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Introduction Générale

Les réseaux de téléecommunication optique sont de ph plus présents dans les
systemes de télécommunication puisqu’ils permetdest grandes capacités de transmission
de données. Pour les futurs réseaux et pour acgprapda demande accrue en termes de
deébit d’'information, il devient nécessaire d’'ingédes fonctions optiques pour le traitement
du signal réalisé traditionnellement par des digii®soptoélectroniques. De ce fait, la
recherche actuelle est orientée conjointement dersouvelles architectures de systemes et
vers l'exploitation de phénoménes physiques ulmades pour concevoir ces fonctions
optiques. Pour ce dernier point, la recherche pexploitation de matériaux permettant de
dépasser les temps de réponse intrinséques desosantp optoélectroniques jusqu’ici
utilisés a ici toute sa justification.

Plus concrétement, il s’agit de trouver des matériet des méthodes d’'insertion dans
les réseaux pour utiliser des composants qui p&ntde traitement du signal optique sans
passer par des conversions optiques-électroniqtiesleetroniques-optiques. Les débits
entrevusslpour répondre aux besoins & moyen termtedso40 Gb’$ et peuvent aller jusqu’a
160 Gb.s.

Le chantier est vaste mais les criteres optiquestaex pour les matériaux sont
globalement bien connus. Les fonctions recherckéas par exemple celles de modulation,
de régénération optique et de multiplexage, ainsi de blocage de modes pour les lasers,
pour ne citer qu’elles.

Les effets physiques recherchés sont ceux que peaypporter les propriétés non-
linéaires exacerbées de certains diélectrigues amtipement aux diélectriqgues plus
classiques. Méme si ces effets sont connus et éegqour beaucoup de matériaux, leur
exploitation n’est pas toujours aussi simple notamiren optique guidée. Dans ce dernier
domaine, les applications pour les réseaux maissiapsur les lasers, concernent
principalement les fibres optiqgues. Néanmoins, ileeau de non-linéarité dans les fibres
standard est tres faible pour faire des fonctioompactes, aussi faut il envisager des
matériaux a trés fortes non-linéarités pour esgérer cela en optique intégrée.

Dans le cadre de cette thése, nous nous intérepsangpalement a I'exploitation des
effets issus des susceptibilités électriques nuéalies d'ordre 3 (o). Les matériaux que
nous mettrons en jeu sont des polymeres conjuguésmenant des groupements conjugués
électroniquement qui peuvent présenter xf@drés élevés dans les plages de longueur d’onde
qui intéressent le laboratoire Foton qui sont setles télécommunications. Le choix de ces
matériaux au CCLO a été décidé compte tenu dedamisidérations principales. La premiére,
comme nous le verrons plus loin, met en avant quaios de ces matériaux ont des non-
linéarités supérieures a celles des matériaux amdgges aux longueurs d’ondes des
télécommunications. La seconde raison tient darfaiteque le CCLO depuis peu, maitrise
des procédés de réalisation de guides optiquegré@séen polymere qui demandent des
adaptations particulieres par rapport aux circeitsverres inorganiques. Enfin, la troisieme
considération vient de la constatation que laréitire ne décrit aucun guide intégré avec ces
matériaux. Compte tenu de I'enjeu et des potetémlde ces matériaux, I'opportunité est



intéressante de travailler a I'exploitation de pesyméres en optique intégrée. Ces travaux
rentrent ainsi dans les objectifs du CCLO de mumiaation de fonctions optiques en
technologie polymere, pour le traitement du sigmique.

Cette thése s’insére dans un projet régional app&ALOP » (pour Guides optiques
Actifs a propriétés non-Linéaires en Optique inéégiPolymére) cofinancé par la Région
Bretagne et le Fond Social Européen. Ce projetraad@ en toute fin d’année 2005. Il a
permis d’amorcer les premieres études au CCLOesthieame.

Ce manuscrit de thése comporte quatre chapitreprémier décrit dans quel cadre
d’application se place la thése en résumant leatagas que peut présenter le traitement
optique du signal dans les réseaux de transmisHlidait aussi un rappel des effets non-
linéaires optiques qui peuvent étre exploités poela, tout en donnant deux exemples
illustrant les applications potentielles. Dans tapitre, sont aussi introduits l'origine des
non-linéarités dans les matériaux organiques titlae I'art comparé de ces matériaux et des
polymeéres conjugués, en particulier en terme deeqiibilités électriques d’ordre trois.

Fort de ces données, il fallait au laboratoire sBealement concevoir des structures
guidantes non-linéaires avec ces matériaux, massi,amettre au point des méthodes de
caractérisations non-linéaires englobant les effatsaux matériaux et ceux dus a la structure
du guide monomode. C’est ainsi que le deuxiémeitreagéveloppe une étude comparative
de l'application des méthodes de caractérisatiamslinéaires en optique guidée qui était
entreprise pour la premiére fois au laboratoireavde pouvoir I'appliquer a nos guides
polymeres, nous avons en particulier essayé deéeratiur des fibres standards et sur des
fibres optiques spéciales des méthodes de casaiién de coefficient Kerr par auto-
modulation de phase.

Les deux derniers chapitres sont dédiés plus péeiement a la conception des
guides en polyméres non-linéaires. Le troisiemeitteadécrit les modélisations de plusieurs
structures de guides que nous avons été ameneadeereteEn effet, les difficultés de
réalisation décrites par la suite nous ont poussgaager la configuration de nos guides pour
tenter d’aboutir a des résultats tangibles ou tdut moins pour comprendre certains
phénoménes. Le quatrieme chapitre, est consacréoau du sujet qui est I'étude de la
réalisation de guides avec ces matériaux. C'estfimh un sujet nouveau et qui reste pour
l'instant le point bloquant du développement deisiggide ce type. Ce dernier chapitre éclaire
les différentes difficultés inhérentes au matérdoisi, pour son exploitation en tant que
guide, tout en soulevant certaines questions quagteront d’orienter les efforts futurs.
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Optique non-linéaire pour des fonctions
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1 Optique non-linéaire pour des fonctions tout-optjue en polymere

Le chapitre 1 est consacré a I'exploitation de ph@&mnes physiques ultra-rapides pour
la réalisation de fonctions optiques de traitentnsignal & trés haut débit (> 40 Gh.LCe
chapitre est organisé en trois parties.

Dans un premier temps, je présenterai quelquesnmsosiur les lignes de transmission optiques
et sur les différentes dégradations subies parigeak transporté. Jintroduirai ensuite
lavantage d’insérer dans les chaines de transonissttuelles des dispositifs réalisant des
fonctions optiques de traitement du signal.

Dans la deuxiéme partie du chapitre, je m’inténegsaux effets d’optique non-linéaire
exploités pour le développement en particulier dmctions de régénération et de
démultiplexage tout-optique du signal. Dans ce#idi@, je passerai en revue succinctement
guelques concepts de base de I'optiqgue non-linégainerésenterai en particulier I'effet Kerr
optique et finirai par donner quelques exemplesiquas de nouveaux dispositifs de
traitement du signal.

La derniere partie est consacrée aux matériauxnmges aux propriétés non-linaires
d’ordre 3 trés intéressantes. Il sera présentétaindé I'art comparé de ces matériaux en
termes de propriétés optiques non-linéaires d’oBdi€eci nous permettra de sélectionner un
polymeére d’étude destiné a la mise en ceuvre de asamps pratiques.

1.1 Généralités sur les réseaux de transmission &$ haut débit et sur les
fonctions optiques de traitement du signal

Selon la portée en distance d’une ligne de trarsamsnous distinguons différents types
de réseaux de télécommunication optique a savpir [1

» Les réseaux longues et trés longues distances’agdit de lignes de transmission
assurant la liaison entre villes ou régions (résdangues distances : 150-700 km,
réseaux tres longues distances : 700 - 1500 km)

* Les réseaux métropolitains : ils assurent la lraidans une méme ville ou métropole
(réseaux en anneaux).

* Les réseaux d'acces : ils permettent la liaisoeatér avec I'utilisateur (de 10 a 20 km,
pour plusieurs dizaines de milliers d’abonnés)



1.1.1 Lignes de transmission optique

L’architecture d’'un réseau de transmission est gtique trés complexe mais au
niveau €lémentaire, tous les réseaux sont fondedesulignes qu’on appelle liaisons point
a point et dont I'architecture est donnée surdari 1.1. Une telle liaison est composée d’'un
bloc émetteur, d’'un bloc récepteur relié par ugedide transmission (une fibre optique suivie
d’'un amplificateur optique).

Fibre 1 Fibre 2 Fibre 3 Fibre N

Emetteur éb@béb@% Récepteu

Ampli Ampli Ampli Ampli
Optique 1 Optique 2  Optique 3 Optique N

Figure 1.1 - Schéma descriptif d’une liaison p@imoint

Le signal transmis est un signal optique numeériduest constitué des éléments binaires “0”
et “1” gu'on appelle bit. Un enchainement de péuss bits est appelé séquence de bits
et constitue l'information a transmettre. Ce sigmal étre codé le plus souvent via une
modulation d’amplitude (ASK pour Amplitude Shift ag) ou de phase (PSK pour Phase
Shift Keying).

Pour la modulation d’amplitude, un symbole “1”rcespond a la présence de la lumiere et un
symbole “0” a son absence. Les deux formats deluation d’amplitude les plus souvent
utilisés sont :

* Le format NRZ (pour Non-Return-To-Zero) :

Dans ce format, lorsque deux bits ou plus de ménean se suivent, le signal reste au
méme niveau continu.

* Le format RZ (pour Return-to-Zero) :
Dans ce type de format de codage, si deux symiAadessuivent, il y a retour a zéro entre
les deux impulsions contrairement au format NR&udson nom. Ce format de codage est le

plus souvent utilisé dans les réseaux de téléconuation haut débit.

Les deux types de formats sont schématisés siguliaefl.2.

(a) (b)

0”10”1100’ 0"10"1"1°0"0’
<> <+> >
Tbit Tbit

Figure 1. 2 - Représentation d’un signal codé (apamat NRZ et (b) au format RZ
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Les informations véhiculées dans les réseaux décdé@imunication optigue subissent
différentes dégradations. Trouver des solutiongpgunettent une détection au récepteur avec
le moins d’erreurs possibles constitue I'enjeu @lctDans ce qui suit, je présenterai les causes
de dégradations du signal et introduirai I'avantdgesérer des dispositifs de traitement tout-
optique dans les futurs réseaux de transmission.

1.1.2 Dégradation du signal

Lors de sa transmission dans un réseau de télécoiration optique, le signal sera
confronté a différentes dégradations.

1.1.2.1 Atténuation dans la fibre optique

La fibre optique est un excellent support de trartsge données comparée aux autres
lignes de transmission telles que les lignes ctéesides lignes torsadées ou encore les
faisceaux hertziens de fait sa large bande dernasgn, ses petites dimensions mais surtout
en raison de la faible atténuation qu’elle présgzitel'atténuation dans une fibre optique est
essentiellement due :

* a l'absorption du matériau de la fibre (la silicBabsorption des impuretés et des
liaisons OH.

* aladiffusion dans la fibre : diffusion Rayleighdiffusion dues aux inhomogénéités.

» aux imperfections dues a la fabrication et a Fsdilion telles que les fluctuations du
diamétre de cceur, les courbures...etc.

A la longueur d’onde de 1550 nm, l'atténuation duibre standard de transmission est
de 0,2 dB.krt. De part et d’autre de cette longueur d’'onde save une fenétre de faible
atténuation de la fibre. Les différentes bandesralgsmission des réseaux de optiques sont
donc choisies autour de cette longueur d’onde aisda bande S (de 1460 nm a 1530 nm), la
bande C (de 1530 nm a 1565 nm) et la bande L dé5(#Hn a 1625 nm). Notons que
I'atténuation devient pénalisante pour des longsielér fibres importantes. Ceci justifie une
premiere nécessité de traiter le signal en I'angpitfafin de pouvoir le transmettre plus loin.

1.1.2.2 Bruit d’émission spontanée

Dans les lignes de transmission par fibre optiglugjlisation d’amplificateurs
optiques présente une grande source de dégradhtigignal, puisqu’elle génére un bruit
d’émission spontanée amplifiee (ASE pour Amplifi€pontaneous Emission). Ce bruit
s’accumule aprés chague passage dans les étagkfecataprs a fibre dopée Erbium (EDFA
pour Erbium Doped Fibre Amplifier) le plus souveutilisés dans les systemes de
télécommunication ou encore dans les amplificataurase de semi-conducteur.
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La puissance du signal d’émission spontanée aiépldst donnée par :

I:)signal sortie

Ou ng, est le facteur d’émission spontanée de I'ampliéiog G = est le gain de

siganlentrée

'amplificateur, Bop €st la bande passante optighegst la constante de Planck ieest la
fréquence du signal optique.

Un amplificateur optique est caractérisé par sotefa de bruit (NF pour Noise Figure) défini
par :

Psi nal
( ¢ lR) .)entrée
NF - ruit .
(Psignal ) . QD
Raruit sortie
Ce facteur peut étre exprimé aussi en fonctionai ge I'amplificateur par :
NF= L42n ©71 (1. 3)
G G

Pour une liaison constituée de N amplificateursfacteurs de bruilF; (i = 1 aN), le facteur
de bruit équivalent peut étre calculé a partiradeelation suivante :

NF, -1 NF, -1 NF, -1
+ +o.t
G, G, xG, G, XG, x...xGy

NF,, = NF, + (1. 4)

1.1.2.3 Dispersion chromatique

Un milieu matériel diélectrique en interaction avese onde électromagnétique
manifeste des réponses différentes selon la lomgliende du signal. On dit que le milieu est
dispersif car l'indice de réfraction du milieu dépede la longueur d’'onde = f(«). Selon
'équation de Sellmeier [3], I'indice de réfractipeut étre donné par la relation :

B w’

(@) =1+3 1 .5
@ =142 5 3

Ou wj est la fréquence de résonancB;adst le coefficient de 14 T°résonance.

Dans un milieu dispersif, les différentes composarspectrales d’'une méme impulsion vont
se propager a des vitesses différentes données/péd).

Dans une fibre optique par exemple, ceci peut coadudes interférences entre symboles
engendrées par I'élargissement temporel des diffése impulsions. Ceci peut étre
rédhibitoire pour la qualité de la transmission.
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Nous pouvons définir la dispersion chromatique dliem en développant la constante de
propagationg (w) donnée par £ = n(w %’ autour de la fréquence centrai®, ou n est

l'indice de réfraction du matériauy est la pulsation de I'onde etla vitesse de la lumiére
dans le vide.

Nous pouvons écrire :

B () =Po+P1(w— ) +(V2) f2(w— ) +... (1.6)

Ou 4 est la f™ dérivée de la constante de propagajquar rapport avdéveloppée en série

de Taylor G = (ﬁ)w:% ).

Pour les fibres optiques, on utilise le plus sotvenparamétre de dispersidh exprimé
en ps.nrit.km™ et défini par :

d 27T
D=£1=—7,82 @

1.1.2.4 Dispersion de la polarisation

Une fibre optiqgue monomode supporte réellement deoxies dégénérés dont les
polarisations sont découplées selon les deux drect orthogonales. En pratique,
'anisotropie du matériau, les imperfections defddrication de la fibre ainsi que les
contraintes physiques liées a leur environnemeantiktation vont induire une rupture de la
dégeénérescence des deux modes et donc une léegdrmpence de la polarisation. Du fait de
cette biréfringence, il existe une différence deesses de groupes entre les deux états
principaux de polarisation de la fibre, c’est lap#irsion modale de polarisation (PMD pour
Polarisation Mode Dispersion).

Le degré de la polarisation modale est défini par :

By ;:By | :| n, _ny‘ = An_ (1. 8)
0

Avecn, etny les indices effectifs des états de polarisatidorskes deux axes principaux.

Apres avoir traversé une longudude fibre, une impulsion accumule un retard de tedp
groupe DGD (pour Differential Group Delay) qui g'iéc

An
Ar=L—" (1.9)
C

Ou c est la vitesse de la lumiére &t est la différence d’indice effectif des deux axies
polarisation, c’est la biréfringence de la fibre.
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La différence de vitesse de groupe des états daigation conduit & une déformation du
signal. La PMD d’une fibre de transmission s’exg@ian ps/~+/ km et peut étre donnée par :

PMD coeff = (1. 10)

L1/2
Il est a noter qu’un certain nombre de techniguest®niques et optiques permettent la
compensation des effets de la PMD dans les liaisptigues.

1.1.2.5 Effets non-linéaires

Tout milieu diélectrique présente une réponse nowlre a un champ
électromagnétique intense. La modulation de l'iadie réfraction du milieu par l'intensité
optique appelé effet Kerr est le phénoméne noraiieé prépondérant dans la fibre
(cf. 1.2.1.3). Les effets non-linéaires les pluscontrés dans la fibre sont : la modulation de
phase croisée (XPM pour Cross Phase Modulatioa)td-modulation de phase (SPM pour
Self-Phase Modulation) et le mélange a quatre o(feMdM pour Four Wave Mixing). Il peut
exister aussi deux autres effets non-linéairessgue I'effet Raman et I'effet Brillouin. Nous
ne nous intéresserons pas a ces deux derniers @ffies le cadre de notre étude.

Notons ici que la présence des effets non-linéanes impact négatif sur la qualité du signal
transmis, cependant dans certains cas ils peuvert éploités pour améliorer les
performances des réseaux de transmission optiquenegour I'auto-modulation de phase et
le mélange a quatre ondes que I'on verra plus loin.

Jusqu’ici nous avons présenté les sources de dsgmddu signal dans les réseaux de
télécommunication optique. Pour pouvoir évaluer detnc juger de la qualité d'une
transmission, il a été établi des criteres qui mtr@mt de comparer les performances des
liaisons. Le plus souvent, a la détection d’'un aigransmis sur une liaison, il est mesuré son
rapport signal sur bruit, son diagramme d'ceil eh gaux d’erreur binaire. Nous ne
détaillerons pas ces parameétres ici, le lectedréssé pourra trouver toutes les informations
dans la these de M. Gay [4].

Apres avoir introduit quelgues généralités surréesseaux de télécommunication optique en
particulier I'architecture au niveau élémentairardréseau de transmission (liaison appelée
point a point) et les différents facteurs a l'onigide la dégradation de la qualité du signal
transmis, la nécessité d’envisager des solutionsraltement des débits de plus en plus
croissants en données d’informations devient claeci permettra surtout de repousser la
portée de la ligne en distance et aussi en capacité
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Les fonctions de traitement du signal doivent essigment assurer des taches telles que le
contr6le de la forme du signal, de son débit osaeestination. Ces fonctions peuvent étre
réalisées soit par :

a) double conversion optoélectronique,
b) traitement tout-optique.

Pour la solution b), les fonctions en cours d’étadgloitent les effets non-linéaires des
matériaux dans des structures guidantes.

En conclusion, nous avons besoin des propriétédinéaires pour en particulier compenser

la dégradation du signal (c’est la fonction de ré&gation optique) ou contréler son deébit
(démultiplexage temporel).

Dans cette étude, nous nous intéressons aux fasctie traitement tout-optique du signal
pour les réseaux de télécommunication a trés haloit.dPour cela nous voulons présenter
d’abord I'avantage des solutions optiques pouretled fonctions.

1.1.4 Intéréts des fonctions optiques pour les rémax de transmission a trés haut débit

Les fonctions de traitement de données dans leauggle télécommunication optique
sont traditionnellement réalisées avec des digfogiptoélectroniques et donc via une
conversion optique/électrique/optique du signal.nh@ntée en débits d’'informations dont le
besoin actuel est de plus en plus prononcé, néeedsnc de passer a des solutions de
traitement tout-optique au-dela des limites degatitifs actuels. Mais en quoi est-il
intéressant de rechercher des dispositifs toutgopticomme alternatives aux dispositifs
électroniques?

Un des exemples simples de composants qui met amt davantage de telles fonctions est
'amplificateur a fibre dopée a I'Erbium (EDFA po&rbium Doped Fiber Amplifier). Ce
composant peut assurer une amplification directaes distorsion de 100 canaux multiplexés
spectralement. Ceci permet dépargner [lutilisatia® 100 répéteurs régénérateurs
optoélectroniques associés a un multiplexeur/déphexieur. On voit bien que l'insertion de
ce type de régénérateurs a révolutionné les résatransmission.

Pour les réseaux futurs, l'intérét de traiter apiopent le signal transmis est justifié surtout du
fait gu'au-dela d’un certain débit les dispositifstoélectroniques ne peuvent plus étre utilisés
(la limitation est liee au temps de réponse). Cdppnhen exploitant les effets optiques tels
gue l'effet Kerr (temps de réponse de I'ordre déehatoseconde) le traitement des trés hauts
débits envisagés sera possible.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous alfp@senter deux effets non-linéaires
exploités dans I'étude de la réalisation de didpesout-optique de traitement du signal.
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1.2 Propriétés non-linéaires exploitées pour lesrigtions optiques de traitement
du signal

Dans cette partie, je vais présenter des exempkiqypes de dispositifs dont le
fonctionnement est fondé sur I'exploitation d’effeton-linéaires, en particulier sur l'effet
Kerr optique et sur le mélange a quatre ondes. lshaasit, je vais passer en revue quelques
concepts de base de I'optique non-linéaire.

1.2.1 Rappel sur I'optique non-linéaire

1.2.1.1 Origine de la non-linéarité optique dansImatériaux

Un matériau peut étre considéré comme un ensendtientes ou de molécules qui
sont initialement neutres et dépourvus de momeldstrigues. Ceci se traduit par une
coincidence des centres de gravité des chargds/pest négatives.

Lorsqu’une onde lumineuse traverse un milieu trarest, le champ électrigue qui lui est
associé perturbe I'ensemble du systéeme en agissartes charges. Cette interaction induit
une polarisatiof® dansle matériau.

Si le matériau est conducteur les électrons quiritent a I'édifice atomique se déplacent
librement et donnent lieu a un courant électrique.

Si le matériau est diélectrique (le plus souveiitsét en optique), les charges auront un
mouvement transitoire et s’éloignent de leurs jpmsst d’origines, les charges positives dans
le sens du champ et les charges négatives daesdepposé.

 En premiere approximation, le déplacement des elsadgectriques est fonction
linéaire du champ lumineux excitateur, et donaéisité rayonnée par les dip6les est
proportionnelle a I'intensité de la lumiére exdaiizd, c’'est le domaine de I'optique
linéaire.

* Lorsque I'écart des charges a leur positions dieeigéequilibre) n’est plus tres petit
par rapport aux dimensions de I'atome, la forcerajmpel exercée par les moments
dipolaires n’est plus proportionnelle au déplaceimelest le domaine de I'optique
non-linéaire.

Au niveau moléculaire, l'interaction d’'un champatequeE avec un atome ou une molécule
va induire une polarisatiop qui peut étre donnée par :

P=a, E+f, EE+y, EEE +... (1. 11)

Les termesan, Gn Mn SONt respectivement la polarisabilité moléculaiteyperpolarisabilité
moléculaire d’ordre 2 et I'hyperpolarisabilité moldaire d’ordre 3.
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Au niveau macroscopique, la polarisat®induite dans un milieu par un champ électriue
peut étre exprimée par :

Pey (YYE+ YPEE + YIEEE + ...+ ¥VEM) (1. 12)

Ou gyreprésente la permittivité du vide.
¥ ¥, ¥ sont respectivement les susceptibilités du prentieuxiéme et troisieme
ordre.

Les termes de susceptibilit¢d) sont des tenseurs d'ordneet de rangr(+1). lls décrivent la
réponse du milieu au champ électrique excitakeures €léments constituant les matrices des

susceptibilités électriqueg™ peuvent étre calculés d’'une maniére fiable ensatili les
formalismes de la théorie quantique.

L'indice non-linéairen; est directement relié a la susceptibilité éleatig’ordre 3 ¥ et peut
étre donné par [5] :

1277
n, (cm®W™)=——10"x® (esy :£295)((3) (esy (1. 13)
nic n2

Dans le tableau 1.1, nous citons quelques phénamorelinéaires liés aux premiers
termes de susceptibilités électriques et leursiens associées.

Ordre | Tenseur Effet Fonctions
et Applications
1 ¥Y | - Absorption linéaire :
(w; @
2 e - Génération de seconde harmonique|:- Doubleur de fréquences
(2w; W @
- Effet Pockels : - Modulateur électro-
0;-wa optique
3 P - Génération de troisieme harmonique : Spectroscopie ;
(Bw; w w W - Laser a fréquences triples
- Effet Kerr optique : - Porte optique ultra-rapide
(ks ap, ap, @)
- Mélange a quatre ondes : -Démultiplexage tempore
(- ; W by ) dans les réseaux tres hayt
débit

Tableau 1. 1 - Exemples de quelques phénomenebnéaires
et des applications correspondantes
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1.2.1.2 Effets non-linéaires d’ordre 2

Les effets non-linéaires d’ordre 2 se manifestamsdes milieux qui ne possédent pas
de symétrie d’inversion. Parmi ces effets, nousuvons la génération de seconde harmonique
SHG (pour Second Harmonic Generation) qui fut lenper phénoméne non-linéaire a étre
observé par Frankegt al. en 1961. En effet, pour la premiere fois, on obseme radiation
ultra-violette a 0,3471 um en sortie d’'un cristal guartz éclairé par un laser a rubis
(A = 0,6942 um). La SHG est I'un des effets non-lir&lémentaire qui fait intervenir la
susceptibilité électrique d’'ordre 2 et qui consestgénérer une onde de pulsatian 2 partir
d’un rayonnement incident a la pulsatian

Le principe de la SHG est schématisé sur la figuse

()] (b)
A
\ | (@) >
_ 20
A
«——  » w
L v

Figure 1. 3 - (a) Représentation schématique aliflgramme d’énergie de la SHG
1.2.1.3 Effets non-linéaires d’ordre 3

Dans cette thése, nous nous intéressons aux dapikdiées a la susceptibilité électrique
d'ordre 3,¥%, et, en particulier, & I'effet Kerr optique et mélange & quatre ondes. Dans ce
qui suit, nous passons en revue le formalisme itpd®rde ces deux phénomenes non-
linéaires.

» Effet Kerr optique

Un milieu dit Kerr est un milieu matériel qui podséun indice de réfraction qui varie
linéairement avec l'intensité de I'onde lumineuse qui I'éclaire. L'indice de naition du
milieu peut étre donné par :

N =ro+ Nyl (1. 14)

Avec ng l'indice de réfraction linéaire du milieu.
i l'indice de réfraction non-linéaire de second emin milieu ou coefficient Kerr.
| l'intensité de I'onde lumineuse.

L'effet Kerr optique intervient dans une grande ié& de manifestations non-linéaires
comme 1'auto-modulation de phase (cf. 2.1.4) dt@pience, I'auto-focalisation (cf. 2.1.1),
la propagation solitonique...etc. Au niveau quantjqeet effet peut étre décrit par
'absorption et I'émission de deux photons de mérmaguence angulairev qui est celle du
laser incident de telle sorte que I'énergie duemnilieste inchangée.
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Notons ici que plusieurs phénomenes physiques pewdtee a l'origine de l'effet Kerr
optique tels que la polarisation électronique (tende réponse ultra-rapide), I'orientation
moléculaire, les effets thermiques,...

Sur la figure 1.4, est schématisée une représentdti diagramme énergétique de I'effet Kerr
optique.

v v

Figure 1. 4 - Représentation schématique du diagediénergie
associé a I'effet Kerr optique

* Mélange a quatre ondes

Le mélange a quatre ondes FWM (pour Four Wave Mixast un processus d’optique
non-linéaire qui d’'une maniére générale impliquatcpiondes de fréquendesf ,, f setf 4.

L’interaction de trois ondes de fréquendesf ,, f 3 peut générer de nouveaux signaux dont
les frequencesi sont des combinaisons de ces trois fréquences tglie :

fijk:fi+fj-fk (1.15)

La puissance de chaque signal généré dépend dadadur d’interaction non-linéaire et du
désaccord de phase entre les différents signaurmjeu.

Soient trois signaux aux fréquendesf;, f ou les indices, , k prennent respectivement les
valeurs 1, 2 et 3. La puissance moyenne d’'un sigééré a une fréquentg = f;+ f;- fy
peut étre donnée par [6] :

Pik = (102471°In*A ?c ?) (DX (pipipdAer) |(expl4B- a)L-1)/( 48~ a)f (1. 16)

Avecn l'indice de réfraction linéaire du matériaula longueur d’onde de travail,
c la vitesse de la lumiére dans le vi@ele facteur de dégénérescence = 1, 3 ou 6 selon

que trois, deux ou aucune des fréqueiigds, fi nesont identiques,

¥ la susceptibilité électrique d'ordre 3,

Aci I'aire effective du guideRji : la puissance des signaux d’entrée,

a le coefficient d’atténuation dans le guide,

A0 la différence entre les constantes de propagatem différents signaux, elle est
donnée par :

A8 =B+ (- B-4 1. 17)
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Le coefficient d’efficacité de génération d’'une erdl une fréquendg par mélange a quatre
ondes est donné par la relation [6]:

LA CLS B a’ ][1+4exp(—aL)sin2(A,6’L)
P (LAB=0) “(a*+(8B)°) (1-exp(-al))®

] (1. 18)

Les écarts en fréquence entre les trois signaux enigeu peuvent étre différents ou
identiques.

« Sif;=f;=fyc'estla génération de troisieme harmonique.

« Sif;=f;#fynous parlons de mélange a quatre ondes partigitetégenéré DFMW
(pour Degenerate Four Wave Minxing).

Pour le mélange a quatre ondes partiellement déggnkutilisation de deux sources lasers
aux fréquencef, f, (ondes pompes) permet de générer deux autreugigx fréquencefs

et f, situés d’'une maniére symétriqgue de part et d’adée ondes pompes a un écart en
fréquence qu’on noteffa tel que fs=f- f3=f4 fo(figure 1.5).

A

f]_- f3=f5

a

fafr fofy

Figure 1. 5 - Schéma du spectre du mélange a qouiadies dégénéré

On parle d'un processus paramétrique de FWM e#icaand les deux conditions suivantes
sont vérifiées :

* Les signaux sont de méme polarisation.

» L’accord de phase est vérifidf doit Etre minimal).

1.2.2 Exemples de fonctions de traitement du signakploitant les effets d’optique non-
linéaire

Dans le laboratoire FOTON, nous nous intéressdiifuae de fonctions tout-optique
de traitement du signal pour les lignes de transionisa tres haut débit. Les fonctions
d’intérét sont la régénération et le démultiplextagaporel. Dans ce qui suit, je présenterai le
principe et donnerai des exemples pratiques denékgteurs et de démultiplexeurs dont le
fonctionnement est fondé sur les effets non-lim&said’auto-modulation de phase et de
mélange a quatre ondes.
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1.2.2.1 Régénération

La fonction de régénération assure la remise emdodu signal afin d’assurer une
détection au récepteur avec le moins d’erreursilpless Trois niveaux de régénération
existent: la régénération 1R (pour Ré-amplifia@tiola régénération 2R (pour Reé-
amplification+ Remise en forme) et la régénératddh (pour Ré-amplification, Remise en
forme et Resynchronisation). Ces méthodes de réaone sont employées avec des formats
de codage simple niveau (NRZ, RZ,...) mais ne peupasts’appliquer pour des signaux au
format de codage multi-niveaux comme par exemptméage Pol.-Mux. DQPSK tres étudié
récemment [7].

