18% | 25%

Tableau IX : concentrations des especes pour Xjet6 jours d’agitation du sol C
Aucune modification significative n’est observée upodes durées d'agitation plus
importantes.
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[1.3. Etude de la condensation

Notre objectif principal étant obtenir le plus gdanombre d'oligomeres multifonctionnels
réactifs, il est nécessaire de catalyser les @a&ctile condensation. Dans cette optique, nous
avons donc examiné 2 effets : celui de 'augmemratiu pH du sol et celui induit par I'ajout

d’acide fluorhydrique, tout deux en fin d’hydrolyse

[1.3.1. Effet du pH

Il est reconnu que la cinétique de condensatioraesélérée lorsque le pH de la solution
augmente [112]. Pour un pH élevé, les réactionsaelensations débutent bien avant que
I'hydrolyse ne soit compléete. Cette hydrolyse esttefois nécessaire pour I'obtention des
groupements SiOH condensables. Nous avons donie éeftet de I'ajout d’'une base dans la
solution fortement hydrolysée en milieu acide (Gohgitée 6 jours). L'agitation a alors été
poursuivie durant 2 jours supplémentaires.

La figure 49 présente les spectfé8i-RMN obtenus par I'ajout soit de NaOH (1M) spest
(a, b et c) soit de N¥DH (7,6 M) (spectre d). Différentes teneurs en Naidt été étudiées :
63,1 % massique (a), 6,31% massique (b) et 0,31a%sioue (c), par rapport au EETMOS et

une seule concentration en MbH, 0,31% massique.

-
-
d)
C) s
b)
a)
il o)

Figure 49: SpectreéSSi-RMN du sol C aprés ajout de NaOH et JOHH
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 NEOH massique par rapport au EETMOS
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Pour des concentrations massiques en NaOH (paontap TMOS) de 63,1 % et 6,31 %, les
spectres révélent la présence d’une seule espémEmsée : T La disparition totale des
groupements OH, rend impossible le dép6t en codeHa solution, car ils sont nécessaires a
I'adhésion du film sur le substrat. L’ajout de 09%81de NaOH a pour effet de faire apparaitre
3 espéces T T?, T & des concentrations respectives de 3, 40 et Ef¢4evanche, pour
0,31% de NHOH, le spectre d indigue que le noyau du silicilempsésente exclusivement
sous forme de [ T* & des concentrations respectives de 27 et 73%oQesséde un grand
nombre d’oligoméres multifonctionnels réactifs auecminimum de groupements OH( Bt
T%).

Notons que les spectres obtenus ici sont plusdsrgjtie les précédents. Avec I'apparition des
espéces T le temps d’accumulation d’lh semble insuffisanumpobtenir une résolution

optimisée des spectres.

11.3.2. Effet de I'acide fluorhydrique (HF)
La figure 50 montre les spectr@Si-RMN du sol D, dans lequel I'acide fluorhydrig(i¢F) a

été ajouté a des concentrations différentes.

T3
T2

C) 3
MWMMNWWWM .

b)
WWW T2

Tl
M
a)
S

S S A L L L

ppm -40 -50 -60 =70

Figure 50 : Spectr&Si-RMN du sol D aprés ajout de HF pour des conegipms :
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 % (spectr@rt)constate la disparition totale des
espéces Tet T, et les espéces oligomérisées présentent somtietisenent des I L'anion

F a une taille proche de celle du Oidais une électronégativité plus importante. Ilassi
capable de former un intermédiaire pentavalentugmantant la coordinance du silicium par
attaque nucléophile des SIOR. Cet état interméi@nduit a des espéces plus réactives et
donc accélere la polymérisation [33-34]. On a uiseatition presque totale des groupements
OH. Un ajout de 4,05 % HF (spectre b) provoqueispatition totale des espéce&ef la
présence exclusive des espéceéls,3 %) et T (84,7 %). L’élargissement d’environ 10 ppm
des bandes relatives auxX & T est lié aux nombreuses distributions d’environnesie
possibles autour du silicium [113].

Enfin, une concentration en HF plus faible (0,32%)ntre la présence des trois especes
différentes, T, T2, T° dans des proportions respectives de 16,2, 563,6% (spectre a). Ce
sol est le meilleur compromis pour obtenir un grawtdhbre d’oligomere multifonctionnels
réactifs avec un minimum de groupements OH néaesada réticulation du réseau minéral

et a 'adhésion au substrat.

On a vu dans la partie bibliographique, que le &allue avec le temps (phénoméne de
vieillissement). Pour une bonne reproductibilités désultats, il est nécessaire de maintenir
notre solution stable dans le temps. Nous 'avamscdconservée a une température de 0°C.
Nous avons effectué des specfi&i-NMR du sol D au bout de 8 jours d’hydrolyse (tpe

a) et le méme aprés 6 jours de conservation aBitore 51).
Tl

T2
T3
W

wmwwwwwwmwwwwwwm

-30 -32 -34 -36 -38 -40 -42 -44 -46 -48 -50 -52 -54 -56 -58 -60 -62 -64 -66 -68 -70 -72 -7.

Figure 51 : SpectréSSi-RMN du Sol D : a) 8 jours d’hydrolyse b) 6 joufs conservation
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Le tableau X met en évidence les concentratiorgivek de chaque pic.

Sol aprés méme sol aprés 6 j de

8 j d’hydrolyse | conservation a 0°C

T! 16,2 % 14,7 %
T? 56,3 % 56,2 %
T 27.5 % 29.1 %

Tableau X : Concentrations en espécésTt et T du sol D aprés 8 jours d’hydrolyse et 6
jours de conservation a 0°C

On ne remarque aucune modification significative dspéces’T TZ et T aprés 6 jours de
conservation. Les légeres variations se situens ¢lmnarge d’incertitude liee au calcul des

especes par notre programme qui est estimée a £8%alution n’a pas évoluée.

11.3.3. Effet de I'ajout du photoamorceur

Nous avons vu, dans la partie bibliographiqueéle du photoamorceur sur la polymérisation
de la partie organique du précurseur. Lors desheges, nous avons constaté que l'ajout du
photoamorceur dans le sol provoquait une augmentate sa viscosité. Cela est
probablement d( a une polymérisation au niveauotiuDeux effets du photoamorceur sont
possibles : sur la partie organique ou sur la@anbrganique du EETMOS.

Comme le réle du photoamorceur est d’ouvrir la fmmcépoxy par exposition aux UV lors
de la polymérisation cationique, il était nécessale vérifier que ce photoamorceur n’avait
pas d’effet antérieur a la mise sous UV. Nous avdmsc étudié par RMN du Si I'effet
possible de I'ajout de ce photoamorceur sur laigarbrganique du EETMOS. La figure 52
montre les spectrésSSi-NMR du sol A (R=3) avec et sans photoamorcearcancentration
en photoamorceur est approximativement 5% de lasends EETMOS. Ce dernier a été
ajouté juste apres lintroduction du HCI et I'éviddun du sol est suivie aprés 6 jours

d’'agitation.
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Figure 52 : SpectrésSSi-RMN du sol A (R=3) a) sans photoamorceur b) glemtoamorceur

Nous pouvons noter, avec l'ajout de photoamorceng augmentation respectivement de
11% et 14% des espéces & T°. Ce phénomeéne peut étre di au fait que le photazmo
utilisé contient une partie nucléophile ;LEapable d’agir sur la condensation de la partie
inorganique jouant ainsi le méme rdle que l'acii®rhydrique (HF). D’aprés Livage et
Sanchez, plusieurs autres especes nucléophiles tple le n-BiaNF, NaF comportant I'ion

F qui se comporte comme une base de Lewis, jouentdlan sur la catalyse de la
condensation [113].

Nous avons voulu également étudier I'effet du photorceur sur le sol D optimisé par
I'addition de HF (Figure 53).

T2
T3
Tt
b)
a)
MWWWMA ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
-40 -50 -60 -70

Figure 53: SpectrésSSi-RMN du sol D (R=10 + HF) sans (a) et avec (byafe
photoamorceur.
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L’effet de cette addition a la fin de la synthesg faible. Seule une légere baisse (9%) des
espéces Tau bénéfice des espécéseT TP est observée.

Pour étudier I'hnypothese d’'une éventuelle polynadias non prévue de la partie organique,
nous avons effectué une étude par RMNYdD sur la solution avant et aprés ajout du

photoamorceur (Figure 54)

Figure 54: Spectré$C-RMN : a) sans (a) et avec (b) ajout de photoamaorc

De par la structure cycloaliphatique du matérias, dpectres présentent plusieurs pics, qu'il
nous semble inutile de détailler ici mais une sengliperposition des spectres nous montre
gue le photoamorceur n'a pas d’effet sur la fomcpoxyde (qui se situe entre 52 ppm et 54

ppm) durant la synthese et en absence de rayonthé&fien

[1.3.4. Comparaison de guides d’ondes faits a partidu sol D avec HF ou NHOH.

Comme notre photoamorceur génére un acide de BadiisiPE), le réle de ce dernier sera
inhibé en milieu basique. Le sol D avec 0,31 % ngassde NHOH, présentant le minimum
(nécessaire) de groupements OH et le maximum deupgrmoents oligomeres
multifonctionnels, il est alors intéressant d’éarde comportement de ce sol sur I'écriture des
guides qui sont les constituants de base des tsrpbbtoniques. La réalisation des guides se
fait par le déplacement d’'un faisceau lumineux gden5de diamétre, issu d’'un laser solide
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YLF pompé (la longueur d’ondé= 262 nm). Les guides sont écrits avec une densité
d’énergie de 6 J/ctn

Une photo MEB (Figure 55), d’'un guide d’onde réal@vec une solution contenant du
NH4OH, met en évidence la mauvaise résolution deiliéerdu guide. La polymérisation est
inhomogeéne. 1l semblerait que la présence de la& s un effet inhibant sur notre
photoamorceur.

28Un -

Figure 55 : Photo MEB d’un guide d’onde écrit sneuwouche avec 0,31 % massique de
NH,OH

Par contre, une photo MEB (Figure 56) d'un guidende écrit sur le sol D, contenant du HF
montre des guides droits bien définis.

Figure 56 : Photo MEB d’un guide d’onde écrit snewouche avec 0,32 % HF
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En conclusion, les sols D avec 0,31 % J9H et 0,32% HF, apparaissent comme possédant
un minimum de groupements silanols (Si-OH) et uximam d’oligoméres multifonctionels.
Cependant, les photos prises au MEB des guidets écpartir des deux sols mettent en
évidence les défauts de I'écriture des guides éfmba partir du sol comportant la base. La
bonne résolution des guides élaborés a partir da 8(B2%HF ([9 3201F) justifie le choix de

I'utilisation de ce sol a la suite de notre étude.

l1l. Analyse du sol Dg 3294F
[11.1. Analyse par ATG (Setaram G 70)

La figure 57 présente les courbes d’ATG du s@tlnr Sans et avec ajout de photoamorceur.

————— sans photamorceur
avec photoamorceur

-10

-20

-30

-40

-50

% perte en masse

-60

-70 -

'80 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 D &0
T°C
Figure 57 : Courbes ATG du sobB »nrSans et avec ajout de photoamorceur

Le sol est maintenu dans un creuset en aluminehgttavec un fil en platine dans un four

vertical. On augmente la température de 20°C a@@03a vitesse de 3,5°C/min.

On remarque que les deux courbes sont similairas tajout du photoamorceur n’a aucun

effet sur la stabilité thermique de notre solutibes deux courbes révelent un départ d’alcool
puis d’eau par évaporation ou issue de la condensdtes solutions montrent donc une

certaine stabilité thermique entre 200 et 400°Cpe@dant, une probable dégradation de la

partie organique a lieu a partir de 400°C.
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111.2. Analyse par spectroscopie proche IR (5800-10 cni')
L’analyse par spectroscopie IR est un élément cémehtaire a la RMN pour mettre en
évidence les groupements OH résiduels. Le spectehe infrarouge du sol foenF €St

donné sur la figure 58.

33- 1,55 um

—— EETMOS pur
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Figure 58: Spectres proche infrarouge du EETMOSepdu sol [ 32041F

Comparé aux bandes d'absorption observées dansétrpeur pur, une augmentation
globale de I'absorbance est observée entre 5882%¢18264 crit pour le sol hydrolysé. Les
domaines d’absorption entre 5882 et 6756cet entre 6756 et 7692 &mdans le sol
hydrolysé, correspondent respectivement aux groep&s OH liés, et aux groupements OH
libres [114]. La premiére harmonique des groupemédH libres se situe & 7142 ¢m
(1,4um). Les différents environnements chimiquesgitsent fortement cette absorption et la
formation des liaisons hydrogene méne a un déplaceiie la bande. Par conséquent, la
gamme entiére comprise entre 5882'cfh, 7 pm) et 7692 cih(1,3 um) est affectée par les
vibrations des groupements OH [101].

Dans le but de suivre l'effet de la concentration lF dans le sol D, sur la bande

d’absorption localisée a 1,55 |(fa troisieme fenétre optique) et qui est due awxigements
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OH résiduels dans notre solution, une comparaissrsgectres d’absorption dans le domaine

du proche IR du sol D pour deux concentrations Eratété nécessaire (Figure 59).

----- 4,05% HF
——0,32% HF

2,7
2,4 1
2,1+
1,8 1
1,54
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Figure 59 : Spectres d’absorption proche infraradigsol D pour 0,32 % HF et 4,05 % HF.

Nous ne notons ici aucun changement au niveauatedtbance entre 7692 ¢rflL,3 um) et
5882 cm® (1,7 um). Pourtant, les résultats de la RMN'%i nous montrent une diminution
de la concentration des groupements silanols (Siaaidy 4,05 %HF (figure 50). La tres forte
quantité de groupements OH présents dans le sdedait méme de la synthese ne permet

pas de voir par IR la diminution des Si-OH.

[11.3. Effet de la concentration du sol O 3294r

[11.3.1. Montage expérimental

Comme on a vu dans notre étude bibliographiquegolsmérisation cationique reste trés
sensible & la présence de nucléophiles comme éebaicool qui peuvent stopper la réaction
de propagation en formant des polyols. Nous avang denté de réduire la quantité de
groupements OH par élimination des solvants (eaalagtols) issus de la synthése. Cette

opération a été réalisée a I'aide du montage exyétial décrit ci-dessous (figure 60).
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Figure 60 : Montage expérimental d’évaporation sods

On place la solution sous agitation dans une etediarmétique puis on réalise le vide a
I'aide d'une pompe a palette. La baisse de pressiraine |I'évaporation des solvants (eau-
alcool) issus des réactions d’hydrolyse et de cosakton. Ces solvants sont alors piégés dans

I'azote liquide. Aprés une heure, la perte en mdssesolvants est d’environ ~ 21%.
111.3.2. Analyse du sol concentré par RMN liquide di 2°Si

La figure 61 présente le spectSi-RMN du sol @ sxqs avant et aprés évaporation des

solvants.
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TH(16.2%) 12 (563 9p)

T3(27,5 %)

T2 (51,3%)
T3 (42,2 %)

T (6 ,5%)

ppm -35.C -40.C -45.C -50.C -55.C -60.C -65.C -70.C

Figure 61: Spectr@Si-RMN du sol B 35 hr@) avant évaporation des solvants b) aprés
évaporation des solvants.

Le spectre a) avant évaporation des solvants rdagbeésence des 3 pics représentant les
espéces T T? et T a des concentrations respectives de 16,2 %, 568t %7,5%. La
concentration du sol conduit & une diminution da=ees Tet T respectivement de 9,7 % et

5 % au bénéfice des espécesqli augmentent de 14,7 % par rapport & la solution
concentrée. Ce résultat met en évidence I'effetadeoncentration sur la condensation des
especes silanols (Si-OH) et la formation des sitesqSi-O-Si).

[11.3.3. Analyse du sol concentré par spectroscopigroche IR

La figure 62 présente les spectres dans le proBhelu sol B3, o pr avant et apres

évaporation des solvants.
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Figure 62 : Spectre proche infrarouge du sy, nrFavant et aprés évaporation du solvant.

On note une légére diminution de la bande d'absmrpsituée entre 5882 et 6756 tm
Comme notre milieu d’étude contient beaucoup deiggments OH, provenant d’'une part
des Si-OH résiduels et d’autre part de la présdfaieool et d’eau, et bien que les vibrations
des OH de I'alcool et I'eau se situent plut6t el®®86 cm' et 7407 crit[92], ces derniéres
peuvent probablement géner la bande d’absorptisngdaupements OH des silanols. C’est
pour cette raison et afin d’étre prudents dans artayses que nous ne pouvons pas lier
directement cette diminution a la diminution detémeur en especes silanols, mise en
évidence paf®Si-RMN liquide. Elle peut étre due & la diminutien groupements OH de

I'alcool et de I'eau lors de la concentration deddution.

IVV. Conclusion

Ce chapitre était consacré a l'optimisation deyatt®ese du matériau. Nous avons
étudié en détail par RMN liquide d&’Si I'hydrolyse et la condensation de la partie
inorganique du sol préparé a partir du précurs&FNEOS. Nous avons ainsi pu mettre en
évidence l'importance du taux d’hydrolyse pour oiteune hydrolyse totale des 3
groupements alcoxydes du EETMOS pur. Nous avornigmgat pu montrer I'importance du
réle de l'acide fluorhydrique pour la catalyse decbndensation. Nous avons ainsi obtenu un
sol optimisé ayant un maximum d’oligoméres multdtonnels réactifs qui conduisent a un

haut taux de polymérisation. Une étude par ATG desal optimisé B3z « nr@ mis en
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évidence le role de la partie inorganique sur labité thermiqgue du matériau. La
spectroscopie dans le proche IR nous a permis rdifter les bandes caractéristiques des
différents groupements dans le sol optimisé. Orinai dait apparaitre une augmentation
d'absorbance entre 8264 trat 5882 crit par rapport au précurseur pur. Ce domaine spectral
correspond a la premiére harmonique des groupen@tsiui se trouvent sous forme des
groupements liés (provenant des Si-OH résiduels)ibees (provenant des solvants).
Finalement, nous avons montré par spectroscopie iINhe concentration de la solution

par évaporation des solvants favorise des liaiSmi3-Si.
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Chapitre Il

Intégration du matériau dans une structure guidante

Nous avons vu dans la partie bibliographique qaaylédes d’onde sont généralement
composés de trois couches déposées sur un sudibtiam : une couche tampon (CT) qui
assure I'isolement des circuits de l'indice fort Silicium, une couche guidante (CG) et une
couche de recouvrement (CR) permettant la protectes circuits de l'air. CT et CR ont des
indices de réfraction inférieurs a celui de la dmuguidante afin d’assurer le bon confinement
de la lumiére.

Ce chapitre est consacré d’'une part a I'optimisaties écarts d’indice entre CT, CR et CG
dans notre procédé de fabrication ; d’autre paty @alisation par écriture laser de guides

droits et de circuits photoniques simples avecenotiuveau matériau.

|. Elaboration de la structure guidante

[.1. Elaboration et optimisation de la couche guidate

[.1.1. Elaboration de la couche guidante

La couche guidante (CG) est déposée a partir doohisé D 320, vs par la technique de
dip-coating, sur un substrat de silicium. Apres@iéplle est séchée 20 minutes a 80°C. Cette
température permet d'obtenir une résistance mésasigffisante pour la manipulation et une
réticulation suffisament faible pour permettre amtités photopolymérisables de se mouvoir
et donc d'interagir. Le coeur de guide est ensuéé par insolation laser sur une partie de
cette couche. L'épaisseur de la couche est éghklehauteur des guides. Cette derniére est
mesurée par microscopie optique, en effectuantlwage au niveau des guides, afin de

visualiser la section de ces derniers. La valeterke est 4,8 + 0,1 um.

[.1.2. Optimisation de la couche guidante

1.1.2.a. Effet de l'insolation analysé par spectradpie moyen IR (400 a 4000 ci).

Compte tenu de difficultés d’attribution des bandass le domaine proche infrarouge, une
analyse spectroscopique dans le moyen infrarougenésessaire pour localiser plus

précisément les divers groupements chimiques. [pkemet également d’étudier la

polymérisation du pont époxy.
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La figure 63 présente le spectre avant et aprédaitisn d’une couche (4,8+ 0,1um) élaboré a

partir du sol [3 3201k

1,24 _ . .
1 _———Film aprés insolation
"‘1090 cn — Film avant insolation
|
l -
2930 cnt
~ 0,8+ )
i : 304¢:3700 et %l .
= ! iIm apr
©  |83C-960cm! " rlim apres
2 06 N insolation
: i "
2 \4 a\
? 1 \
Q 0,4 1450 cn
<
0,2+
0 T T T T T T T T T T T T T T

400 650 900 1150 1400 1650 1000 2150 2400 2650 2900 3150 34060 3BI0O
Nombre d'onde (cni®)

Figure 63: spectre moyen infrarouge du sekdanFavant et apres insolation

Tout d’abord, la bande de vibration & 1090"ctontenant les contributions & I'absorption des
groupements Si-O dans Si-O-Si et Si-O dans Si-Q-@bit Iégérement lors de l'insolation.
Ce résultat peut paraitre étonnant puisque la plottmérisations ne doit, a priori, toucher
qgue le groupement époxyde. Il semble donc ici quesmmettions en évidence un effet de
catalyse du photoacide sur la condensation desHSiM&ais ce résultat n'est peut étre pas
surprenant compte tenu de la présence du fluor ldapsotoamorceur. La condensation des
silanols peut aussi étre due a I'’échauffement paéde laser lors de I'insolation. D’autre part,
on remarque I'évolution d’'une bande de vibrationtr® sur 910 ci. Afin d'analyser les
différentes contributions de ces groupements, @oemposition du domaine spectral entre
830 et 970 cra été réalisée (Figures 64 et 65). Ce domaineréstintéressant puisqu'il
contient les bandes d’absorption caractéristiquadenction époxyde (885 ¢f), ainsi que

celles des liaisons C-OH et Si-OH.
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Figure 64: Décomposition de la zone 830-970'atu film avant insolation.
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Figure 65: Décomposition de la zone 830-970'atu film aprés insolation

Les différentes bandes d'absorption calculées,repottées dans le tableau XI.



Nombre d’onde (cf) Vibrations caractéristiques

849-852 [92] Fonction époxyde (2)
877-882 [92] Fonction époxyde (1)
vibration d’allongement C-O
901-905 [98] (C-OH, Alcool)
Deformation O-H
923-924 [92] ( CO-H, Alcool)
944 [94] Allongement Si-O (Si-OH)

Tableau XI: Attributions des bandes caractéristigjdéabsorption dans la zone
830- 970 crifavant insolation.

Cette décomposition montre I'existence de deuxdmdthbsorption dues aux vibrations de la
fonction époxyde. Sur la base de I'étude bibliobgigpe [92], elles peuvent étre décrites par :

(1) la contraction de la liaison C-C alors que lesaistins C-O s’étirent,

(2) l'allongement d’'une liaison C-O (donc la contraantide 'autre) alors que la liaison

C-C reste fixe.

Ces deux vibrations engendrent les bandes obseaypgzsximativement & 880 et 850 tm
Le pic & 850 cil dissimule probablement la bande d'absorption dized&formation de la
liaison O-H des groupes SiOH (& ~ 850t[&7,99,100]). Les deux bandes d’absorption vers
900 cm' et 920 crit sont dues respectivement a la vibration d’allongende la liaison C-O
et a la déformation de la liaison O-H provenant gesipements C-OH [92]. Le pic a 944
cm? correspond & la vibration d'allongement de lasbai Si-O des silanols [94]. Ces
derniéres peuvent former dans le sol des liaisgdsolgenes, ce qui explique la large bande a
3390 cn* (les liaisons Si-OH et C-OH absorbent entre 3208760 cn). La présence des
groupements C-OH est probablement due a 'attagua tbnction époxy par le milieu acide
durant la synthése du sol. Cette derniere s’ouarer@action d’hydrolyse pour former des
diols. Une étude réalisée par H.Schmidt et B. 8aifgconfirme cette hypothése [115]. Cette
étude montre que HCI est l'acide qui attaque lenmlas ponts époxyde. Toutefois, dans notre
cas, il ne faut pas oublier que nous rajoutons Huadide plus réactif.
Avant l'insolation, la mesure de I'épaisseur dmfdqui est encore a I'état de gel, est difficile.
Afin de suivre la polymérisation, nous avons dotilisé I'hypothése que le nombre de €H
aliphatiques est constant pendant la synthésepetlyaérisation. L'absorbance & 2930tm
due a l'allongement asymétrique de la liaison CtHgdoupement Chaliphatique, demeure

constante apreés insolation. Toutes les bandes atjatien ont donc été normalisées par
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rapport a celle-ci et une correction appropriéeladéigne de base est appliquée aux deux
spectres (Annexe 2).

Deux régions sont modifiées suite a I'insolatida région qui s’étend de 830 & 960°tet la
région entre 3048 et 3700 Enffigure 65). L'intensité du pic centré a 3390 tmugmente
apres insolation (le rapport A(3390)/A(2930) espextivement 0,66 avant insolation et 0,79
apres insolation) indiquant la création de groupges®H dans le matériau. La formation des
fonctions OH observées peut résulter de la préseéieeel susceptible d'inhiber la réaction de
polymérisation cationique en réagissant sur leaaté pour former des diols. Ce phénoméne
a été observé par Mathieu Feuillade lors de lampéhisation cationique du GPTMS [95].

La décomposition du domaine 830-970Gmontre que les bandes approximativement & 850
et 880 crit diminuent respectivement de 44% et 47%, ce qduttaine disparition partielle
des ponts époxydes durant l'insolation. Une Iégammentation de 1,5 % de la bande a 905
cm’ confirme l'idée de formation de diols durant ldymeérisation.