Sur la figure 1.6 (a), nous présentons un exemepleedénérateur optique 2R ou l'effet de
'auto-modulation de phase est exploité dans ure fbptique.

La remise en forme du signal dans le régénératela figure 1.6 repose sur le filtrage de son
spectre élargi par auto-modulation de phase SPMr(Self-Phase Modulation) dans une
fibore non-linéaire (NL) grace a un filtre décaléué quantitédwsnix par rapport a la
fréquence centrale,.

- La premiére démonstration de ce type de régémémata été proposée en 1998 par
P. V. Mamyshev lorsqu’il a utilisé une fibre DSF 8l&km de longueur pour la régénération
d’'un signal & 10 Gb’s5[8].

(a)
(b)
SPM dans fibre N Puissance crét
{1 transmise
1 |
|
| =
| | |
| | |
Données RZ @ 4 Agénéréesy : .
0 Rl 2 N ?LPmssance créte
" incidente

Filtre spectral :
Wi= Wo+ AWshitt

Figure 1. 6 - (a) Schéma de principe d'un régépérabut-optique fondé
sur la SPM (Mamyshev), (b) Fonction de transfert-hioéaire du régénérateur

Le régénérateur Mamyshev agit comme un discrimimatte puissance. En effet, les
impulsions ayant une faible puissance a son ergefent rejetées par le filtre décalé.
Cependant a partir d'un certain seuil de puissares, impulsions seront élargies
spectralement et peuvent donc étre transmisesréna. 0e dispositif est donc a fonction de
transfert non-linéaire (figure 1.6 (b)).

Dans le but d’améliorer les performances du réggagr Mamyshev, l'idée est de
renforcer l'efficacité de linteraction non-linéairdans la fibre optique ou dans un guide
d’'onde. Ceci facilitera l'intégration de cette foipo de régénération et aussi permettra la
diminution des puissances optiques nécessaires fscationnement.
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Augmenter I'efficacité de linteraction non-linéairest possible via la diminution de l'aire
effective du guide et ou la sélection d’un matérdiedement non-linéaire pour la structure
guidante.

Une activité de recherches intense a porté donpicd@ment sur I'investigation de nouvelles
classes de matériaux hautement non-linéaires st ausle développement technologique de
nouvelles géométries de fibres afin de réduired’aifective du mode guidé.

Plusieurs classes de matériaux présentent desimé&arités optiques d’ordre 3 trés
élevées telles que les matériaux organiques depiyfyeneres conjugués (par exempjed’'un
monocristal PolyDiAcétyléne = 20 n, silice [9]) et quelques verres spéciaux tels s |
verres de chalcogénure [10] (par exempld’un verre de chalcogénure =22010 x n, de la
silice).

Dans le tableau 1.2, jai regroupé des valeursdite non-linéairen, données dans la
littérature de quelques matériaux. L’indice deili@es est pris ici comme référence.

Matériau nyx10"° A (nm) Réf.
(cmz. W1

Fibre standard en S;O 2,6 1550 [11]
GaAs en massif -330 1064 [12]
Guide en verre AS; 292 1550 [13]
Films en Poly(3-OctylThiophene) RIRg 1470 1540 1[14
Films en Poly(3-HexylThiophene) RRg 2 930 1550 [15]
Films en PMMA fonctionnalisé avec du -3 600 1320 [16]
DR1
Poly(DiAcétylene) en massif 9 000 1500 [17]
Films en dérivé du Poly(Thiophene) 10 000 1500 ]1[18
Films en Polyuréthane contenant fullerénes20 000 1550 [19]
Ceo
Films en Polyg-PhényleneVinyléne) 20 000 1500 [20]

Tableau 1. 2 - Indice non-linéaire de quelques ri@até organiques

et minéraux étudiés pour des applications de trete du signal

A partir du tableau 1.2, nous pouvons remarquer.que

» La fibre silice standard qui constitue un gquasifggamilieu de propagation étant
donné les tres faibles pertes gqu’elle présentesquies un indice non-linéaimg tres
faible. Il est donc nécessaire de disposer de qausikm en longueur de fibre pour
réaliser une interaction non-linéaire efficace.

* Quelques verres spéciaux tels que les verres dé&ogémure présentent des
non-linéarités intéressantes comparés a la silice.

« La non-linéarité de films de quelques matériauxanigues est supérieure &' f6is a
celle de la fibre silice. Ce sont les matériauxamigues qui sont donc les plus
performants du point de vue des valeurs de lI'indme-linéairens,.
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Je présente ici deux exemples de régénérateurseadefibres optigues hautement non-
linéaires.

- En 2005, l'utilisation d’'une fibre en verre deattbgénure de type ASe (L = 2,8m)

a permis I'obtention d’une fonction de transferhdiméaire du régénérateur Mamyshev pour
une puissance créte inférieure a 10 W (5,8 ps). [R&$ caractéristiques de la fibre non-
linéaire utilisée sont données dans le tableay.(1.3

EDFA p— Paramétre Valeur
PC VOA BPF 0SA Longueur 2,8m
Laser 2.8n} ey -» :C Alrepeef'rfteecs'uve f7d E r?ﬁ
|ber N, 0,9x10" <imz.\{\l/‘l
Regenerator Disp}e/rsion 1':'3)(110(:/5\]nlr’('Tr'I(]m1

Figure 1. 7 - Schéma du montage expérimental
d’'un régénérateur optique a base de fibre
en verre de chalcogénure, d’apres [21]

Tableau 1. 3 - Caractéristiques
de la fibre utilisée

- Plus récemment, Chris Ito et John C. Cartledgepoésenté un régénérateur complet 3R
insensible a la polarisation [22]. Le régénératesir constitué d’'un premier étage pour la
resynchronisation suivi d’'un second étage pourehaise en forme du signal via une auto-
modulation de phase dans une fibre hautement néaite (HNL). Le signal a I'entrée du
régénérateur 3R a une puissance moyenne de 3,34iBps). Sur la figure 1.8, est illustré le
schéma du dispositif étudié pour la régénération 3R

Retiming stage
hn = Mg All-optical Paramétre Valeur
Gt clock recovery
iy | _ Longueur 3 km
sgnd Ae Reshaping stage Pertes 0,77 dB.kih
v y 10,5 W™ km™
A /\ M=h+BA Aa= Ao - BN Aou= Ay Dispersion - 8,3 ps.nmkm’*
t f Oulputr
XPM and SPM and signal Tableau 1 4 - CaracFe_r|§t|ques
offset spectral slicing offset spectral slicing de la fibre HNL utilisée

Figure 1. 8 - Schéma du montage expérimental
d'un régénérateur optiqgue 3R a base de fibre
HNL, d’aprées [22]
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1.2.2.2 Démultiplexage temporel

Les techniques de multiplexage utilisées dans éseaux de télécommunication
permettent d’accéder & des débits trés élevésmméds de transmission (jusqu'a 160 Gp.s
Cependant, au niveau du détecteur, un démultiptexamporel est nécessaire afin d’extraire
des trains d’'impulsions a un débit plus faible catiipe avec les composants de photo-
détection. Les performances d’un démultiplexeuosept généralement sur l'interaction dans
un milieu non-linéaire de la pompe et du signal.

- En 2007, un démultiplexeur 160 Gb& 10 Gb.¢ a été démontré par M. D. Pelesial. ou
I'effet de mélange a quatre ondes a été exploié da guide en verre de chalcogénurgSAs
sur une longueur de 5 cm seulement [12]. La pucssaréte totale (signal + pompe) mise en
jeu est de 250 mW.

@) (b)
Inm  0.5nm
160 Gbis A I S
slgnal oA o o b ; i | ; |
o S ERee| € | |
P *
« BN o, ! s
- ’ g
: . S0 6D na
§ Lt oo N Lo, ]
Y 5050 couger e 8, wavegui o 1530 140 1550 1560 1570 1530 1540 1550 1560 1570
: opical wavelengh, im opfical wavelength, A

Figure 1. 9 - (a) Schéma d’'un démultiplexeur a lzhge guide
en verre AsS; et (b) spectres du signal en entrée et en sartguile, d’apres [12]

Parameétre Valeur
Longueur 5cm

Pertes 0,25 dB.cm
Pertes 7,5dB

d’insertion

Actt 5,7 uni

n, 3x10™ cnf.W?

y 2 080 W-km™

Tableau 1. 5- Caractéristiques du
guide AsSza 1550 nm
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- Plus récemment, en 2009, C. Katsal. ont réussi a réaliser un démultiplexeur par méang
a quatre ondes dans un guide hybride silicium-cbpimore hautement non-linéaire [23]. lls
ont démontré le démultiplexage d’un train d'impaits de 170,8 Gb’sa 42,7 Gb3s. Le
parameétre de non-linéarité de ce composant hyleglela conséquence d’'un indice non-
linéairen, élevé du matériau organigue associé a une aieete# tres faible du mode. Une
trés grande non-linéarité jusqu'a 104 000 W-km™ (cf. tableau 1.6) a été mesurée dans ce
guide par la technique du mélange a quatre ondesleS figures 1.10 et 1.11 sont illustrés
respectivement les schémas de montage expérimdatatiémultiplexeur et de coupe
transverse du guide hybride organique - Si utilisé.

Spectre du signal FWM en sortie
du guide hybnde

'Jf sumn REW=3.01nm 3
{427 GHzx

E -\."Tﬂ"h:
(427 Gbs) |

1556nm EDFA BP

Lo O Guide hybride :

1708Gks" 5nm Si- chromophore. NL

." a7 sq:- )

i

-

7

340
E

o

o

o

a

10 ps per division

? |
Ji F 1548nm EDFA BP
g ML = e A cdd S
| f / f : oLl A
i ¥ { J 477 GHz 5nm
—_
10 p= per division 10 ps per division

Figure 1. 10 - Schéma du montage expérimental chulliplexeur
a base d'un guide hybride chromophore NL-Si, d'ap2s]

I:F-- NL Parametre Valeur
] Longueur 4 mm
Pertes de 1,6 dB. mnt
= 5 propagation
I.‘\-\ Agr 0,1 l.ll'ﬁ
S y 83 000 & 104 000
e W km?

Tableau 1. 6 - Caractéristiques
0, géométriques du guide hybride
organique-Si,(Résultat de simulation)

h =220 nmw = 212 nmwg,= 205 nm

Figure 1.11 - Coupe transverse du
guide hybride organique-silicium
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- Le démultiplexeur étudié par €oos et alprésente un parameétre de non-linéarité

y (jusqu’a 104 000 W.km™) jamais obtenu & notre connaissance. Le guiddde/br
organique-Si qui constitue I'élément central delispositif bénéficie a la fois de la forte non-
linéarité du matériau organique et de la trés éadtite effective du mode. Ceci a augmenté
I'efficacité de I'interaction non-linéaire sur ufegueur de 4 mm seulement.

- Au travers de ces différents exemples, nous rgnuoas que I'exploitation de matériaux
fortement non-linéaires ne cesse de surprendret @uigobtention de dispositifs de traitement
du signal a trés haut débit ayant des faibles danes et qui fonctionnent a des niveaux
pratiques de puissances.

Dans ce contexte, nous voulons étudier I'explatatie matériaux organiques aux fortes non-
linéarités optiques d'ordre 3 dans [I'élaboratiorurd’ dispositif tout-polymére pour le
traitement du signal. La troisieme partie de cepitheest consacrée donc a la présentation de
polyméres hautement non-linéaires. Nous présergedltabord I'origine de la non-linéarité
dans les matériaux organiques ensuite une anagykerdlation entre la structure électronique
de ces matériaux et les susceptibilités électrigimsire 3 et finirons par présenter un état de
I'art comparé des performances en optique nonilieébordre 3 de ces matériaux. L’'objectif
de l'analyse bibliographique ici est la sélectionndpolymeéere pour lequel nous voulons
étudier la mise en ceuvre en guide optique.
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1.3 Polymeres a fortes susceptibilités électriquekordre 3

Historiquement, ce sont les matériaux inorganigygisont été étudiés les premiers
pour des applications de traitement du signal.

Grace aux travaux d’avant-garde d’A.J. Heeger, AdacDiarmid et H. Shirakawa (lauréats
du prix Nobel de Chimie de I'année 2000), les matér polymeres conjugués ont été
annoncés comme des matériaux prometteurs pour ugehe génération des composants
optoélectroniques et optiques. En effet, alorslgaglastiques étaient toujours réputés ne pas
conduire le courant, vers la fin des années 19@&8,tchvaux pionniers sur le polyacétylene
ont montré qu’avec certaines modifications (dopagejonductivité évolue.

Les polymeres conjugués sont a l'origine d’unevéétiscientifique intense, aussi bien au
niveau fondamental qu'au niveau des applicationss liravaux de recherches menés
conjointement par les chimistes et les physicieorg axés essentiellement autour de deux
points :

* La synthese de ces polyméres de facon a en cantedepropriétés électriques,
optiques, et celles de leur mise en ceuvre.

e La compréhension des mécanismes de transport agiepie dans les polymeéres
conjugués au sens large.

La structure conjuguée de cette famille de polyméxar confére des propriétés optiques non-
linéaires trés intéressantes telles que des sitsitiedg électriques d'ordre X® trés élevées.

L'un des papiers pionniers qui a mis en avant lespnétés optiques non-linéaires des
polymeres conjugués en général est celui de Sawderal [24]. Dans cette étude, nous
trouvons une estimation de lindice non-linéairenmésonnantn, d’'un monocristal
PolyDiAcetyléne PTS & 2x10" cn”.W?! par la technique de génération de troisiéme
harmonique

Dans le paragraphe 1.3.2.3 sera présentée unesarmly la relation structure électronique-
susceptibilité électrique d'ordre 3 des polyméresjegués mais avant cela nous allons
donner quelques exemples de polymeres conjugués.

! (polymerpoly(bis para-toluene sulfonate) of 2,4ddiyne- 1,6 diol
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Les polymeres conjugués sont répertoriés par famitle structures chimiques. Dans le
tableau 1.7, nous trouvons quelques exemples dédarde polymeres conjugués et de leurs
structures chimiques.

Structure chimique Exemple

Polyénique Poly(Acétylene)

£ o,

Trans-Poly(Acetylene) Cis-Poly(Acetyleng)

Aromatique Poly(Para-Phényléne)
Aromatique hétérocyclique| Poly(Thiophene)
[\
S n
Poly(3-AlkylThiophéne)

€5
S n

R = GH2n+ 1 Groupement Alkyle
Mixte Poly(ParaPhyényléneVinylene)

N

Tableau 1. 7 - Exemples de familles des polymeévefugués
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1.3.1 Origine de la non-linéarité dans les matériauorganiques

Les matériaux organiques qui présentent des néadiités d’ordre 3 intéressantes sont
les polyméres a structures conjuguées (alternaadmidons simple de type et double de
type 7). Dans ce qui suit, seront données d’abord legtstres chimique et électronique de
ces polymeéres ensuite sera discutée une analy$e @dation structure électronique-non-
linéarité optique d’ordre 3. En fin de ce chapitteus présenterons un état de I'art en termes
de performances optiques non-linéaires des polynéwajugués, a l'issu de celui-ci, nous
choisirons un polymere d’étude destiné a la miseomivre technologique en guide pour
'optique intégreée.

1.3.1.1 Systémeg—conjugués

Les polymeres conjugués ont une structure chimpguigculiére. lls possedent tous un
systeme d’électrons—conjugué, dans lequel la chaine principale compalternativement
des liaisons covalentes simples de typet des liaisons doubles de typefigure 1.12).

H

HW ............ \/\H
] H|

Figure 1. 12 - Exemple d’un system&onjugué

* Les électrons impliqués dans la formation desdi@schimiques de typeentre les
atomes de carbones d’'une part et atomes de carkebrasmes d’hydrogéne d’autre
part ont pour role essentiel d'assurer la stahilitésquelette de la chaine du polymeére.

» Ce sont les électrons de tymedes liaisons chimiques entre atomes de carbora de
chaine principale qui distinguent les polymeresjugués des autres polymeres
classiques. En effet, la présence des électmmans les systémes conjugués va
engendrer la création de nuages électroniques radmua macromolécule ou ces
électrons vont se déplacer librement. Cette dékatadn d’électronsr autour de la
macromolécule est a l'origine du transport éledtio@ mais aussi des propriétés
optiques non-linéaires dans les matériaux orgasique
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1.3.1.2 Structure électronique des polyméres conjgig

Pour appréhender la structure électronique aut@udad macromolécule dans un
systeme conjugué, nous allons d’abord considénerol@ele simple de la molécule d’éthyléne
C,H,4 (figurel.13).

Chaque atome de carbone possede 4 électrons deealbrois électrons parmi eux vont
former des liaisons type avec I'atome de carbone et les deux atomes d’lggare. Le
guatrieme électron contribue lui a la formationaléaison 7z

Les formes des orbitales atomiques de typet de typeo sont illustrées sur la figure 1.13.
Le recouvrement des deux orbitales atomiques de2pppermet la création de deux orbitales
moléculairerr (zones d’espace centrées autour des deux atonwsloe ou les électroms
peuvent passer liborement d’un atome de carboneaatne).

2p:  2p:
T

spf\

Figure 1. 13 - Forme des orbitales moléculairemajoes
o et rdans la molécule de I'éthylene

Les deux électronsrdes atomes de carbone vont peupler I'orbitale oubddre de plus basse
énergie. Dans une chaine de N atomes de carbgnauih recouvrement entre les N orbitales
atomiques. Ceci favorise la création d’'un grand lm@rd’orbitales moléculaires. Toutes les
orbitales moléculaires de faible énergie serontpldms par les électrong on parle a ce
niveau de bande de valence.

Les orbitales moléculaires inoccupées forment tadbale conduction. La zone qui sépare ces
deux bandes est appelée bande interdite et esité@asae par la valelfy. Le passage des
électrons de la bande de valence a la bande deicthod est gouverné par la largeur de la
bande interdite.

La majorité des matériaux polymeéres conjugués sonsidérés comme semi-conducteurs
mais leur conductivité peut étre nettement augneemi@ un processus chimique qu’on
appelle dopage par analogie au dopage des semircigiids inorganiques.

Pour les polyméres conjugués, le dopage consistanenréaction chimique d’oxydation

(extraction des électrons) ou de réduction (rajd'@ectrons) afin de créer des défauts
électroniques. Ceci va favoriser le transport éeatjue, ce dernier étant fortement du type
de dopant et du taux de dopage.
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A titre de comparaison, nous donnons sur la figlire4 la conductivitéo (S.cmb)
de différents matériaux pour situer la famille getymeres conjugués.

© =
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< S b5 @ ©
S.cm® = s < <] c
O c [} £ =
§ 5 2 g £
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Germanium dopé s
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- 10712
Polyéthylene  —s .
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Nylon — v
| 1071
Polystyréne —= | 1p718

Figure 1. 14 - Conductivité de quelques matériangaoiques et inorganiques

Du point de vue applications, des dispositifs prss a base de polyméres conjugués ont vu
le jour, tels que les OLEDs (Organic Light Emittibgpde) [25] ou les transistors organiques
[26].

1.3.2 Analyse de la relation entre la structure étgronique du polymere conjugué et les
propriétés optiques non-linéaires d’ordre 3

Les propriétés électriques et optiques des polysnéwajugués sont gouvernées par la
longueur de conjugaison effective. Pour la famiés polyméres conjugués, la longueur de
conjugaison effective est définie par le nombrenu®ifs monomeres de la chaine ou la

délocalisation des électromsest ininterrompue.

Pour savoir comment optimiser les effets non-liresaiet orienter de ce fait le choix des
matériaux, il est important d'appréhender les patesa moléculaires agissant
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sur la propriét&®). Une caractéristique majeure dans ce domaine se@tts la longueur de
conjugaison électronique. La question est commaaniifier cette longueur de conjugaison
et quel est son role dans les non-linéarités opiduConcernant les polymeres conjugués les
plus courants comme les Poly(DiAcétylene)s, leyHbliophéene)s plusieurs auteurs ont tenté
d'apporter des réponses, sans que l'on puissedaapem tirer des conclusions définitives.

Parmi les travaux les plus importants, ceux desiptgns ayant modélisé les propriétés de
transport électronique donnent un certain éclairagesi J.L. Brédat al. (1994) soulignent
l'importance de connaitre l'influence de la longuda conjugaison électronique sur les
susceptibilités non-linéaires [27]. Cependant HHiadilté ici réside dans l'impossibilité de
prédire I'hyper-polarisabilité de telles molécuétant donné leur taille [28]. Cela contraint
a l'expérimentation pour la détermination g&% dans des conditions proches de ['utilisation
ultérieure que I'on voudra faire de ces matériaux.

La longueur de conjugaison électronique est goweepar le recouvrement des orbitates
des chaines et donc par la planéité de la macrauieléCeci peut étre nettement observé si
I'on compare des polymeéres a motifs asymétriquegposées d’'un enchainement régulier ou
irrégulier. La question qui peut étre posée ensaiecerne la longueur de conjugaison
nécessaire pour obtenir de fortes non-linéaritésogtment celles-ci évoluent elles avec la
taille de cette grandeur caractéristique.

Tres t6t, I'hyper-polarisabilité moléculaire duisidme ordre ), a été exprimée a partir d'un
modéle simple par C. Flytzanis [29] selon une topaissance :

Vo ~ NTM (1. 19)

Ou N est le nombre d’'unités monomeres dans la ehainbien selon les cas le nombre
d’électronst Dans les cas des Polyénes plusieurs études eomctu’il serait autour
de 50 a 60 carbones. Pour les OligoThiopheépgesge serait pas linéaire avec N et saturerait
au dela de 8 motifs monomeres (Thiophénes) ce euditsen accord avec des résultats
expérimentaux de plusieurs auteurs. }eserait supérieur dans les unidimensionnels, ce qui
serait le cas par exemple dans les polymeres coégugar rapport aux fullerenes. Plus
précisément sur des dérivés du PolyThiophéne,tibiéficile de savoir au vu des travaux
publiés comment évolue I'hyperpolarisabilité entenbre de motifs conjugués de la chaine
macromoléculaire. Le plus souvent les auteurs essale comparer des résultats de mesures
directes dex® en fonction des paramétres moléculaires contrdidespolyméres ou
d'oligomeres, autant que cela puisse se faire.

Ainsi plus récemment, T. Bjornholmet al. [30] ont travaillé sur du Poly(3-
DodécylThiophene) en jouant sur les parametres dgrithése pour faire varier les longueurs
effectives de conjugaison. Les auteurs ont teigtr des spectres d'absorption électronique,
de résultats de mesures par chromatographie demidars de chaine et de mesures de
génération de troisiéme harmonique a partir d’unece Aong = 1907 nm, de relier 1g®¥ et

les nombres d'électronz Les auteurs ont montré que I'extrapolation g€ de
PolyThiophenes a enchainement Régio-Irrégulier @x ades polymeres a enchainement
Régio-Réguliers ayant des nombres d'électrmopdus élevés (avec 4 électrompar motif)

ne s'applique pas. Cependant les données sonstieinctes pour conclure que le polymere
Régio-Régulier aurait des défauts ou présenterst saturation de l'effet, limitant de fait
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la longueur effective moyenne de conjugaison (demtaurs de 20 motifs, au lieu de plus de
300 motifs théoriqguement).

Les mémes auteurs [31] a partir d'oligomeres etnséh méme méthode expérimentale
montrent un effet de saturation au dela de 100tréles 77 sur ces mémes Poly(3-

AlkylThiophene)s. lls signalent une décroissancérdis ordres de grandeur entre I'optimum
de x ©@ et des chaines peu conjuguées (environ 5 moBs}i suscite l'idée que des écarts
considérables peuvent exister pour un méme polyméngugué et donc conforte aussi
I'importance de la synthese chimique.

Y. Verbandt etal. [32] ont étudié l'origine de la saturation g¢ des systémes conjugués
unidimensionnels et l'application du modéle de ditsteur quantique couplé a partir de
mesures de thermochromisme sur des oligomeres bletylieptaThiophéne. Ceci leur a
permis de proposer une évolutiony@g/a qui serait approximativement fonction Bg® (Eg

est I'énergie de la bande de transition électragiget, de montrer qug, serait asymptotique
avec la longueur de conjugaison jusqu'a une longuenoyenne d'environ
20 motifs de Polyéne en général. Cette saturatomrgit étre interprétée par une évolution de
la torsion de la molécule avec la longueur de @ham qui diminuerait la dépendance de
I'effet non-linéaire quand la longueur de chaingraente.

Dans le méme ordre d‘idées, S. Kishiab al [33] ont tenté d’estimer la longueur de
conjugaison du PolyThiophene (plus précisément le oly(B-[2-((S))-2-
méthoxybutoxy)éthyl]Thiophéne) a partir de la valele sony®, proche de la résonance
excitonique, sur des films de Langmuir Blodgett YleB des films déposés a la tournette. La
méthode de mesure est le mélange a quatre ondésétég lls montrent que ¥ serait

de 10’ esu & la résonance excitonique, valeur la plus famais obtenue avec les polyméres
conjugués. lls en déduisent aussi une longueur approximati@ecdnjugaison effective
de 20 et 36 cycles de Thiophénes respectivememti@afilms a la tournette et ceux de LB.

Il est intéressant aussi de noter que des travdus ngcents [34] concernent cette fois
différents oligomeres de iso-PolyDiAcétylene oufée Kerr est mesuré a partir d’'une source
pulsée de 100 fs & 800 nm. Les auteurs ont pu ereainsi des solutions dans le THF de,
monomeres, dimeres, trimeres, pentameéres et heganibs ont observé une augmentation
guasi-linéaire de# en fonction du nombre de motifs monomeiggvolution de la valeur
de y, est de 3 entre le dimére et I'heptamére. Pouy'fe on peut penser que cette
augmentation est beaucoup plus modérée car latéensiéculaire diminue quand le nombre
de motifs augmente.

En conclusion, méme si ces travaux soulignent ditgr relation entre la conjugaison
électronique et les susceptibilités non-linéairssne nous permettent pas d’avoir une idée
précise sur la longueur de conjugaison optimalediffeculté de construire un modeéle tenant
compte de toutes les conformations de chaines rduaussi les substituants, les accidents
d’enchainements macromoléculaires, ne facilitestlpgéche. Cependant, au vu de certaines
expérimentations il semblerait que la longueur algugaison effective est relativement basse
pour les Poly(AlkylThiophéne)s (peut étre entrad 2@cycles Thiophénes). Elle ne serait pas
malgré tout atteinte pour les polymeres Régio-liliégs puisque ceux-ci sont un peu moins
non-linéaires que leurs homologues Régio-Réguli®eci serait aussi conforté par des
résultats de mesures sur des chromophores (de dongssez limitée de 3 a 4 motifs
conjugués) montrant des valeurs ¥f8 qui sont toutes assez proches en ordre de grandeur
de ceux des polymeres conjugués.
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1.3.3 Etat de l'art comparé des performances en opue non-linéaire dordre 3
de matériaux et de guides organiques

L’objectif de cette étude est I'élaboration d’unidpi optique a base de polymeres
conjugués destinés au développement d’'un régénérate d'un démultiplexeur de signal
optique pour les tres hauts débits. Les performsidceguide optique a réaliser a base de
matériaux organiques vont dépendre de plusieutsufes:

D’abord, d’un point de vue des propriétés optigegsolymeére conjugué doit :

* Avoir une transparence optique suffisante dansdmaine spectral d’application
(faibles pertes).

* Avoir un indice non-linéaire, élevé a la longueur d’'onde d’application.

* Avoir un temps de réponse de l'ordre de la picosdegpour traiter des débits trés
élevés (voire > 160 Gb'%

Et d’un point de vue des caractéristiques de masexuvre, le polymére doit :

* Avoir une méthode de synthése (préparation du madésimple.
» Etre suffisamment soluble dans les solvants orgesiq
» Etre filmable a des épaisseurs adaptées (quelgieesmetres pour l'optique intégrée)

* Avoir une bonne aptitude a la mise en ceuvre erctstiel 2D avec les méthodes
d’élaboration technologique.

* Avoir une bonne stabilité environnementale darsneps.