Nous observons un léger décalage au niveau desdpida zone 830-970 chentre les
spectres: d’une part des pics désignant la fonéjmxyde a 849 et 882 cnmespectivement
de 3 et 5 cnt; dautre part du pic & 905 ¢m(caractéristique de la liaison C-O des
groupements COH) et & 924 ¢nicaractéristique de la liaison O-H des groupem@@si)
respectivement de 4 et 1 ¢mCes pics se localisent finalement dans I'’échantilnsolé
respectivement & 852, 877, 901 et 923'cre phénoméne est probablement di au
changement d’environnement autour de la fonctiooxgge résultant de la formation de la

chaine polyéther lors de la polymérisation par liaison UV.

[.1.2.b. Effet du traitement thermique

Un traitement thermique sur la couche insolée ésessaire, d’'une part pour diminuer les
groupements OH par condensation des silanols (Si-@tutre part pour effectuer une
consolidation mécanique. Trois températures e$ toirées de traitement thermique ont été

étudiées.
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Les figures 66, 67 et 68 présentent les spectnes ldgamoyen IR d’une couche insolée, puis

ayant subie un traitement thermiquet@°C 110°C et 120°@espectivement pendattt, 2h 3h.

29 -—- s%ns traitement thermique
18 -
1,6 -
3390 cnt'
1,4
— \
g 1,2183C-970cnt
8 1- \
C
©
2 08
2 1
Q A
2 06 /v*/
0,4
0,2
0 T T T T T T T T T T T T T T
400 650 900 1150 1400 1650 1900 2150 2400 2650 2900 3150 34CE0 38000
Nombre d'onde (c
Figure 66: spectre moyen Infrarouge du matériagsapaitement thermique a 100°C
L sans traitement thermique
1,6 f\ %ﬂ
141 [ i 3390 cnt
=12- [l
2 830-970cm*; | | E
= ? Il SN
14 b ‘ VAR
3 \, - A0
T 08- A \ S/ %
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Figure 67: spectre moyen Infrarouge du matériagsapaitement thermique a 110°C
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Figure 68: Spectre moyen Infrarouge du matériagsapaitement thermique a 120 °C

Une importante diminution de la bande d’absorp@o8390 crit est observée au cours du
traitement thermique a 110°C. Il apparait égalenueet Iégére diminution de la zone entre
830-970 crit. Ceci peut s’expliquer par la condensation desiggments silanols (menant
aux liaisons Si-O-Si), et des groupements C-OH @neaux liaisons C-O-C). Au dessous de
110°C le traitement thermique ne permet pas de sgouplus loin I'élimination des
groupements OH. Le réseau devient probablementrigaje pour permettre la poursuite de
la réaction de condensation des Si-OH. Enfin ilvo@nt de noter qu’aucune différence n’est
observable entre les 3 durées de traitement thaeniq

En conclusion, cette étude montre qu’un traitenteetmique de 1 h a 110 °C est suffisant
pour obtenir un matériau stable par la suite. Glesic le traitement que nous réaliserons sur

nos circuits.

[.1.2.c. Effet de concentration du sol sur les guesb
Nous avons vu que I'évaporation des solvants caaitud une légére diminution de la bande
située entre 5882 et 6756 CrfFigure 62 chapitre 1), correspondant aux esp&tésAfin de

voir I'effet induit sur le matériau final, nous aw réalisé deux échantillons insolés, I'un a
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partir du sol initial (B. et l'autre a partir d’'un sol apres évaporati@s golvants (& Nous
les avons caractérisés par spectroscopie dansylemi@.
La figure 69 représente la superposition des dpektes dans la zone qui s’étend entre 830

et 950 crit aprés normalisation par rapport aux épaisseuréaemtillons.
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o o o
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o
o
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Figure 69: Spectres MIR de la zone 830-950'des échantillons;®t Es

Afin de discuter les évolutions observées, noumawffectué une décomposition des deux
spectres (Figures 70 et 71).
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Figure 70 : Décomposition de la zone 830-950" de I'échantillon E
0,08

0,07 1
0,06
0,05+
0,04+
0,03+
0,02+

0,01+

O T T T T T 1
830 850 870 890 910 930 950

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 71 : Décomposition de la zone 830-950" dem I'’échantillon Es

Dans I'échantillon élaboré a partir du sol concér{tt.,) on constate la diminution : d’'une
part, des pics désignant la fonction époxyde a0-d6" et ~880 crit respectivement de 2 et
14 %, d’autre part des pics & ~ 900 t(naractéristique de la liaison C-O des groupem@nts
OH) et ~920 crif(caractéristique de la liaison O-H des groupemé&r@H) respectivement
de 19% et 10 %. Cette étude nous permet de mettégidence que le nombre des fonctions
époxydes ainsi que le nombre de diols ont diminagsd’échantillon E par rapport a
I'échantillon E. Nous savons que I'eau est un inhibiteur de lgmétisation cationique. Or

96



dans la solution Eil existe une grande quantité d’eau liée a la syntftass d’hydrolyse =
10). Du fait de I'évaporation sous vide, cette ditarest bien plus faible dans la solutiof.E
Les deux solutions étant déposées et séchéesatan®mes conditions, il est fort probable
que la couche issue de la solutiqrc@ntienne plus d’eau piégée que celle issue delldion
Ee.. Il en résulte un effet inhibiteur plus importacg, qui pourrait expliquer la diminution des
groupements époxyde et C-OH, conduisant donc awnde conversion probablement plus

élevé.

[.1.3. Indice de réfraction de la couche guidante

L’indice de réfraction de la couche guidante, geutpvarier en fonction du traitement
thermique imposé a la couche, est un paramétretedsa maitriser pour la réalisation des
guides. Nous I'avons mesuré avec un réfractoméftiebé pour une longueur d’'onde de 589
nm. La figure 72eprésente I'évolution de cet indice de réfractionr une couche guidante
insolée d’épaisseur 4,4 + 0,1um, élaborée a piutsol D 32 o 1F, €n fonction de la durée du
traitement thermique a 110 °C. Le choix de cettepierature a été expliqué précédemment
(chapitre 11 § 1.1.2).

1,522 -
Sol concentré

1,520

1,518

1,516

Avant Insolation

1514k #¥

Indice de réfraction

0 1 2 3 4
Temps (en heures)

1,512

Figure 72: Evolution de l'indice de réfraction @edouche guidante en fonction de la durée du

traitement thermique a 110°C.
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Avant insolation, lindice de réfraction est de 145 Il augmente de 5 milliemes pour
atteindre la valeur 1,519 aprés polymérisation.é&pth de traitement thermique, il est de
1,520 et décroit alors légerement vers des valeomsprises entre 1,519 et 1,518 pour les
traitements thermiques de deux, trois et quatredseu

L’évolution est similaire dans le cas d’'un sol aysubi une concentration par évaporation des
solvants. On atteint dans ce cas une valeur déendec 1,521 pour 1h de traitement thermique
a l110°C.

La réfraction molaire est le parametre explicatifa comportement puisque 'augmentation
de l'indice évolue dans le méme sens que l'augnientale la densité. Les réactions de
condensation des groupements OH sont favoriséesl'qggwort énergétiqgue, ainsi que
légerement favorisées par concentration du sol.

Toutefois, il convient de rester prudent car lestilations d’indices se situent dans la marge
d’incertitudes liée aux mesures d’indices, que naemns estimée a 1 millieme. Nous avons
donc considéré gue l'indice de réfraction de lacbeuguidante se stabilisait a 1,520 + 0,001
aprés un recuit d’1lh a 110°C, les spectres IR rayasit montré un degré de condensation

maximal de la structure pour ce traitement thermiqu

I.2. Elaboration et optimisation des couches constiant la gaine du guide
[.2.1 Critéres du choix de la gaine
Essentiellement trois criteres on été pris en c@mation pour la réalisation des couches

tampon (CT) et de recouvrement (CR), constituagtiae du guide

1) Leurs indices de réfraction doivent étre suffisamtrfaibles pour conserver un
contraste d’indice entre la gaine et la couche antiel adapté a la taille des guides

monomodes aux longueurs d’onde utilisées.

2) L’épaisseur de la gaine doit étre optimisée pouemb une bonne isolation.
L'épaisseur de CT dépend de l'indice du substraindle cas du silicium
I'expérience montre qu'il faut au moins 10 um [62h 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 pagsgeur minimale égale a celle du
guide. La couche de recouvrement (CR) doit avodr épaisseur de 10 um a 12 um, ce

qui laisse 5 a 7 um au dessus du guide.

3) Enfin, pour une bonne symétrie et la meilleure catibdité possible des dépots,

un méme matériau devrait étre choisi pour touggalae (CT et CR).

L’étude bibliographique nous a renseigné sur lasibdgé d’élaborer des couches d’indice de
réfraction contrélé a partir de matériaux hybrid@ganiques-inorganiques. Bissuel [6D]
étudié en détails la possibilitéobtenir des couches d’indices de réfraction ieféns a 1,51 a
partir du mélange de deux précurseurs : le GPTM8 @EOS. Nous avons donc choisi ce
systéme.
Le TEOS est un alcoxyde de silicium bien connu©O8pHs)s. Le GPTMS est un composé
organosilicié tres utilisé comme agent de couplage
BN

CH, — CH— CH,— O—— (CH,) 3 — Si— (OCHy);
Il est capable de réticuler a la fois par sa pantganique (ouverture des ponts époxy) et par
sa partie minérale (procédé sol-gel). Il présegeiment l'intérét de permettre I'accrochage
de la couche sur le substrat et de créer des isisovalentes avec le TEOS. La synthese

chimique de ce systéme comprend trois étapestétdeérite antérieurement [60].

[.2.2. Influence du rapport GPTMS/TEOS

Compte tenu de nos critéeres et afin de choisirdamosition la mieux adaptée a notre
systéme, nous avons analysé l'effet du rapport inassGPTMS/TEOS sur l'indice de
réfraction et sur I'épaisseur de la couche. Lestignis ont été déposées par dip-coating a une
vitesse de 2,8 cm/s.

Influence sur I'épaisseur

99



La figure 74 représente I'évolution de I'épaissdas dépbts par dip-coating en fonction du
pourcentage massique de TEOS. Les épaisseurs émeasurées par microscopie optique
avec un grossissement x 1000 associé a un logi@etuisition et d’analyse d'images qui
permet une précision de £ 0,1 um.
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Figure 74: Epaisseur de la couche GPTMS /TEOS rcetittn du % massique de TEOS.

On remarque une diminution réguliere de I'épaissesque la quantité de TEOS augmente.

Etant donné que nous travaillons dans un milieled@PTMS et le TEOS ont des viscosités
et des masses volumiques comparables, ce résstlisgsentiellement da au fait que I'ajout de
TEOS provoque une diminution de I'extrait sec desdéution. Pour controler I'épaisseur, il
faudra donc modifier la vitesse de dép6t en fomatie la quantité de TEOS choisie.

Influence sur I'indice de réfraction
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Figure 75 : Indice de réfraction d’une couche ercfmn du pourcentage massique de TEOS
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La figure 75 présente I'évolution de l'indice ddraétion de la couche en fonction de la
concentration massique en TEOS.

L’indice de réfraction du GPTMS pur est de 1,507diminue progressivement lorsqu’on
rajoute du TEOS pour atteindre 1,499 pour un poudeagee massique en TEOS de 40%. La
variation est linéaire dans ce domaine de condamtra

Dans le but d’avoir un écart d’'indice suffisantrenfs couche guidante (d’indice 1,520) et la
gaine, nous avons choisi une composition GPTMS/TE@® 40% de TEOS. L’'indice de la
gaine est donc 1,499. Ce qui conduit a un écandie assez fort de 0,021. Le dépbt des
couches (tampon et recouvrement) doit se faire @uZhes successives pour obtenir les
épaisseurs désirées (une couche tampon de 10pmumninét une couche de recouvrement de
104 12 pm)

[.3. Création du guide

[.3.1. Procédé de fabrication

Une couche tampon (CT) de 10 um d’épaisseur esis@€psur un substrat de silicium. Le
dépot des couches se fait par trempage-tiragec@ipfing) a une vitesse spécifique permettant
d’obtenir les épaisseurs choisies. La CT subit naiteiment thermique effectué en deux
temps : un pré-séchage de 20 minutes a 60°C puieawit d'1 heure & 100°C. Le séchage
permet d’évaporer les solvants alors que le rgmritet de réticuler la partie organique grace
a un catalyseur thermique (acétyl-acétonate d’alium) par ouverture des ponts époxydes.
Ce dernier permet également le greffage, via umatd’oxygéne, d’'un atome de silicium
directement sur le pont époxyde [60]. La coucheéapiie (CG) est ensuite déposée a partir du
sol Dy 32004r SON épaisseur est égale a la largeur des guideS gm ce qui permet d’étre
monomode a 1,31um. Apres dépdt, la couche guidesiteséchée 20 minutes a 80°C (cf
chapitre 1l 8§ 1.1.1). Les guides sont réalisés efamt une polymeérisation localisée de la
couche guidante par déplacement d’'un spot lasepakiie non polymérisée est éliminée par
gravure dans du propanol. Les guides réalisés sommis au traitement thermique
préalablement optimisé (110°C durant 1h). Finaldmerrecouvrement du guide est effectue
par dépot de la couche de recouvrement (CR) d’pasgeur de 10 a 12 um (cf chapitre 11 §
1.2.1).