A ce stade, une étude bibliographique nous seraedgrande utilité pour le choix du
polymére d’étude. J'ai choisi ici de dresser urdab qui résume les critéres importants qui
vont nous aider a sélectionner le polymere d’étddeoint de vue des propriétés optiques
non-linéaires a savoir ; la magnitude e ¥*¥ ou i, 'hyperpolarisabilité d’ordre 3. Seront
présentées dans le tableau : la longueur d’'onde;deditions de mesure du paramétre non-

linéaire et la référence bibliographique. Je doain@ussi quelques propriétés intéressantes de
matériaux inorganiques.
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Matériaux organiques
Matériau Forme de Parameétre Technique Réf. bibliographique
I'échantillon mesuré — et conditions de
c mesure
=1 5 ) Longueur
215 |E |2 d’onde de
= (3 |% |0 mesure
Monocristal | y n, =9 x 10" Z-scan : S.Polyakowet al. (2004)
PDA-PTS cnPW?' | 1=1200 42200 m [17]
A=1500 nm 100 fs
[Polymer (1 kHz)
poly(bis-para-
toluene 50 GW.cn¥
sulfonate) of (a la focale)
2,4-hexadiyne t
1,6diol]
Monocristal |y n,= 2,2 x 10* Z-scan : B. L. Lawrence
PDA-PTS cm. Wt A=1600 nm et al. (1994)
A=1600 nm [35]
65 ps a 1600 nm
(10 Hz)
D =50 um focalisé
al7pum
(OM : foc = 10 cm)
(ép. PTS massif
=210 um)
Proche de
'absorption des
liaisons CH
Ceci réduit le seull
de dommage
(3 GW.cn¥)
n, varie linéairement
avecl suite &
I'absorption
a 3 photons
n = nyl + nal?
Monocristal X | n2=3-9x 10 Mesure de la D.M. Krol and
PDA-PTS cn.wt biréfringence induite M. Thakur (1990)
par l'intensité avec [9]
A =1060 nm compensateur
Babinet Soleil :
Poly(bis(p-
toluene
sulfonate) (guide :
de2,4- 4 %6 um
hexadiyn-1,6- L =2 mm)
diol)
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Pmoy= 6,7-23,7 mW
correspond a
Perate= 1,8 2 23,7 W

(guide :
4x6pumM

L=2mm)

Absorption
linéaire :
a=0,7cm
Absorption

non-linéaire :
B =6x10° cm.MW™*

Seuil de dommage
=100 MW.cnt

Monocristal n, = 2-7.x 10" Mesure du D.M. Krol and
PDA-PTS A déphasage non- M. Thakur (1990)
A =1060 nm linéaire dans le [9]
guide par
interférométrie
Poly(bis(p- (Mach Zehnder) :
toluene a 1060 nm
sulfonate)
de2,4- 100 ps
hexadiyn-1,6- (76 MHz)
diol)
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PolyDCHD-HS X Partie réelle de Résonance plasmopE. Giorgettiet al. (2000)
n,=-6,4 x 10| de surface (SPR): [36]
Polymerpoly A
(bis para-
toluene A=1064 nm Pulse 20 ps
sulfonate) de (10 Hz)
2,4-hexadiyne-
1,6 diol] a, =500
cm.GW*
Couplage par prismg
a/A=1064 nm dans
film ép.10 a 50 nm
déposé sur substrat
de verre
(couche d’Ag : 62
nm)
Pertes linéiques :
Mesurées par la
technique de
l'imagerie avec cam
IR de la diffusion
en surface
a=8,5dB.crit
a/A=849 nm
a=5dB.cm'
aA=1321 nm
PPV X Module DFWM :
n, = 2-4.x 10* A =800 nm M. Samocet al. (2003)
Poly(Phenyléne A [20]
Vinyléne)
Module 120 fs
¥¥=255
x10"%esu | g=4-4,6 x 105 cni
(A=800nm) | aA=430-440 nm
Films PPV n,= 2 x 10 THG : M. Samocet al. (2003)
A A fong, = 1200-1800 [20]
nm
Poly(Phenylene
Vinylene) A =1500 nm
(1 um) Pulse de puissance
de l'ordre de pJ
atténuée puis
focalisée
(taille spot 300 um
Polyuréthane X n,= 2,0 (£ 0,6) Z-scan : Q. Cheret al. (2003)
contenant x 10 cn”.W* | A= 1150 & 1600 nm
fullerénes G
A =1550 nm 3,3ps
(1 kHz)
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Dérivé Y = - 4,3.x Z-scan : E. van Keureret al.
d’Oligo 10%° esu A=620 nm (1999) [37]
Thiophéne A1=2850 nm et
(off résonance A =850 nm
= -25.X
Mzgso esu 10 ps
A=620nm | o ate = 7 kw.cif
. a la focale
Wn - Partie
réelle de
I’h_yper“ . | (D faisceau =30 um
polaszab|I_|te a la focale)
moléculaire
d’'ordre 3
P3DDT X ¥¥=10%esu Z-scan : C. Shinet al. (2000)
(70 % HT-HT) A=633nm A=633nm [32]
Poly(3- Laser HeNe
DoDecyl continu :
Thiophene) Pmoy= 10 mW
(D faisceau = 1mm
focalisé via OM
a8 um)
Pcréte =
7 kW.cni®
a la focale
(atténuée et modulée
a 1 kHz via un
chopper)
Dérivé de Max module DFWM : T. Kobayashet al.
PolyThiophéne x¥¥=35x10 A=620 nm (2000) [38]
esu
A=20 nm 200 fs
(T =10°K)
Films par la méthodg
Max module de L-B
9=10%esu
A =620 nm)
(T ambiante)
Dérivé de ¥¥=10"esu DFWM : W. Schrofet al. (1999)
PolyThiophéne A=1100 & 1600 nm [18]
A =1550 nm
En NIR la <200fs
figure de mérite Pulse energy = 60 nJ
X®a = 2.x
10"% esu.cm
Dérivé de Module dex® DFWM : S. Kishinoet al. (1998)
PolyThiophéne =10" esu A=632nm [33]
A=632nm
ag8°K 80 fs

Film : 10 nm
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P3HT RRg Module dey® DFWM : H. Kawaharaet all.
=10%esu A =547 nm (1997) [39]
Poly(3-Hexyl (A = 547 nm)
Thiophéne) Pulse 120 fs,
(200 kHz)
energy = 100 nJ
| <5 GW.cnf
Films maintenus
aT=8°K
P3HT RRg Module ¥ = THG : H. Kishidaet al. (2005)
(98,5 HT-HT) 27,2 x 10" esu A fond. = [15]
900-1200 nm
Poly(3-Hexyl A=510 nm
Thiophene)
6 ns
Films de densité :
1g.mi*
sur substrats de Sj(
P3AT ¥¥=10.x 102 THG : H.OKAWA et al.
(Alkyl=Dodecy esu (P3HT) | A fong. =1542 nm (1992) [14]
I, Nonyl, Octyl, a et
Hexyl A=1543nm | A fong. =1907 Nm
Films :
0,5 um par (Réf : ) quartz
“spin-coating” ¥P=35x102| =26.10-14 esu
sur S|_I|ce esu (P3HT) a 1907 nm)
thermique Y
A=1907 nm
P3DDT RRg 3= THG : T. Bjgrnholmet al.
4 x 10" esu | A g = 1100 & 1500 (1996) [31]
A=1550 nm nm
Poly 1,5ps
(3-DoDecyl (P3DDT RRg)
Thiophene) (Réf : BK7
Film : ép =2 mm,
Ep=25nm | x¥=4,8.10"esu
sur substrat de sur tout le spectre de
silice mesure)
PMMA n, = Technique des | G. Vitrantet al. (1999
fonctionnalisé (-3,6+j.0,2) M-lines NL : [16]
DR1 x 105 cnf.wt
A=1318 nm A=1064 nm
etA=1318 nm
Film :
ép=1um Pulse 100 ps
sur substratdg (27 GW.cn¥)
verre
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Polymere X ¥¥=6x10" 3D-DFWM : N. Li et al. (2006)
greffé esu A=800nm [40]
chromophore
A =800 nm
(P =720 mwW
divisée en 3
faisceaux en espace
libre focalisés via
OM : f=250 mm
sur échantillon
45,7 fs
(10 Hz)
(solution diluée
DMF)
Molécules X Ym=12 x DFWM : T. Michnobuet al.
donneur- 10 me.v? A =1500 nm (2005)[41]
accepteur 1=1500 nm
(dans CHCl,) Vm: Phyper
polarisabilité
d’'ordre 3

Matériaux hybrides : inorganiques-organiques

Chromophore X y =104 000 DFWM : C. Koosetal. (2009)
NL-Silicium wtkm? A =1550 nm [23]
A =1550 nm
Pompe + signal
continus
Matériaux inorganiques
Silicium X | v= 3wim? SPM : O. Boyrazet al. (2004)
(A=2?nm) [42]
Peree =110 W
2,2 GW.cn?
Guide Si
(A =5 punf)
As,S; X y =1972 DFWM : M.D.Pelusiet al. (2007)
wtkm* A = 1550 nm [13]
A =1550 nm
Ptotale= 250 mw
As,Se X | ¥=68 wim? SPM : E.C. Magiet al. (2007)
A =1545 nm [43]
A =1545 nm
P=7W
1,48 ps
(4 MHz)
a 1545 nm

Fibre tapérisée :
diameétre taper
=1,2 um,

B = 59,3 pdkm*
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As;Se x| r=1 wim? SPM : L. B. Fuet al.(2005)
A=1550 nm [21]

Fibre :
L=2,8m,
Acy= 37 pni
D =-504
ps.nmt.km*
aA=1550 nm

Tableau 1. 8 - Propriétés non-linéaires d’ordre 3mtériaux organiques, inorganiques

- Nous pouvons voir a partir des données du table8uque les polymeéres conjugués
présentent des susceptibilités électriques dor@retrés élevées. Par exemple, le
PolyDiAcétyléne-PTS posséde un indice non-linéair®in de la résonance de I'ordre de 10
1 e W?t (> 10 n, silice) mesuré a 1500 nm et un temps de réporfsgidar a la
picoseconde [9]. Outre ces deux propriétés qui fms polyméres conjugués des candidats
potentiels pour des applications de traitementigieats a trés haut débit, il est a remarquer que
le seuil de dommage de quelques matériaux orgamipaat étre supérieur & 50 GW.tm
comparé aux matériaux inorganiques.

- En analysant de pres les données de la littératurles polymeres conjugués aux propriétés
optiques non-linéaires susceptibles de nous irgérege vais présenter quelques points
importants qui, d’'un c6té mettent en avant la pidéteé des matériaux organigues en général
pour des applications de traitement du signal coégpaux minéraux et d’'un autre coté vont

nous permettre de choisir un polymere conjugué petie étude.

- Au travers des publications, nous trouvons queHelyDiAcetylenes manifestent de trés
fortes non-linéarités d’'ordre 3 associées a degpgsede réponse ultra-rapides. Cependant
plusieurs formes de PDAs sont insolubles ce qud rdifficile leur exploitation pour
I'élaboration de composants pratiques. E. Giorgettial. ont étudié la non-linéarité

a la longueur d’'onde 1321 nm [36] d'une forme stdubde PolyDiAcetyléne qui est le
Poly(DCHD-HSY. La partie réelle de I'indice non-linéaire de films de Poly(DCHD-HS)
d’épaisseurs de 1 & 3,6 um a été estimée a —BJaHen?. W avec 30 % d’erreur de mesure
(intensités mises en jeu = 0,03 & 5 GWAcrBur ces mémes films, les pertes linéiques @nt ét
mesurées par la technique de I'imagerie de la sldfuen surface avec une caméra sensible
dans le proche infrarouge. Les valeurs mesuréescakfficient a des pertes sont
respectivement 8,5 et 5 dB.¢n& 849 et 1321 nm. Ceci fait des polyméres conjsigles
candidats prometteurs pour I'élaboration de commisspratiques destinés a des applications
de traitement du signal.

- Un autre polymére qui présente un temps de ré&pioférieur a la picoseconde (120 fs) et un
indice non-linéaire comparable a celui des polyéesgest le PolptPhényleneVinyléne). M.
Samocet al. ont mesuré l'indice non-linéaire sur un film deWRp. = 1 um) par la
technique du mélange a quatre ondes dégenérécadadur d’ondel = 800 nm (loin de
Arésonance= 430 & 440 nm). La valeur ahe estimée est de I'ordre de 10cnf.W? [20]. Ce
polymere s’avere tres intéressant du point de \aid¢adnon-linéarité d’ordre 3 et aussi du

2 Polycarbazolyldiacetylene substitué hexadecyl
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temps de réponse ultra-rapide qu’il présente. Cagngnla préparation de films en PPV
requiert des techniques avancées en chimie quipsantommunes.

- Vient ensuite la famille des PolyThiophénes ertipalier, les Poly(3-AlkylThiophéne)s qui
eux présentent une classe de polymeres conjugeestndiés [18][32][39]. L’introduction
(greffage) d’'une chaine latérale telle que I'Alkgleine part rend le PolyThiophene soluble

et d’autre part permet de contréler plusieurs depsepriétés physiques et optiques.

Ainsi, les Poly(3-AlkylThiophéne)s associent serabiledes susceptibilités électriques non-

linéaires d’ordre 3 élevées et des méthodes déésmt(préparation du matériau) et de mise
en ceuvre plus simples que les autres polymeéresugodg. Nous pensons que c'est le
polymére qui convient le mieux a notre étude. Ndésidons donc de choisir I'étude de la

mise en ceuvre en guide optique du Poly(3-AlkylThine).

Dans toute la bibliographie que nous avons analys@@s avons remarqué que les données
sur la caractérisation des propriétés optiquesiliaéet non-linéaire des polymeres conjugués
sous forme de guides dans le domaine spectral élésommmunications sont quasi-
inexistantes.

La majorité des études citées présentent la caisatién en optigue non-linéaire de
matériaux organiques sous formes de solution,laes fbu en massif. Une seule étude menée
par D.M. Krol et M. Thakur (1990) concerne l'estioa de [I'indice non-linéaire
aA=1064 nm (100 ps, 76 MHz) a partir de la mesurelé€phasage non-linéaire induit dans
un guide en monocristal PDA-PTS. Ce guide estgéalur un substrat de silice-silicium [9]
et présente les caractéristiques géométriques rdava une longueur de 2 mm et des
dimensions de cceur de 4x6 firhe couplage dans le guide était assuré par uectibple
microscope (x 40). Dans cette étude, l'indice ringdiren, mesuré est de It cnf.W™
(jusqu'a 16 n, de la silice). Des valeurs des coefficients d'apson linéaire et non-linéaire
du polymeére citées sont respectivement 0,7 cm’(~ 3 dB.cn) et 8 = 6x10° cm.MW*

a 1064 nm.

Du point de vue des données sur la réalisationqueatde guides, nous n'avons trouvé que
tres peu d’études sur la mise en ceuvre en strudidrde polyméres conjugués. Parmi ces
études nous citons celle de C. Kutsahteal. (1993) [44] sur la réalisation de guides en
PolyThiophene. Deux configurations de guides oné ébstées. Le remplissage du
PolyThiophene dans des ouvertures créées dansaimedg silice et une lithographie directe
appliguée sur le Polymere. Aucune donnée sur lactéisation du guide en termes
propagation optique n’a été avancée dans cette étud

Au vu de cette analyse bibliographique nous pensqus la famille des Poly(3-
AlkylThiophéne)s présenter a priori quelques ceisequi nous intéressent. En effet, ces
polyméres possédent un indice non-linéairele I'ordre de 18 & 13° cn”. W™ (jusqu’a 10
000 fois supérieur an, de la silice a 1550 nm). Outre cette forte noednite, les Poly(3-
AlkylThiophéne)s nécessitent des méthodes de syatfpFréparation du matériau) et de mises
en ceuvre beaucoup plus simples que la plupartdessgpolymeres conjugués. Nous voulons
donc tester la mise en ceuvre des Poly(3-AlkylThém@hs en guide optiqgue. Nous avons noté
aussi les propriétés tres intéressantes que pésemer un polymeére classique fonctionnalisé
avec des molécules actives telles que le PMMA fonotlisé avec des DR1 [16]. Ce dernier
peut étre beaucoup plus accessible comme nousrtngeplus loin.
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1.4 Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous apoésenté des généralités sur les
systemes optiques de télécommunication et lesnesgde dégradation du signal transmis.
Nous avons introduit ensuite la nécessité d’'inséesr dispositifs qui assurent des fonctions
optiques de traitement du signal.

L’optique non-linéaire en particulier I'effet Keaptique et le mélange a quatre ondes sont
tres impliqués dans I'élaboration de nouveaux caapts pour le traitement du signal a trés
haut débit. Nous nous sommes intéressés en pétieux fonctions de régénération et de
démultiplexage temporel.

Les performances de ces nouveaux composants rémasdrefficacité de l'interaction non-
linéaire utilisée. Ainsi, nous avons vu, au travéesplusieurs exemples donnés de ces deux
composants, le grand intérét quant a I'exploitatiermatériaux qui présentent de fortes non-
linéarités.

Les matériaux conjugués exhibent des non-linéaogsques trés élevées comparés aux
matériaux inorganigues. Nous avons vu que c'estrigcture électronique particuliére de ces
matériaux qui est a I'origine de leurs fortes nim@drités optiques.

Une analyse bibliographique des performances emetede propriétés optiques non-linéaires
d’ordre 3, nous a permis de choisir la famille Besy(3-AlkylThiophéne)s comme polyméres
d’étude. Le choix est justifié de part la forte Aomarité que ces polymeres possedent mais
surtout étant donné leur méthodes de préparationh@se) et de mises en ceuvre plus simples
comparees a celles des autres familles de polyreergsgueés.

Pour tester au laboratoire les propriétés optiquaslinéaires de ces polymeres en
guides, nous voulons mettre au point des méthodesatactérisations appropriées. Le
chapitre 2 sera consacré en premier lieu a mener a&inde comparative de plusieurs
techniques de mesure en optigue non-linéaire. €stcentrepris dans le but de choisir une
meéthode de caractérisation simple qui nous perrdeti@esurer le parametre de non-linéarité
y des guides en Poly(3-AlkylThiophéne)s que noudormumettre en ceuvre.
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Chapitre

Prospection sur les méthodes
de caractérisations des propriétes
optigues non-linéaires d’ordre 3
adaptees aux guides
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2 Prospection sur les méthodes de caractérisatioresl propriétés optiques
non-linéaires d’ordre 3 adaptées aux guides

Dans ce chapitre nous présenterons plusieurs tpetsétudiées au vu de la littérature
pour la caractérisation des propriétés optiqueslim@aires des matériaux en particulier les
matériaux organiques. Pour ces techniques, nous/dés brievement le principe théorique,
les conditions expérimentales et donnons quelgéssitats intéressants des propriétés
optiques non-linéaires d'ordre 3. L'objectif ici tesle sélectionner une méthode de
caractérisation qui nous permette de mesurer Iéficeat non-linéaire y de ces guides
polymeéres dont I'étude de la mise en ceuvre comstiabjectif de la thése. Pour cela, une
étude comparative de ces technigues nous perrdetttsscuter des méthodes qui peuvent étre
appliguées aux guides optiques en polymeres de €title.

Nous verrons en fin de chapitre les conditions erpntales nécessaires a la mesure du
parametrey des guides polymeres non-linéaires considérés.

2.1 Méthodes utilisées pour la caractérisation degropriétés optigues non-
linéaires d’ordre 3 des matériaux

Les méthodes de caractérisation des propriétégumsinon-linéaires d’ordre trois des
matériaux sont des techniques fondées sur des pigdes comme les processus
paramétriques de génération d’'ondes tels que largéon de troisieme harmonique (THG
pour Third Harmonic Generation), le mélange a quatrdes (FWM pour Four Wave Mixing)
ou encore les processus engendrés par l'effet ¢f@ique tels que les techniques de Z-scan,
D-scan ou d’auto-modulation de phase (SPM pourBadise Modulation).

Ces méthodes permettent de donner des informasiondes propriétés non-linéaires des
matériaux telles que I'indice non-linéaing et le coefficient d’absorption a deux photghs
Ces deux caractéristiques ont été largement ewdians la littérature pour les matériaux
organiques sous forme massive [17], en solution @Gussi de film [15]. Cependant, trés
peu d’études concernent la mesure de l'indice im@airen; et a fortiori celle du parametre
non-linéairey d’'un guide tout polymere. [9]y(intégre, comme nous le verrons plus loin,
I'indice non-linéairen; et les caractéristiques de confinement du mods kaguide).

Notre objectif est la réalisation d’'un composanttidgtement tout-optique du signal a tres
haut débit dont I'élément actif est un guide toatymére. Ce chapitre est destiné a la
prospection des méthodes de caractérisations degrigies non-linéaires qui soient
particulierement applicables a des guides et eticpher a des guides polymeéres.
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Le choix d'une méthode de caractérisation appleabll'optique guidée nous parait plus
appréciable car, d'une part la plupart des matérant déja été testés en massif, et d’autre
part, nous avons besoin de connaitre la réponsdim@ire du guide lui-méme puisqu’en
dernier ressort la fonction visée sera réaliséaptigue intégrée.

Nous présentons ici les principales méthodes ééfispour la caractérisation des propriétés
non-linéaires d’'ordre 3 des matériaux. Il s’agis deéthodes de Z-scan, de dispersive scan
(D-scan), de mélange a quatre ondes dégénérépdiadulation de phase et de génération
de troisieme harmonique.

2.1.1 Technique Z-scan

En présence d'une onde optique suffisamment intemsemilieu NL se comporte
comme une lentille d’auto-focalisation. La techmgd-scan repose sur ce principe de
focalisation ou de défocalisation de la lumiere parmilieu non-linéaire (NL) qui est une
conséquence de I'effet Kerr optique (cf.1.2.1.2).

Pour un milieu & indice non-linéaire positif, leliel jouera le réle d’'une lentille convergente
(figure 2.1). En effet, quand un faisceau lasercawe profil transversal gaussien est injecté
a I'entrée d'un tel milieu, il va voir un indice duilieu plus élevé au centre et de moins en
moins élevé en allant vers les c6tés. Ceci estuddad que l'intensité du faisceau est
maximale au centre. Le faisceau va converger dams un point focal dont la position
dépend a la fois de I'épaisseur du milieu NL amust de I'intensité du champ électrique qui
lui est associé [5].

@ (b)

NL NL

Figure 2. 1 - Auto-focalisation de la lumiere parmailieu non-linéaire NL
(@) : milieu NL de faible épaisseur et (b) : milidu épais

La technique de mesure par Z-scan [45] consisteai$er un faisceau laser via une lentille
puis a déplacer le milieu non-linéaire a carackéride part et d’autre du plan focal de la
lentille en mesurant en champ lointain & chaquetipnsz, la transmittance du milieu NL
a travers un diaphragme d’ouverture finie.
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Sur la figure 2.2 est illustré le principe de leheiqgue de mesure par Z-scan.

Diaphragme
- i Echantillon
Diviseur de Lentille NL
faisceau
Faisceau laser
incident
—> .
Détecteur
-7 +z
Détecteur

Figure 2. 2 - Schéma descriptif de la techniqueahs

Pour expliquer plus précisément le principe deedetthnique, prenons I'exemple d’'un milieu
NL ayant un indican, < O et qui est déplacé de part et d’autre du ptaalfde la lentille en
allant des z< 0O verslesz>0.

Dans un premier temps l'intensité du faisceau e#ild, par conséquent la transmittance
détectée du milieu NL reste inchangée (n’est pastion de z). Au fur et a mesure de son
déplacement vers le plan focal, le milieu NL vaalter le faisceau dans I'ouverture du
diaphragme. La transmittance détectée va augmgntgu’a atteindre un maximum
gquand z = 0.

Ensuite, l'intensité décroit et le faisceau va \s@rdivergence augmenter suite a la I'effet de
défocalisation induite par le milieu NL (diminutiate la transmittance détectée). L'intensité
du faisceau va diminuer jusqu’a ce que la tranamig redevienne de nouveau indépendante
de z.

Dans ce qui suit nous présentons comment explait@éthode Z-scan.

Considérons un faisceau laser de profil gaussign&ée d’'un milieu NL dont I'expression
du champ électrigue complexe associé est donnée par

2 H Py

j
(2 2R(2)

E@n = B, expl- — | expl-jg (2) @1

w(2)

Avec r(x,y)la distance radiale,
Wo, W(z) et R(z) respectivement les caractéristiques du faisceassgauen termes de
col “waist”, de largeur de faisceau et de rayanaburbure (Cf. Annexe A).
k= 27/, le module du vecteur d’onde,
@ (2),la phase linéaire.
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Supposons que le milieu NL est mince (de faibleglmurL de telle sorte qu’il n’y ait pas
d’auto-focalisation de la lumiére a I'intérieur dhlieu lui méme) et qu’il présente :

« Un indice non-linéaire, (m*W™).

« Un coefficient d’absorption linéaire (m™).

« Un coefficient d’absorption non-linéaig@ (m.w?).

Avec l'approximation de I'enveloppe lentement vhle I'expression du champ électrique en
sortie du milieu NL peut étre donnée par :
dkn, 1

E (z,))= E(zn)e™? [1 +q(zr)] #? * (2.2)
Ouqg(z,r)est donné par :

q(z,r) = BLektl(z,r) (2. 3)

OuI(z,r) est I'intensité en W.M de I'onde dans le milieu NL & la position z
Less : la longueur effective en prenant en considérdtasorption du milieu donnée par :
Let = (1-€™)a (2. 4)

En notantl(z,r) etl (z,r) les intensités respectivement dans le mifMdu et a sa sortie,
I'expression de sa transmittance compl&xe.r) peut étre donnée par :

T (z) = T (2.5)
T (z,r):[@]“ = (et [L+ q(z.r]) 2 2.6)
@)
et o= %‘2 In[1+q(z )] 2.7)

Dans le cas général d’'une réfraction et d'une gsor non-linéaires, deux conditions sont
nécessaires pour pouvoir calculer I'indireedu milieu par la technique de Z-scan

A <1

2kn,

Dans ce cas de figure, la transmittance du milieypdlut étre donnée par la relation [45] :

CRER! et

ATp-=Tp ~Tu = 0,406 (1-9***|Ag3, (00) | (2. 8)

Avec T, la transmittance au maximum correspondant auxé@esnormalisées de la mesure
en absence d’ouverture.

T,, la transmittance au minimum correspondant auwnées normalisées de la mesure
en considérant une ouverture de dimensions finies.

S,représente la transmittance linéaire de I'ouvertionnée par :

S=1- exp(%) 2.0)

Ou :ry est le rayon de I'ouverture du diaphragme/.gle rayon du faisceau dans I'ouverture.
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En utilisant cette simple équation, il est possitdemesurer le déphasage non-linéigg,
donné par I'équation (2.8) puis d’en déduire lefiicient non-linéairen, du milieu NL de
longueurlL a caractérisetq est I'intensité mesurée au point focal.

Mg =4En,1, (2. 10)

Nous remarguons que cette technique est a simigleefau et qu’elle permet de déterminer a
la fois la valeur et le signe du déphasage noraire€lgy, engendré par I'effet Kerr optique.
Elle est généralement utilisée pour la caractéosate matériaux massifs ou en solution.
Cependant son inconvénient réside dans la diféadét focalisation du faisceau laser.

2.1.2 Technique D-scan

La méthode de mesure dite Dispersive scan (D-sestngqnalogue a celle de mesure
par Z-scan mais dans le domaine temporel [46].eCeitthode, consiste a faire passer un
faisceau laser émis par une source femto-secondesrd dans une ligne de dispersion
réglable puis de linjecter dans I'échantillon aazériser qui peut étre soit sous forme
massive ou en structure guidante.

Pour cette méthode, I'échantillon reste fixe essdie est reliée a un analyseur de spectre
optique (ASO) pour I'étude du faisceau aprés s@sgge dans I'échantillon non-linéaire.

La modification du spectre du faisceau observé A50 va étre la conséquence d’'un
déphasage temporel (suite au passage dans ladgmkspersion) et d’'un déphasage non-
linéaire Agy. induit par auto-modulation de phase (cf. paragea®li.4) suite a son passage
dans le milieu NL. Ceci a pour conséquence d’'éargide rétrécir le spectre selon que les
deux effets soient de méme signe ou de signe opposé

Pour le D-scan, I'écart d'intensité du spectre esdiméairement avec le déphasage non-
linéaireAgy. et peut étre donné par [46] :

Alp-v=1p=1,=0,418A¢ (2)11
Avec respectivemern etl, l'intensité au maximum et au minimum du spectre.

Une fois le maximum de déphasage non-linéaitky mesuré, le coefficient
non-linéairen, peut étre déduit & partir de I'équation (2.9).
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Dans la figure 2.3, nous présentons un schémaiptikclu montage expérimental de la
technique de mesure par D-scan.

Mesureur d€

1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
. 1 1
puissance : |
A A ! !
S \~ 1 ‘ 1
< 1 1
1 1
o ! Prismes en !
«> mouvement |
1 1
| . Lase
| |
1 1
1 1
1 1
- - ' e o _____1
Echantillon Lione de
a mesurer” -1gne @
dispersiol

Figure 2. 3 - Schéma descriptif du montage expériatele la technique D-scan

La mesure par D-scan présente I'avantage de mdsunen-linéarité de structures guidantes.
C’est une technique a simple faisceau cependanidetage nécessaire au contrble de la
dispersion semble délicat.

2.1.3 Technique par Génération de troisieme harmogue

L’interaction de 3 ondes de méme fréquemageavec un milieu non-linéaire peut
générer une polarisation non-linéaire de la foRffe(3w = w+ w+ «). Cette polarisation va
rayonner un champ électrique a la fréequenae Bn schéma descriptif du processus non-
linéaire de génération de troisieme harmonique Tb&@r Third Harmonic Generation) est
donné sur la figure 2.4.

(b)
(a) A
@ [
3 ) > -
— » 3w

¥ e, ] «

A
\4

Figure 2. 4 - La THG (a) Schéma descriptif de &naiction
et (b) description du diagramme d’énergie
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La technigue de mesure par THG est appliquée généeat sur des matériaux organiques
sous formes de films. Elle permet de mesurer laceqitbilité électrique dordre 3,
¥® des matériaux.

Le coefficient d’efficacité de conversid@d; de la THG peut étre donné par [20] :

W’ @ 2
n. nlsc’ |X | IwLiff (2.12)
0

3w' 'w

Q, 0

Ou  w: frequence de la fondamentate, (ns,) indice de réfraction a la fréquenae(3a),
& : la permittivité du vide, c : la vitesse de |aniére,
|, intensité de I'onde fondamentale,
Le: longueur d'interaction qui est fonction de labstion o (en cm?.
Ler €St donnée par :

1-expt- %)
T 2Y)

Lett =2 aL (2)13
La longueur de cohérence pour la THG est donnée par
A
L= ———M .
‘ 6(n,, —n,) @)

La longueur de cohérence est faible pour la plugestmatériaux solides et liquides du fait de
la forte dispersion de [lindice de réfraction). Atrea d’exemple pour le Poly(p-
phénylenevinylenel).~ 0,38 um a 1500 nm [20].

A partir de la relation (2.12) donnant le coeffidi@’efficacité de la THG , il est clair que le
processus de génération de troisieme harmoniqud'asgiant plus efficace que le matériau
possede une forte susceptibilité électrigue d’oRl@ssociée a une faible atténuation et que
I'onde optique est intense.

Un des facteurs limitant de la génération de o harmonique est la longueur effective de
propagation non-linéaire étant donné que la plugest polymeres conjugués présentent des
pics d’absorption dans le visible (le maximum duef@ioient d’absorptiona pour ces
polyméres est généralement de l'ordre dé 401G cm?). En prenant I'exemple d'un
échantillon de longueur réelle= 1 um, la longueur effectiviesss serait de 0,78 et 0,19 um
respectivement pour = 1¢* et 10 cm™.

Généralement cette mesure est faite avec des lgsedglivrent des longueurs d’'ondes de
1550 ou 1907 nm. La susceptibilité électrique der® ¥® (mesurée a la longueur
d’ondeA/3) est le plus souvent donnée a 516 nm ou 635 esd€ux fréquences sont proches
de la résonance électronique des polymeres corgugnéarticulier du PolyThiophéne. La
valeur dex® mesurée par cette technique étant proche dedaagse, elle est exaltée par la
contribution de I'absorption et est donc nettemsmpérieure & la valeur g¢¥ que nous
cherchons a mesurer loin de la longueur d’'ondeésenance.
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2.1.4 Technique par Auto-Modulation de Phase

Une impulsion intense et ultra-courte qui travarsemilieu matériel transparent, va voir sa
phase instantanée changer. Cet effet appelé aulolaimn de phase ou SPM (pour Self-
Phase Modulation) est une conséquence de la comtposen-linéaire de lindice de
réfraction engendrée par I'effet Kerr optique d&gohis haut (cf. 1.2.1.3).

En tenant compte de la relation (1.14), I'exprassle la phase instantanéggt) de I'onde au
tempst peut s’écrire :

2nn(l) z -t~ 2rr(n, +n,l)z

2.15
P} Pl (2. 15)

Pt) =, t -

Ou wo et 1p sont respectivement la fréequence de la porteuska édbngueur d'onde de
I'impulsion(dans le vide) et est la distance sur laquelle I'impulsion s'est agée.

Sachant que la fréquence angulairen’est autre que la dérivée de la phagd par rapport
au temps, en dérivant I'’équation (2.9) on retrolesression de la fréquence :

27ﬂ122 0l
Ceci montre que le spectre de la fréquence de liisipn est modulé via la dépendance de
l'intensité du parametre temps.

W= -

Selon que la variation de l'intensité de l'impulsiest positive ou négative, le spectre de
limpulsion va osciller autour déa fréquence centraley de la maniere suivante : lors de la
montée de lintensité, la fréquenee diminue, ce qui va faire glisser le spectre ves |
composantes spectrales du proche infra-rouge gloeu cours de sa descente, le spectre
glisse plus vers les composantes du spectre utitatvCeci explique bien I'élargissement du
spectre en fréquence d’'une impulsion ultra-courtaussi le “chirp” induit (variation de la
fréquence par rapport au temps). Ce processusim&aire est connu sous le nom de l'auto-
modulation de phase.

Sur la figure 2.5, est illustrée I'évolution en ébion du temps de la phase, de la fréquence et
du “chirp” induit par SPM.

1

0,5 4

05 1

-3,00 -2,00 -1,00 0,00 100 2,00 3,00
Temps

Figure 2. 5- Evolution de la phase, de la frequesiai “chirp” en fonction du temps
suite a une auto-modulation de phase
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Le “chirp” induit par auto-modulation de phasepa#éd de la forme initiale de I'impulsion.
En effet, en régime non-linéaire pur (le coeffitiee dispersion chromatiqug = 0),
'expression du *“chirp” induit pour une impulsiorde largeur initialeTy peut étre
donnée par [3] :

5u(T) = _Zr—miif {TL} ex;{— (TLH 2.17)

AvecT, la largeur de I'impulsion,

m, un entier qui dépend de la forme de l'impulsian £1 pour une impulsion
gaussienne),

Zet la longueur de propagation qui tient compte deep de propagatiam (cmt).

o %(1— expt-az)) (2. 18)

Lne @ est la longueur non-linéaire, elle est définienme étant la longueur nécessaire pour
accumuler un déphasades, de 1 rad et est donnée par :
Ly =(vR)™ (2.19)

Avec Py la puissance créte gtet le paramétre de non-linéarité de la struaiorené par :
2rn
y= z (2. 20)
Ao Avt
Revenons maintenant a I'expression de la phasaniastée (2.15). La phase non-linéaire
Ag est donnée par :

2mn,lz  2mn, P,z
AW\IL - A 2 - A 2'0
0 OA\eff

(2)21

Le déphasage non-linéaigg, est maximum au centre de I'impulsion (maximumRgg et
peut étre donné en fonction du coefficient de noédritéy par :

Zeff
qomax = = yPO Zeff (2 22)
I-NL

Nous observons a partir de la relation (2.22) guecest une fonction linéaire de la puissance
créte et de la longueur effective de I'interactam-linéaire.

Une étude de I'évolution de la largeur spectraldeeta forme de I'impulsion aprés passage

dans le composant non-linéaire de longueen fonction de la puissance créte injectée a son
entrée, va permettre de mesurer la valeur de seffid@ent non-linéaire/ [3].

55



Sur la figure 2.6 est présentée une des premidrssnaations de I'élargissement spectral
d’'une impulsion a la longueur d’'onde= 514,5 nm (laser a I'ion Ar a blocage de modes)
aprés passage dans une fibre silice monomode dedan 99 m et de diamétre de coeur de
3,5 um [47].

Figure 2. 6 - (a) Impulsion initiale, (b) Evolutialu spectre d’'une impulsion suite a la SPM
pour des déphasages,, allant de 0,5 a 4,51, d’aprés [47]

En tracant la droit@. . = f(Po), nous pouvons calculer la valeur du coefficignpuis en

déduire celle de I'indice non-linéaire a partir de la relation (2.20). L'exploitation des
spectres sera présentée en 2.3.2.

Le déphasage non-linéaigga.xdonné par la relation (2.22) est directement priiqamel au
coefficient non-linéairg;, mais aussi & A une longueur d’'onde de travail donnée, si on

veut maximiser le déphasage non-linéaire, il faudra :

* MaximiserZg, mais pour des raisons d’intégration, nous vouldatiisser de plus en
plus de faibles longueurs. Aussi, il faut prendre @nsidération le coefficient
d’atténuation linéaire qui devient contraignant pone structure longue.

* Maximiser y; revient a choisir un matériau fortement non-lir@t ou une structure
qui permette une aire effective la plus petite fmdssLa limite ici viendra de la taille
minimale de mode et peut étre avant d’atteindrée-@@] de pertes trop fortes a
I'injection.

La technique de mesure par auto-modulation de phidse un seul laser. Elle est a montage

simple et s’applique directement sur des guidesisNzensons que cette technique peut étre
utilisée pour la mesure de guides en polyméredinéaires.
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2.1.5 Technique par mélange a quatre ondes

Le mélange a quatre ondes ou FWM (pour Four Waveing) est I'un des
phénomenes non-linéaires importants rencontrés ldarfiores optiques. Il est susceptible de
causer des dégradations des signaux transmis cagehgeut parfois étre exploité pour la
génération de nouvelles fréquences et 'amélionaties performances des systemes de
télécommunications optiques.

En général, le processus de mélange a quatre amgbidisue quatre ondes de pulsations
wr, wy, ws et ay En utilisant deux pompes de pulsatiangtw, deux nouveaux signaux de

pulsationsw, et w, seront alors générés tels que [3]:
wtw, = W tw, (2. 23)

Si w, =w,=w,, on parle de génération de troisieme harmonique.

Dans le cas ou les deux pompes ont la méme fréqueist-a-dire w, =w,, on parle alors
de mélange a quatre ondes partiellement dégéndf@VikD pour Degenerate Four Wave
Mixing). L’écart de fréquence produit est nd® et est donné par :

Q=w-w,=w,-w, (2. 24)
A
Q-0 = €
A I
3w G (s -

Figure 2. 7- Schéma du spectre de mélange a quadies

Ce processus paramétrique est d’autant plus effigae les deux conditions suivantes sont
vérifiées :
* Les signaux sont de méme polarisation.
» L’accord de phase est Vérifié entre les différaigmaux impliqgués dans le processus
non-linéaire.

L’'aspect théorique du mélange a quatre ondes ésepté plus en détail dans le chapitre 1 au
paragraphe 1.2.1.3.

Dans une fibre optique, la condition d’accord dagghpeut étre exprimée par [3]:
Kk = Ak, + Ak + Ak, =0 (B)2

Avec Ak,, le désaccord de phase di a la contribution desfgecsion chromatique dans le
mateériau de la fibren =f (w ).

1
Aky, ZE( Ny, + Ny, — Ny — Ny, ) (2. 26)

57



Ak : le désaccord de phase di a la contribution delidpersion chromatique dans
la fibre :n=f (Aw )

Ak :1( An,w, + AN, —An w, —An,w, ) (2. 27)
C

Ak, :le désaccord de phase du a la contribution fiets &NL du guide
Aky =y(R +PR) @B)

La veérification de la condition d’accord de pha82$), nécessite qu’au moins un des trois
termes soit négatif. En pratique plusieurs techesgsont utilisées pour la réalisation de la
condition d’accord de phase dans les fibres monesadavoir :

 La mise en jeu de signaux proches en fréquencete daibles puissances. Ceci
permettra de diminuer le plus possidle; et Aky..

» Travailler autour de la longueur d’onde de zéraldpersion de la fibre. Dans ce cas
Aks peutannulerdky+ dkyy .

e Travailler dans un régime de dispersion de viteksgroupe anormaldky < O car

B < 0) pour queAk,, soit négatif et annulkk, + Ak,, , dans ce cas de figure si on
néglige, la contribution d&k,;, on pourra avoir accord de phase si :

Dky, =Dk, = y(R +P,) =20, (Af) (2. 29)

Dans ces conditions nous pouvons calculer les®earfréquence nécessaires a la réalisation
d’accord de phase pour des puissances de pompeéatoricn effet, (en négligeatiks).

Aw= (y(Plz_;Pz)) v2 2. 30)

Les puissances de pompes nécessaires a la réalisédccord de phase pour des écarts de
fréquence entre pompes données sont alors :

(P, + Pz):(—ﬁfS) 2.61)

Ou y est le paramétre de non-linéarité de la fibrePetest la puissance moyenne de
la pompe i.

Pour une structure guidante de longukewst de paramétre de non-linéarjtéle coefficient
d’efficacité de génération par FWM de I'onde conjég peut étre donné par [23] :

n = exp(-a L)(yPoLen)’ (2)3

Ou Less représente la longueur effective du guide, ellelesnées par [23]:

Let=y1+exp(-2arL)-2expt-alL)cos@BL)/ Ja*+Ap2 (2. 33)
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et 40 représente le désaccord de phase entre le sid)att('onde conjuguéeif) et est
donnée par :

AB = (mcD,AX) | 21T, @)

Ou A1= /13_/1c
a pompe, signal et onde conjuguée).

et 24, = As+Act (les indices p, s et c correspondent respectivemen

La techniqgue de mesure par mélange a quatre orédgEnéré s’applique directement a des
guides. Cette technique utilise deux faisceauxsasenécessite la vérification de la condition
d’accord de phase dans le guide.

Dans le paragraphe suivant, je vais présenter deglittons expérimentales ainsi que les
résultats de mesure des propriétés optiques néaHles d’ordre 3 par plusieurs techniques

utilisées, appliquées essentiellement a la caisaté&m de matériaux organiques. Les
caractérisations de quelques matériaux inorganigae®n référence seront présentées aussi.

2.2 Discussions et comparatif des méthodes de cakatsations des propriétés
optiques non-linéaires d’ordre 3

Une étude bibliographique m’a permis d’analyserdesditions expérimentales de la
caractérisation en optique non-linéaire de matgriarganiques. Je me suis intéressée en
particulier aux conditions de mesure en termesaifatton optique (type de source lasers et
aussi d’ordre de puissances nécessaires a la meswassi en termes de forme du matériau
utilisé (massif, film, guide ou solution).
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Pour présenter ces différents paramétres, je vassdr un tableau ou il est mis en avant outre
les conditions expérimentales de caractérisatienzgrametre non-linéaire mesure.

Technique Matériau Forme de Conditions | Paramétre Réf.
de mesure 'échantillon | de mesure: mesuré Biblio.
w | € o
(Longueur w2l g|lo
d’onde) I3 |3
0p]
Z-scan Monocristal X 100 fs n=9 x S.Polyakov
Poly (1 kHz) 10 cnf.W? | et al.(2004)
(A=1200a2200| DiAcétylene (A =1500 [17]
nm) Perate = nm)
50 GW.cnt
(a la focale)
Monocristal X 65 ps n,=2,2x B. Lawrence
PDA-PTS (10 Hz) 102 cnf.W? | et al.(1994)
(ép.= 210 pm) [35]
Diam. faisceau
=50 um
focalisé
al7pum
(OM f=10 cm)
Proche de
Z-scan I'absorption
(A =1600 nm) des liaisons CH
Ceci réduit le
seuil de
domage (3
GW.cni?)
n, varie
linéairement
avecl suite a
I'absorption
a 3 photons
An=n,l+n;l?
Hybride : X Pompe + signal ) = 104 000 C. Koos
Chromophore continues wtkm? et al. (2009)
DDMEBT*- [23]
Silicium
P =48 mw
*DDMEBT: DEMUX
(2-[4- 160 Gb.5 & 10
DFWM (dimethylaming Gb.s
(A=1550 nm) |)phenyl]-3-{[4- a base du guidge
(dimethy- hybride
amino)phenyl]g polymere
thynyl}buta- NL/Si
1,3-diene- (Aer= 0,1 pni)
1,1,4,4-
tetracarbonitril
e)
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PPV 120 fs Module M. Samoc
n%2= 2-4 x1 et al. (2003)
DEWM Pol\>//_(Pht\enerne 10*2 cnf.W [20]
_ inylene)
(A =800 nm) Module
¥ =25-5x
10" esu
(A =800 nm)
Dérivé de <200 fs x¥¥=10" | W. Schrof
PolyThiophéne Pulse energy esu et al. (1999)
DFWM =60 nJ (A = 1550 (18]
(1100 a 1600 nm) nm)
Figure de
mérite x¥/a =
2.10% esu.cm
THG PPV Pulse de n,=2x M. Samoc
(A 1ona. =1200-1800 puissance de| 102 cnf. W™ | et al.(2003)
nm) Films (1 pm) lordre de pJ | (A =1500 [20]
atténuée puis nm)
Poly(Phényléne focalisée (taille
Vinyléne) spot 300 um)
THG P3HT ¥ =10 H.OKAWA
(A fond. =1542 Nm (Réf : ¥ x 102 esu | etal.(1992)
et Films ép. = 0,5 quartz=2,6.10{  (P3HT) [14]
A tong. =1907 nm) um 14 esua 1907 (A=1543
(par “spin- nm) nm)
coating” sur
silice
thermique) ¥¥=35
x 10" esu
Polys (= 1507
HexylThiophén
€)
THG P3DDT Pulse 1,5 ps | Y= 4 x 10" | T. Bjgrnholm
(A tong. = 1100 & RRg esu et al. (1996)
1500 nm) (Réf : BK7 ép [30]
(Film : =2mm,
25 nm x9=4.8.10"
sur substrat de esu sur tout le
silice spectre de
mesure)
Poly(3-
DoDecylThiop
héne)

Mesure du PDA-PTS Pulse 100 ps| n,=2-7x | D.M. Krol &
déphasage non- (76 MHz) | 10" cnfW?! | M. Thakur,
linéaire dans un ide: (1990)

Mach Zehnder (guide: Proy= 6,7-23,7 (9]
(A = 1060 nm) 4x6 unt mw
L=2 mm)
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Mesure de la PDA-PTS X Pcréte=3,3W n,=3-9 [9]
biréfringence (pour un x 10™ D.M. Krol and
(A= 1064 nm) (guide : déphasage de| cnf.wW* M. Thakur,
4x6 pnt rad) (1990)
L=2mm)
M-lines PMMA X Densité de n, = [16]
non-linéaire fonctionnalisé puissance (-3,6+).0,2) G. Vitrant
avec du DR1 = 27 GW.cnif) x 10" etal
(A =1318 nm) cnf. Wt (1995)
(film Pulse 100 ps
ép.=1pum
sur substrat de
verre)

Tableau 2. 1 - Techniques de caractérisation dgwigtés optiques
non-linéaires d’ordre 3 des matériaux organiquésaganiques

L’objectif ici est la recherche d’'une technique glen qui nous permette de mesurer le
parametre de non-linéarijédes guides en polyméres non-linéaires étudiés ldacadre de
cette these.

A partir des données du tableau 2.1, nous remasgplosieurs points :

= La majorité des études présentent des techniquesnemire appliquées a des
polyméres sous forme massive, de films ou de swlulUne seule étude seulement
présente la mesure dy d’'un guide en PolyDiAcétylene [9].

= Les valeurs de non-linéarités mesurées des polgmémrgugués sont trés élevées (au
plus faible n, = 10" cn” W™ (loin de la résonance) pour le polymére PMMA
fonctionnalisé avec des molécules active de DRA]) [1

» Le seuil en termes de puissance d'observation eféet’ non-linéaire dépend de la
technique utilisée.

» La technique de mesure par génération de troisieéanmonique mesure des non-
linéarités dans un domaine proche de la longueamd® de résonance des polymeres

conjugues Jesdans le visible).

Je vais résumer dans le tableau suivant les awsitay inconvénients des différentes
techniques citées.

Méthode Avantages inconveénients
Z-scan - S'applique a des matériaux en formg- Difficulté de focaliser le faisceau laser
de solution ou massive sans déformer le signal (sans rajout
- Technigue a simple faisceau d’aberrations)

- Permet de mesurer la valeur et le signe
du coefficient non-linéaira, et la
valeur du coefficient d'absorption a
deux photong?

- Montage et formule simple
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D-scan - S’'appligue a des matériaux sous formdontage compliqué et délicat pour le
massive et guides d’onde contrble de la dispersion
- Technique a simple faisceau - Nécessite des impulsions de largeur
inférieure & 1 ps
Génération |- S'applique & des matériaux sous fofmiesure de la valeur ¢gé® proche de la
de troisiéme | de films résonance
harmonique - Risque de détérioration matériau car
mesure proche de I'absorption
- Mesure a plusieurs faisceaux
- Nécessité d’accord de phase
Mélange - S’'applique a des matériaux en - Mesure a deux faisceaux

a quatre ondeg

ssolution, sous forme de films ou de
guide d’'onde

- Mesure du coefficieny du matériau
sous forme de solution, guide et film.
- Montage simple

- Nécessité d’'accord de phase

Auto-
modulation
de phase

-S’applique a des matériaux sous for
de guide d’onde.

- Mesure directe du coefficient non-
linéaire ydu guide

- Mesure a simple faisceau

- Montage simple

meObservation compliquée quand le

spectre est “chirpé” : ceci introduit une
grande imprécision quant a la valeur du
déphasageéax

- Incertitude sur la valeur d&,se a partir
dePno mesurée au radiometre.

- Difficulté de déterminer les pertes de
couplage sur guide : difficulté de trouve
la valeur exacte de la puissance dans |
guide

=

%

Tableau 2. 2 -Tableau comparatif des méthodesrdetéaisation
de la non-linéarité optique d’ordre 3

A partir des données du tableau 2.2, nous remasgupre les deux techniques de
caractérisation par SPM et par mélange a quatresosidppliquent directement & des guides.
De plus, le principe méme de ces méthodes peuegpiité pour réaliser des fonctions de

traitement optique du signal (cf. 1.2.2). En effiéta été démontré la faisabilité d'un
composant de traitement tout-optique de signaleed dase de matériaux inorganiques (un
régénérateur mis au point par Mamyschev exploifanto-modulation de phase dans une
fibre en verre de chalcogénure,,8g [21]) et tres recemment un démultiplexeur exptdita
le mélange a quatre ondes dans un guide hybridemdphore non-linéaire-silicium [23].

Nous passons maintenant a ['étude expérimentales mrécisément aux conditions
d’application de ces deux techniques a des guidigsngres.
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2.3 Etude expérimentale de caractérisations du cdigfient de non-linéarité des
guides polymeéres

Dans ce paragraphe nous présentons le banc deampesusPM monté au laboratoire.
Pour I'étude expérimentale nous commencons parctEaiser des échantillons étalons aux
caractéristiques optiques linéaires et non-linéaitennues dans le but de mesurer leur
coefficient de non-linéarit¢, ce qui permettra de valider le banc de mesurasii nous
présentons les conditions d’application de la mesurdes guides a base de polymeéres
d’étude.

2.3.1 Banc de caractérisations par SPM

Le banc expérimental comprend une source a trampdlsions a blocage de modes
accordable autour de la longueur d’ontle 1550 nm. Les impulsions délivrées sont ultra-
courtes de largeur a mi-hauteur du maximum (FWHB!)'drdre de quelques picosecondes.
La source comporte deux sorties : la sortie prienguii délivre une forte puissance (jusqu’a
50 W en puissance créte) et la sortie seconddaiblé puissance.

La sortie secondaire est reliée directement & emiar analyseur de spectre optique OSA1l
(pour Optical Spectrum Analyser 1), ce qui pernaatie visualiser et de contrdler la forme du
spectre de I'impulsion qui sera injectée dans lapasant a caractériser, le primaire est relié a
un isolateur, a un contréleur de polarisation dinea un atténuateur de puissance optique
variable permettant de contréler l'intensité dempulsion a I'entrée de la structure a
caractériser puis a un contréleur de polarisatibfatténuateur optique variable est
directement raccordé a la fibre d’injection. Lensigen sortie de la fibre a caractériser est
injecté dans une fibre monomode qui sera reliée dauxieme analyseur de spectre optique
OSA2 comme montré sur la figure 2.8.

Source impulsionnelle PRITEL :
R =19,3 MHz, Trwum ~ 6,5 ps

Primaire  Secondaire OSA 1

Isolateur

Echantillon
a caractériser OSA?2

Microlentille

Contréleur de
polarisation

X
Platines de 7
Atténuateur optique positionnement

variable

Figure 2. 8 - Schéma du montage expérimental @ooresure SPM
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Pour valider le banc de mesure, nous voulons @&iset une structure guidante simple ayant
un coefficient de non-linéaritgconnu. Une fibre optique est un bon échantillaioét étant
données ses caractéristiques optiques linéaireneiinéaires connues.

2.3.2 Caractérisations préliminaires par SPM d’échatillons témoins

Afin de travailler dans un régime non-linéaire giirde s’affranchir des effets de la
dispersion chromatique sur le signal transmis, nohwssissons de caractériser une fibre a
dispersion décalée, c’est une fibre présentantdispersion chromatique nulle a la longueur
d’onde 1555 nm (DSF pour Dispersion Shifted Fiber).

La fibre DSF dont nous disposons est de longueslteré= 1000 m. En tenant compte du
coefficienta des pertes linéiques de la fibre (on prerw 0,2 dB.knt), la longueur effective
de l'interaction non-linéaire et = 977,34 m. L’aire effective de la fibre est mé&sien
champ lointain (annexe C) et estAlg= 33 unf.

L'impulsion en sortie de la source PRITEL utilispesséde une largeur temporelle a mi-
hauteur du maximumt = 6,5 ps (mesurée sur un auto-corrélateur). Laspmice créte
délivrée par la source est calculée a partir del&ion suivante :

Pcrate = % C 2. 65)

Avec Pnoy la puissance moyenne de l'impulsion relevée sattéhuateur mesureur de
puissance sur le banc de mesure.

At : Largeur temporelle de I'impulsion.

C : Facteur de correction qui dépend de la formé&imgulsion, C = 0,8814 pour une
sécante hyperboliqu€ = 0,9394 pour une gaussienne.

Le taux de répétition = 19,3 MHz

L’expérimentation consiste a varier lintensité te puissance injectée dans la fibre a
caractériser puis a examiner I'évolution du speded’impulsion apres passage dans la fibre
(visualisé sur 'ASO2). Les analyseurs OSA1 et O®8As permettent de visualiser les deux
spectres a la fois, et ainsi observer toute maifio du spectre au primaire par rapport au
spectre du secondaire qui constituera notre rétéren
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Dans la figure 2.9, nous présentons, I'évolutionsgactre de I'impulsion transmise dans la
fibre DSF pour des puissances crétes croissarjgedénas a son entrée.

T T

19,8 dBm

Perete = - 20,5 dBm

Q 7r
NP
(2 Peree= - 21,1 dBm
< 6 i
€ NV\ Porsie = - 21,9 dBm |
e

Peeie = - 22,9 dBM
N 47 créte [l _
2
g 3l Peee = - 24,8 dBm |
L
£ o Poeie = - 26,4 dBm |

Peete = - 30,1 dBm |

| A
0 I I . I . I

2 15 -1 05 0 05 1 15 2
f-fo x 10%(Hz)

Figure 2. 9 - Observation de la SPM dans une fi8€ de longueu =1 km.

A partir des différents spectres de la figure 2&argissement spectral de I'impulsion aprés
passage dans la fibre est mis en évidence. En afias observons la création de nouvelles
fréquences de plus en plus éloignées de la fréguestirale pour des puissances croissantes
injectées dans cette fibre Selon la théorie deFkl Sue plus haut chaque modification du
spectre est significative d’un certain déphasagelmeaire ¢hax

A partir des données expérimentales de la mesufd &Bus avons tracé la droite
nax= T (Pcrat9 qui théoriquement est linéaire.

30 4
25

=)
g
=151 _--T7es
$ 10 4 ¢
, ® \
57 e )
o ."'""‘./)' " : ‘
! Zone de faible p 0 Teee-- . 10 15
! précision de mesure !
b ! Pcréte (W)

Figure 2. 10 ¢maxen fonction de la puissance créte injectée dafisraDSF

La droite théorique pour I'approximation des réastslitde mesure a un coefficient directeur de
2,66 rad.W'. Ceci permet de calculer une valeur du coefficisht pour cette fibre DSF
d’environ y =2,72Wkm™ de laquelle on déduit une valeur de= 2,21 10° cn.w*
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a 1555 nm pour le matériau silice. En retrouvantdefficient Kerr de cette fibre silice,
sachant que dans la littérature le coefficiente la silice est donné entre 2,2 x'ienf.w*
[11] et 3,2 x 13°cn” W™ [3] nous vérifions bien que notre banc expérimembais a permis
de remonter au coefficient Nk de cette fibre.

D’autre part dans le but de mieux maitriser la memphe de mesure par SPM de structures
guidantes non-linéaires, j'ai travaillé sur la caésisation de fibres spéciales de non-linéarité
supposées intermédiaires entre celles de fibrése sillassiques et celles des polyméres
conjugués. Ce sont des fibres micro-structuréegeem de silice (figure 2.11) et en verre de
chalcogénure de type 4% fabriquées en collaboration entre la plate-fornfiEERPOS a
Lannion et le laboratoire de Verres et CéramiquBer@nes. Ces fibres sont étudiées dans le
cadre de la thése de M. Thanh Nam Nguyen [48].

Figure 2. 11- (a) Photo MEB d’une fibre microsturée
en verre de silice (Réf. HF 12&,;= 125 um)

Les fibres microstructurées en verre de chalcogépuésentent des non-linéarités élevées
comparées a celles en verre de silice de parti¢téndon-linéaire1, du verre AsSe; qui peut

étre jusqu’a 500 fois supérieur a celui de la sili€ependant les pertes optiques dans ces
fibres sont de quelques dBalors que les fibres microstructurées en siliggsentent des
pertes de quelques dB.Km

Pour la mesure du paramétre de non-linégritke ces fibres par SPM, j'ai caractérisé ces
fibores en termes de pertes linéiqgues et de couptegela technique de cut-back et de
diameétres de mode par les deux techniques de cherape (annexe B) et de champ lointain.
La mesure de la dispersion chromatique de cessfisgtréalisée a 'lREENA.

Etant donnée leur grande fragilité, une trés graattention doit étre prise lors du clivage
et de la mise en place des fibres microstructute@egerre de chalcogénureAs;, les fibres
disponibles sont au maximum longues de 2 m.
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Les caractéristigues opto-géométriqgues des fibresSéd mesurées au laboratoire a la
longueur d’onde de 1550 nm sont données danslEatabuivant.

Type de FM Actt (LNTT) D* Pertes
Champ | Champ | (ps.nnit.km) (dB)
proche | lointain

Verre AsSg 20,9 9,5-10,5 - 700 8,23 -12,3|

(@xt= 120 um)

* mesurée par le concepteur
Tableau 2. 3- Caractéristiques opto-geéomeétriquda filere
microstructrurée en verre £3e; caractérisée

Nous constatons d’un c6té que les pertes totalesésevées. Elles sont en grande partie dues
a l'injection et a I'état de surface d’entrée (alje) étant données les faibles pertes dues au
verre AsSe;.

De l'autre c6té, les mesures de l'aire effectivecdtte fibre par les deux méthodes de champ
proche et champ lointain donnent deux résultat®@raiits. Nous pensons que les valeurs
données en champ lointain sont faussées par legsidiions de puissances dues au fait que la
fibre n'est pas parfaitement monomode.

Dans la figure 2.12 sont illustrées les spectre Sibtenus pour une fibre ASeg de
longueurl = 60 cm.

[ A, = 1549,3 nm

(o]
I

36 W

279w
20,5W
8,2W
W INC

Intensité normalisée (u.a)
N w > ol
L L L L

[y
I

0 T T T T T
1545 1546 1547 1548 1549 1550 1551 1552 1553

Longueur d'onde (nm)

Figure 2. 12 - Observation de la SPM dans la fibierostructurée ASe;
@x= 127 pm de longueur 60 cm pour différentes puissaorétes
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L'impulsion observée sur I'OSA a I'entrée de larélAsSe; est “chirpée”.

Nous remarquons bien un élargissement spectrdindeulsion en sortie de la fibre ASe
sur une longueur de 60 cm a partir d’'un seuil degamncePsc de I'ordre de 1 W. Au dela
d’'une puissance injectd®,se = 22,5 W, il y a apparition de deux pics. Ceci ggnificatif
d’'un déphasagen.xde 1,5mrad.

En examinant les différents spectres de la figut@,2nous constatons qu’il existe une grande
imprécision quant a la détermination d’'un déphasamelinéaire pour une puissanBgate
injectée. En effet, nous observons une saturatefiéthrgissement spectral de I'impulsion
pour différentes valeurs de puissances. Ceci engpé@ale estimation précise par SPM du
coefficient de non-linéaritgde la fibre AsSe;.

Nous voulons maintenant déterminer les conditicapglication de cette technique pour la
mesure de guides polymeres.

2.3.3 Conditions d'application de la technique de msure par SPM a des guides
polymeres non-linéaires

Le but étant de caractériser des guides polymésadiméaires présentant un indice
non-linéairen, de I'ordre de 18% & 10" cn.W™ et des diamétres de mode & mi-hauteur de
I'ordre de 3,5 um, nous voulons d’abord prédéfinéoriquement les conditions nécessaires a
I'observation d’un effet d’auto-modulation de phases de telles structures.

Dans le laboratoire, nous disposons d’une sourcpequ délivrer jusqu’a une puissance créte
de 50 W. Nous voulons rechercher dans ces condititongueur de guide nécessaire a la
I'obtention d’'un déphasage non-linéamg.x qui soit clairement visible (quelquesadians).

En prenant une valeur poms = 10% cn”. W™, et une aire effectivAes calculée = 7,06 pfm

le coefficient non-linéairey est de 57 W.m" & la longueur d’onde 1550 nm. Il faut
remarquer que le coefficientest ici 10 fois supérieur & celui d’une fibre silice standard
(aussi pour la fibre DSF nous avions mesuré 2,7.10° W.m™. Dans le tableau 2.4 nous
donnons les résultats de calcul des longueursteféscde guide nécessaires a la visualisation
de déphasages non-linéaigggyallant de 0,%ra 3,57

@nax(rad) )4 (W-l-m_l) Perete (W) Lest (Cm)

0,57 57 50 0,05
1,57 57 50 0,16
2,51 57 50 0,27
3,51 57 50 0,38

Tableau 2. 4 - Longueurs d’interaction non-linéaioair un guide polymere
nécessaires a la visualisation de déphasaggsallant de 0,%ra 3,57(rad).
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Nous trouvons que pour un guide aux caractérissiqitées plus haut et pour une puissance
créte mise en jeu de 50 W, il suffirait d’'une loegud’interaction non-linéaire inférieure au
centimétre pour la création de nouvelles fréquedees le spectre initial de I'impulsion.

Si le polymeére posséde un indice non-linéaise= 10 cn”. W™ (exemple du polymére
PMMA fonctionnalisé avec des chromophores DR1)cdefficient non-linéaire du guide
seraity = 5,7 W-.m™ et les longueurs nécessaires a I'interaction nugaires devront étre 10
fois plus grandes que celles trouvées dans leaaldel pour arriver au méme déphasage non-
linéaire. A titre d’exemple, il faudra, un guidelypoére qui soit de longueur effective
de 1,6 cm, pour visualiser I'apparition de deuxspans le spectre du signal en sa sortie.

Pour se rapprocher encore plus des conditionsegédlexpérimentation il faut tenir compte
de deux parameétres importants :

e L’atténuation dans le guide
» Les pertes de couplage fibre-guide polymere.

Les valeurs de longueurs calculées dans le tal@elgont celles nécessaires a l'interaction
non-linéaire. Cependant, en considérant le faadeypertesy (cm™) du guide, nous pourrons
remonter a la longueur réelle de guide nécessadarea@ractérisation SPM dans ces conditions
d’expérimentation.

Dans le tableau suivant, nous donnons la longuéeler nécessaire a des valeurs de
déphasagenaxde 2,57et de 3,37 pour différentes valeurs d’atténuation linéairegdide.

a (dB.cm) | @haxgad) | Lef (€M) | Ligelie (CM)
3 2,51 0,27 0,31
3,57 0,38 0,45
5 2,51 0,27 0,33
3,51 0,38 0,50
7 2,51 0,27 0,36
3,5 0,38 0,60

Tableau 2. 5 - Longueurs réelles de guide nécessaila visualisation
de déphasageg.axde 2,57et 3,57(rad)

Cependant, les pertes de couplage vont limiterefésts non-linéaires dans les guides. Il
faudra donc plus de puissance pour pouvoir obsergdéphasages non-linéaires.
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Nous présentons dans le tableau suivant, les puissanécessaires a la caractérisation d’un
guide en polymére non-linéaire ayant op = 10™* cn”. W™ présentant des pertes de
propagation de I'ordre de 5 dB.Znet faisant 1 cm de longueuref = 0,59 cm) et dont les
pertes de couplage en entrée de guide sont de 5 dB.