1.3.2. Principe du laser utilisé pour la fabrication des composants
Le laser utilisé est un laser solide YLF pompé ya diode émettant dans l'ultra-violet a la

longueur d’onde 262 nm (Annexe 3). Il est pulsé@ (® KHz) ce qui lui permet d’atteindre de
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fortes puissances crétes ; la puissance moyenné dgal2 mW. La longueur d’onde plus
faible que celle des lasers a Gaz de type Héliwmaan (365 nm) utilisés généralement
[11], nous permeti’'obtenir une meilleure résolution en terme de ipahf faisceau. De plus,
ce laser solide nécessite moins de maintenance. &éibtenir une dimension de guides
typiquement utilisés dans les circuits optiques5(&xf), il est nécessaire de transformer le
faisceau issu du laser a I'aide d’éléments optidfigsre 76).

PC
webcam
lentille< >  diaphragme
lentille
N
miroir rel
dichroique |
v
. —— micro-trou PC
lentille < >
vi§if:3,Ieh. miroir ordre 1
PC réfléchi I =
1 aser
ordre 0
y
ok module
X platine de acousto-optique

micro-déplacements

Figure 76: Description du banc d’écriture laser

Nous éclairons une lentille qui pré-focalise les¢giau laser sur un micro-trou. En aval, une
lentille convergente permet de collimater le fagcéssu du micro-trou. Un diaphragme est
placé sur le chemin optique afin de ne garder oheafje que le disque d’Airy, et ainsi

supprimer les anneaux de diffraction. Cette imajepsuite focalisée sur le matériau avec un
objectif. Pour obturer le faisceau laser, noussatils un modulateur acousto-optique calibré a
la longueur d’onde de notre laser et transparens &V : il nous permet de moduler le

niveau de puissance de sortie du laser, en se ctanp@omme un réseau de Bragg. Une
modification périodique de l'indice de réfractiost @insi induite par I'onde acoustique qui se
propage dans le cristal. En envoyant le faiscealesmodule acousto-optique, on récupére a
la sortie de celui-ci I'ordre O et I'ordre 1 de fdifction, ce dernier étant modulable en

puissance. Nous l'utilisons donc afin d’obturerfdésceau issu du laser et d’en faire varier
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I'intensité lumineuse. Pour que le spot se déplatativement a la couche guidante, nous
utilisons des platines de micro déplacement cofdlpar un ordinateur. Un systeme
d’observation du spot laser permet de régler avécigion I'alignement du chemin optique

ainsi que la focalisation du faisceau sur I'écHiamti

[.3.3. Guides droits
Des guides droits ont été écrits sur la coucheagued La figure 77 représente, I'image prise

en surface par microscopie optique des guidessdroit

Figure 77 : Image prise en surface au microscofigupdes guides droits

Afin d’obtenir des guides de section carrée, lepgeme séchage du matériau synthétisé a été
optimisé. Ce dernier s’est avéré étre 'un desmatees tres influents sur la géométrie des
guides. La figure 78 présente des photos vues eioseles guides droits au microscope

optique pour différents temps de séchage du matar&0°C.

5um
H

Figure 78: Sections des guides droits pour diffésréamps de séchage du matériau a 80°C
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On peut apprécier la qualité de la section suhla@qui correspond au temps de séchage de
20 minutes a 80°C du matériau, elle présente dategua section carrée. Pour les autres
temps de séchage la section est plus trapézotabp)i améne a un mauvais confinement de

la lumiere lors de son injection dans le guide.

ll. Caractérisation optique des guides

[I.1. Mesure d'atténuation dans les guides

Les mesures de pertes optiques dans les guidedesargroupent a la fois les pertes de
propagation et de couplage entre le guide etlesdioptiques de connexions.

Les pertes de propagation proviennent d’effets sbgition du matériau, de dispersion, de
pertes dans le substrat ou dans I'air. L'optim@aties guides 3D (par optimisation de I'écart
d’indice entre la couche guidante et la gaine) nmersnet de nous affranchir des pertes de
diffusion dans le substrat et I'air (Annexe 4).\fle nous affranchir des pertes de couplage,
nous utilisons la technique du « cut-back ». Lesures sont détaillées en annexe 5. Cette
technique permet de séparer les pertes de propagatt les pertes de couplages. Elle
consiste a mesurer les pertes totales d’'un guidédirisant progressivement sa longueur. On
obtient une relation linéaire entre ces deux grargleLa pente et lI'ordonnée a l'origine
représentent respectivement les pertes de propagati (dB/cm) et la somme des pertes de
couplage (en dB).

La caractérisation d’'un guide d’onde fabriqué &ipde la solution @ s29xrSans évaporation
des solvants donne des pertes de propagation él@&&ordre de 2,9 dB/cm a 1,31 um et de
16,2 dB/cm a 1,55 um). Ce résultat pouvant étra da trop fort écart d’indice (21 millieme),
entre le guide et la gaine (élaborée a partir diange GPTMS:TEOS 60:40), nous avons
fabriqué la gaine a partir du GPTMS seul permettemécart d’'indice de 14 milliémes. Les
pertes de propagation ont pu étre réduites a 1/8ndB 1,31 um. Cependates pertes de
propagation a 1,55 um restent élevées trés prababkea cause de la forte quantité de
groupements OH.

La figure 79 représente la caractérisation par éthode de « cut-back »x& 1,31 um d’un
guide d’onde fabriqué a partir du sol concentrérpouécart d’indice de 14 milliémes.
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Perte (dB)
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Figure 79 : Mesure de pertes d’'un guide dréit=al, 31 um élaboré a partir du sol concentré

pour un écart d’'indice de 14 millieme, par la méihde « cut-back »

Les pertes de propagation (dB/cm) paur 1,31 um sont mesurées en réduisant la longueur
du guide. On a traceé la relation linéaire a pali’s mesures différentes de longueur du guide:
3,3;2,8;2,15; 1,5et 1 cm. La pente et 'ordam®a I'origine représentent respectivement les
pertes de propagation de 1,4 dB/cm dans le guittesetimme des pertes de couplage de 2 dB.
Une méme mesure effectuée a 1,55 um donne des péteviron 16dB/cm. Celles ci restent
toujours trop élevées pour des applications ercaédénunication. Cependant, la diminution
des pertes de propagation de 0.4 dB/cm a 1,31pfirroenles résultats obtenues par moyen
IR qui mettent en évidence d’'une part une diminutie la quantité d’eau dans I'’échantillon
élaboré a partir du sol aprés évaporation du stlbautre part une augmentation au niveau
du taux de conversion lors de l'insolation de cenie.

[1.2. Spectroscopies d’absorption dans les guides

La caractérisation dans le proche IR des coucheduédiquide ne rend compte que des
propriétés intrinseques du matériau et ne repréqed de maniere précise le comportement
du matériau intégré dans une structure guidanteobaaissance précise des performances de
la structure passe donc par une caractérisatiottrepeopique de transmission a l'intérieur

des guides. Cette caractérisation a été réaliségilesant le méme dispositif de transmission
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proche IR mais en remplacant le photo-détegpamun analyseur de spectres qui permet de
mesurer a différentes longueurs l'intensité lumgeelLa source utilisée est une source a large
bande puissante dont le domaine s’étend de 11080 @am. L’intérét d’'une source plus
puissante est d’'obtenir des spectres mieux réswumugmentant le rapport signal/bruit. Les
mesures ont été réalisées sur des guides 3D cerdimtée une couche tampon et une couche
de recouvrement constitué du GPTMS pur afin de exves un écart d’indice de 14
milliemes.

La figure 80 représente le spectre d’absorptiorsdanguide d’onde 3D élaboré a partir du

sol Dy 32061k
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2,5

2,41
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Longueur d'onde (um)
Figure 80: Spectre d’absorption dans un guide a3 élaboré a partir du sob Bk

On remargue un minimum d’absorption a 1,31 pm etmaximum vers 1,4 um da a la
deuxieme harmonique de la vibration d’allongemeas droupements OH. Ce résultat
confirme nos analyses spectroscopiques dans lé@i&cdu sol ainsi que dans le moyen IR
du matériau aprés insolation mettant en évidenae fonte concentration en OH. Cela
confirme également les fortes pertes de propagatiesurées par la technique du « cut-
back ». La bande d’absorption correspondant aldeatton d’allongement des groupements
OH, qui se localise a 1,4 um, s’étend vers 1,55 Qependant, comme le montre la figure 80,

le rapport signal/bruit n'est pas suffisant pournpettre une interprétation précise. Cette
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technique doit étre améliorée afin de pouvoir corelprécisément sur les performances du
guide : d’'une part par un moyen de caractérisagiains’étend a des longueurs d’ondes plus
grandes afin de suivre I'absorption autour de &% d'autre part, en améliorant le rapport

signal/bruit du spectre.

En conclusion, la caractérisation des pertes dpagiation dans les guides nous a permis de
mettre en évidence certains défauts que nous aslomiché a corriger. Nous avons tout

d’abord réduit I'écart d’indice entre le cceur dedguet la gaine de 21 a 14 milliemes. Nous

avons clairement mis en évidence la corrélationedatdiminution des pertes de propagation

et la diminution des OH en utilisant un sol cono&n€ependant, les pertes, qu’elles soient a
1,31 um et 1,55 um restent fortes pour une apjican optique intégrée dans le domaine

des télécommunications.

lll. Application de la structure optimisée a la fakrication des composants
d’optique intégrée.

Une fois la fabrication des guides optimisée, elgnéaes fortes pertes de propagation
constatées, nous avons tout de méme voulu réddisgoremiers composants : ce sont des

coupleurs de puissance en Y ainsi que des couptiastionnels, tous deux basés sur des
guides droits et des virages en S constitués daéacercles.

[1l.1. CoupleursenY
Les premiers circuits réalisés sont des divisearpulssance optique par 2. Leur principe de
fonctionnement consiste a séparer en deux un gedigne afin de multiplexer ou de

démultiplexer I'énergie du signal. La figure 81 éotatise la topographie d’un coupleur en Y.

107



2 arcs de cercles
formant le guide en =

e R
_'_'_,_:-F"
Entrée ,/‘//f_
) ‘ ——— - Sorties
—— e —— . T
s | o N
Juide canal Elargissement Séparati B M‘\\‘
b

""‘-.._\_\_\_\-_

.

Figure 81: Topographie d'un diviseur en'Y

La difficulté de conception d’un tel circuit résidans I’'hnomogénéité de la division du signal.
Les branchements en Y doivent étre parfaitemengsyqgues. La lumiére est injectée depuis
un guide canal monomode connecté a un guide glargie progressivement. Ceci a pour
conséquence d’étaler I'énergie du mode guidé. lardg profil du mode est suffisamment
large, il recouvre plus les modes des deux guidasbes de sortie ; la puissance perdue lors
de la division peut alors étre minime. L’écritue @k circuit peut étre décomposée en :
% I'écriture d’'un guide droit suivi d’'un guide encBmposé de deux arcs de cercle et
d’un autre guide droit. L’entrée, ainsi qu’une desix sorties, sont alors écrites.
& I'écriture de la seconde sortie : elle est aussnmosée d’'un guide en S et d’'un
guide droit.
Les deux guides en S se recouvrent sur le débutad&ajectoire pour se séparer
progressivement. La qualité de la jonction dépemteiment de ce recouvrement. En effet, les
paramétres d’écriture doivent étre optimisés afia i deuxieme guide en S débute au méme
endroit que le premier avec précision.
La figure 82 représente une vue au microscope wptiun diviseur par 2, écrit au laser. La
figure 83 montre les sorties de ce diviseur prisasla caméra du banc de caractérisation

(annexe 5).
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Figure 82: Vue au microscope optique d’'un divigear 2

Figure 83 : Photographie des sorties d’un divigeur2, pou=1,31 um

La photo du diviseur par 2 montre une continuitésiagu’une gravure de bonne qualité
permettant une bonne homogénéité de division. Lesunes de puissance en sortie donnent
une différence entre la puissance de sortie des teanches de 0,01dB. Ces résultats
prouvent la qualité de séparation des guides et danqualité de fabrication ainsi que
I'adaptation du matériau a I'écriture de notre ta&m utilisant plusieurs diviseurs en cascade,
Il est possible d'obtenir des composants diviseorsbineurs 1xN ou Nx1. A titre
d’exemple, la figure 84 représente les vues auasaape optique d’un diviseur par 4, écrit au

laser.
250un Sumr

Figure 84 : Vues au microscope optique d’'un diviger 4
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[11.2. Coupleur directionnel
Un coupleur directionnel est composé de guides tgrgui se rapprochent

progressivement par le biais de guides eheSprincipe de fonctionnement d'un coupleur
directionnel consiste a rapprocher deux guidegssplsqu’a ce qu'il y ait recouvrement des
profils de champs de modes. Un couplage s’établiteemet le transfert de puissance d’un
guide vers l'autre. Physiquement, ce couplage @&st texcitation du mode du guide voisin,
par le biais du champ évanescent du mode du gaids léquel la lumiere a été injectée. Le
mode du guide voisin ainsi excité, récupere tout pautie de la puissance lumineuse
disponible.