Pertes de @nax(rad) 14 (W_l-m_l) Lett (cm) Pcrete (W) Préelie (W)
couplage (dB

5 0,51 57 0,59 4,67 14,76

1,51 57 0,59 14,01 44,30

2,51 57 0,59 23,35 73,83

Tableau 2. 6 - Puissances nécessaires a la casatitér
de guides polymeres de longuéur 1 cm avec pertes de couplage de 5 dB

On voit d’apres le Tableau 2.6 que les puissanéesssaires pour caractériser un guide en
polymére i, = 10%2 cn?.W™) de longueut. = 1 cm sont assez élevées.

Pour les polymeres PMMA fonctionnalisés avec demmbphores DR1n, de l'ordre de
103 cn”.W™), les valeurs de puissances nécessaires doiventl@tfois plus élevées. La
source dont nous disposons au laboratoire, ne pguaee d’atteindre de telles puissances
crétes (max d€cse = 50 W). Ce qui constitue une vraie limite poucéaactérisation de tels
guides polymeres dans le laboratoire.

En conclusion, nous pouvons dire que la méthode $BWM la caractérisation de guides
polyméres non-linéaires sur une faible longueurl’@@dre de 1cm), nécessite des puissances
crétes élevées. Si en outre les pertes de couplage prises en compte les puissances
disponibles devront étre encore plus élevées. @eteurs limitent I'application de la
technique de mesure par SPM pour la caractérisdasmguides polyméres non-linéaires.

Cette expérimentation est intéressante parce aqured besoin d'une seule source et que
'acquisition de données est simple. Cependant’apes;oit au vu de ces calculs que la
puissance nécessaire peut étre élevée si le matenae forte atténuation ou que son indice
non-linéaire est moins important que prévu.

Passons maintenant aux conditions d’applicatiodadiechnique de mesure par mélange a
guatre ondes sur les guides polymeéres non-linééitekes ici.

2.3.4 Conditions d'applications de la technique deesure par mélange a quatre ondes a
des guides polymeéres non-linéaires

Afin d’examiner I'application de la technique de lamge a quatre ondes sur des
guides polymeéres non-linéaires, nous avons susoulu étudier les conditions en termes
d’accord de phase.

Nous avons vu plus haut gu'il existe trois techegjpour la réalisation d’accord de phase.

Nous choisissons d'utiliser la troisieme techniqoé 2.1.5) qui consiste a travailler en
régime de dispersion anormale.
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La condition d’accord de phase dans ce cas estédopar I'équation (2.31) que nous
rappelons ici %.Q7 = y(P1+P5)

Le but est de déterminer pour des guides polymém@slinéaires les puissances de
pompe+signal nécessaires pour la réalisation didode phase (pour des écarts en fréquence
entre pompe-signal fixés).

Prenons d'abord I'exemple d'un guide polymére enly®eAlkylThiophene) aux
caractéristiques suivantes :

Indice non-linéaire du matériau du guige= 10** cnf.W*
Diamétre de modB & 1/é = 4 um, ce qui correspond & une aire effectiye= 12,56 prh

Dans ces conditions, le coefficient non-linéajrécalculé & =1550 nm) vaut 3,22.W.m™.

Dans le tableau suivant nous avons calculé lesiksabie puissances nécessaires a I'accord de
phase pour des écarts de fréquences (pompe-sioéasl)

AA (nm) Qs (GH2) Lo (WY |y Wim™ | PP (mW)
0,1 12,5 -3,186E-26 3,22 0,001

1 125 -3,186E-26 3,22 0,154

2 250 -3,186E-26 3,22 0,618

4 500 -3,186E-26 3,22 2,473

Tableau 2. 7 - Puissances nécessaires a I'accqpdad®e dans un guide polymére
non-linéaire pour des écarts de fréquences fixés

Si le Poly(3-AThiophéne) posséde un indige=10"? cn™. W™, nous remarquons que les
valeurs de puissances nécessaires a la réaligiidaccord de phase dans le guide P3AT
seront dix fois inférieuresa celles trouvées dans le tableau 2.7, ce qui lasse dire que
cette méthode de caractérisation en optique n@ailie semble mieux adaptée pour voir un
effet non-linéaire dans les guides P3AT.

Nous remarquons a ce niveau que les puissancessa#es pour la réalisation d’accord de
phase dans un guide polymére en P3AT sont pratigoneaccessibles, contrairement a la
meéthode de caractérisation de guides polymeresytarmodulation de phase qui nécessite
des sources de puissances tres élevées.

Dans le cas des guides polyméres a base de PMMetidonalisés avec du DR1
(ny= -3,6.10™ cn™.W™), pour une méme aire effective, le calcul du paiaende non-linéarité
du guide donne une valeur pour-11,61.W-.m™. Le signe dey étant négatif il en est de
méme pour le termdky,.

Dans ce cas de figure, I'accord de phase n’esildessue si le signe d& est positif. Dans la
littérature, nous n'avons pas trouvé de donnéeseraant le signe dé.
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De plus nous avons besoin de deux sources daesétré de transmission du polymeére. En
outre Nous ne connaissons pas precisément la siispechromatique autour de 1550 nm.
Cette techniqgue méme si elle nous semble plus aiélia mettre en ceuvre que la SPM
pourrait peut étre convenir car le niveau de puissaxigé est faible comparé a la technique
par SPM

Dans la figure 2.13 nous présentons le schéma niudgérimental monté au laboratoire que
nous voulons utiliser pour la mesure du paramewendn-linéarité des guides d’ondes
polyméres.

EDFA Pmoy= 21 dBm Contréleur de
polarisation

A Fibre & caractériser
A 4| % / %l
/

L | OSA
Source accordable Atténuateur
“Agilent” optique —
l variable

Z Coupleur 50/50
A+ /
/

EDFA Pmoy= 27 dBm

Figure 2. 13 - Schéma expérimental du banc de ragmurmélange a quatre ondes

Comme pour la technique de mesure par SPM, noussas@mmencé par la caractérisation
d’une fibre optique DSF de longudur 200 m.
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Les spectres de mesure de la fibre pour des ébarfisequences entre les signaux d’entrées
allant de 0,2 a 4 nm sont illustrés dans la figufel.

Début
d’apparition de
I'onde conjugué

Zinritsu B8-07-03 13:42 Zinritsu 08-07-83 18:56
Ak A: B: / B}/ Ak & B: B-A:
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Pa: 19,74 16.2 Peu: 12, S50k
i e.ojfil/ | T i
12. 248 / /1 | 5048 I I
s /L. | 2 Lok
7 {i
-21.0
N ANEN i) || L
I O O S Wi AT
| Wl
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~71.0 -33.8 \ /‘ H
dBm dBm
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VB: TkHz 2 SmOff < Intvl:0ff 2 ~ ftt On VBM: TkHz 2 SmOff < Intvl:0ff 2 - Att On S

a. A4 =4nm b. 41 =0,6 nm

Ainritsu 02-07-03 10:48 Ainritsu 02-07-23 10:33
AMkr A 1551 @2 B:  1551. 428mm B-A: O 408mm Ak A B: B-4
LMkr  C: 16.2dBm D: -.2dBm C-D: 25.0de LMkr  C: D: c-D
Spactrum Power Normad A ) allkr Spectrum Power MNorma] ¢ A )
XSS TEe B eSS
16.2 Pow: 18 63d8n 16. 2| ree B BB Pow: . 15.63dBn W
dBm 2. 98l d&m 2ol (YA
5.0de [ \ ‘l 5. 0de l‘ '\ J‘ \
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1550 @rm @ 2mmed iv 1551. @nm in Air 1552. @nm 1549.93nm  B.2nmediv 155@. 93nm inAir 1551. 93nm
Res:@. @7rm (@ 086mm» Avg: OF f 7 Smplg:sRl < Res:@. B7nm (0. B66nm) Arvg: OF F < Smplg:%e@l <
WBL: TkHz < Sm:Off 2 Intv1:0ff  ~ < #tt On WBL: TkHz < Sm:0ff 2 Intvl:0ff  ~ < #tt On

c. 41=0,4 nm d. 41 =0,2 nm

Figure 2. 14 (a a d)- Spectres du signal, de lagsoet des ondes conjuguées créées
par FWM dans une fibre DSF= 200 m pour différentdA

Sur les différents spectres de la figure 2.14, noloservons que la puissance de l'onde
conjuguée augmente quand I'écart d’indice entreaig a I'entrée de la fibre diminue.

L'étude dans ce chapitre a pour objectif de chaisie technique de mesure destinée a la

caractérisation du paramétre de non-linéarité ddegua base des polymeres d’étude. Les
résultats de caractérisation seront présentéslelaesnier chapitre.
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2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons commencé par expaselqgugs méthodes de
caractérisation de matériaux en particuliers oqaes afin de caractériser leurs propriétés
non-linéaires d’ordre 3. Une étude comparative ee méthodes ainsi que des conditions
expérimentales de leur application nous a permisétiectionner deux techniques de mesure
gue sont la technique par auto-modulation de phaselle par mélange a quatre ondes. Ces
deux techniques s’appliquent directement sur deteglet sont a priori & montages simples.

Nous avons monté au laboratoire pour la premiéseuio premier banc expérimental pour la
mesure par SPM et avons réussi en caractérisarfitreeDSF de longueur 1 km a mesurer
son paramétre de non-linéarigg= 2 W.km™. Ceci nous a permis de retrouver la valeur de
I'indice non-linéairen, de la silice a partir des données expérimentaasatcord avec les
valeurs citées dans la littérature).

Ensuite, afin de mieux maitriser la technique deure par SPM, nous sommes passés a la
mesure de fibres spéciales en verre de silice gegp de chalcogénure de type,8s. Les
valeurs de non-linéarités des verres de chalcogeAsSe se situent entre celles des
matériaux organiques et de la silice. En caraetétices fibres nous avons observé un
élargissement spectral di a la SPM, cependantmiausns pas réussi a mesurer a partir des
données expérimentales le coefficient de non-litégde la fibre non-linéaire utilisée. Ceci
est en particulier di a la grande incertitude awaleur du déphasage non-linéaire observé.

En ce qui concerne l'application de cette techniguedes guides polyméres non-linéaires,
nous avons commencé par examiner les conditiomaedire sur guides polymére ayant un
indice n, compris entre 1& et 10 cn”.W™. Nous avons pris en considération deux
parameétres importants a savoir, I'atténuation deugsiide et les pertes de couplage.

Nous avons trouvé que les puissances nécessdaasmeactérisation de guides polyméres de
longueur de I'ordre de 1 cm par SPM sont élevées.

En ce qui concerne la méthode de caractérisatisrydieles par mélange a quatre ondes pour
laquelle il est nécessaire de vérifier I'accordpi@se dans le guide en polymére non-linéaire,
les puissance calculées théoriquement pour medeseguides en polymeéres qui présentent
un indice non-linéaire, de I'ordre de 18° cn?.W™* sont accessibles.

Les résultats de mesure des guides non-linéainediéés par ces deux techniques de
caractérisation ONL seront présentés dans le akapit

Nous passons maintenant au chapitre 3 consacréanteption de plusieurs configurations
de guides en polymere non-linéaire Poly(3-AlkylTghene). Nous présentons dans ce
chapitre, les résultats d'une étude de simulatiom wp nous permettre d'établir un
dimensionnement adéquat pour le guide en Poly(3#AlKophene) (dimensions et contraste
d’indice) pour que l'interaction non-linéaire statplus efficace possible.
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Chapitre

Conception de differentes configurations
de guides en polymeres
Poly(3-AlkylThiophene)s
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3 Conception de différentes configurations de guideen polymeres Poly(3-
AlkylThiophene)s

Ce chapitre est consacré a I'aspect théorique derleeption d’'un guide d’onde optique
monomode en polymére non-linéaire Poly(3-AlkylTHiepe). Ce chapitre est organisé en
deux parties.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous pté&sars une description de la propagation de
la lumiere dans un guide d’'onde. Nous passeronseame les équations de Maxwell qui
décrivent la propagation des ondes lumineuses utagsiide d’'onde diélectrique ensuite nous
parlerons des guides plan et de largeur limitédqreyulaire).

Dans la deuxieme partie du chapitre sera préseritévail de simulation des caractéristiques
optiques de guides polyméres en Poly(3-AlkylThiog)épar des méthodes de calculs
numeriques. Notre étude de simulation a pour butdé&rminer les parametres opto-
géométriques de différentes structures guidantd33&Ts compatibles avec une propagation
monomode présentant a la fois une faible aire #fecdu mode guidé et un bon confinement
de I'énergie dans le guide.

L'objectif de la thése étant I'étude de la misecenvre de guides monomodes en polymeres
non-linéaires, une étude de simulation constituz pnremiere étape et un point de départ aux
essais de mise en ceuvre envisageés. Les différesuttats de simulation seront présentés et
discutés en fin de chapitre.

3.1 Généralités sur I'optique guidee

Les ondes lumineuses sont transportées d’'un p@intission a un point de réception
par confinement dans des milieux diélectriquesaitas ou a symétrie de révolution (fibres
optiques).

Prenons I'exemple de la figure 3.1 ou la structsieconstituée d’'un milieu d’indiag(coeur)
entouré d’un milieu (gaine) d’indiag < n.. Un rayon lumineux faisant un angiel que
cosf > ng/nc va subir une réflexion totale chaque fois qu’iltwacher l'interface cceur/gaine.

Les réflexions totales successives du rayon sbatigine de son guidage dans la structure
telles gu'illustrées sur la figure 3.1.

A X

Ny
Guide h
Ne
6 Z
Ng

Figure 3. 1 - Trajectoire en zigzag d’un rayon dansceur d’'un guide plan
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La propagation des ondes optiques dans un mili@eatrique est décrite par les équations de
Maxwell qui sont données pour un milieu non chatggon magnétique par :

divD=0 avecD =¢E

divil =0 avecH =B
U
== _,0H
rotE=—y o
rotH = 5%—% (3.1)

Ou E représente le champ électriqu, I'induction électrique.
H représente le champ magnétiqée/'induction magnétique.
€ et 1 représentent respectivement la permittivité diéilgae et magnétique du milieu.

A partir de ces équations, il est possible d’étdldguation de propagation générale de I'onde
dans le milieu qui est donnée par :

(Dz—yog%) Yirt)=0 (3.

2)
Ou ¢ représente la fonction d’onde (champ électrique nmagnétiqgue) dépendant des
variables spatiales (x, y, 2 et temporellet].

Pour les ondes monochromatiques de pulsation @mémpi radiale)w, la solution de
I'équation (3.2) a la forme :

W ) =yrye (3. 3)

En substituant (3.3) dans (3.2), 'équation de pgaion peut s’écrire :

(O2+kgn(r))Ar)=0 (3. 4)
Ou ko, représente le module du vecteur d’'onde donné par :
k=% (3.5)
C

Une onde qui se propage dans la direction z péatige :

YUXY) =X y)e” .8

ou [ représente la constante de propagation (composkntescteur d’ondelZ) dans la
direction z.
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3.1.1 Guide d’onde plan

Dans un guide d’'onde plan I'énergie reste piégées da directionx cependant les
rayons lumineux vont s’étaler par diffraction suitéa directiony.

v Ny
h Nc

¥ E{Y
Ny

Figure 3. 2 - Guide plan a saut d’'indice
En tenant compte de l'invariance selon la directiprl’équation de la propagation peut
s’écrire :

62
Y.+ (Gre-pAw =0 3.7)

Avecn; I'indice de réfraction du milieu

Les solutions de I'équation (3.®épendent du signe de kin?—£2. Elles sont soit des
fonctions sinusoidales &n?—£2 > 0, soit des exponentiellesigin?—£2 < 0.

Pour obtenir la distribution du champ modal danguide plan, il faut chercher les solutions
des équations de Maxwell en prenant en compte daditions aux limites (continuité du
champ et de sa dérivée) aux deux interfaces dadatsre guidantex(= 0 etx = h). Ceci
permet d’établir 'équation de dispersion pour laltgiles solutions représentent les modes
guidés.

A titre d’exemple les profils de champ électriquiples premiers modes de propagation
dans les trois couches : film, substrat (gainerietée) et superstrat (gaine supérieure) d’'un
guide plan sont représentés sur la figure 3.3.

KR —E
!
XN —TE

/ | / NN —TE
/ &

Superstrat [

E
| Substrat /tk

=

Figure 3. 3 - Profils spatiaux du champ électridaas le film, substrat et superstrat d’'un
guide plan pour les premiers modes de propagatidi ( Transverse Electrigye

o
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3.1.2 Guide d’onde rectangulaire

Le guide plan représente la structure la plus ndpin guide d’onde cependant pour
la plupart des applications en optique intégréedefinement de I'énergie selon une seule
direction n’est pas suffisant. Ce sont les guigesangulaires qui permettent un confinement
selon les deux directionsety. Des exemples de guides rectangulaires sont dasurés
figure 3.4.

(a) (b)

Figure 3. 4 - Exemples de guides rectangulaires :
(a) Guide en relief et (b) guide *ridge” inversé

En ajoutant une autre dimension au guide confiig),(2e probleme de résolution de
'équation de propagation devient plus difficileeg@ndant, pour un guide rectangulaire
d’indice n. entierement entouré d’'un milieu d’indicg, (figure 3.5) la méthode de lindice
effectif tres utilisée en optique intégrée permetaoalcul rapide des indices effectifs des
modes guidés.

La méthode de l'indice effectif permet de ramer&utlie d'un probléme a 2D a I'étude de 2
probléemes a 1D, c'est a dire a I'étude de 2 guitdes (cf. 3.1.1). En effet, en considérant une
propagation suivant, I'équation d’onde est d’abord résolue selon I'akgour obtenir un
premier indice effectiie puis une nouvelle résolution de I'équation d’orede effectuée
selon I'axe Y en remplacant I'indice réel de la eoguidante panes;. Ainsi est calculé
I'indice effectif final nesr, du mode guidé [49].

Ng

7'y Neff 1
< Ne dx {

Figure 3. 5 - Schématisation de la décompositiom djuide rectangulaire
en deux guides plans selon la méthode de I'indiestd
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Cependant, pour des structures plus complexegsialution du probléeme de propagation
requiert des méthodes de calculs numériques. Gmllesnt beaucoup plus souples et
permettent de calculer d’'une maniére rigoureusepdeameétres tels que lindice effectif, la

répartition spatiale (profil) du champ, ses dimensi(rayon du mode mesuré a 1/e ou a mi
hauteur de son maximum) et son facteur de confinedel'énergie.

Aprés avoir introduit la propagation des ondes ques dans des structures guidantes
diélectriques a largeur limitée, nous passons maartt a la deuxieme partie de ce chapitre
consacrée a la conception d’'un guide d’'onde optimoeaomode a base de polymere non-
linéaire Poly(3-AlkylThiophene) (P3AT). Pour ce riai le diagramme sur la figure 3.6
synthétise les étapes de la conception contensuctl@ctéristiques a prendre en compte pour
la conception d’'un guide optiqgue monomode a baggotimére P3AT.
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Objectif : Conception d’'un guide d’onde
monomode en P3AT

I
Choix des matériaux de gainﬂ

de confinement optiqr

Matériaux inorganiques : Matériaux organiques :
silice polymeéres conventionnels

[ Critéres du choix ]

L

Critéres optiques Crgéres_ de technologie}
2= 1550 nn +_’ e mise en oeuv

[ Chapitre IV ]

- Propagation monomode (adapté
a l'optique intégrée)

- Faible diamétre de mode (adapté
aux applications ONL visées)

* La limite inférieure de:
diamétre de mode est un
compromis entre : !

- Dimensions !
optique) adapté |« Efficacité de

optimisées guide
- An (P3AT/gaine

| couplage
; } « Effet non-linéaire.
[ Simulation ] important

/ Objectif de simulation :

= Recherche du nombre de
modes guidés et de l'aire
effective du mode

= Quantifier le confinement de
I'énergie du mode dans le cceur
(recherche du maximum d
confinement dans le cceur e

K P3AT)

Figure 3. 6 - Diagramme des étapes nécessairesoadaption
d’'un guide optique monomode en P3AT
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Une étude de simulation préalable a celle de misecegivre technologique d'un guide
monomode en P3AT s’avere une premiere approcheréadiaation pratique. En effet, elle
permet de fournir une structure de départ a ndtreeé Les études présentées avec d’'une part
des matériaux de gaine et d’autre part des stegtde guides : “ridge”, guides induits par
rubans et “ridge” inversés se justifient car nousrrons plus loin que la plupart des
combinaisons a priori les plus performantes (dmjpdé vue de la caractérisation du mode) ne
seront pas réalisables. Dans ce chapitre 3, naussaegroupé les simulations des différentes
structures de guides destinées a utiliser les P3Rds réalisations de ces structures seront
elles décrites dans le chapitre 4, ainsi que learactérisations.

Dans ce qui suit nous présenterons I'ensembletdde®de simulation effectuées ou seuls les
critéres optiques seront pris en compte. Les estéle mise en ceuvre technologique seront
étudiés dans le chapitre 4.

3.2 Simulation de guides optiques en Poly(3-AlkylTibphéene) pour la propagation
monomode

En fonction de la gamme des matériaux et de masdisg®nibles au laboratoire
CCLO, nous essaierons de trouver les conditionsnajes de propagation (monomodicité +
faible diamétre de mode + bon confinement de I'gieedu mode) et ce en jouant sur les
dimensions des différentes composantes (coucheg)ida et sur leurs indices.

3.2.1 Choix des matériaux de confinement optique

Pour la réalisation technologique d’un guide mondenen P3AT, nous avons besoin
de choisir un matériau pour la gaine optique quoar réle de confiner 'onde lumineuse dans
le matériau du cceur (P3AT). Outre les matériauxyrmétes classiques disponibles au
laboratoire (PMMA&, PMMI*, PVCP et PMATRIFE®), nous disposons de wafers de silicium
recouverts d’'une couche en matériau silice de 12djapaisseur. L’indice de réfraction de
ces différents matériaux mesuré a la longueur &ob850 nm est donné dans le tableau
suivant.

Matériau Indice de réfraction
Poly(3-AlkylThiophene) 1,622
PMMA 1,481
PMMI 1,522
PVCi non insolé 1,555
PMATRIFE 1,409
Silice 1,447

Tableau 3. 1- Indice de réfractioma& 1550 nm des matériaux utilisés pour cette étude

3 Poly(MéthAcrylate de Méthyle)

* Poly(MéthacryliMideMéthyle)

® Poly(Cinnamate de Vinyle)

® Poly(2,2,2trifluoroéthyleméthacrylate)
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L'objectif de la thése n’étant pas de développeoutil de calcul pour I'analyse de différentes
configurations de structures de guides en P3ATiss noulons simplement établir via un outil
de simulation numérique disponible au CCLO un dismmement de guide monomode
optimisé du point de vue de la taille effective mode guidé et de son énergie. Il sera
guestion donc d’examiner a la longueur d’onide 1550 nm l'influence des écarts d’indices
de réfraction (cceur-gaine) et de la taille du gaimmensions des différentes couches) sur le
caractéere monomode, la taille du mode guidé ainei sur le confinement de I'énergie du
mode dans le guide.

3.2.2 Outil de simulation et méthode de travail

Dans ce travail de thése I'ensemble des simulafiomsissant les caractéristiques
brutes des guides destinés a la mise en ceuvret@méalisées avec le logiciel OlymplOs
Integrated Optics Software version 5.0/02 d’Alcadgtronics. C’est un outil de simulation
flexible et adaptable au dimensionnement des gyides I'optique intégrée. Il permet un
large choix de méthodes de calculs numériques Erltaites et avancées) telles que:
Effective Index Method, Marcaitili, Finite DiffereacGeneric, Film Mode Matching... Selon la
complexité de la structure a simuler, le profilhdiice et les parameétres a calculer, il est choisi
'une ou l'autre méthode. Nous parlerons un pets phin du choix des méthodes utilisées
pour nos structures mais avant, nous voulons preskoutil de simulation et la méthode de
travalil.

Pour effectuer le calcul numérique des caractgtiss du guide tels que le nombre de modes
guidés, les indices effectifs associés, la répamtities lignes des champs, le pourcentage de
confinement de I'énergie du mode...), il nous faabét le dimensionnement de la structure a
simuler, choisir les différents matériaux la canstnt et indices associés et en dernier
désigner une fenétre pour le calcul.

» Définition de la structure du guide

Le dimensionnement d’un guide d’'onde consiste abioen plusieurs objets (blocs) de
formes rectangulaires puis a définir les matériauindices de réfraction (réel ou complexe)
associés a chaque objet. Chacun des objets est jpiEfisa taille (dimensions) et sa position.
Une fois la structure finale du guide d’onde émpbili est nécessaire de préciser I'élément de
la structure qui va servir d’endroit (zone) pouc#cul de parametres tels que le confinement.

« Définition de la fenétre de calcul
La fenétre de calcul est une zone définie par s#ipn, sa taille et son nombre de pixels.
Le logiciel applique la méthode de calcul choisie chacun des pixels de la fenétre. Plus le

nombre de points de cette fenétre est grand etlplesalcul est précis, le temps de calcul
augmente aussi en conséquence.
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A titre d'illustration, la figure 3.7 montre la fétre qui permet de saisir les parametres de
simulation pour le calcul des caractéristiquesquas du guide d’onde.

< View[DEV (Thorl EaiLis] WElements=4 HLapers=S

() Visualisation du guide, (b) Fenétre de calc(t) Fenétre pour définir le dimensionnement du geid(d)
Fenétre pour définir les matériaux du guide, (e) Emple d'un profil 2D du champ électrique calculé

Figure 3. 7 - Fenétre principale du module du le©lymplOs

C’est le guide “ridge” qui constitue le point a@part de cette étude. Outre sa simplicité, au
CCLO un savoir faire est acquis concernant la saabn de “ridge” en polymeres
conventionnels. Cependant nous verrons plus loan dgs difficultés rencontrées lors de la
mise en ceuvre de guides “ridge” en P3AT par htelogie adoptée au laboratoire font que
les essais de réalisation n'ont pas abouti. Ceasr@amené a examiner la mise en ceuvre
d’autres alternatives au guide ‘“ridge” telles glee guide induit par ruban (Strip Loaded
Wave Guide) et le guide “ridge” inversé (BurrigdaveGuide). Nous verrons plus en détails
dans le chapitre 4 que ces deux configurationsuitteg offrent plus de flexibilité quant aux
propriétés mécaniques du P3AT mais ici, comme flridge” nous rechercherons par une
étude de simulation un dimensionnement optimisé pes deux structures.

Pour I'ensemble des configurations de guides exaasinci, nous avons utilisé la méthode
des différences finies génériques (FD Generic) pauronfiguration de guide ‘“ridge” et
“ridge” inversé et la méthode dite Film Mode Maing (FMM) pour le guide induit par
ruban.

= Méthode FD Generic

L’analyse modale par “FD Generic” utilisée ici tefondée sur la méthode des
différences finies [50] qui consiste en la dis@aion de la section transverse d’un guide en
petites sections de forme rectangulaire. Cette ogétipermet de calculer les modes guidés et
ceux de fuite d’'une maniere trés rigoureuse.
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= Méthode FMM

La méthode dite de “Film Mode Matching” constitue outil efficace de simulation
pour une structure guidante composée d’'un empilemeriilms. Elle consiste a rechercher
les modes guidés dans chacun des films, a détarmemenodes ayant la méme composante
du vecteur d’'onde dans la direction de propagafiais a accorder les distributions des
champs aux différentes interfaces en ajustant Euwsitudes dans chaque film. L’accord des
amplitudes de champ aux interfaces n’est vérifié pour certaines composantes du vecteur
d’'onde selon la direction de propagation. Cettehod® permet de simuler des guides a fort
indice de réfraction.

Pour tous nos calculs nous choisissons de travaill&a longueur d’'onda=1550 nm en
polarisation Transverse Electrique (TE). Dans ceé spit nous présentons I'étude de
simulation de guides monomodes en P3AT.

3.2.3 Simulation d’un guide “ridge” en Poly(3-AlkylThiophéne)

L’architecture du guide “ridge” en P3AT que nousulons réaliser est représentée
sur la figure 3.8. Il est constitué d’une couchecdefinement optique (gaine inférieure) sur
laquelle est déposée l'aréte en polymere P3AToué eést déposé sur un substrat de silicium
(n=3,4 & 1550 nm) d’'une épaisseur de quelquesinestde micromeétres. Le superstrat étant
l'air.

Air

P3AT &

Gaine inférieure

Figure 3. 8 - Architecture d’un guide “ridge” é?BAT

La gaine optique inférieure peut étre soit une heute polymere PMMI, PMMA ou PVCi de
plusieurs micrométres d’épaisseur soit une couetslite d’'une épaisseur de 12 um.

L’indice de réfraction du P3AT est de 1,622 a lagweur d’'onde 1550 nm et les indices de
réfraction des matériaux PMATRIFE, PMMI, PMMA, PVEt silice a la méme longueur
d’'onde sont 1,409, 1,522 et 1,481, 1,555 et 1,44@activement.

Du point de vue optique, nous disposons d'une lgayame dedn (P3AT-gaine) allant de
0,06 a 0,21.
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Dans le tableau 3.2 sont données les caractémstiqapto-géométriques des “ridge”
a simuler.

Cceur du guide| Gaine inférieure | Epaisseur gain n
(Lm)

1* cas P3AT PVCi 4 0,06
2°M™ cas PMMI 4 0,10
3°™cas PMMA 4 0,14
4°™ cas Silice 12 0,17
5°M®cas PMATRIFE 4 0,21

Tableau 3. 2 - Structures des guides “ridge” P3&A3imuler

L'objectif de la simulation ici est de déterminemmériquement les dimensions du guide
“ridge”, en particulier I'épaisseur de l'aréte eettant la propagation d’'un seul mode a
faible aire effective et avec un maximum de confieat de I'onde lumineuse dans le coeur de
la structure (en matériau non-linéaire). Pour clagtructure du tableau 3.2 et pour des
largeurs fixées de guides “ridge” nous voulonseiéiner I'épaisseur maximale.de I'aréte
vérifiant ces criteres. Notons que les largeurgude correspondent aux largeurs des motifs
sur le masque utilisé lors de I'étape de la phittogjraphie.

Sur la figure suivante nous présentons les diftérearameétres nécessaires a la simulation
d’un guide “ridge”.

P o o e e o o —

I Zone de calcul du!

j-=--=-- —4— - ——-—-7 | confinement de :

Fenétre de calcul : | Y w 1 I'énergie |
15x15 pum T~ —T L.

! | P3AT h! X

X : vy, e

]

1 Gaine infférieure :

1

(* L’origine de la structure est
prise au centre du rectangle 30 um
représentant le caeur du guide).