Pour expliquer ce phénomene d’'un point de vue théer les modes associés aux guides
isolés sont substitués par des modes symétriqastisymétrique associés au systeme formé
par les deux guides. La figure 85 donne une reptéen schématique des modes isolés et
des modes symétrique et antisymétrique correspomidas une configuration de couplage.

Mode antisymetrique Maode symétrigue
|

f

distance de couplage : d §

5] ? 1
y Longueur de conplage
1
Couides non couplés Guides couples

Figure 85: Couplage entre deux guides rectilignes.

Un champ incident est reparti sur les modes syqués et antisymétriques. Des interférences
alternatives constructives et destructives provotjle transfert d’intensité lumineuse d’un
guide vers l'autre.

Dans une situation de fort couplage, c'est-a-doer les distances de couplage faibles, le
transfert de I'intensité lumineuse ne peut étralten raison du fort recouvrement des profils
de champ.

Dans une situation de faible couplage, c'est-afbrg des distances de couplage importantes,
le recouvrement est suffisamment faible pour qaelix modes interferent totalement. C'est
une condition nécessaire a vérifier pour réalisecauplage total de la lumiere d’'un guide a

l'autre. Dans cette configuration, la longueur daplage total Lc est définie par :
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Lc=—— (43)

Avec : AN : la difféerence entre les indices effectifs (calieffectif Rg, correspond a l'indice
de réfraction d’'un milieu homogéne équivalent dieugiel 'onde se propag@, = nek) du
mode symétrique et du mode antisymétrique qui dipammire autres de la distance de
couplage.

Si la distance de propagation Z, parcourue parrtadre a travers le coupleur directionnel, est
égale a un nombre impair de fois la longueur depleme, I'énergie est transférée du bras
d’injection vers le second. De fagon similaire|astdistance Z est égale a un nombre pair de
fois de la longueur de couplage, l'intensité lunoige sera completement revenue dans le
premier guide apres avoir transférée dans le qaudgscent

La figure 86 représente les images vues en suefaea section au microscope optique d’un
coupleur directionnel.

. Zone de couplage

SH

Figure 86: Images vues en surface et en sectioni@oscope optique d’un coupleur
directionnel

Les deux guides de la zone de couplage sont esdacgsim, ce qui facilite le passage de la
lumiére d’'un guide a l'autre en assurant un couplagal. Cette longueur de couplage de 2
um met en évidence la bonne résolution de I'é@itaser, ainsi que la qualité de la gravure

de la partie non insolée.
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[11.3. Premiers essais de réalisation de guides dits par "Electron beam'

Apres avoir développé des systemes de microphmbgliaphie laser pour l'inscription des

guides d’onde des circuits photoniques sur notréénza et afin de réduire les dimensions
des circuits, nous nous sommes tournés vers leggés nanotechnologiques qui utilisent un
banc de lithographie par faisceau d’électrons (JRaith).

La polymérisation des monomeres par la méthodekdectron beam est étudiée depuis
les années 1960, principalement par Charlesby epi@h[116-118].Saunderset Singhont
travaillé sur le traitement de différentes résifidd-121]. La polymérisation cationique peut
s’effectuer par irradiation des électrons. Crivella étudié la polymérisation des résines
époxydes en utilisant des amorceurs a base dewelnh [122]. Le rble important du sel
d’onium comme amorceur est d’augmenter la vitessepolymérisation cationique et de
diminuer la dose d'irradiatiorL.a figure 87décrit les réactions chimiques qui se produisent
suite a l'irradiation par électrons d’'un monomepexyde en présence d’'un amorcgia].

On E'hj."-] Cﬂtof — C.D“‘ + H (44)
O — O — O
Q; + At 0N X (l +ACArOn (46)

. - O — cqo @

-
CE;O +nCDo — = Polymer (48)

+

ArOnN'X +e, — Ar.On + A +X —= HX  (49)
HX + h O° = Polymer (50)

Figure 87: Procédure de polymérisation de la femcépoxyde par Electron Beam [42].
Les irradiations par électron beam du monomére psedt des especes radicalaires

(équations 44 et 45) par une ionisation directeadenction époxyde. Ces derniéres réduisent
les sels d’onium (équation 48) et il y a formatidn cation 17. L'amorcage de la
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polymérisation s’effectue par I'attaque de la fomctépoxyde par le cation 17 (équation 47),
ce qui conduit a une propagation en chaine (équd®). Cependant, une réduction directe du
sel d’onium par des électrons solvatés (des élestiibres dans la solution) avec amorcage de
la polymérisation par l'acide de Bronsted forméytpaussi avoir lieu, comme décrit aux
équations 49 et 50.

Les premiers essais consistent a adapter les paesnti matériau (composition, épaisseur
de couche déposée, adhésion, ...). Aprés évacua®isalvants, notre matériau a été dilué
dans la cyclopentanone afin de diminuer sa visépditine part pour atteindre des épaisseurs
de quelques nm, d’autre part pour réhausser latskiésdu systeme au jet d’électron ce qui
meéne a des forts taux de polymérisation [123]. Newgmns réussi a inscrire des guides droits a
section carrée de 'ordre de 210 nm de largeub@triim de hauteur. La figure 88 présente des

images MEB d’une section d’un guide ainsi que dede&s vus en surface.

a) 210 nm b)

210 nm

Figure 88: Guides obtenus par Electron Beam a)j@edt guide b) Surface des guides droits
de l'ordre de 210 nm.

I\VV. Conclusion

Une grande partie de ce chapitre a été dédiédlabdetion et I'optimisation de la
couche guidante. Une étude spectroscopique danmmolen infrarouge nous a permis
d’étudier les bandes d’absorption correspondantwvitiations caractéristiques des différents
groupements dans la couche guidante élaboréeiagagol optimisé B3z o 1r. NOUS avons
mis en évidence la présence des groupements C-@©Hd Houverture des ponts époxy lors de
la synthése en milieu acide (plus particulierenmemiprésence d'acide fluorhydrique). Nous
avons insisté sur l'effet inhibiteur de I'eau sarpgolymérisation cationique de la fonction
époxyde du EETMOS ayant pour conséquence de lagsergroupements OH dans le
matériau. Cette étude nous a également permis aigircke meilleur traitement thermique
(110°C pendant une heure) d'une part pour la dittonudes groupements OH résiduels,
d’autre part pour consolider mécaniquement les ltesidéposées. La concentration du sol
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par évaporation des solvants a été envisagéeeffess d’'une part sur la catalyse de la
polymérisation et d’autre part sur la limitation slen inhibition par I'eau ont été étudiés par
spectroscopie dans le moyen IR.

La seconde partie de ce chapitre a été consadli@ggration du matériau dans une structure
guidante. Pour cela, I'écart d’'indice entre la dmuquidante et la gaine ainsi que les
épaisseurs des différentes couches de la struochirdus étre optimisés. La réalisation des
guides droits enterrés a été détaillée. Les résuttatenus par écriture des divers circuits
photoniques, montrent une bonne résolution deiti@er laser. Les circuits obtenus ont une

bonne stabilité thermique.
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Le sujet de cette thése s'inscrit dans le contalde nombreuses recherches existantes
actuellement sur les matériaux pour la fabricatiencircuits optiques intégrés bas co(t et

performants a 1,3 um et 1,55 pm.

L’objectif était de trouver un matériau facile atine en ceuvre et présentant une atténuation
minimale a ces longueurs d’'onde. Apres une recleehthliographique, nous avons choisi
d’étudier la synthése et la fabrication d'un matérihybride a partir d’'un précurseur
(EETMOS) possédant une fonction époxyde polymélesaiar voie cationique. Ses
principaux avantages sont une grande simplicitésgethése, une non inhibition de la
polymérisation par I'oxygene ainsi qu'une bonne é@éhce sur une grande variété de

substrats. De plus la présence d’'un cycle alipbatmpnduit a un fort taux de polymérisation.

Le choix de l'utilisation d'un laser UV a une loragu d'onde de 262 nm pour écrire les
circuits a déterminé celui du photoamorceur: ladon (4-methylphenyl)[4-(2-

methylpropyl)phenyl]-hexaflurophosphate.

La quantification des groupements OH au sein derlacture constitue le travail majeur de
notre étude expérimentale puisqu’ils constituest peincipaux groupements mis en cause
dans l'atténuation dans le domaine spectral étidh@s ce but, la spectroscopie RMNdBi

en phase liquide nous a permis de suivre I'évatuties groupements Si-OH et Si-O-Si dans
le sol. Nous avons pu mettre en évidence une qunétlente des réactions d’hydrolyse et
condensation de notre précurseur en raison de &sepce du cycle aliphatique
(encombrement stérique). L'utilisation d’'un tauxhgdrolyse élevé (R=10) a permis une
hydrolyse avancée des groupements alcoxydes epadfdjpn des premieres especes
condensées. Dans le but d’obtenir dans le sol seule la quantité de groupements OH
nécessaire a la réticulation du réseau inorganéquel’adhérence sur un substrat de silicium
(ou de verre), nous avons cherché & augmentespeses condensée$dt T. Afin de ne pas
contrecarrer la polymérisation ultérieure du réseeganique faisant intervenir un acide de
Bronsted, nous avons choisi de rajouter en fin ydghese de l'acide fluorhydrique plutot
gu’une base.

Cette étude a conduit a la réalisation du sol djttitnisé" du point de vue de la quantité

initiale en groupements OH.
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Nous avons alors étudié les groupements OH résidiais la couche guidante elle-méme.
Grace a la spectroscopie dans le proche et le mioyerouge, nous avons pu optimiser le
traitement thermique permettant d’éliminer le mawimde groupements OH. Cependant,
I'information la plus importante provient du sutke la photopolymérisations. Méme si celle-
ci est trés performante, beaucoup de ponts époxydesolymérisent pas, en raison de la
grande quantité d'eau existante dans le sol, laiss@ nombreux groupements C-OH
résiduels, absorbeurs bien connus, comme les Si-&hur de 1,4 um. Ce résultat,
intimement lié a la synthese, n’a malheureusemast germis d’obtenir des atténuations
raisonnables pour l'utilisation de ce matériau ptique intégrée a 1,55um. Par contre, il reste
d’intérét & 1,3um avec 1,8dB/cm sachant qu’il exishcore des voies d’optimisation qui
devraient permettre d’obtenir des pertes probabhemeférieures a 1dB/cm. Notons
principalement celle consistant a extraire I'ealiadtool puis a les remplacer par un solvant

sans OH.

Parallelement au travail sur la synthese de lal®uriidante et dans I'objectif de fabriquer

une structure compléte, nous avons étudié la datisti de la gaine entourant le guide. Une

fois la composition et la synthése de la couchdante optimisées, le choix d’une gaine faite
partir de GPTMS s’est montré parfaitement adatéterme d’indice de réfraction et

a
d’épaisseurs.

L’élaboration de guides droits et de circuits pimiqaes 3D enterrés avec une excellente

résolution d’écriture laser a ainsi pu étre réalisé

L’avenir de ce nouveau matériau dépend d’'une dittanumportante des groupements OH
(C-OH et Si-OH). Plusieurs voies de recherche eristjui mériteraient d’étre mises en
ceuvre :

la premiére consiste a chercher a réduire eneogedntité de groupements Si-OH dans
le sol. La quantité de HF n’a pas, en effet, pe éomplétement optimisée pour vraiment ne
laisser que les groupements Si-OH strictement séaesa la réticulation du réseau minéral et
a I'adhérence sur le substrat de silicium.

la deuxiéme voie concerne la minimisation des geowents C-OH. Nos expériences
montrent que leur existence est liée a deux cauBemmierement, l'utilisation de HF
provoque tres probablement I'hydrolyse de plusigumsts époxydes. Afin de s’affranchir du

HF dans notre synthése, nous envisageons d'effedtbhgdrolyse du EETMOS en
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température, c'est-a-dire a reflux d'alcool. Deteefiacon, nous devrions étre capable
d’obtenir un sol de structure similaire sans cadsgparition de groupements C-OH. La
présence dans le sol d'une tres grande quantitéudést également a l'origine de ces
groupements par inhibition de la polymérisationdée consiste donc a extraire entierement
I'eau et I'alcool du sol pour le remplacer par wivant sans groupements OH.

une troisieme voie pourrait étre un travail sucémsommation des groupements OH
lorsque le cceur du guide est fait. Pour cela, ddfait imaginer comment catalyser
thermiquement la condensation des Si-OH et C-OHtdles solutions existent comme par
exemple l'utilisation de I'acétyl acétonate d’alamim connu pour son role de catalyseur de

la condensation des Si-OH non seulement entre e également avec les C-OH.
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Annexe 1[114]

La décomposition des spectres est basée sur desofmde type gaussiennes. Dans la
mesure ou le nombre de raies de chaque bande msttamt, la qualité de cette

décomposition sera constatée visuellement.