Figure 3. 9 - Paramétres de simulation du guidédga” P3AT

Dans les tableaux suivants nous présentons I'erlsamhels résultats de simulation d’un guide
“ridge” P3AT avec les différentes gaines optigu&eront donnés les diamétres de mode
horizontal et vertical calculés a mi-hauteur du mmam, FWHM (pour Full with of Half
Maximum), l'aire effectiveAcs et la densité d’énergie du mode (définie par |gpoat de
I'énergie confinée dans le coeur du guide a laetaill mode). Nous avons noté en italique la
hauteur du “ridge” qui correspond a I'optimum edensité d’énergie du mode guidé.
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a) Ridge P3AT-PVCi4n = 0,06)

W. h Guide| nes Dy Dy Aei. | Nombre Confinemen] Densité
Guide | (um) (FWHM) | (FWHM) | (FWHM) de énergie du| d’énergie du
(Lm) (um) | (um) | (um?) | modes| mode (%) mode

(u.a)
2 1 / 0 / /
1,5 [15512 121 | 1,23| 4,67 1 38,86 8,32
1,8 15588 1,21 | 1,33| 5,05 1 68,27 13,51
2 1,5629 1,22 | 1,40| 5,36 1 88,19 16,45
2,5 15702 1,21 1,64 6,23 1 90,22 14,44
2,8 15733 121 | 1,77 | 6,72 1 90,01 13,39
3 1,5750 1,21 | 1,85] 7,03 1 93,33 13,27
4 0,8 |1,5148 258 | 096 | 7,78 1 35,29 4,53
1 1,5374 2,58 | 0,83 ] 6,72 1 87,17 12,95
15 [15698 252 | 106, 8,39 2 90,90 10,83

Tableau 3. 3 - Résultats de simulation du guiddde” P3AT-PVCi

b) “Ridge” P3AT-PMMI (4n = 0,10)

W. h Guide| nes Dy Dy Aei. | Nombre Confinement * Densité
Guide | (um) (FWHM) | (FWHM) | (FWHM) de énergie du | d’énergie du
(Lm) (um) | (um) | (um?) | modes| mode (%) mode

(u.a)
2 1 /
1,5 [15436 1,18 | 1,10 | 4,07 1 83,37 20,44
1,8 1,5537 1,19 1,21 4,52 1 84,44 18,66
25 115682 1,21 | 1,52 / 2 94,74 /
4 0,8 |1,5297 228 | 1,00 7,61 1 34,45 4,80
1 / / / / /
1,5 [15713 2,12 1,1 / 2 87,82* /

Tableau 3. 4 - Résultats de simulation du guiddde” P3AT-PMMI

* Notons que dans le cas ou la structure est désgmultimode, le confinement noté
correspond au mode fondamental qui est le mode 0.
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c) “Ridge” P3AT-PMMA (4n = 0,14)

W. h Guide| nes Dy Dy Aesi. | Nombre Confinemen] Densité
Guide | (um) (FWHM) | (FWHM) | (FWHM) de énergie du| D’énergie
(Lm) (um) | (um) | (un?) | modes| mode (%) | du mode

(u.a)

2 0,8 / 0 /

1 1,5087| 1,14 | 0,85| 3,04 1 58,84 19,32

1,5 15385 1,17 | 1,04| 3,82 1 90,68 23,72
2 15566 1,21 | 1,23 | 4,75 2 93,34 19,63
2,8 / / / 2 / /

4 0,5 / / / / 0 / /

08 |15185 2,16 | 0,77 | 5,22 1 51,51 9,85

d) “Ridge” P3AT-silice dn=0,17)

Tableau 3. 5 - Résultats de simulation du guiddde” P3AT-PMMA

W. h Guide |  nNes Dy Dy Aei. | Nombre|Confinement Densité
Guide | (um) (FWHM) | (FWHM) | (FWHM) de énergie du| d'énergie
(Lm) (um) | (um) | (u?) | modes | mode (%) | du mode

(u.a)
2 0,5 / / / / 0 / /
0,8 1,4801 1,13 09 | 319 1 21,38 6,70
1 1,5045 1,11 | 0,85| 2,96 1 90,77 30,64
1,5 15363 1,11 | 1,04| 3,62 1 91,91 25,34
2 1,5544 1,25 | 121 / 2 84,12 17,70

4 0,5 / / / / 0 / /
0,8 1,5108 2,13 | 0,85| 5,68 1 51,61 9,07
1 1,5338 2,11 | 0,84 / 2 94,09 /

Tableau 3. 6 - Résultats de simulation du guiddde” P3AT-silice

d) “Ridge” P3AT-PMATRIFE (4n = 0,21)

Ces guides présentent un fort contraste d’indiceram®ine dn > 20 %), les résultats
de calcul numérique par la méthode de FD Gene#gdipun guide multimode pour une
épaisseuh =1 pum.

Nous voulons signaler que dans un souci de renfdecelimensionnement des structures
souhaitées, nous avons simulé I'ensemble de celegliridge” avec la méthode simplifiée
de l'indice effectif. Les résultats obtenus soastcomparables a ceux donnés par la méthode
FD-Generic surtout en termes d’indices effectifdestaille du mode.
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En analysant ces différents résultats en particpber les guides de largeur 2 pm, nous avons
trouvé que la densité d’énergie du mode évoluaadedniére suivante :

- D’abord pour une faible épaisseur de P3AT, I'éreefgit plus vers la gaine inférieure.
Le faible confinement d’énergie dans le guide sduit donc par une faible densité
d’énergie du mode.

- Ensuite pour une épaisseur d'arréte de “ridge”p@s en plus grande, le mode se
confine de mieux en mieux dans le guide. Cecidaé# la densité d’énergie du mode
augmente jusqu’a atteindre un maximum. Cependamne la taille du mode
augmente avec les dimensions du guide, le modeafoadtal va perdre de sa densité
d’énergie et les premiers modes d’ordre supérienirlEur apparition.

- Entre ces deux phases, il existe un point optimateemes de densité d’énergie du
mode qui correspond donc a un guide aux dimensiériBant a la fois un maximum
de confinement d’énergie pour une faible taillentmde (faibleAes).

Comparé aux guides de largeurs 4 pm, nous remasqyoa ce sont les guides “ridge” de
largeur 2 um qui présentent un bon compromis, daflek et maximum de confinement
d’énergie dans le coeur.

Pour des dimensions de guides identiques mais pougcart d’indicedn (cceur-gaine
inférieure) différent, la densité d’énergie du mase la meilleure pour un fodn. En effet,
pour un fortdn, la taille effective du mode guidé est faible. $omt donc les “ridge” P3AT-
silice (4,= 0,17) qui présentent les plus faibles taillesraele comparés a ceux P3AT-PMMI
(4,=0,1), P3AT-PMMA ¢, = 0,14) et P3AT-PVCi4, = 0,06).

C’est le guide “ridge” P3AT-silice aux dimensiomsch=2x1 pnf qui présente une meilleure
densité d’énergie cependant le mode qui lui esbcassest elliptique. Le guide “ridge”
P3AT-silice au mode le plus circulaire est celulatgeur 2 um et d’épaisseur 1,5 um.

En ce qui concerne le guide “ridge” P3AT-PMATRIFEtant donné le fort contraste
d’'indice que présente ce guidd,(> 20 %), il est monmode pour une épaisdear0,8 um
avec une aire effective du mode de I'ordre de 2188. C'est la plus faible aire effective
gu’on ait eue jusgu’ici cependant pour ce guidedefinement d’énergie dans le cceur P3AT
n'excede pas 60 % ce qui fait que la densité dgaatu mode reste plus faible comparée a
celle du “ridge” P3AT-silice.
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A partir de ces résultats, nous avons tracé I'diaiude I'aire effective calculée a mi-hauteur
en fonction du contraste d’indice (cceur P3AT-gaipgque inférieure).

7 A a 6 -
. @) (b)
*
€° N
3 ) = Q
~ 5 B o
s i=} = 4 3 3
I = < =
24 S = £
o * = Loa =
) = g =]
2 3/ = = e
S o\’ E o
(9] 2
= o 5 _ (o)
T 2 = y =-19,854x + 6,4556 c
g Y= -26,359X + 7,9052 o 2 R =0.9563 (@]
= _ =z 14 =y N
< ;| R=0,8832 N <
0 0 ‘ ‘ ‘
0 0,1 0,2 0,3 0 0.1 0.2 03
An P3AT -gaine inférieure An P3AT-gaine inférieure

Figure 3. 10 - Evolution de I'aire effective du neodians un guide “ridge”
en fonction dedn calculée par la méthode : (a) indice effectif 8tKD Generic

Sur les graphes de la figure 3.10 les résultatsatiail par les deux méthodes montrent une
décroissance linéaire de l'aire effectikgs (FWHM) du mode guidé en fonction du contraste
d’'indice 4n (cceur P3AT-gaine inférieure). Or, pour un fort tcaste d’indice (zones
hachurées sur la figure 3.10), la structure “ridgst trés vite multimode (pour une faible
épaisseuh).

Au vu de ces différents résultats de simulationsaet les guides “ridge” P3AT avec gaine
optique en matériau silice qui sont les plus avgeua du point de vue des applications visées
en optique non-linéaire. Pour la réalisation tedbgique d’'un guide “ridge” P3AT, se

rajouteront des critéres de mise en ceuvre qui @éfiir le choix final du “ridge” a mettre
en ceuvre. Ceci sera discuté plus en détails datafatre 4.

A ce niveau nous retenons donc une structure &idg3AT-silice aux dimensions X h
=2 x 1 un avecAe théorique de I'ordre de 3 [fmEn méme temps nous notons aussi que
pourh = 1,5 pm l'aire effective est de 3,6 fim

Apres avoir simulé la structure du “ridge” en PBAnous allons passer maintenant a la
simulation des deux autres configurations de guogesues qui présentent I'avantage de ne
pas graver la couche en polymére non-linéairessptepriétés physiques du matériau ne s’y
prétent pas. Ces deux types de guides sont lesguniduits par rubans (SLWG en anglais) et
les guides en aréte “ridge” inversée (ou buriedveguide en anglais) L'étude de ces deux
structures guidantes sont nouvelles au CCLO. Diaitesera présentée d’abord une étude de
validation de ces nouveaux guides appliquée a dEeriaux polymeéres classiques. Nous
commencons par la structure dite SLWG puis cellgude “ridge” inversé.
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3.2.4 Dimensionnement d’'un guide induit par ruban $LWG pour Strip Loaded
WaveGuide)

3.2.4.1 Principe du guidage induit par ruban

En chargeant un ruban en matériau diélectriquead®ef indicen en surface d’un
guide plan (film) d’indicen;, il est possible d’induire un guidage selon deimethsions (2D)
dans le film [2] tel qu'illustré sur la figure 3.11

Zone de confinement,

1

1

1

' du mode ng>n Rubann
1

____________________

Gaine inférieure

Gaine optique

Figure 3. 11 - Zone de confinement de I'onde ogidans un guide induit par ruban

La présence du ruban d’indice supérieur a l'airlaurouche guidante, vient modifier
et augmenter localement l'indice effectif du film par I'onde optique créant ainsi une zone
de cceur permettant le guidage de la lumiere (figute).

Le grand avantage d’'une structure ou le guidagadsit dans un film par la présence
du ruban en comparaison avec le guide “ridge” @stl n’est pas nécessaire de venir graver
la couche du cceur pour délimiter la zone de conferg de 'onde optique.

L'objectif ici est la mise en ceuvre de guides moades SLWGs en P3AT.
Cependant ce nouveau type de guides nécessite d'atvord testé pour validation avec des
polyméres classiques pour lesquels les proprigiéigues et physiques sont connues. Il est
jugé donc utile de mener une premiére étude déatadn du guidage induit par ruban dans

un film polymere conventionnel. Cette étude a é&hée par Chloé Prigent dans le cadre de
son stage d’ingénieur au CCLO.
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Sur la figure 3.12 sont représentés les parametiesen compte lors de la simulation des
SLWGs.

Fenétre de calcul :

seceeettiiiittttiitintttiiinnntns . 30 x 10 prd
. Zone de calcul du confinement: : $ecccccccesmeccccccccces
: Epaisseur film x Largeur ruban AY /
80000000000000000000000000000000000 . nununnnansanununnnnnnns
Larg. tuban
«—>
: ¥ :Ep. ruban x
E 3 & E ................ »
0 S$ecceecece®
Gaine inférieure

50 um

Figure 3. 12 - Schéma descriptif des parameétresgorcompte
pour la simulation du SLWG a base de polymeresitjass

Les dimensions a optimiser sont dans ce cas, §épar du film guidant d’'un cété, et
I'épaisseur et la largeur du ruban d’'un autre cbiéée est de voir I'effet de chacun de ces
trois parametres sur le caractere monomode du @uide que sur la taille du mode et son
énergie sous le ruban.

Le masque disponible est un masque de guides gastedant des largeurs de motifs de 2, 4,
6, 8, 10um. Ces dimensions fixes vont donc constituer legelars du ruban. Pour la
réalisation technologique, le choix de polyméressiques destinés a tester la réalisation de
SLWG s’est porté sur le couple PMMI-PMATRIFE.

Ayant l'indice le plus faible c’est le PMATRIFE gest désigné pour constituer la gaine de
confinement optique inférieure. La structure a $enast constituée donc d’un film en PMMI
(film), d’'une gaine inférieure et d’'un ruban en PVRIFE, telle que donnée dans le tableau
3.7.

SLWG Gaine inférieure Film Ruban 4n (Film-Ruban)
en polymeres (tampon)
classiques
PMATRIFE PMMI PMATRIFE 0,11

Tableau 3. 7 - Structure du SLWG en polymere apssmodeélisé

Pour le SLWG, la simulation consiste a fixer unegéair de ruban (2, 4, 6, 8 ou 10 um)
et a faire varier I'épaisseur du ruban d’'un pa® deum tout en optimisant I'épaisseur de film
guidant dans une condition de guidage monomodes N@ssons maintenant a I'étude de
simulation de structures SLWGs.
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3.2.4.2 Simulation de SLWGs a base de polymeéressitaies

La méthode utilisée est celle de « Film Mode Matghb. Dans le tableau 3.8 nous
présentons les résultats du calcul numérique destéaistiques optimisées de guides SLWGs
a base de polyméres PMMI-PMATRIFE.

Larg. Ep. Ruban| Ep. Nett | Confinement
Ruban PMATRIFE | Film énergie du
PMATRIFE (um) PMMI mode (%)

(Lm) (Hm)

2 1,2 0,8 | 1,4439 42,2

4 0,6 1,3 | 1,4762 68,6

6 0,5 1,6 | 1,4871 76,3

8 0,5 2,1 | 1,4982 77,2

10 0,6 2,6 | 15087 81,0

Tableau 3. 8 - Résultats de simulation de guide&S& PMMI-PMATRIFE

- Pour cette configuration de SLWG, I'épaisseur dion fiPMMI doit étre de 1,7 a 2,6
pum pour veérifier un confinement de I'énergie du mosbus le ruban suffisant
(> 75 %).

- Le confinement de I'énergie du mode sous le rubstnd&autant meilleur que les
dimensions du ruban en particulier sa largeur emtde cependant, le nombre et les
dimensions de modes guidés augmentent en conséguenc

Du point de vue de la technologie de réalisationSd&VGs a base de polyméres
classiques, I'objectif principal est de vérifies leonditions de propagation.
Des essais de réalisation technologique de SLW®s kv couple PMMI-PMATRIFE aux
dimensions suivantes ont été entrepris : épaiskeuuban PMATRIFE 0,4 um et épaisseur
de film PMMI 2,5 um. dans le tableau 3.9 nous prteses les résultats de calcul théorique
par la méthode FMM de ces SLWGs pour différenteselars de ruban.

Largeur ruban (um) Diameétres de mode (FWHM)
Dy (Um) Dy (um)
6 14,0 2,6
8 13,5 2,6
10 14,5 2,6

Tableau 3. 9 - Caractéristiques théoriques a 155denSLWGs
réalisés en polymeres classiques

Nous présenterons dans le chapitre IV les résultataboration technologique de SLWGs a
base de PMMI-PMATRIFE puis I'étude de mise en ceaymeliquée au matériau P3AT mais
avant cela, dans le paragraphe suivant seront miéssées résultats de simulation par la
méthode de FMM de SLWGs P3AT-PMMI.
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3.2.4.3 Dimensionnement de SLWGs a base de Polyk$tBhiophene)

Nous voulons réaliser un SLWG dont le film (milide guidage) est & base de P3AT.
Pour cela nous choisissons une structure de SLW ldogaine optique inférieure est la
silice et le ruban est le PMMI (figure3.13). Le éré@u du ruban devant étre processé par
photolithographie afin de délimiter la largeur @phisseur du ruban, nous avons choisi le
PMMI pour sa bonne tenue mécanique.

Fenétre de calcul:30 x 8 |tm
suivant x*y pour l'indice effectif

+ Fenétre pour le calcul du confinement:
+ Epaisseur guide x Largeur “strip”

50 um

Figure 3. 13 - Dimensionnement du SLWG a simuler

De la méme maniere que pour la simulation de guiled/Gs en polyméres classiques, il
faut chercher le meilleur compromis entre I'épaissie film P3AT et du ruban PMMI pour
les différentes largeurs fixes 2, 4, 6, 8 et 10 Mious présentons dans ce qui suit les résultats
de simulation numérique des guides SLWGs monomadasse de P3AT. Dans le tableau
suivant nous présentons les résultats de simuldgayuides SLWG en P3AT/PMMI.
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Larg. | Ep. Ep. |ne | Dy D, As | Confinement d%enlsr';?e

Ruban| Ruban| Film (FWHM) | (FWHM) | (FWHM) énergie du du mode

PMMI | PMMI | P3AT w@m) | @um) | (unf) | mode (u.2)

(Mm) | (um) | (um) (%)

10 0,2 2,3 | 1,608( 81,93
0,3 25 | 1,6111 1,60 | 819 | 41,16 82,97 2,00
0,4 27 | 1,6134 1,71 | 8,27 | 44,42 82,38 1,85
0,5 2,6 | 1,6126 1,67 | 7,92 | 4155 84,75 2,03
0,6 26 | 16126 1,67 | 7,81 | 40,97 85,34 2,08

3 0,2 2 [ 16026 1,33 | 6,82 | 2849 79,86 2,80
0,3 22 | 1,6067 1,45 | 6,75 | 30,74 80,68 2,62
0,4 22 | 1,6071 1,46 | 6,49 | 29,76 82,58 2,77
0,5 22 | 1,6073 1,47 | 6,37 | 29,41 83,52 2,83
0,6 25 | 1,6113 1,62 | 6,74 | 34,30 80,43 2,34

5 0,2 1,4 | 1,5840 1,03 | 4,87 | 1575 79,59 5,05
0,3 1,6 | 1,5927 1,15 4,88 17,63 80,38 4,55
0,4 1,6 | 15934 1,16 | 4,69 | 17,09 81,76 4,78
0,5 1,8 | 1,5992 1,27 | 4,87 | 19,43 80,50 4,14
0,6 2 | 1,6034 78,48

4 0,2 1 1,558 0,68 2,88 6,15 71,45 11,61
0,3 1 1,5611 0,86 3,15 8,51 73,87 8,67
0,4 1,2 | 15754 0,97 | 327 | 9,9 74,67 7,49
0,5 1,2 | 15762 098 | 3,19 | 9,82 75,26 7,70
0,6 1,4 | 1,5858 1,08 3,41 11,56 73,96 6,39

Tableau 3. 10 - Résultats de simulation des SLWasa de P3AT-PMMI-silice

A titre d'illustration, le profil du champ électug dans le SLWG présentant le meilleur
confinement est donné sur la figure R 14

X (um)

Figure 3. 14 - Répartitions spatiales (2D) desdgydu champ électrique d’un
SLWG (Film P3ATh=1,6 um, Ruban PMMl x h= 6 x 0,4 purf)

« Comme pour les SLWGs en polymeres classiques,ta gas données théoriques du
tableau 3.10, nous remarquons que l'aire effeativenode guidé augmente pour une
épaisseur du film P3AT et des dimensions de rulbandgs.
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* Ce sont les SLWGs aux largeurs de ruban 4 pum dsieptent les plus faibles aires
effectives des modes guidés calculée & mi-hauteur est autour de 1G)um

* Les modes guidés dans les SLWG sont tres ellipique

» L’aire effective des modes guidés dans les SLWGATP&ux dimensions optimisées
est plus de trois fois plus grande comparée a celtilée pour les “ridge” P3AT.

L’objectif de I'étude de simulation du SLWG en P3A$t aussi de rechercher une structure
optimisée en termes d’aire effective et de confieeid’énergie du mode, nous remarquons
qgue le meilleur confinement est vérifié pour leangles largeurs de ruban cependant pour un
ruban large, le mode devient plus elliptique suiViandirection X (augmentation de l'aire
effective). De ce fait, si I'on privilégie le maxum de confinement du mode, il faut viser une
largeur de ruban PMMI > 8 um (ép. P3AT = 2,6 pm)retteindre un confinement > 80 % et
si I'on privilégie une faible aire effective, il ne faut viser un ruban PMMI d’une largeur de 4
um (ép. P3AT = 1,2 um). Afin de tester les carasti@ues de réalisation de chacune de ces
structures SLWG, nous avons décidé d’entamer lesafian des deux (Cf. chapitre 4).

Epaisseur ruban Largeur ruban | Epaisseur film | Confinement (%)
PMMI (um) PMMI (um) P3AT (um)
0,5 6 1,6 83,5
0,6 10 2,6 85,3

Tableau 3. 11 - Caractéristiques brutes des SLWBAF FPMMI
destinés a la mise en ceuvre technologique

La derniére structure de guides P3ATs que nousowsulester est celle du guide ‘“ridge”

inversé. La configuration du guide “ridge” invé&rssemble a priori la mieux adaptée aux
propriétés thermomécaniques du P3AT comparée ga sBttSLWG P3AT. Nous allons donc
passer a I'étude de simulation concernant cetbetsire guidante.

3.2.5 Dimensionnement d’'un guide “ridge” inversgBuried Waveguide)

L’architecture d’un guide “ridge” inversé estulstrée sur la figure 3.15. La mise en
ceuvre technologique d’'une telle structure consisteréer des ouvertures de dimensions
(hauteurh x largeurw) dans une gaine optique puis de remplir ces ourestavec le matériau
du ceeur.

Ceoeurng

Gaine optique

Figure 3. 15 - Architecture d’'un guide “ridge” werse
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Pour cette étude, nous voulons créer des ouveraresun premier film polymeére d’indiog
avec la technique de photolithographie-gravure ppgapuis de remplir ces creux avec un
deuxiéme polymere (d’'indiag plus €levé quey) par la technique de “spin-coating”.

Du point de vue de la technologie de réalisatienrdmplissage des ouvertures créées se
faisant par la technique du ‘“spin-coating”, cetitraine la présence d’'une surcouche (exces
du polymeére de cceur). En effet, le polymére soumdode solution pénétre dans les
ouvertures (creux) mais se dépose aussi sur lacsude la structure. La simulation des
guides “ridge” inversés se fera donc en deux ésap

= D’abord la simulation avec différents couples ddymp@res pour voir 'effet du
contraste d’indic&n sur la nature du guidage et du confinement. Eeafaur chaque
couple de polymeres la simulation avec différenedsurs de profondeur (notég et
de largeur (notéw) de la zone du cceur.

= Ensuite apres avoir déterminé pour chaque strutggrdimensions optimales pour un
meilleur confinement, nous voulons simuler une @&Eme structure ou on prend en
considération la présence de cette surcouche afironl I'effet de la surcouche sur le
confinement de I'onde optique dans la zone du cceur,

La simulation de cette nouvelle structure (avecauche) nous renseignera sur I'influence de
I'épaisseur de la surcouche sur le confinementoshelé optique dans le cceur du guide.

Comme pour le guide SLWG, Nous voulons commencabatd par valider ce type de
structures guidantes en étudiant un guide ‘“ridgaVersé élaboré entierement avec des
polymeéres classiques. Une premiéere simulation derec consacrée a des guides “ridge”
inversés a base de polymeéres conventionnels dabigdtif de déterminer la structure opto-
géomeétrique (indices des matériaux et dimensioasinieux adaptée a une propagation
monomode avec un fort confinement de la lumiéresdanzone du coeur. Nous passerons
ensuite a la simulation de guides “ridge” invesseébase de Poly(3-AlkylThiophéne)s.

3.2.5.1 Dimensionnement de guides “ridge” invessa base de polymeres classiques

La premiere simulation est faite avec le couplendgériaux connus PMMI-PMMA.
La structure que nous voulons simuler est congitliéne gaine optique inférieure en silice,
d’'un cceur en PMMI et de gaines optiques latéraleBMMA (de part et d’autre du coeur), le
superstrat étant I'air d’'indice 1. Le tout est d&psur un wafer de silicium.
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Les différents parameétres pris en compte lors dgntalation de cette structure sont donnés
dans la figure 3.16.

Zone de Ay : Fenétre de calcul
confinement . / 15 x 15 pm
hxw : -—— :

Figure 3. 16 - Paramétres de simulation des guideége” inverses

Les indices des différentes couches étant des rgaliixes, la procédure de simulation
consiste a faire varier les deux parametres défnisl|’épaisseun et la largeuw du guide
“ridge” inversé en PMMI pour une structure optsée.

La largeur du guide “ridge” inversé (ouvertur@)est imposée par le masque utilisé pour la

photolithographie. Pour ce type de guides, noysodisns de deux masques. Un premier avec
des largeurs de motifs de : 4, 6, 8, 10 um et dexves largeurs tres grandes : 50 et 300 um et
un deuxieme permettant deux largeurs de guidescdet % pm.

La hauteuih est définie par la profondeur de I'ouverture aitpire contrélée a la fois par la
concentration de la solution PMMA et par les cdodig de dépbt par “spin-coating”. Le

dépbt de films PMMA étant préalablement étalonndadoratoire, nous pourrons donc en
fonction des résultats de simulation choisir lacaration de solution et les conditions de

~

“spin-coating” a adopter.
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Les résultats de simulation obtenus sont donnés l@aableau suivant.

W. h Guide | nNes Dy Dy Aci. | Nombre| Confinemen] Densité
Guide | (um) (FWHM) | (EWHM) | (FwHM) de énergie du| d’énergie
(Lm) (um) | (um) | (umf)| modes| mode (%) | du mode

(u.a)

2 1 / / /

1,5 14691 1,77 | 1,22 | 6,78 1 63,89 9,42
1,8 1,476 1,75 1,33 7,31 1 77,41 10,58
2 1,4803 1,74 1,44 | 7,87 1 78,15 9,92
2,5 14871 1,73 | 168| 9,13 2 77,79 8,51
3 1,4916| 1,73 191 ] 10,38 1 82,52 7,94
3,5 14946 1,73 | 2,15| 1309 1 81,54 6,22
4 1,4967 1,72 2,41 / 2 83,83 /
2,5 1 / / /
1,5 14723 2,04 | 121| 7,75 1 63,81 8,22
1,8 1,4798 2,02 | 1,33| 8,44 1 76,65 9,08
2 1,4837 2,01 | 1,43 | 9,02 1 77,14 8,54
2,5 1,4907 2,01 167 ] 11,01 1 76,52 6,94
3 1,4952 2,00 | 190 | 1193 1 80,90 6,77
3,5 14982 199 | 2,15| 1344 1 79,90 5,87
4 1,5000 1,99 | 2,40| 1500 1 82,05 5,46
4 1 / / /
1,5 1,4777 2,76 121] 1231 1 76,22 6,19
2 1,4894 2,72 | 142| 12,13 1 90,30 7,44
2,5 1,496 2,70 167 | 1416 1 89,04 6,28
3 1,5011 2,69 | 1,90 / 2 93,71 /

Tableau 3. 12 - Résultats de simulation du guiddge” inversé
a base de polyméres classiques PMMI-PMMA

A partir des résultats de la simulation, nous tomsvque pour les différentes largeurs de
guide “ridge” inversé PMMI-PMMA et pour une prafidleurh du creux inférieure a 1 pum il
n'y pas de guidage dans le cceur. L’écart d’'indemeyr-gaine latérale)n=0,04 étant faible, il
faudra des dimensions plus grandes pour cetteqruoation de guide “ridge” inversé pour
pouvoir guider et bien confiner I'énergie de la lare dans le coeur de structure. A titre
d’exemple pour des guides “ridge” inversés PMMUNIA de largeur 2 ou 2,5 um, il faudra
une épaisseur de 2 a 2,5 um afin d’avoir un modg#eduien confiné.

A ce niveau, nous trouvons que les meilleures temsl’énergie du mode guidé dans les

guides “ridge” inversés sont obtenus pour ungédar de guide de 2 um ou de 2,5 um et pour
une épaisseur de 1,8 um.

Dans le tableau 3.13 nous présentons les résdéatsnulation calculés a partir des méthodes
de I'indice effectif et des différences finies.
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w x h (unf) Indice effectif FD-Generic

Actf Densité Actf Densité

d’énergie d’énergie
2x1,8 7,25 9,44 7,31 10,58
25x1,8 8,30 9,45 8,44 9,08

Tableau 3. 13 - Dimensions des guides présentaneikeur compromis aire effective-
confinement de I'’énergie du mode calculés selox deéthodes

Voyons maintenant I'effet de la surcouche sur lefioc@ment de la structure. Pour cela nous
allons simuler un guide “ridge” inversé aux dinsons optimisées (1,8 x 2 fjrassocié a
une surcouche homogéne de matériau PMMI de diffésetpaisseuts.

Le profil de remplissage réel est schématisé sdiglae 3.17 (a). Afin de voir I'effet de
I'épaisseur de la surcouche sur la propagatioradenhiére, nous avons simplifié la structure
de la figure 3.17 (a) en rajoutant sur toute |sfazier une couche en PMMI d’épaisseur
homogéne que nous allons notér L'idée est de faire varien’ et de voir I'effet sur le
confinement du mode TE. Pour la simulation, nousnawdonc utilisé le modéle schématisé
sur la figure 3.17 (b).

Surcouche PMMI

(a) \ (b)

Figure 3. 17 - (a) Schéma du profil de remplissélgleCoupe transversale de la structure
PMMA-PMMI modifiée servant de modele

Dans le tableau suivant nous donnons les résdkasamulation de cette nouvelle structure.

h'/h Méthode FD-Generic
Aett () Confinement
énergie (%)

0 7,3 77,4
1 15,9 23,2
2 48,1 3,6

Tableau 3. 14 - Evolution de la densité de confieietnae I'énergie du mode pour un guide
“ridge” inversé PMMI-PMMA 2 x 1,8 urfien fonction de I'épaisseur de la surcouche PMMI

A partir de ces résultats, il devient clair quedagactéristiques du mode fondamental dans un

guide “ridge” inverseé (aire effective et confinemt de I'énergie) sont fortement perturbées
par la présence de la surcouche.
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Nous remarquons que l'aire effective augmeAtg double pouh’ = h) et que le confinement
du mode dans le cceur de la structure diminue famemuand I'épaisselr augmente. Pour
une épaisseun’ de la surcouche égale a I'épaisshulu guide “ridge” inversé, le mode
fondamental n’est confiné que 40 % dans la zoneadur et environ 60 % de I'énergie du
mode fuit dans la surcouche.