La fonction gaussienne de décomposition est |leastér

ALY’

Y(v)=Yie~ miz("_vi)2
%)
avec Y : hauteur de la ieme raie
v : nombre d'onde (cih)
Vi : position de la iéme raie (en &n

Av : largeur & mi-hauteur

Les lignes de base de chaque bande ne sont gagegraent rectilignes. Afin d'obtenir
une décomposition correcte en fonctions gaussiet@egs spectres, il est donc nécessaire de

redresser préalablement la base de ces bandes.

| A

Ligne de bas

Fréquence

Pour que la base soit rectiligne, on considere ri@tad passant par les nombres d'onde
minimale et maximale de chaque bande. On connsaitifgtes Qgen Viin, ldeb €t kn ) de

chaque spectre. On obtient donc, en po&arii, - lgep €LAV = Viin - Vgen
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Ibase:Ideb*‘E(Vi—Vdeb). La base est alors rectiligne.

Les mesures nous donnent I' absorbance A (LoierBambert) :

_ b
A= |Og%ezlog| redressé

| est l'intensité transmise par le matériau arémuience considérée gtskest donc
mesurée sur la ligne de base redressée en comdidésadeux cotés du minimum de

transmission.
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Annexe 2
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Remargue: Le rapport A(3390)/A(2930) est respectivement Og@nt insolation et 0,79
aprées 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 dwgle par microscopie
a) Guide d’onde de confinement médiocre.
b) guide d’onde de confinement optimisé

Carte de contour de la répartition d’intensité lneuise dans les guides (simulé)
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Annexe 5
Banc de caractérisations optiques

Les mesures de pertes a l'intérieur des guide®tintéalisées au moyen d’'un banc optique
qui comprend :

Source He/Ne 4 632,8 nm

Commutateur optique

Laser de Source a 1300 nm
pompe ou a 1550 nm

R

——

.i“- 8 5

g I N

Echantillon Analyseur de spectres

Bloc d’alignement

de 1’échantillon
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- Plusieurs sources lasers de longueur d’'onde difféseselon le type de caractérisation
souhaitée (visible, 1310 nm, 1550nm).

- Un systéme d’alignement

- Des récepteurs (une caméra, une photodiode, uysanade spectre).

Ces composants sont connectés au moyen de fibtiesieg Les sources laser sont couplées
sur le composant optique en alignant la fibre dé@met le guide du composant. Le signal de
sortie est couplé sur le récepteur a l'aide d’'ujedtif de focalisation ou d’une fibre optique.
La caméra de type Vidicon, large bande (UV, VisilkR) permet de détecter a différentes
longueurs d’'ondes le profil des modes guidés. @etanet d’apprécier la qualité du guidage.
La photodiode (composant semi-conducteur capableélecter un rayonnement) capte le
signal optique et le transforme en un signal élgatr. En absence de polarisation, elle génére
une tension. En polarisation inverse par une altatem externe, elle génére un courant. Les
puissances relevées sont pour une longueur d’'oadE3#l0 nm ce qui explique I'utilisation
d'une photodiode au Germanium. Lorsqu’on effeces esures avec la diode laser large
bande, on couple la sortie de I'échantillon sur file optique qui permet d’envoyer le signal
vers l'analyseur de spectre. Ce systéeme nous aipeenmesurer les pertes sur des guides

d’ondes droits et courbes ainsi que sur des conmp@éas complexes.

126



BIBLIOGRAPHIE

127



[1] G. Maurel, thése de Doctorat, Université Paath&ier Toulouse, 1990.
[2] D. Gloge, IEEE Transactions on Microwave Theang Techniques, 23 (1), (1975), 106.
[3] Jérome Porque, thése de Doctorat, Universitéatiglelier 2, 1998.

[4] R. Petit, « Onde électromagnétiques en radabeéteté et en optique », Eds. MASSON,
(1989).

[5] J. P. Pocholle, « Revue technigue THOMSON-CSE>%(4), (1993), 881.

[6] Pierre Lecoy, « Télécoms sur fibres optiqueg®&dition revue et augmentée, (1997).
[7] Y. Koike, Plastic polymer fibers and Applicatipproceed. EFOC/LAN, Paris (1992).
[8] Y. Koike, E.Nihei, N. Tanio et Y.Ohtsuka, Ap@pt, 29, (18), (1990), 2686.

[9] Y. Koike, Polymer, 32, (10), (1991), 1737.

[10] K. Tsujikawa, T. Tajima, J. Zhou, Optical FibBechnology 11, (2005), 319-331.
[11] H. Nishiara, M. HaRuna, T. Suhara, « Opticdégrated circuits », Ohmsha, Ltd

[12] R.J. Deri, E. Kapon, «Low loss 1lI-V semicarador optical waveguides”, |.E.E.E.
Journal of Quantum Electronics, Vol.27, n°3, Ma(tf91).

[13] B. Jalali, P.D. Trinh, S. Yegnanarayanan, Bpginger, “Guide-wave optics in silicon-
on-insulator technology », I.E.E.Proc.optoelectrdtol. 143, n°5, October (1996).

[14] C.K. Tang, A.K. Kewell, G.T. Reed, A.G. RickmaF. Namavar, “Development of a
library of low loss silicon on insulator optoelemtic devices”, IEE Proc. Optoelectron., Vol.
143, n°5, October (1996).

[15] M. Kawashi, I.E.E. Proc. Optoelectron., Vo&t3l n°5, October (1996).

[16] T. Boumaza, Z.EL. Kinani, M. Bouchemat, F. HopA. Koster, D. Pascal, S. Laval,
Optics communications 241, (2004), 61-72.

[17] P. W.Leech, M. Ridgway, M. Faith, “Channel veguides formed in fised silica and
silica-on-silicon by Si, P and Ge ion implantatiphE.E. Proc. Optoelectron., Vol.143, n°5
October (1996).

[18] A. layali, A. Vonsovici, R. Orobtchouk , D. Beal, A. Koster, Optics communications
146, (1998), 31-33.

[19] Pascal ETIENNE, these de Doctorat, Universitintpellier 2, 1993.

[20] P. Etienne, P. Coudray, Y. Moreau, J. Pordikjnternational Workshop on Glasses,
Ceramics, Hybrids and Nanocomposites from Gels;ggbb7 Sheffield, UK, Sept (1997).

128



[21]: P. Etienne, P. Coudray, J. Porque, Y. Moré&ptjcs Comni74, (2000), 413.

[22] H. Krug, F. Tiefensee, P. William Oliveira, Ibchimdt, “organic-inorganic composite
materials: optical properties of laser patterned protective waveguides”, SPIE, vol.1758
Sol-Gel optics Il, (1992).

[23] S.I. Najafi, C.Y. Li, M. Andrews, J. Chishank. lefebvre, J. D. Mackenzie, N.
Peyghambarian, “Integrated optics devices by ulbtaty light imprinting in sol-gel silica
glass”, conf. on functional Photonic IntegratedcGits, San Jose, Feb. (1995), SPIE, Proc.
2401.

[24] M. Oubaha, M. Smaihi, P. Etienne, P. CoudrayMoreau,J. Non-Cryst. Solid818,
(2003), 305.

[25] H. Schmidt, J. Non-Cryst. Solids, 73, (1985).
[26] N. Cygankiewiez, these de Doctorat, Universiténtpellier 2, 1985.
[27] H. Dislich, P. Hinz, J. Non-Cryst.Solids, 48982), 11.

[28] D.C. Bradley, R.C.Merhotra and D.P. Gaur; «deAlkoxides », Academic Press, New
York, (1978).

[29] M. Prassas, thése de Doctorat, Université dellier 2, 1981.

[30] D.C. Bradley, R.C. Mehrotra, D.P.Gaur, Metdkdxides, Academic Press, London,
(1978).

[31] T. Jermoumi, These de Doctorat, Université kpetlier 2, 1994.
[32] R.K. ller, The chemistry of Silica (Wiley, Neyork. 1979).

[33] R.J.P. Corriu, D. Leclercq, A. Vioux, M. Pasthand J. Phalipou, “Ultrastructur
Processing of advanced ceramics- John Wiley& s@1388). p 123.

[34] R. Winter, J-B. Chan, R. Frattini and J. Jgnh®f Non-Crystalline Solids 105, (1988),
214-222.

[35] T.N.M. Bernards; M.J. Van Bommel, J.A.J. Jans& Sol-Gel Sci. & Tech 13, (1998),
749.

[36] : S. Sakka, Y. Tanaka, T. Kokubo, J. of Nornyir Solids, 82, (1986), 24-30.

[37] C. J. Brinker and G. W. Scherer. Sol Gel SceerAcademic Press, San Diego, (1990).
[38] C. Decker, Polym. International, 45, (1998}31141.

[39] C. Decker, chimia 47, (1993), 378-382.

[40] S.R. Akhtar, J.V. Crivello, J.L. Lee, J. Ofghem. 55, (1990), 4222.

129



[41] U. Mdller, A. Utterodt, .W Morke, B. Deubze€. Herzig, J. of Photochemistry and
photobiology A: chemistry 140 , (2001), 53-66.

[42] J. Crivelo, Nuclear Instruments and Method®hysics Research B 151, (1999), 8-21.

[43] Fiche produit de l'irgacure 250 fournie pas l@boratoires Ciba : Ciba Irgacure 250,
coatings effects.

[44] : K.H. Chae, J.C. Gwark, T. Chang, MacromadpiRl Commun; 21, (2000), 1007-1012.

[45] J-L. Birbaum, S. llg, T. Bolle. A new onium Isdor cationic photo-curing of epoxy
coatings and inks. Fiche de produit par les lalooied Ciba.

[46] J. Cho et J.W.Hong, European Polymer jourrial(2005), 367-374.
[47] C. Decker, K.Moussa, J. Of Polym. Sci., RarPolym. Chem., 25 (2), (1987), 739.
[48] O. Soppera, These de Doctorat, université detélAlsace, Mulhouse, (2003).

[49] S.P. Pappas, « Radiation curing, Science aechiology », s.P.Pappas Ed, Plenium
Press, New York, 1, (1992).

[50] C. Decker, A.D. Jenkins, Macromol., 18 (6)985), 1241,.
[51] U. Muller, S. Jockusch, H.J. Timpe, J. Polyni,A: Polym.chem.,30, 2755, (1992).
[52] C. Decker, prog.Polym.Sci., 21, 593, (1996).

[53] Suresh k. Rajaraman, William A. Mowers, J.MweHto, J.Polym.Science: Part A:
Polymer chemistry, Vol. 37, (1999), 4007-4018.

[54] P. Cardiano, R.C. Ponterio, S. Sergi, S.Lohi®m, P. PirainoPolymer46, (2005),
(1857).

[55] L.E. Scriven, Mater.Res.Soc.Symp.Proc., 299¢), 731.
[56] R.P. Spiers, C.V. Subaraman, W.L. Wilkinsohe@.Eng.Sci.29, (1974), 389.
[57] L.D.Landau and Levich, Acta physiochim, URSS3, (1942), 42.

[58] H.K. Pulker, Coating on glass, Elseiver N.Y984).
[59] L.E. Scriven, Mat.Res.Soc.Symp.Proc., 1219@)9717.

[60] Franck. Bissuel, These de Doctorat, Universitintpellier 2, 1996.

[61] M. Oubaha, P. Etienne, P. Boutinaud, J. M. &led, P. Coudray, Y. Moreau, Optical
Materials 28, (2006), 502-505.

[62] Mohamed. Oubaha, these de Doctorat, Univekdatpellier 2, 2003.

130



[63] Kada R. Kribich, these de Doctorat, Universwténtpellier 2, 2002.
[64] Marsmann, H. Oxygen-17 and Silicon-29NMR Spestopy, Springer, Berlin, (1981).
[65] Jianwen Xu, Wenmin Pang, Wenfang Shi, ThindoFilms, 514, (2006), 69-75.

[66] S.R. Davis, A.R. Brough, A. Atkinson, Jourral Non-Crystalline Solids 315, (2203),
197-205.

[67] F. Brunet, J. of Non-Crystalline Solids, 281998), 58.

[68] R. Nass, E. Arpac, W. Glaubitt et H. Schmitltpf Non-Crystalline Solids, 121, (1990),
370.

[69] Christine HOARAU, thése de Doctorat, Univegsilontpellier 2, 1995

[70] Junsheng. Liu, Tongwen Xu, Ming Gong, Fei Yanxun FU, Journal of Membrane
science 283, (2006), 190-200

[71] F. Babonneau and J.MaqueglyHedron 19, (3), (2000), 315.