A titre d'illustration nous présentons la cartodr@pdu champ électrigue dans un guide
“ridge” inversé PMMI-PMMA aux dimensionsv x h = 2 x 1,8 urfi ot il est mis en
évidence, le déconfinment du mode fondamental plasr épaisseurs croissantésde la
surcouche. La présence de la surcouche étant dgamatu point de vue des caractéristiques
de propagation du guide, il faudra trouver destgmis technologiques afin de réduire au
mieux la surcouche en polymere de cceur.

tlade (00}, Field+CrossSection

a0

MEN Sans surcouche

a0 60 40 20 i 21 10 60 an
K [urn]

hode [0,0), Field+CrossSection

80 £0 40 20 00 20 40 60 80
F ]

tode (0.0, Field+CrossSection

Surcouche PMMI

|0 50 4D 20 on 20 10 50 80
K ]

Figure 3. 18 - Profil 2D du champ électrique danguide “ridge” inversé
PMMI-gaines latérales PMMA-gaine inférieure silpeur différents épaisseuns
de la surcouche
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3.2.5.2 Dimensionnement de guides “ridge” invessa base de Poly(3-AlkylThiophéne)s

L'étude de la simulation de guides ‘“ridge” invéssa base de P3AT concerne deux
couples de polymeéres : le P3AT-PMMIN(= 0,1) et le P3AT-PVCign = 0,06).

Dimensionnement d’un guide “ridge” inversé aveccouple P3AT-PMMI
La structure modélisée est représentée sur laefiguElle est constituée d’'un cceur en P3AT

d’'indicen = 1,622, d'un substrat inférieur en silicex1,447) et de gaines optiques en PMMI
(n=1,522) de part et d’autre du coeur, le superéteait I'air d’indice 1.

PMMI h P3AT PMMI

Figure 3. 19 - Coupe transversale du guide “ridge/ersé P3AT-PMMI servant de modele

Les résultats de simulation obtenus par les deutkagdés sont représentés dans les tableaux
suivants. D’abord pour le P3AT-PMMI puis pour lesdgs “ridge” inversés P3AT-PVCi.

a) P3AT-PMMI
W. h Guide | nes Dy Dy Aet. | Nombre| Confinemen| Densité
Guide | (um) (FWHM) | (FWHM) | (FwHM) de énergie du| D’énergie
(um) (um) | (um) | (um?) | modes| mode (%) | du mode
(u.a)
2 0,5 / / 0 /
1 15220 1,43 | 0,81] 3,63 1 87,95 24,16
1,5 15539 1,41 | 105| 4,65 1 87,94 18,90
1,8 1,5645 1,41 1,19 | 5,27 1 94,12 18,01
2 15696 1,41 | 1,28 | 5,66 1 94,01 16,58
2,5 15783 1,40 | 152| 6,68 1 92,68 13,86
2,8 15818 1,40 | 1,67 | 7,34 2 92,94 12,65
2,5 0,5 / / 0 /
0,8 15058 1,69 | 0,75| 3,98 1 45,27 11,36
1 15281 1,67 | 0,81 | 4,24 1 85,45 15,74
1,5 15602 165 | 105| 5,44 1 85,70 15,75
1,8 15709 165 | 1,19| 6,16 1 91,53 14,85
2 15760 1,65 | 1,28| 6,63 1 91,43 13,77
2,5 1,5847 1,64 1,52 7,83 1 90,15 11,51
2,8 15882 1,64 | 1,67 2 92,29
4 0,5 / / /
0,8 15140 2,48 | 0,95| 7,40 1 35,03 4,73
1 1,5366 2,47 | 0,82 | 6,36 1 90,34
15 1,5691 2,41 1,05 / 2 91,84

Tableau 3. 15 - Résultats de simulation d’un gtirtige” inversé P3AT-PMMI
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* De maniére générale, le confinement d’énergie dassguides “ridge” inversés est
assez élevé. Notons que le pourcentage de confiedue mode pour les guides
P3AT-PMMI est relativement élevé comparé a celuirdes guides “ridge” inversés
PMMI-PMMA. Ceci est peut étre expliqué par le caste d’indice (P3AT-gaine
latéral) qui est élevé dans le cas du guide “ridgwersé P3AT-PMMI ¢n = 0,1)
alors quedn = 0,04 dans le cas PMMA-PMMI.

* Pour une largeur de guide “ridge” inversé P3AT-MIMw = 2 um ou 2,5 um et une
épaisseur de 1,5 um, le guide “ridge” inversé msinomode et présente le meilleur
compromis entre aire effective-énergie confinée.

Sur la figure 3.20, nous représentons le proficdamp du mode fondamental d’'un guide de
largeur 2 um et d’épaisseur de 1 um (80 % de cemfant).

Mode (0.0), Field+CrossSecion

Coeur P3AT

r-|1

80 80 40 20 00 20 40 80 80
Klum)

Figure 3. 20 - Profil 2D du mode fondamental d’widg “‘ridge” inversé P3AT-gaines
latérales PMMI-gaine inférieure silice

b) P3AT-PVCi
W. h Guide| nes Dy Dy Aci. | Nombre Confinemen{ Densité
Guide | (um) (FWHM) | (FWHM) | (FwHM) de énergie du| D’énergie
(Lm) (um) | (um) | (um?) | modes| mode (%) | du mode
(u.a)
2 0,5 |1,4542 / /

08 [15035 155 | 081| 3,94 37,00 9,39

1 15256 1,60 | 0,78 | 3,92 1 70,51 17,98

15 |15574 1,52 | 1,05| 5,01 1 84,93 16,95

1,8 15680 1,52 | 1,19| 5,68 1 90,88 16,00

2 15731 152 | 1,28| 6,11 1 89,59 14,66

25 115818 152 | 152 7,12 1 89,59 12,58

2,8 1,5852 1,52 1,67 7,97 91,78 11,51

2,5 0,5 / / /

08 |15080 1,82 | 0,79| 451 1 38,69 8,57

1 15303 1,80 | 0,81 | 458 1 82,67 18,05

15 15624 1,78 | 1,05| 5,87 1 82,67 14,08

1,8 1,5730 1,77 1,19 6,61 1 88,67 13,41

2 15781 1,77 | 128 7,11 1 88,28 12,41

25 115868 1,76 | 152 | 8,40 1 87,09 10,36
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4 0,5 / / /
0,8 1,514 2,58 | 0,96 7,78 1 35,29 4,53
1 1,5374 2,58 | 0,83 6,72 1 87,17 12,97
15 1,5698 2,52 1,06 / 2 90,90 /

Tableau 3. 16 - Résultats de simulation d’un gtiriige” inversé P3AT-PVCi

Comparé au guide P3AT-PMMI, le guide “ridge” img& P3AT-PVCi garde son caractéere
monomode pour des épaisseurs plus élevées. Noasqeoms que pour la méme hauteur
1,8 um, le guide reste monomode avec un confinem&nt%.

Comme pour le guide “ridge” inversé PMMI-PMMA, ne allons maintenant étudier pour
les configurations P3AT-PMMI et P3AT-PVCi aux dinsensw x h optimiséed’effet de
I'épaisseurh’ de la surcouche. Pour cela, nous allons simuleguide “ridge” inversé
modifié avec une couche P3AT que I'on va supposendgene. Les différents résultats sont

donnés dans les tableaux 3.17 et 3.18.

h'/h Méthode de l'indice effecti Méthode FD-Generic
Aei (unT) | Confinement A (T) Confinement
energie (%) energie (%)
0 3,62 74,15 3,63 87,95
1 6,50 39,79 9,25 40,68
2 13,43 13,13 14,89 15,84

Tableau 3. 17- Evolution du taux de confinementd\épaisseur
h’ d’'un guide inverse P3AT-PMMI (2 x 1 fin

h'/h Méthode de l'indice effecti Méthode FD-Generic
Aesi (unT) | Confinement A (T) Confinement
energie (%) energie (%)
0 3,62 74,15 3,63 87,95
1 6,50 39,79 9,25 40,68
2 13,43 13,13 14,89 15,84

Tableau 3. 18 - Evolution du taux de confinememicaiépaisseur
h’ d’'un guide inverse P3AT-PVCi (2 x 1 #n

Nous pouvons remarquer que le confinement du modeamental dans cette structure
diminue d’une maniére critique avec I'augmentatien’épaisseu’ de la couche supérieure.

Du fait de la présence de la surcouche en polych¢i@eur I'énergie de I'onde lumineuse fuit
de plus en plus vers cette couche et le mode resitteés déconfiné.

Nous remarquons aussi que I'énergie du mode fonadi@inge déconfine moins fortement que
pour le couple P3AT-PMMI que pour le couple P3ATGRYV
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3.3 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié la conceptioplul@eurs structures guidantes
monomodes en polymere Poyl(3-AlkylThiophene) encfimm des matériaux disponibles au
laboratoire. Nous avons utilisé pour cela I'ougl gimulation OlymplOs.

Le composant envisagé en polymére P3AT est deatmeénplir une fonction d’optique non-
linéaire. Afin de maximiser ses performances, iesedsions et écart d’'indice coeur-gaine du
guide doivent étre choisis de telle sorte a varidgecompromis faible aire effective du mode
et fort confinement d’énergie dans le cceur en P3AT.

Dans le tableau suivant, nous avons récapituléissul’ de la simulation de chaque
configuration de guides les caractéristiques ojgmnatetriques obtenues.

Type de| Matériau Dimensionnement Diamétre Actt Densité| Rapport | Remarques
guide | de gaine de mode | (FWHM) | d’énergig d’ellipticité
(FWHM) | (un?) |dumodel du mode
Dx | Dy (u.a) Dy / Dy
(LmM)| (Lm)
“Ridge” | Silice wXxh: 1,11/ 0,85 2,93 30,64 1,30 |Configuration
2 x1pnt simple
“Ridge” | PMMI wXxh: 1,43/ 0,81 3,63 24,16 1,76 Probleme de
inversé | et silice 2 x 1 pnf surcouche
SLWG | Silice Film : 2,88/ 0,68 6,15 11,61 4,23 Grande aire
h: 1um effective
Ruban :
wxh:
4x0,2pum
Tableau 3.19 - Récapitulatif du dimensionnemenintpé pour chaque configuration de
guides P3AT

Selon les résultats du tableau 3.19, avec uneedieetive de I'ordre de 3 pfncest la
configuration de guide “ridge” qui présente un iiteair compromis (faibleé®ess associée a un
fort confinement d’énergie).

Pour chacune des configurations de guides étudeéesnulation nous a permis d’établir une
structure de départ pour laquelle il faudra examiadaisabilité du point de vue de la mise en
ceuvre technologique (cf. chapitre 4). Le choix Ifida la structure guidante reste tout de
méme un vrai compromis entre les résultats de sitionls numériques donnés dans ce
chapitre et les criteres de mise en ceuvre qui sdadaillés dans le dernier chapitre.

Une vérification des données théoriques brutesnfearpar I'outil de simulation par les

techniques de caractérisations optiques expéritesngermettra la validation des méthodes
de calculs utilisées.
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Lors de la réalisation pratique, I'absence de pgapian observable sur les structures les plus
avantageuses nous poussera a travailler avecrdesists et matériaux moins performants du
point de vue de la densité de puissance du modedees le but d’essayer de comprendre
linfluence des parametres physiques sur la prap@againsi que la part de l'atténuation
intrinseque au matériau P3AT.
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Chapitre

Etude de la réalisation de guides optiques
en polymeres non-linéaires
Poly(3-AlkylThiophene)
et Poly(MéthylMéthAcrylate) fonctionnalisé
avec des chromophores
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4 Etude de la réalisation de guides optiques en pohéres non-linéaires
Poly(3-AlkylThiophéne) et Poly(MéthylMéthAcrylate) fonctionnalisé avec
des chromophores

Ce chapitre est organisé en quatre parties. Darramier temps sera présentée la
méthode de préparation du polymere d’étude. llisdg la synthése par voie chimique du
Poly(3-AlkylThiophéne), P3AT, la plus accessiblensianotre laboratoire. La méthode de
synthese que nous voulons utiliser permet d’obtemipolymeére régio-irrégulier (RIRg) qui,
méme si ce n’est pas le plus performant potentiedtd, sera considéré comme un matériau
d’étude.

Nous nous intéresserons ensuite aux caractérisagbrysico-chimiques et optiques du
polymére d'étude. Plusieurs technigues seront qup@dis afin d’acquérir une bonne
connaissance de ces propriétés.

Dans la troisieme partie, nous présenterons I'étdde mise en ceuvre de plusieurs
configurations de guides avec la techniqgue de phwodgraphie standard. Nous serons
ameneés aussi a examiner des guides a base de psdyPely(MéthAcrylate de Méthyle)
contenant des groupements chromophores. En efiat giautres projets, le CCLO a di
étudier des polyméres a forts non-linéarités d®rly ¥?, et nous avons découvert par la
littérature que ces matériaux pouvaient présentes dusceptibilités dordre 3y
intéressantes [16] comme cela a été évoqué dahajstre 1.

En derniere partie sera présentée la caracténsdis guides réalisés en polymeéres non-
linéaires en termes de propagation optique.

4.1 Synthése du Poly(Thiophéne) et de ses dérives

L'objectif de cette étude est la mise au point dielgs optigues monomodes a base de
polyméres non-linéaires Poly(3-AlkylThiophéne)s.eUnonne connaissance des propriétés
physico-chimiques et optiques de ce polymére stawécessaire afin d’appréhender, d’'une
part, le comportement du matériau lors des difieétapes de sa mise en ceuvre en guides,
et, d’autre part, les performances du composaral #nréaliser. Les caractérisations des
propriétés du polymére d’étude ainsi que les dfiés tests de mises au point de la
technologie nécessitent des quantités suffisantespalymeére non-linéaire. Le Poly(3-
AlkylThiophéne) est un produit disponible chez fesrnisseurs commerciaux mais son prix
reste trés élevé (~ 800 € par g !).

Préalablement nous avions travaillé avec des édbastde Poly(3-HexylThiophene) RIRg
synthétisés par I'équipe du professeur G. Froyer N (UMR CNRS 6502).
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Ces échantillons nous ont permis de montrer laatiifité du matériau. Cependant, nous
sommes confrontés a une reproductibilité insuftisa(certains lots sont completement
insolubles) ainsi qu’au besoin de disposer de gtaades quantités de polymere.

D’autre part, des collegues spécialistes de syathés I'MN et au CEISAM a Nantes) ont
essayé de synthétiser par voie chimique des Palji@Thiophéne)s régio-réguliers (RRg).
Cependant, une quantité supérieure au gramme ré&r@diournie et les échantillons que nous
avons testés étaient inexploitables.

Le monomeére est disponible aussi sur le marché grinrbeaucoup moins éleve. Il présente
une bonne pureté et ne nécessite de ce fait aditape de purification supplémentaire pour
pouvoir procéder a sa polymérisation. Nous avonscdmoisi de synthétiser le P3AT au
laboratoire dans l'objectif principal de disposéurdpolymére d’étude pour les différents
tests de mise en ceuvre de guides. Nous avons optélgpsyntheése du P3AT RIRg, pour
lequel la méthode de préparation nous parait ptasessible au laboratoire. Le monomere
a synthétiser sera le 3-OctylThiophéne (30T).

La méthode expérimentale de synthése a été ersieeguritout début dans le laboratoire. Par la
suite nous l'avons poursuivie en essayant d’'ung garl’améliorer, et d’autre part, d’en tirer
I'influence des paramétres de synthéese sur lestésiaecherchées du polymere. Ce n’est pas
une étude exhaustive car le coeur de la these dwmisister a étudier les propriétés
technologiques et optiques du P3AT. Cependant rexens consacré a la synthése
expérimentale un certain temps afin de cherchebtana le plus rapidement possible un
matériau soluble (et donc utilisable en technolpgie

Dans cette premiere partie du chapitre, nous préssrbrievement les méthodes utilisées
pour la synthése du Poly(3-AlkylThiophéne), ensuéetravail de synthese effectué au
laboratoire.

C’est dans les années 1980 que les premieres segstd@ Poly(Thiophene) (PT) ont
été publiées par les groupes de Yamamoto et deetLDudek [51]. Les deux groupes, ont
synthétisé le PT par polycondensation du 2,5-diotbhiophéne dans le solvant
TétraHydroFuran (THF) en faisant appel a un couwplatagnésien. Différents types de
meétaux catalyseurs ont éteé utilisés (figure 4.1).

Mg/THF VS
Méthode de Yamamoto BVQ_ Br Ni(bipy)CL, /S \ / 0

Méthode de Lin et Dudek BrQ— M (acac) > < \ )

ou M = Pd, Ni, Co, ou Fe

Figure 4. 1 - Premiéres syntheses chimiques du Falyphene)
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Le PT synthétisé présente des qualités tres irst@néss de transport électronique et d’optique
non-linéaire, cependant, il reste complétementiitde et infusible du fait de la rigidité de sa
chaine [52].

Dans l'objectif d’obtenir un polymere soluble, beaup de travail a été fourni par les
organiciens, d'abord en modifiant plusieurs desap@tres de la réaction chimique
essentiellement : le type de métal, la concentradio monomere, la température, la durée de
la réaction, ensuite, en greffant une chaine letétaxible sur les motifs du squelette du
Poly(Thiophéne).

Les chaines latérales les plus utilisées sontrtagpgments Alkyles dont la formule chimique
est c1\'|H2n+l-

Dans le cadre de cette étude, nous allons nousesstr aux Poly(Thiophéne)s substitués
avec des chaines Alkyles (avec n > 4). Pour lagmedion du Poly(3-AlkylThiophene),
différentes voies de synthéses sont utilisées.sHlant trés bien décrites dans le papier
de Dr. R. D. McCullough [51].

4.1.1 Méthodes de synthéses du Poly(3-AlkylThiopheh

Le monomeére 3-AlkylThiophene peut étre polymérieé par voie électrochimique
Soit par voie chimique.

* Synthese par voie électrochimique

La synthése électrochimique est le plus souvehségi pour produire des polymeres
destinés a des applications d’électronique organiqQette polymeérisation se fait en
appliguant un potentiel a travers une solution @pntient le monomere. Le polymére ainsi
synthétisé se dépose sous forme de films suréesréties. Ceci peut étre avantageux puisque
ces électrodes peuvent aussi former les substiaterdposant final.

La synthese par voie électrochimique présente iitage d’'un meilleur contréle des
conditions de synthése ainsi que de la quantitpallymere. Cependant son inconvénient est
gu’elle a un faible rendement. Pour des applicatdioptique intégrée, cette voie de synthese
n'est pas envisageable car d'une part, les subsbatiques sont des diélectriques, d'autre
part, les films déposés doivent avoir des épaisseumséquentes.

e Synthese par voie chimique

La synthése chimique du Poly(3-AlkylThiophene) ai §iénéralement par oxydation
directe du monomere 3-AlkylThiophéne avec un cataly. Elle présente l'avantage de
produire un polymére a structure réguliere et asemsnolaires moyennes relativement
élevées. Ceci laisse prévoir des propriétés theduoamques du polymére synthétisé
suffisantes, qui permettent de faciliter sa misesarvre en structures tridimensionnelles par
les techniques standards de réalisations.
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La voie de synthese chimique du Poly(3-AlkylThiopgg la plus répandue est celle par
oxydation directe du monomeére avec du chlorureidieer (FeCl). Cette méthode a été
présentée pour la premiére fois en 1986 par Sugistal. [53].

Pour cette méthode, le monomere 3-AlkylThiophénadessout dans le solvant chloroforme
(CHCI,) et est polymérisé par oxydation avec du Eel3ds polymeéres ainsi synthétisés sont
en général a structures irrégulieres (auto-coupdd@pttoire entre monomeres voisins).

La molécule 3-AlkylThiophéne n’étant pas symétrigileest possible par des voies de
syntheses spéciales de contréler chimiquement, daiére de couplage des monomeéres
adjacents.

Du point de vue de la régiorégularité, plusieursgtulités de couplage des motifs du Pol(3-
AlkylThiophéne) existent. En effet, avec 3 monorseBATs, il est possible d’obtenir 4
formes de couplage régio-chimiques [39] : couplagé a queue-Téte a queue (TQ-TQ),
Queue a Queue-Téte-Queue (QQ-TQ), Téte a QueueaTEre (TQ-TT) et Queue a Queue-
Téte a Téte (QQ-TT). Ces difféerentes formes somés@tisées sur la figure 4.2.

Téte Queue R
Couplage TQ-TQ Couplage QQ-TQ
R R
AN/
S \ / n
R
Couplage TQ-TT Couplage QQ-TT

Figure 4. 2 - Différentes formes de couplage emioéifs monomeres
du Poly(3-AlkylThiophene), d’apres [39]. R : chaikikyle, T : Téte, Q : Queue

Les propriétés du polymére P3AT dépendent de lianégularité de sa structure ainsi que de
la taille de la chaine Alkyle. En termes de prdagséoptiques non-lin€aires, il serait

intéressant de disposer d’'un P3AT a structure ré@glet notamment de type TQ-TQ [15].

Pour cela, la voie de synthese est trés difféerdateelle par oxydation cationique vue plus
haut. La méthode générale de synthese d’'un P3AT [i3ge par un couplage magnésien.
Elle est beaucoup plus difficile a mettre en cewalss notre laboratoire d’optique. Afin de

tester certaines propriétés technologiques et wggiqiu P3AT, nous utiliserons autant que
faire se peut des échantillons P3AT RRg venantatierbtoires de chimie et de produits
commerciaux.

A ce niveau, nous remarquons gue la méthode daésmichimique par oxydation directe du
monomere avec le Fe{st simple. Elle nous parait plus accessible aeani du laboratoire.
Nous avons donc choisi d'utiliser cette méthoderpaéparer le Poly(3-OctylThiophéne)
(P30T) RIRg.
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4.1.2 Syntheése chimique du Poly(3-OctylThiophéne)

Le Poly(3-OctylThiophéne) RIRg, peut étre syntr&étihimiquement par I'oxydation
directe du 3-OctylThiophéne avec le trichlorurefeledans le chloroforme. Sur la figure 4.3,
je présente I'équation générale de la réaction ichiende polymérisation du P30OT.

CgH17 CgH17

n/ \ +2nFeCf —aick r/ \

S LS

+ 2n FeC} + 2n HCI
n

Figure 4. 3 - Réaction chimique de la polymérisatia P30T RIRg

Un parametre important de la réaction chimiquelestapport molaire entre réactifs défini
par :

N = nombre de moles du FeClnombre de moles du monomeére 30T 4.1

Sugimoto et Yoshido ont mis au point un protocodepblymérisation chimique du P30T
avec un rapport molaifd entre réactifs de I'ordre de 4. Dans ces condititenrendement de
polymérisation est de I'ordre de 80 % [54].

Un autre parametre important de la réaction chimigst la quantité utilisée du FeCEn
effet, V. M. Niemiet al. ont montré que le mécanisme de polymérisation ssieequ’une
partie du chlorure ferrique soit sous forme sobdeprésence du solvant chloroforme [6]. lls
ont montré que la polymérisation du P30T s’effeainguement si le chlorure de fer n’est
pas completement soluble dans ces solvants. Noersores donc qu’une partie du Fe@bit
rester solide pour étre active et permettre amgpdlymeérisation du 3-OctylThiophéne. La
partie soluble du Fegl elle sera sous forme de dimeresClg elle est inerte (absence
d’orbitales libres). Les molécules du 3-OctylThiepk peuvent facilement se coordonner
avec le fer grace au doublet non liant de I'atoraesaufre. Le potentiel d’oxydation de l'ion
Fe’* est alors suffisant pour oxyder le 3-OctylTthiopéén radical cation. L'oxydant utilisé
est trés sensible a I'eau, la réaction doit étiecaiée sous atmosphere inerte (argon ou azote)
et anhydre.

Le temps de polymérisation est généralement d’envB0 minutes au vu de la littérature,
cependant des réarrangements moléculaires indésiraont toujours possibles de part
I'excés de I'oxydant FeGl

Le polymeére synthétisé par cette méthode estat kietpé positivement. Pour nos applications
d’optique intégrée, il nous faut un matériau neceaui nécessite de dédoper le P30T apres
synthése. Ceci se fait en en le lavant au méthaha I'eau et en rajoutant ensuite de
I’hydrazine (un bon réducteur).

117



Apres avoir décrit la méthode de synthése choisiguelques parametres importants de la
réaction chimique, il est intéressant de voir lesaliges recherchées du polymeére a synthétiser.

4.1.3 Qualités recherchées du Poly(3-OctylThiophéha synthétiser

bY

Le polymere a synthétiser est destiné a la rémlisatle guides d’ondes pour des
applications d’optique intégrée. Il doit présentamrtaines qualités optiques mais aussi
physico-chimiques. Le P3OT que nous voulons syisiétoit :

« Etre soluble jusqu’a des concentrations suffisafitesl00 g.I'). Ceci permettra de
déposer des films d'épaisseurs compatibles avegrdpagation monomode de la
structure a réaliser (~ 2 um).

» Etre filtrable avec des filtres de tailles de porgs 0,2 um. ceci permettra
d’homogeénéiser la solution du polymére et par cgnset de déposer des films
uniformes en épaisseurs et en composition.

* Avoir des propriétés mécaniques et surtout therncamdues suffisantes afin de
passer les étapes de mise en ceuvre par la tecldequietolithographie (exposition a
des températures relativement élevées, notammsmedeits & 110 °C).

Apres avoir résumé les qualités essentielles qiteasloir le polymére a synthétiser, je vais
présenter le travail de synthése du P30T au laliogatle commencerai par décrire le
protocole expérimental de synthese du P30T RIRg.

4.1.4 Synthése chimique du Poly(3-OctylThiophéneludaboratoire

Nous avons vu que l'oxydant FeGCést trés sensible a l'eau. Des précautions
particulieres doivent de ce fait étre prises aviantsynthése. Pour cela, nous séchons
préalablement a I'étuve sous vide, le chlorureider ainsi que toute la verrerie utilisée dans
la réaction chimique. Je décris dans ce qui syitdéocole de la synthése chimique.
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4.1.4.1 Protocole expérimental de synthése dévelapplaboratoire

Dans un ballon tricols de 500 ml, sont introdugéssblvant chloroforme anhydre puis
une massen de chlorure de fer. La quantité (masse) du monenmgroduite est adaptée en
fonction de la quantité du Felelon la formule suivante :

_1,206,

m (3-OctylITIthiophéne) N xm (FeClg) (4.2)

OuN est le rapport molaire défini par I'équation (4.1)

Le milieu de la réaction chimique doit étre padaient anhydre. Pour éviter toute trace
d’humidité, une pipette pasteur est introduitelsur des cols latéraux du ballon, afin d’avoir
un flux constant en gaz;N

Dans un second temps, on prépare I'ampoule d’'asdévec une solution qui contient le
monomere : 3-OctylThiophene. On y ajoute du chlmmok pour bien entrainer le monomere
lors de son introduction dans le ballon. Enfindatenu de I'ampoule est versé dans le ballon.

Ceci constitue le début de la réaction chimique. I8digure 4.4 est schématisé le montage
expérimental utilisé pour faire la polymérisatian30T.

Arrivée N,

Sortie N

Support

Figure 4. 4 - Schéma descriptif du montage expériateitilisé pour la synthese

L’agitation magnétique de la solution et le passagéd’azote sont maintenus durant toute la
réaction chimique. Une fois la réaction terminéeus obtenons une solution brute qui
contient a la fois, les impuretés et le polymérike gjue I'on doit extraire.

Nous avons fait plusieurs syntheses ou, nous afiéde rapport molaire a 4 et avons
procédé au changement des autres parametres &, davdurée de la polymérisation, la
température de la réaction chimique, le temps dtajo monomeére, I'atmosphére gazeuse du
milieu et enfin, la méthode d’extraction du polyem&3OT de la solution brute. L’objectif est
d’améliorer la qualité du polymére obtenu : solibisuffisante et bonne reproductibilité de la
synthese. Dans ce qui suit nous présentons nosvalises en ce qui concerne l'influence de
ces parametres sur la qualité du polymére finayd¢hese.
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4.1.4.2 Influence des parametres de la réactionnatgjue sur les propriétés du polymere de synthése

Dans l'ordre chronologique, nous allons présergerparametres de la réaction chimique
gue nous avons modifiés.

e Température

Durant les premieres synthéses, nous avons fixéergérature T a 55 °C (en
introduisant le ballon tricols dans un bain d’eaerimostaté) sous un débit moyen de gaz N
Toutes ces synthéses ont conduit a des polymésekibies dans les solvants organiques.

En baissant la température de la réaction chim@qdé °C et pour un débit plus fort de gaz

N,, nous avons pu obtenir un polymére partiellemehtitde dans le chloroforme. Nous avons

décidé donc de synthétiser le P30T par la suitargpérature ambiante sous un débit éleve
d'azote.

e Temps d’ajout du monomére

Le deuxieme paramétre que nous avons changé ésinfes d’ajout du monomeére
initialement fixé entre 40 et 50 minutes pour teulies premiéres synthéses. En baissant le
temps & 10 minutes, nous avons pu obtenir un P3@§ Rlus soluble (jusqu’a 100 g)lque
nous avons pu filtrer avec un filtre de taille 4®um.

* Méthode d’extraction du polymére de la solutiontéru

La solution brute est initialement de couleur naie fait de la concentration en
insolubles (du fer essentiellement)

Pour les premieres syntheses, nous avons procé@itiaction du P30T en passant la
solution brute sur un fritté de porosité 4 Ainsbus récupérons deux phases : le filtré et le
filtrat (figure 4.5).

- Le filtré (matériau insoluble dans le chlorofodmel comprend du fer en exceés, celui-ci
étant une impureté, il est éliminé sous forme diié" par lavage avec le solvant méthanol
additionné a I'acide chlorhydrique (HCI).

- Le filtrat (matériau soluble dans le chloroformd)est d’abord passé a I'évaporateur rotatif
(élimination du solvant chloroforme) puis il estoaiieé au mélange méthanol + HCI
(élimination du fer). Le mélange est de nouveaassg sur fritté plusieurs fois jusqu’a ce que
le filtrat obtenu soit de couleur claire.
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Solution brute :

CHCls+
FeCken excés+
P30T chargé en F

Filtré :
Insolubles dans
Verre fritté CHCl
(porosité 4)
Fiole a vid Vers la trompe
aeau
Filtrat : CHCls+

solubles dans CH

Figure 4. 5 - Schéma descriptif de la premiere oahd’extraction du P30T

Pour dédoper le polymére de synthése, les deweplsamt d’abord séchées sous vide ensuite
solubilisées dans un mélange chloroforme-hydratihéo de concentration d’hydrazine).
L’agitation est maintenue jusqu’a obtention d'uméocation rouge. Enfin, les deux produits
sont passés a |'évaporateur rotatif afin d’élimiteesolvant et récupérer P30T sous forme
solide. Une derniére étape d’étuvage est appligoéebien sécher le polymeére.

Nous avons remarqué que les films de polyméresydinésses ainsi extraits présentent des
zones noires (présence du fer). Une nouvelle méthaktraction du polymeére a été utilisée.

Elle consiste a introduire la solution brute, cétie-ci par gouttes dans la solution de lavage
(méthanol + acide chlorhydrique). L’'agitation matjpée est maintenue sous le mélange
méthanol+HCL.