[72] G.H. Jeffrey, A.l. Vogel, J. CHEM. Soc., (194858.

[73] G.H. Jeffrey, A.l.Vogel, J. CHEM. Soc., (194817.

[74] A.l.Vogel, J.CHEM.Soc., (1946), 133.

[75] A.l.Vogel, J.CHEM.Soc., (1948), 644.

[76] H. Shroeder, in « Physics of Thin Film », Aeauc Press, N.Y. (1969), 87.

[77] S. Schutzmann, M. casalboni, F. De. MatteiR®sposito, J. of Non-Crystalline Solids,
351, (2005), 1814-1818.

[78] S.K. Medda, S. De and G. De, Journal of MalerChemistry, 15, (2005), 3278-3284.
[79] S. De and G. De, Journal of Materials chemijslt6, (2006), 3193-3198.
[80] J. Zarzycki, les Verres et I'état vitreux, MBON, (1982), 272.

[81] G . Wedler, Lehrbuch der Physikalischen ChemieAuflage, Wiley-VCH, Weinheim
1997.

[82] P.W. Atkins, Quanten: Begriffe und Konzepte @hemiker. VCH, Weinheim (1993). .
[83] P.W. Atkins, Physikalische Chemie, VCH, Weiith€1990).

[84] W.J. Moore, Grundlagen der Physikalischen Cileefwalter de Gruyter, Berlin (1990).

131



[85] O.V. Butov, K.M. Golant, A.L.Tomashuk, M.J.Nan Stralen and A.H.E. Breuls, Opt.
Comm, 213, (4-6), (2002), 301.

[86] M. Dalibart, L. Servant, Technique de lingéar, (2000), « Spectroscopie dans
I'infrarouge ». p 2845

[87] G. Orcel, J. Phalippou and L.L.Hench, J. Nawygtalline Solids, 88, (1986), 114.

[88] C.A. Capozzi, R.A. Condrate, L.D.Pye and PHRpanowicz, sepct.Lett.26, (1993),
1335.

[89] X. LI, J. Chem.Soc.Faraday Trans. 87, (1938Rp7.

[90] C.A. Capozzi, R.A. Condrate, L.D. Pye and PHRpanowicz, Matter.Lett.18, (1994),
349.

[91] J.C.Bayly, V.B.Kartha and W.H. Stevens, Inée Phys.3, (1963), 211.

[92] N.B.Colthup, L.H.Daly, S.E.Wiberly, «Introdtion to Infrared and Raman
Spectroscopy », Academic press, (1964).

[93] P. Innocenzi, Journal of Non-Crystalline ssli@16, (2003), 309-319.

[94] K. H. Wu, C.M. Chao, C.J. Yang, T.C. ChangJyRter Degradation and stability 91,
(2006), 2917-2923.

[95] : Mathieu Feuillade, Thése de Doctorat Uniitérde Haute Alsace, (2005)
[96] C. Hoarau, These de Doctorat, Université Metlipr 2, (1995).

[97] M. Prassas, J. Phalippou, J. Zarzycki, Xllie¢ace of Ceramics processing, L.LHench,
D.R. Ulrich, eds. (1986), J. Wiley and sons, Chap1b6.

[98] http://infrared.als.lbl.gov/index.htmIMichael C. Martin. « A- Compilation of extra
information about FTIR spectroscopy and IR matsnial

[99] H.A. Benesi, A.C. Jones, J. Phys. Chem.(6359), 179.

[100] J. B. Peri, J. Phys ;, 70(9), (1966), 2937.

[101] M. Mennig, M. Zahnhaussen, H. Schmidt, PrédEs 3469, (1998), 68.
[102] Frank Kahlenberg, Thése De Doctorat, Wirz{aap4).

[103] W. Groh,Makromol. Chem. 1891988), 2861-2874.

[104] A. Rousseau, B. Boutevin, D. BoscRnoceedings of the First Plastic Optical Fibres
and Application Conference, Paris, 199&I| Europe, Boston MA, (1992), 33-37.

[105] R.M. BlomquistUS 2003/0055120 ATorning Inc., Corning NY (US), (2003).

132



[106] C. Zha, G. AtkinsUS 2002/0165339 A12002).

[107] M. Oubaha, P. Etienne, S. Calas, P. Coudray, Nedelecand,Y. Moreau, J. Sol-Gel
Sci. Technol. 33, (2005), 241-248.

[108] M. Oubaha, P. Etienne, S. Calas, R. Semgeké, Nedelecand,Y. Moreau, J. Sol-Gel
Sci. Technol. 351, (2005), 2122-2128.

[109] J.M. Abadie, N.K. Chia, F. Boey, Appl Polym. Sci86 (2002)1587

[110] E.K. Kim, N.A. Stacey, B.J. Smith, M.D. DickeS.C. Johnson, B.C. Trinque, and C.G.
Willson, J.Vac.Sci.Technol. B 22 (1), Jan/Feb (20081.

[111] J.V. Crivello, U. Varlemann]. Polym. SciPart A: Polymer Chemistry33, (1995),
2473.

[112] A. H. Boonstra and T.N.M. Bernards, J. of NOrystalline solids 105, (1998), 207-213.
[113] J. Livage, C. Sanchez, J. Non-Cryst.Solid&,11992), 11.

[114] Sylvie CALAS, thése de Doctorat, Universit@Mpellier 2, 1997.

[115] H.Schmidt and B. Seiferling, Mat. Res. Pr8gmp., 73, (1986), 739.

[116] A. Charleshy, « Atomic Radiation polymers?ergamon press, Oxford (1960).

[117] A. Charlesby, Radia. Phys.Chem. 37, 5, (1991)

[118]: A. Chapiro, « Radiation Chemistry of polynteBystems », interscience, New York
(1962).

[119]: A. Singh, C.B. Saunders, J. W. Barnard, VL@pata, W. Kremers, T. E. McDougall,
M.Chung, M. Tateishi, Radiat. Phys. Chem. 48, (39963.

[120] C.B. Saunders, V.J. Lopata, W.Kremers, M.Ghui\. Singh, D.R. Kerluke, Radiat.
Physics.Chem. 46, (1995), 991.

[121] C.B. Saunders, A. Singh, V.J.Lopata, W.Kresnd.Tateish, ACS Symp. Ser. 527, 305
(1993).

[122] J. V. Crivello, T.C. Walton, R. Malik, Chemlater, 9, (1997), 1273-1284

[123] Gang Sui, Zuo-Guang Zhang, Chang-Qi Chen,-Mt@ig Zhong, Materials Chemistry
and Physics, 78, (2002), 349-357.

133



LISTE DES FIGURES ET TABLEAUX

134



Liste des figures

Figure 1: Guide d’onde plan (ou 2D) 6

Figure 2 : Différentes structures de guides 3D 6

Figure 3: Schéma du guide avec les systémes delauwes cartésiennes (0, X, y, z) et

cylindriques (O, rp, z) 7
Figure 4 : Guide monomode 10
Figure 5 : Guide d’onde a saut d’indice 11
Figure 6 : Guide d’onde a gradient d’indice 11
Figure 7 : Différentes sources de perte d’'un gdidede 3D [3] 12
Figure 8 : Atténuation des fibres optiques de si[i@] 13

Figure 9 : Utilisation de réseaux de diffractionagiique intégrée : a) filtre réflecteur, b) filtre
de longueur d’onde 15

Figure 10 : Type de transition : (a) Direct : sepmiducteur ayant le minimum d’énergie de la
bande de conduction et le maximum d’énergie dealadb de valence pour la méme
valeur de k, constante de propagation de la fonationde de I'électron) (b) Indirect 16

Figure 11 : Schéma d’un guide type aréte réalis@ssubstrat de GaAs 17
Figure 12 : sections transverses de guides d’o8Dege silicium sur silice 17
Figure 13 : procédé de fabrication d’un guide depdr échange ionique [3] 19
Figure 14 : procédé d’élaboration des guides d’'quulgmeres [3]. 21
Figure 15 : Copolymére 24
Figure 16 : nanocomposite particulaire 25
Figure 17 : précurseur hybride 25
Figure 18 : temps de gélification Tg en fonctionldeconcentration en HCI d’'un mélange
TEOS/ethanol/eau (1: 4: 2) pour différentes conegioins d’'HF [35]. 30
Figure 19 : Photoamorceurs cationiques 33
Figure 20 : Photolyse du photoamorceur. 33

Figure 21 : influence de I'anion sur les paraméettegolymérisation cationique du (DVE-3)
[41]. 34

135



Figure 22 : formule chimique de I'lrgacure 250 ® 34

Figure 23 : Spectres d’absorption de l'irgacure 250 35
Figure 24: Formule développé du Darocur ITX 36
Figure 25 : Spectres d’absorption du DAROCUR ITX. 36
Figure 26 : Profils de polymérisation de différebgpes de résines photopolymérizable en
fonction de temps de polymérisation [38]. 39
Figure 27 : Formule développée du EETMOS 40
Figure 28 : polymérisation par voie cationique daomposé époxyde 40
Figure 29 : Dép6bt par dip-coating 42
Figure 30 : Aspect physique de dépot par dip cgatin 43
Figure 31 : Principe du dép6bt par spin-coating 45
Figure 32: principe de fabrication des guides canau 46
Figure 33 : Déplacement des pics selon I'entoutageoyau de silicium. 48

Figure 34 : Indice de réfraction d'une couche hyeriGPTMS-TEOS) en fonction du

pourcentage de GPTMS [60] 50
Figure 35 : Dispersion d’indice pour une fibre dies [85] 51
Figure 36 : Contributions électroniques, vibratieles et rotationnelles a I'énergie d’'une

molécule [86]. 52
Figure 37 : courbe des potentiels harmonique earmbnique d’une molécule [86]. 54
Figure 38 : Mode de vibrations : du groupement (36]. 57
Figure 39: Formule développée du : EETMOS 62
Figure 40 : Spectr&@Si-RMN du EETMOS pur 63
Figure 41: Spectre moyen infrarouge du EETMOS pur. 64
Figure 42: Spectre proche infrarouge du EETMOS pur. 65

Figure 43 : Décomposition de la zone 6451-7633 dm spectre IR du EETMOS pur 66
Figure 44: Protocoles de synthese : a) des sotsBA e  b): dessolsCetD 68

Figure 45: Spectré®Si-NMR des sols A (pH=1,6) et B (pH=7) sols. 70

136



Figure 46 : SpectréSSi-RMN du sol A en fonction de la durée d'agitation 71

Figure 47 : SpectréSSi-RMN des sols A (R=3) et C (R=10) aprés 6 jousgidation 72

Figure 48: SpectréSSi-RMN du sol C aprés 2 jours et 6 jours d’agitatio 73

Figure 49: Spectres®Si-RMN du sol C aprés ajout de NaOH et U
a) 63,1 % de NaOH massique arp rapport au EETMOS
b) 6,31 % de NaOH massique par rapport au EETMOS
C) 0,31 % de NaOH massique par rappor au EETMOS

d) 0,31 % de NEOH massique par rapport au EETMOS. 74
Figure 50 : Spectré’Si-RMN du sol D aprés ajout de HF pour des conegiofrs:

a) 0,32% massique par rapport au EETMOS

b) 4,05 % massique par rapport au EETMOS

c) 8,1 % massique par rapport au EETMOS 75

Figure 51 : SpectréSSi-RMN du Sol D : a) 8 jours d’hydrolyse b) 6 joufs conservation 76

Figure 52 : SpectreéSSi-RMN du sol A (R=3) a) sans photoamorceur b) gyeatoamorceur

78

Figure 53: Spectre$®Si-RMN du sol D (R=10 + HF)sans (a) et avec (byuajde

photoamorceur. 78
Figure 54: Spectre$C-RMN : a) sans (a) et avec (b) ajout de photoamerc 79
Figure 55 : Photo MEB d’un guide d’onde écrit smewouche avec 0,31 % massique de

NH,OH 80
Figure 56 : Photo MEB d’un guide d’onde écrit snewcouche avec 0,32 % HF 80
Figure 57 : Courbes ATG du sobB »nrSans et avec ajout de photoamorceur 81
Figure 58: Spectres proche infrarouge du EETMOSepdu sol [3 3201 82
Figure 59 : Spectres d’absorption proche infrarodigesol D pour 0,32 % HF et 4,05 % gg
Figure 60 : Montage expérimental d’évaporation sode 84

Figure 61: Spectré®Si-RMN du sol @3, % wr a) avant évaporation des solvants b) aprés
évaporation des solvants. 85

Figure 62 : Spectre proche infrarouge du sgtdd, yravant et apres évaporation du solvant.
86

Figure 63: spectre moyen infrarouge du sgkd.qravant et aprés insolation 89

137



Figure 64: Décomposition de la zone 830-970'cu film avant insolation. 90

Figure 65: Décomposition de la zone 830-970'atu film aprés insolation 90
Figure 66: spectre moyen Infrarouge du matériagsapaitement thermique a 100°C 93
Figure 67: spectre moyen Infrarouge du matériagsapaitement thermique a 110°C 93
Figure 68: Spectre moyen Infrarouge du matériagsapaitement thermique a 120 °C__ 94
Figure 69: Spectres MIR de la zone 830-950'des échantillons;Et E.. 95
Figure 70 : Décomposition de la zone 830-950" de I'’échantillon E 96
Figure 71 : Décomposition de la zone 830-950" dem I'échantillon Es 96
Figure 72: Evolution de l'indice de réfraction dedouche guidante en fonction de la durée du
traitement thermique a 110°C. 97
Figure 73 : Structure d’'un guide enterré 99

Figure 74: Epaisseur de la couche GPTMS /TEOS eatiftn du pourcentage massique de

TEOS. 100
Figure 75 : Indice de réfraction d’'une couche emcfmn du pourcentage massique de TEOS
100
Figure 76: Description du banc d’écriture laser 102
Figure 77 : Image prise en surface au microscofigugdes guides droits 103

Figure 78: Sections des guides droits pour diffesréamps de séchage du matériau a 80°C 103

Figure 79 : Mesure de pertes d’'un guide drdit=al, 31 um élaboré a partir du sol concentré
pour un écart d’'indice de 14 millieme, par la méthde « cut-back » 105

Figure 80: Spectre d’absorption dans un guide d&a3id élaboré a partir du sobBonr 106

Figure 81: Topographie d’'un diviseur en Y 108
Figure 82: Vue au microscope optique d’un divigear 2 109
Figure 83 : Photo des sorties d’'un diviseur pgrdri=1,31 pm 109
Figure 84 : Vues au microscope optique d’'un divigear 4 109
Figure 85: Couplage entre deux guides rectilignes. 110

Figure 86: Images vues en surface et en sectiomi@woscope optique d’'un coupleur
directionnel. 111

138



Figure 87: Procédure de polymérisation de la femcépoxyde par Electron Beam [42]. 112

Figure 88: Guides obtenus par Electron Beam a)j@edt guide b) Surface des guides droits
de I'ordre de 210 nm. 113

Liste des Tableaux

Tableau | : Classification structurale des matéciaybrides organiques-inorganiques 24

Tableau Il: Déplacements chimiques des monometeoligoméres formés lors de
I’hydrolyse et la condensation du MAPTMS [24]. 49

Tableau Ill : Bandes caractéristiques de groupesneiiservés dans plusieurs matériaux
hybrides (moyen infrarouge) 59

Tableau IV : Bandes d’absorption des vibrationgrtmariques et combinaisons de plusieurs
groupements chimiques dans le proche infrarouge. 59

Tableau V: Principales bandes d’absorptions cariatigues dans le moyen infrarouge du
EETMOS pur. 64

Tableau VI: Principales bandes d’absorptions céretiques dans le proche infrarouge du
précurseur pur. 65

Tableau VII: Attributions des vibrations du spealézomposé dans la région 6451-7633'cm

du EETMOS pur[62,101] 67
Tableau VIII: Déplacements chimiqgues des monomeresoligoméres formés lors de

I'hydrolyse du EETMOS 70
Tableau IX : concentrations des espéeces pour 3 gt jours d’agitation du sol C 73

Tableau X : Concentrations en espécésTt et T du sol D aprés 8 jours d’hydrolyse et 6
jours de conservation a 0°C 77

Tableau XI: Attributions des bandes caractéristiggi@bsorption dans la zone 91

139






Bibliographie de I'auteur

Articles de revues internationales

= « Organic-inorganic materials for fabrication ofteigrated optical circuits »J.
Jabbour, S. Calas-Etienne, M. Smaihi, S. Gatti, R.Kribi€h, Pille, Y. Moreau, P.
Etienne Applied Surface Science (in press)

= « Structural study of EETMOS hydrolysis and polydgensation by 29Si-NMR
spectroscopy. Application to optical 3D waveguidEabrication ».J. Jabbour, S.
Calas, M. Smaihi, S Gat®, Etienne. Accepted dournal of Non-Crystalline solids

» « Characterization by IR spectroscopy of an hybalgel material used for photonic
devices fabrication »d. Jabbour, S. Calas, S. Gatti, R.K. Kribich, M.Myara, G.Bjll
P. Etienne, Y. Moreau. AcceptedJaurnal of Non-Crystalline solids.

» « Characterization and Raman investigations on-figility ZnO thin Films fabricated
by reactive electron beam evaporation techniqu®.»AL Asmar, J. P Atanas, M.
Ajaka, Y. Zaatar, G. Ferblantier, J. L. SauvajblJabbour, S. Juillaget, A. Foucaran.
Journal of Crystal Growth, Volume 279, Pages 394-402, 1 June 2005.

= « Piezoelectric zinc oxide by electrostatic sprayolysis ». D. Zaouk, Y. Zaatar, R.
Asmar and_.JJabbour. Microelectronics Journal, Volume 37, Issue 11, &lober
2006, Pages 1276-1279.

= « Photonic circuits writing using pulsed UV laseK»R. Kribich, S. GattiJ. Jabbour,

G. Pille, S. Calas, T. Mazingue, P. Etienne, R.rbegY. Moreau.Physica Status
Solidi C, Volume 4, Issue 1, Date: January 2007, Pages10@4

140



Conférences internationales

« New organic inorganic materials synthesized wlaysl process for photonic devices
». J. Jabbour, S. Calas, M. Smaihi, S. Gatti, R. K. Kribich, Bille, P. Etienne, Y.
Moreau. CSM5, Cinquieme Colloque International sur la Science NMeériauy,
Beyrouth-Lebanon, 17-19 May 200Best Oral Communication.

« Organic-inorganic materials for fabrication oftegrated optical circuits»J.
Jabbour, S. Gatti, G. Pille, Y. Moreau, S. Calas-Etienke, Etienne, M. Smaihi.
(EMRS, European Materials Research Society, SymposiymNite-France, 28-3
June 2006Best Poster Communication.

« Characterization by IR spectroscopy of an hybdHgel material used for photonic
devices fabrication »l. Jabbour, S. Calas, S. Gatti, R.K. Kribich, M. Myara, GlI&|
P. Etienne, Y. Moreau. (XI international conferecethe physics of Non Crystalline
solids, Rhodes-Greece 28 Octobre-2 NovemlIfteter Communication.

« From photonic components to optical network: afine simulation of a spectral
CDMA system ». G. Pille, Y. Moreau, K. Kribicl, Jabbour, S. Gatti and J. Galy.
(STREON, Simulation Tools for Research and Education inticdp Networks
Symposium), ENST,Ecole Nationale Supérieure des Téléecommunicatioes d
Bretagne BresErance, 27 Octobre 2005. (Procceding- CD ROM).

« Photonic circuits writing using pulsed UV lasdf'R. Kribich, S. Gatti »J.
Jabbour, G. Pille, S. Calas, T. Mazingue, P. Etienne, &rbs, Y. Moreau.
(ISBLLED, 6" International Symposium on Blue Laser and LighitEiny Diodes).
Montpellier-France, 15

« Chemical sensors based on optical sensitivitpetal oxide materials deposited on
multimode interference couplers ». T. Mazingue, RKbich, J. Jabbour, S. Gatti,

L. Escoubas, | Mihalescu, P. Etienne, Y. Morealkléty, RomOpto 2006
TMazingue_ RomOpto06.pdf, Sibiu (Romania), aug-2006.

Conférences nationales

« Etude, par Spectroscopi€Si-RMN, de I'hydrolyse et la condensation dun
précurseur hybride organique-inorganigue entrans dkafabrication des couches pour
'optique guidée 3. Jabbour, S. Calas, S. Gatti, R.K. Kribich, M.Smaihi, PieBhe,

Y. Moreau. (GDR 2922 MHOM, «La liaison entre s@é@seau organiques et
inorganiques : quelle liaison pour quelle fonctignLa Grande Motte (France-9-11
Mai). Oral Communication.

« Caractérisations spectroscopiques d’'un maténgoride organigue-inorganique
synthétisé par procédé sol-gel pour la fabricatt@s circuits photoniques »J.
Jabbour, S. Calas, S. Gatti, R.K. Kribich, G.Pille, P.dftine, Y. Moreau.Matériaux
2006, Dijon 13-17 November 2006)Poster Communication (Proceeding-CD
ROM).

141



= « Procédé d’écriture laser pulsé de matériaux ppolgmérisable élaborés par voie
Sol-Gel pour la fabrication de circuits optiquetegrés ». S. Gatti). Jabbour, K.
Kribich, G. Pille, R. Legros, Y. MoreauJN\RDM, Journées Nationales du Réseau
Doctoral de Microélectroniqye Rennes-France, May 200@roceeding).

142






TITRE : Synthese et caractérisation d'un matériau lybride organique inorganique a base d'un
époxysilane : Application a la réalisation de cirgits photoniques

RESUME : Les matériaux hybrides organiques-inorganiques kwgement utilisés en optique intégrée. La
réalisation de circuits photoniques sur ce typendéériaux est faite en créant une polymérisatiofadgartie
organique, notamment par écriture laser. La panigganique permettant de former le réseau minésal
synthétisé par hydrolyse et condensation (procétiged). Des travaux antérieurs ont montré I'effita d'une
composition basée sur un mélange de Methacryloypyftrimethoxysilane (MAPTMS) et de propoxyde de
Zirconium. La polymérisation de la partie organiqgde MAPTMS est de type radicalaire. Son principal
inconvénient est son inhibition en présence d'orgge
L'objectif principal de ce travail est donc de falla cet inconvénient par le développement d'unevelle
génération de matériaux hybrides photopolymérisatliatre choix s'est porté sur un matériau hybddet la
polymérisation de la partie organique se fait ntus ppar voie radicalaire mais par voie cationiqQe.type de
matériau possede l'avantage supplémentaire d'wsegohnde simplicité de synthése et donc d'uneleueil
reproductibilité des propriétés finales. Le préeurschoisi est le 2-(3,4 epoxycyclohexylethyltrihmetysilane)
ou EETMOS. Il posseéde un groupement de type eporyie pour permettre une meilleure adhérence sur de
nombreux substrats (silicium, verre, plastique...).

Parallelement, nous avons cherché a améliorersalution de I'écriture laser dans la conception des
circuits. Pour cela, nous avons diminué la longubomde du laser utilisé de 365 a 262 nm. Ceci motsnduit
au choix d'un amorceur spécifique de polymérisation

Le travail est centré sur l'étude des performandas matériau dans le proche Infrarouge et
particulierement dans les fenétres optiques désdéimunications (1,3 et 1,55 um). La transmissiotiqae
autour de ces longueurs d’'onde est limitée paglespements OH créés durant la synthése du maitridont
la conséquence est d’engendrer une atténuationindensité du rayonnement lors de la propagationlade
lumiere dans le matériau. Afin d'optimiser le miagr une étude structurale a été réalisée depuignnése du
sol jusqu'a I'obtention des dépdts et enfin I'irdéign du matériau dans une structure guidante.

MOTS-CLES : Matériau hybride organique-inorganique, polymérisatcationique, procédé sol-gel, optique
intégrée.

TITLE: Synthesis and characterization of an organieinorganic hybrid material based on epoxysilane:
Applications to photonic devices fabrication

ABSTRACT : In the last few years, hybrid organic-inorganic en@ls were particularly attractive materials
for integrated optics circuits fabrication. An iganic network is synthesized by sol-gel procesanalbbient
pressure and temperature. The organic network ifonoged by UV photopolymerisation process using an
appropriate photoinitiator. The more advanced amdustrialised material is based on a mixture of 3-
(trimethoxysilyl)propylmethacrylate (MAPTMS) andrZonate propoxide chelated by methacrylic acid. tRis
kind of materials, the polymerization of the organietwork is based on free radical curing under lasér
exposure. This type of polymerization has someddisatages, in particular to be inhibited by oxygen.

The main objective of this work is to remove thifficliity by developing a new generation of hybrithterials.
We chose the [2-(3,4 epoxycyclohexylethyltrimethgilgne)] (EETMOS) as precursor. In this case, ttyaoic
polymerization is on a cationic way. The main adage of cationic polymerization is its ability tboav cure
reaction even in presence of oxygen. We chose alplmtic compounds because of their well knowrhhig
polymerization rates. Moreover, the synthesisrgpsified allowing better reproducibility.

In the same way, we tried to improve laser writiregolution by using a wavelength of 262 nm which
requires the choice of an appropriate photoinitiato

The work is based on the study of the materialngar infrared (especially 1.3 and 1.55um,
telecommunications wavelengths). In these spectiabows, the OH groups, originating from synthesis,
compete with propagation of the light by absorptimocess. To improve the material, a structuratlystis
performed from the sol synthesis to the completectire elaboration.

KEY WORDS : Organic-inorganic hybrid material, cationic polyrizetion, sol-gel process, photonic devices.
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