Solution brute : [<4—Burette
CHClz+
FeCkLen exces +

P30T chargé . .
charge e Ajout goutte a

goutte

Méthanol + HCI
Barreau magnétique_|__, —

Agitateur
magnétique

Figure 4. 6 - Schéma de la deuxieme méthode detidradu P30T

Aussitot I'agitation magnétique arrétée, nous récaps deux phases non miscibles : d’'une
part, une phase au dessus ou se trouvent les fwoduniscibles au
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méthanol (densité = 0,7914), d’autre part, une @lasdessous, ou se trouvent les produits
miscibles au chloroforme (densité = 1,492). Ceftération est reproduite un certain nombre
de fois (3 a 4 fois en général) jusqu’a ce quelat®n de lavage soit de couleur la plus claire
possible (diminution de la concentration en impésete fer).

L’avantage de cette méthode est que tout le polgrast en contact direct avec la solution de
lavage, ce qui permet une meilleure extraction.

La solution est ensuite passée dans une ampouéeantgr afin de bien séparer les deux
phases. Enfin nous récupérons la phase formée @T€3HCk qui nous intéresse. Nous
procédons par la suite au mélange de cette phase de& I'’hydrazine pour dédoper le
polymére. L'étape finale consiste a passer la EmiuP30T-CHC} a I'évaporateur rotatif
pour éliminer le solvant en grande partie puisédule afin d’éliminer toute trace de solvant
restante (séchage du polymére de synthése).

Utilisant la deuxieme méthode de lavage, nous aymnsbtenir pour la premiére fois un
polymére soluble jusqu’a une concentration de 158 gque nous avons pu filtrer & 0,2 pm.
Les parametres de cette nouvelle synthése sonmédsdans le tableau suivant. Ceci va
définir les parametres du protocole expérimentabaige qui va étre adopté pour la suite du
travail de synthése.

Rapport Température Temps d'ajout Atmosphére Solution de
molaire N de la réaction du monomere de la réaction lavage
chimique chimique
4 T ambiante 10 min Fort débit de N HCI-Méthanol
par goutte

Tableau 4. 1 - Paramétres du protocole expérimedertahse

Jusqu’ici, nous procédions apres chaque synthéset@st de solubilité du polymére obtenu.
Ceci constitue pour nous une premiére étape de a@ispn entre les différents produits de
synthese. Nous avons remarqué que des polymerdstsgas dans les mémes conditions de
synthéses n’étaient pas reproductibles en terme®ldeilité. La non-solubilité du polymeére
semble étre due essentiellement a présence d’itésuet a la formation des fortes masses
molaires (cf. 4.2.1).

L’étape suivante est le contrble des parametreprdtocole expérimental de base de la
réaction chimique afin d’améliorer plus les qualitdu P30T de syntheése en termes de
solubilité essentiellement.

L’'un des parametres qui nous semble tres impodans la synthese est la durée totale de la
réaction chimique qui débute par I'addition du mmeoe jusqu’au lavage avec le mélange
méthanol - HCL (phase de terminaison de la polysaéon). Pour la suite, nous avons
procédé au changement de la durée totale de laaabimique. Ainsi, nous avons effectué
deux autres synthéses chimiques en réduisant léedtotale de la réaction chimique
respectivement a 1 h et a 3 heures. Alors quelieaoe synthétisé pendant 1 h était soluble,
celui synthétisé pendant 3 heures présentait ulubibie insuffisante. Nous verrons par la
suite plus en détails les résultats de caract@nsde ces différents polymeres.

122



4.1.4.3 Conclusions sur la syntheése chimique duyR8tOctylThiophéne)

La polymérisation du 3AT par la méthode du Regsit largement répandue pour la
synthése des poly(3-AlkylThiophene)s étant donné seaplicité de mise en ceuvre.
Cependant, cette méthode présente des inconvénielstsqu’'une reproductibilité non
systématique et aussi un taux d'impuretés élese(giellement du fer).

Optant pour la méthode de polymérisation du 3OTH&Ck, nous avons remarqué qu’une
attention particuliere doit étre donnée, d'une ,patix conditions pré-opératoires et
environnementales de la réaction chimique (miliatfgitement anhydre) et d’autre part a la
méthode de lavage, un parametre clé pour le centi®la qualité finale du matériau.

Plusieurs synthéses de P30Ts ont été préparéab@atioire. Au cours de ces syntheses, par
un bon contrble de ces deux parameétres, nous sompassgs de polyméres complétement
insolubles pour les premiéres synthéses & un poéyrséluble jusqu'a 150 @lavec un
rendement massique supérieur a 90 %. Nous avoesérdébs conditions opératoires qui
permettent d’obtenir ce polymere (synthése 13)juienous a permis d’établir un protocole
expérimental de base.

Dans I'objectif de mieux contréler la solubilité let pureté du polymére de synthése, nous
avons procedé a la modification de la durée dédation chimique. Nous avons ainsi procéedé
a des polymérisations de durées plus courtes (mmsnes passés d’'une durée supérieure a 7
h a une durée d’'une heure). Ceci dans le but @ewgértains réarrangements des chaines
moléculaires tels que ceux qui entrainent la rigtmn du polymere.

Par cette voie de synthése, nous avons réusspasaisde quantités de polymére (pour les
lots solubles, nous obtenons une masse >7 g de )Rg@Mous ont servi a procéder aux tests
de caractérisations du matériau et aussi aux destsise en ceuvre de guides. Dans la mesure
du possible, nous avons essayeé aussi des matéuatommerce pour des tests comparatifs.

Apres avoir présenté le travail de synthése eféeatw laboratoire, nous voulons passer aux
caractérisations des propriétés physico-chimiquesatymere synthétisé.

4.2. Caractérisations des propriétés physiques eptiques des polymeéres d’étude

Afin d’étudier d’'une fagon plus approfondie les a@éristiques physico-chimiques
des différents polyméres de synthese, nous avdhséutuelques outils de comparaison
précis afin d’analyser les masses moléculaires mmw& les propriétés thermomécaniques
ainsi que le type de régiorégularité de couplage mEymeres synthétisés. Les résultats de
ces différentes analyses sont présentés dans seigui
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4.2.1 Analyse des masses moléculaires moyennes

Le polymére étant constitué de chaines moléculdiedengueurs différentes, et donc
de masse différentes, il peut étre caractéris@éipamasse moyenne, principalement par deux
valeurs de masses que sont la masse moléculairenme@yen nombre notéén et la masse
moléculaire moyenne en poids noMw. Le rapport entre ces deux valeurs de massestdéfin
I'indice de polydispersité noté Igp( = Mw / Mn). Ce dernier indique la dispersité des
longueurs de chaines du polymere.

Dans le but de cerner les éventuelles causes menladolubilité de certains lots de synthéses
telles que la présence dimpuretés et ou de famasses du polymére, nous avons fait
analyser les polymeres par chromatographie d’ekniustérique (CES). Dans ce qui sulit,
nous expliquerons d’abord le principe de la car&aéon par CES, afin d’éclairer le lecteur
non spécialisé, puis nous exposons les résultdiarddyse.

* Principe de la chromatographie d’exclusion séri@LieS)

L’analyse CES consiste en la séparation des diftésechaines du polymere en fonction
de leurs tailles. Ceci est fait en injectant leypoére a étudier dans des colonnes remplies de
micropores de tailles différentes en sortie dedgsidh solution est analysée par un détecteur.

Les chaines de polymére entrent et sortent dangalgigules poreuses selon leurs tailles et
par conséquent sont détectées a des temps diféi2abord, ce sont les chaines de grande
taille qui vont traverser la colonne et seront diées plus rapidement que les chaines de
petite taille, qui passent dans tous les pore®et grennent plus de temps pour traverser la
colonne.

Une analyse de la réponse du détecteur en fondtidgemps de traversée de chaque chaine va
permettre d’établir la distribution des masses wwbires moyennes en fonction du temps de

détection de I'appareil. Un étalonnage du displodii mesure est effectué au préalable avec
un polymere standard aux masses Mw et Mn bien @sinu

Ainsi nous avons fait analyser par CES, les polg®é&t30Ts issus des différentes synthéses
locales et aussi le polymere commercial (P3HT RIRg)P3HT analysé présente une grande
solubilité (jusqu’a 200 g1 dans le chloroforme).

* Résultats d’'analyse CES

Les analyses par chromatographie d’exclusion stérignt été effectuées au service
central d’analyse du CNRS. L'analyseur utilisé,nadgrque VARIAN est équipé de colonnes
(gamme de masses : 200 & 350 000 g.Maalonnées avec des standards polystyrénes de
masses croissantes et d’'un détecteur UV fixe c@@4anm. L'ensemble est piloté par un PC
doté d’'un logiciel adéquat pour le traitement desréges.
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Les résultats de cette analyse en termédweMn etl, sont donnés dans le tableau suivant.

Polymére RIRg Mn Mw Ip Nombre Remarques Solubilité
(g.mole") | (g.mole?) de distributions (>100g.1)
molaires
P3HT 29 691 117 112 3,9 1 Produit dg  Soluble
commerce
P30T 23734 75740 3,2 2 Premiers essais Insoluble
synthese 6 de syntheses (gel)
P30T 40 750 121 580 3,0 1 majoritaire Protocole Soluble
synthése 13 et pics expérimental
secondaires de base
P30T 55 530 193 615 3,5 1 majoritaire et Protocole Insoluble
synthese 14 pics secondaires expeérimental
de base
P30T 56 830 142 220 2,5 1 majoritaire]  Protocole Soluble
synthese 15 et pics expérimental
secondaires | de base modifi¢
durée=1h
P30T 60 212 199 370 3,3 1 majoritaire]  Protocole Insoluble
synthese 16 et pics expérimental
secondaires | de base modifi¢
durée =3 h

Tableau 4. 2- Résultats de I'analyse CES des diit&rpolymeéres

Les chromatogrammes correspondant a quelques pagnanalysés sont donnés sur les

figures suivantes.
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Figure 4. 7 - Chromatogramme du P3HT RIRg commkrcia
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Figure 4. 8 - Chromatogramme de deux P30Ts RIRthséjisés dans les mémes conditions
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Figure 4. 9 - Chromatogrammes de P30T RIRg symtf&tians des conditions différentes.
Durée de la synthese 15 = 1h, Durée de la syntttese3 h

En se référant aux différents chromatogrammes remaarquons plusieurs points :

- D'abord que le P3HT RIRg (soluble jusqu'a 200 présente un pic majoritaire de forte
polydislpersité (figure 4.7) et de masse de picespondant a une masse supérieure a 110 000
g.mole-.

- Pour le polymere de la synthése 13 réalisé del@motocole expérimental de base, soluble
jusqu’a 150 g:f, nous relevons la présence d'un pic large de fostgdispersité et aussi des
distributions secondaires vers les faibles masska. distribution principale a
approximativement le méme temps de rétention quie ci polymére commercial. Le
polymere de la synthese 14 a été développé dansaeltions identiques a celles de la
synthese 13 mais nous avons remarqué qu’il estuiplgo Il présente des masses molaires
et un indice de polydispersité plus élevés queolgnpére de la synthése 13. D’autre part ce
polymeére présente plusieurs pics vers les faiblesses (figure 4.8).
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- Pour le polymere de synthese 15 avec une dutéke td'une heure, son spectre CES est
moins large que tous les autres spectres et ieptésaussi un indice de polydispersité faible
par rapport a tous les autres polymeres. Pour ungedotale de la réaction chimique de 3
heures (synthése 16), nous avons trouvé des massaes élevées 190 000 g.nidlet un
début d’apparition de pic vers les fortes massgarg 4.9).

- Nous avons remarqué aussi que le chromatogramnmolgmere P30T de la synthése 6
(complétement insoluble) est constitué de chainesptlis faibles masses cependant
I'existence de plusieurs pics, pourrait expliqugrpkésence d’au moins deux produits, qui
peuvent étre des corps peu solubles, ou simpledesnthaines de polymeéres réticulées.

4.2.2 Analyse de la régio-régularité de la structw du polymére

Les propriétés optiqgues non-linéaires des polymB@&Ts sont fortement liées a la
régiorégularité (nature de couplage) des motifeddaine du polymeére.

Dans la littérature, le type de couplage le pluéressant en termes de propriétés ONL est le
couplage Téte a Queue-Téte a Queue (TQ-TQ). Dangreede couplage, I'angle formé par
le groupement latéral et I'axe de la chaine priaeipest minimum, ce qui favorise une
meilleure extension du nuage électronique autoudadehaine principale et contribue a
'augmentation de la susceptibilité électrique dier3.

Le groupe de Kishida [15], a montré par mesureadsukceptibilité électrique d’ordre 3 de
films (faible épaisseur) que pour un taux de coymEQ-TQ de 30 %y = 2,71 x 10%%esu
alors que pour un taux TQ-TQ de 98,5 ) = 27 x 10 esu (caractérisation faite par
génération de la troisieme harmonique a lambdadiotale = 1550 nm).

La nature du couplage peut étre déterminée paispeetroscopie de résonance magnétique
nucléaire (RMN). Cette technique non destructivedf®e sur les propriétés magnétiques du
noyau est utilisée pour déterminer la structurectd@sposes.

L’analyse RMN de nos échantillons par spectrosc&MN (spectresH et *C du polymére

P30T) a permis de voir quatre pics de résonanceesmmndant aux différents types de
couplage 6,98, 7,00, 7,03 et 7,05 ppm.
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Sur le spectre RMNH illustré sur la figure 4.10 (réalisé par vérorégMontembault du
laboratoire UCO2M de I'Université du Maine) noussetvons que le pic dominant est celui
correspondant au couplage de type TQ-TQ avec undalwouplage estimé a 68 %. Un tel
taux nous laisse prévoir que la susceptibilité tdlpee d’ordre 3 dans le P30T RIRg de
synthése serait de I'ordre 1besu.

}T-I—IT
CDCL3

| (u.a.) HH-HT A

I

HH-TE

90 85 80 75 70 65 60 55 50

ppm
Figure 4. 10 - Spectréd NMR du P30T de la synthése 13

4.2.3 Analyse des propriétés Thermomécaniques

La mise en ceuvre des polyméres en guide par uréggostandard tel que la
photolithographie nécessite des étapes de traitsntleermiques telles que des expositions a
des températures relativement élevées (cf. 4.3.8.3st donc nécessaire d’examiner au
préalable, I'évolution des propriétés meécaniques pelymeres P3ATs en fonction de la
température afin d’appréhender leur comportemeati €e fait par analyse thermique qui
permet moyennant différentes techniques d’étudéercinétigue du comportement des
matériaux (ensemble des modifications telles gadrinsitions et les transformations) sous
I'action de la température.

Dans cette étude, nous avons utilisé la technicueatyse thermomécanique (ATM) dont le
principe et les conditions d’applications sont préés dans le paragraphe suivant.

* Principe et conditions expérimentales de 'anai$#&/

L'Analyse Thermomécanique mesure la déformatiom ddghantillon sous contrainte

(pression) en fonction du temps ou de la températiorsqu’il est soumis a une
programmation en température.
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on appligue une contrainte mécanique en méme tequasne remontée linéaire en
température afin de déterminer son module de Young.

Le dispositif expérimental utilisé pour cette asalest schématisé dans la figure 4.11.

Charge —

Sonde
[l Goutte de
| | —Polymere

/

Four —»
Ii‘.: Support en verre

Figure 4. 11- Schéma descriptif du montage d’amalyEM

Nous avons réalisé les analyses thermomécaniques a gamme des températures
de 23 a 200 °C sous une force statique de 100 raNitesse de montée en température est
réglée a 5°C par minute. A partir de solutions paiyes de concentration 100 g(tlans le
solvant toluéne), nous avons déposé des gouttepobynére P30T issus de plusieurs
synthéses chimiques sur des petits substrats de aderdimensions 7 x 7 nfmun séchage
préalable a I'analyse est appliqué pendant uneeddeétemps de 15 minutes a la plaque
chauffante (T = 110 °C) sur les gouttes des polgmafin de minimiser I'effet du solvant.

Dans ces conditions expérimentales, nous avongsgnkd polymére P3HT commercial et les
polyméres P30Ts issues de différentes synthésiedbaratoire.

» Résultats d'analyse ATM

Les courbes des premiéres analyses thermomeécarsiguieseprésentées sur la figure 4.12.

1,2 (b)
2 @) / Synthése 13
l o
© 1 < Synthése 7
> S
~— ~— 0,8’
- 0,81 =
2 2 | Synthése 14
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S 04/ S 041 synthese & ‘}
No) 1 O ‘
al a \
0,2 0,2 \
1,\
N
0 ‘ ‘ w 0 ‘ A
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Figure 4. 12- (a) Courbe ATM de polymere P3HT dmuoterce
et (b) polymeres P30T synthétisés au CCLO
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Au vu de la figure 4.12, 'on remarque plusieursps:

- Le point de ramollissement des polymeres analgstsfaible. Ceci laisse prévoir une
température de transition vitreu3g trés faible pour les P3ATs. Dans leur étude, X.Hu
et L. Xu [55] évoquent une température de transitidreuseTg pour les P3ATs inférieure
a 50,2 °C (Tg mesurée par analyse calorimétrigiiérdntielle).

- Le P3HT se déforme d’une fagon brutale compaxépalymeres synthétisés au laboratoire,
excepté celui de la synthese 9.

Une étude thermique appliqguée au polymére PMMArmsede démontrer que ses propriétés
mécaniques notamment sa Tg peuvent étre nettenméliosées avec des traitements
thermiques spécifigues sans pour autant modifier pepriétés optiques [56]. Nous
présentons sur la figure 4.13 les courbes d’analyfdd montrant I'évolution des propriétés
mécaniques du PMMA apres différents traitementshifggies [57].
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g \ \ \ \\\%—m
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0.1 1

Déformation (u.a)

0 T T T T T T T T T T T T T T
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Température (°C)

Figure 4. 13 - Courbes ATM montrant I'évolution gespriétés mécaniques
du PMMA en fonction du traitement thermique appéigd’apres [57]

Dans I'objectif de faire évoluer les propriétés aréiques des polyméres de synthése, nous
avons appliqué différents traitements thermiquegaymeére P30T de synthese.

D’abord, il a été appliqué au polymere de la syseh@ des traitements thermiques pendant 2h
a différentes températures (figure 4.14). Cecié aittrepris dans le but de déterminer la
température qui permettra d’apporter une nette ianaébn de la tenue mécanique du
polymere. A partir de ces courbes, nous remarquoiesie traitement thermique a 140 °C
permet au polymére analysé de mieux préserverrspsigtés mecaniques avec la montée en
température. Nous choisissons par la suite d’appliqux polyméres d’étude un traitement
thermique a 140 °C.
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Figure 4. 14 - Courbes ATM de polymére P30T deg/tdalgese 9

Ensuite, nous avons appliqué un traitement therenagd40 °C pendant 4 h au polymere de
commerce P3HT et celui de la synthese 13. Les esuttanalyse de ces deux polymeres sont
représentées sur la figure 4.15.
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Figure 4. 15 - Courbes ATM de polyméres (a) PS3HEa@®amerce
et (b) P30T de la synthése 13

En comparant les courbes ATM des polyméres saaweat traitement thermique, nous ne
remarguons pas de nette évolution de leur tenuamfee. En effet, sous la méme contrainte
(température et pression appliquée), nous avoregiste a peu pres une méme déformation
pour les P3AT traités thermiqguement et ceux narésa

Au vu de cette analyse, nous constatons que cegnpms présentent des propriétés
mécaniques tres différentes en fonction des camditde synthése et en général se déforment
rapidement sous l'effet de la température. Ce caotapent est tres génant pour le procédé
technologique de réalisation de guides qui néaedditerentes expositions du matériau a des
températures relativement élevees.
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4.2.4 Analyse des pertes optiques du P3AT

Les pertes optiques sont un parametre décisif béwaluation des performances de
tout dispositif optique. Différentes techniquesrdesure des pertes existent. Le choix d'une
technique de mesure dépend a la fois du type ddeguicaractériser ainsi que du type de
pertes a mesurer.

Le principe général de la mesure des pertes damglidie optiqgue de longuelr consiste a
comparer la puissance mesurée en sortie du guiddleainjectée a son entrée qu’on notera
Poutet Pin respectivement.

L’atténuation globale du guide est exprimée en aB.et est donnée par :

10, P
aglobale(dB) = _TIOgPLUt (4_ 3)

in

Notons que c’est une approche élémentaire d’évaluai coefficient d’atténuation supposé
englober d’'une part les pertes de propagation diegdintrinseques) dues a l'atténuation dans
le matériau diélectrique et a la technologie ddéis&#on des guides et d’autre part les pertes
extrinseques dues a la réflexion de Fresnel ebaplage aux entrées/ sorties du guide.

En annexe D, nous présentons les expressions eiulEs qui permettent I'estimation
théorique de ces deux facteurs de pertes.

Pour un guide optique, les pertes de propagatiavare étre décrites par le coefficient
d’atténuation du guide notéy,iqe €t donné par :

a guide(dB) =0 giobale O FresnetQt couplage (4. 4)

Dans un premier temps nous allons nous intéressguement aux pertes dues a I'atténuation
intrinseque du matériau polymere P3AT. Notre olifjeest d’appréhender la vraie
contribution en termes de pertes apportée par lgmewe P3AT au facteur d’atténuation
globale du guide monomode a réaliser.

Cette étude reléve d’'une grande importance dulfaian quasi-inexistence dans la littérature

des données qui traitent de I'atténuation du polgn3AT dans le domaine des longueurs

d’ondes du domaine proche infrarouge.

Nous présenterons a la fin de ce chapitre lestedsulle mesure des pertes optiques des
guides polymeres non-linéaires réalisés dans leaicette thése.
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4.2.4.1 Mesures préliminaires des pertes du matéioly(3-AlkylThiophéne) massif

A I'état brut, le P3OT de synthese est sous foredilch dont les faces apparaissent
bien lisses. Nous voulions avoir une premiere isléieles pertes que pouvaient présenter ce
matériau sous sa forme brute. L’analyse des pepédgues a 1550 nm d’'un film brut de
polymére de synthése (d’épaisseur mesurée a 15@pé@vglé une atténuation de l'ordre 2,4
dB. L'ordre de grandeur de l'atténuation nous patas €levé ce qui hous a amené a
investiguer les pertes optiques du P3AT de syntkéseissi de commerce d’une fagon plus
approfondie.

Dans ce qui suit nous présentons les différentdbodés de mesures utilisées ainsi que les
résultats de pertes optiques du P3AT sous difféssiarmes obtenus pour chaque méthode.

a) Mesure des pertes du P3AT en pastille

Dans le laboratoire, les premiéres préparationgagdélles a base de polymére ont été
appliguées sur les polyméres PMMA et PMMI. La prépan consiste d’abord a recuire le
polymére dans I'étuve a une température largemeyérgeure a celle de sa température de la
transition vitreuse Tg pendant une durée de temps T h. Aussitbt sorti de I'étuve le
polymeére est compressé sous une force d’envirdorirtes.

La technique de mesure de l'atténuation dans destgdastilles consiste a injecter une
puissance connug, a I'entrée de lI'une des faces de la pastille avexfibore monomode puis
de relever la puissan€ea sa deuxieme face a I'aide d’une sphére intégeatr

Pour s’affranchir des pertes externes aux pastifestes de couplage et de Fresnel),
différentes épaisseurs de pastilles sont prépa®es.la figure 4.15, est schématisée la

technique de mesure des pertes sur pastille pogymer
Pastille poyb

Epalsseur

-

Fibre monomode

Sphére
intégratrice

Figure 4. 16 - Mesure de l'atténuation dans undilfgade polymere

Les mesures des pertes optiques de pastilles gmems PMMA et PMMI avaient donné des
résultats d’atténuation inférieure & 2 dBtnaux deux longueurs d’ondes 1550 nm
et 1330 nm. Ces mesures ont été effectuées syradélies traitées thermiquement a 200 °C
(pour améliorer la compaction de la structure).
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Un traitement thermique appliqué au P3AT a cetmptrature (200 °C) a réveélé une
évolution incorrecte des propriétés thermomécamsiqde matériau ce qui est peut étre
révélateur d’'une détérioration de la tenue mécandquP3AT a cette température.

Remarquons que préparer une pastille a base de R8édssite une quantité suffisante de
matériau (quelques grammes) qui est une premidfieutte pour fabriquer des pastilles de
différentes épaisseurs.

Nous avons quand méme décidé de préparer une [zxstide a base de P3HT (le choix du
polymére du commerce se justifie par la faible ditéard’insolubles qu'il contient car |l
présente une meilleure solubilité par rapport dyrpere de synthese).

A partir du polymére P3HT a I'état brut, une premaipastille a été préparée. Etant donné la
faible Tg des P3ATs en général et du P3HT en paigic(voir courbe TMA du P3HT), celui-

ci a été recuit a une température 120 °C pendamtdunée de 2x1 h puis aussitét sorti (le
matériau est trées mou ce qui fait qu’il colle asiarface de la pointe du compresseur)
compressé sous une force de 15 tonnes. Aprés disBement, nous avons mesuré une
épaisseur finale de la pastille de 1,1 mm.

Nous avons ensuite essayé de mesurer l'atténustionette pastille a différentes longueurs
d’'onde. Dans le tableau suivant nous présentonsédtats de mesure du coefficient
d’atténuation de la pastille en P3HT.

aa 633 nm aa 1330 nm aa 1550 nm

128 dB.cnv 31,5 dB.cnt 20 - 24,6 dB.ci

Tableau 4. 3 - Résultats de mesure de I'atténuatioR3HT RIRg en pastille (ép. = 1,1 mm)

Notons que les facteurs de pertes par réflexiofrdsnel sont respectivement de 0,11 et de
0,12 dB aux deux longueurs d’ondes 1550 et 1330 nm.

A premiére vue, les résultats de ces mesures révadetres fortes atténuations du P3HT en
pastille aux deux longueurs d’'ondes 1550 et 1330 lemcoefficient d’atténuation de cette
pastille a 633 nm est 6 fois plus important quelicelesuré dans le NIR. Cette augmentation
peut s’expliquer par la présence de la forte babalesorption due a la transition électronique.
Rappelons bien que le maximum de la bande d’albisargu P3HT est d = 432 nm et que

le pied de cette bande s’étale jusqu’au-dela den@®0

b) Discussion

Alors que cette technique avait permis d’approdaewvaleur de I'atténuation de
polyméres classiques tels que le PMMA et le PMMpasitille autour de la longueur d’'ondes
1550 nm, les pertes optigues mesurées sur lalpaBBHT s’averent trés élevées dans le
domaine du proche infrarouge.

Les Poly(3-AlkylThiophéne)s possedent des suscéfsib électriques d’ordre 3 trés élevées
comparés aux matériaux inorganiques, cependanobrgjihe des pertes mesurées dans le
domaine du proche infrarouge est intrinséque auémaat lui méme, ceci serait trés

rédhibitoire pour les applications visées.
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En général, pour les matériaux polymeéres, les megide I'atténuation intrinseque sont
multiples. Elles sont dominées par les deux phémesde diffusion et d’absorption.

» La diffusion est due a la présence d'impuretés gpiaues) et d'insolubles.
» L’absorption dans le proche infrarouge est surtdué aux modes de vibrations
moléculaires comme on le verra par la suite.

Nous pensons que les valeurs d’atténuation messugdés P3HT en pastille sont tres exaltées
par des phénomeénes extrinseques tels que la diffulg la lumiere. Les pertes par diffusion
seraient probablement dues d’'une part a la préssmgmussiéres dans la pastille et d'autre
part a I'état de ses deux faces non polies.

Pour consolider notre hypothese sur l'origine déotée atténuation mesurée du P3HT sous
forme de pastille aux longueurs d’ondes 1550 eD188 (diffusion excessive), nous voulons
déterminer le poids de I'absorption intrinséque lilgisons pour ces polymeéres. Pour cela,
nous allons analyser les polymeres P3ATs en solt® P3HT commercial et le P30T de
synthese) par la technique de spectrophotométade€ cela ne permet pas de donner avec
certitude l'atténuation intrinseque du matériau sifagsependant cela donne une bonne idée
de I'impact des bandes d’absorption intrinsequeaymere.

4.2.4.2 Etude de I'absorption intrinséque du polyradoly(3-AlkylThiophéne)

Les polyméres conjugués présentent plusieurs batidiesorptions intrinseques, elles
sont dues essentiellement a la transition éleajtentdans le domaine des longueurs d’ondes
de 'UV-Vis (UV: A <0,4 um et Vis A= 0,4 a 0,75 um) et aux bandes d’absorption lieées
aux vibrations des liaisons moléculaires dans healoe du proche infrarougd (= 0,75 a 15
pum). Dans ce qui suit, nous allons nous intéregagiculierement aux bandes d’absorption
autour des longueurs d’ondes 1550 et 1330 nm.

a) Absorption intrinseque due aux vibrations daisdins moléculaires

Un rayonnement du spectre électromagnétique priodrerouge en interaction avec
un matériau va exciter les modes de vibrationsn¢gdtion ou déformation) de ces liaisons.
Ceci entraine I'apparition de bandes d’absorptientrées sur leurs fréquences de résonance
et se traduit par un accroissement de I'amplituedadvibration. Le retour a I'état normal
libére de I'énergie.

Le spectre résultant de telles interactions estposd de :

* Bandes principales d'absorption correspondant aadesyfondamentaux de vibration.
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Souvent ces zones d'absorption sont caractéristidue groupement particulier d'atomes ce
qui permet de déceler la nature des liaisons chiesigqdans un matériau a analyser (analyse

Bandes d'intensité moindre dont les fréquencesspondent approximativement a
des fréquences qui sont soit des multiples desiérgzps fondamentales, soit égales a
leur somme ou leur différence: elles correspondeatis harmonigues ou a des bandes
de combinaisons. L’intensité des bandes d’absarpti#croit d'un ordre de grandeur

environ pour les harmoniques successives [58].

qualitative).

Dans le domaine du proche infrarouge en généealalyse par spectroscopie des polymeres
révele la présence de bandes d’absorption moléeuiées aux liaisons C-H. Dans le tableau

suivant nous donnons pour plusieurs groupemenisighes les fréquences de résonance des
différentes bandes d’absorption des liaisons Céfla 8otée aussi dans la derniere colonne du

tableau la nature en termes d’intensité (forte, enog ou faible) de chaque bande.

Groupement | Nombre d'onde (ci Type de la vibration Bande
chimique (Longueur d’onde (um))
Alcynes= C-H 3340 - 3300 Elongation Moyenne
(2,99 - 3,03) et fine
Aromatique 3080 - 3030 Elongation Moyenne
=C-H (3,24 - 3,30)
Alceénes=CH, 3080 - 2975 Elongation asymétrique Moyenne
(3,24 - 3,36)
Elongation symétrique, Moyenne
Alcanes-CHg 2960 - 2870 Elongation asymétrique Forte
(3,37 - 3,48)
Elongation symétrique, Moyenne
-C-H 2890 Elongation Faible
(3,46)
Aldéhydes 2830 - 2720 Elongation asymétrique  Faible
(3,53 - 3,67)
2650 Elongation symétrique, Moyenne
(3,77)
Aromatiques 2000 — 1660 Harmonique des Faible
=C-H plusieurs bandes déformations C-H
(5-6,02)
Aromatiques 900 - 700 Déformation dans le Variable
=C-H (11,11 - 14,28) plan Bandes

caractéristiques du typ
de substitution

W

Tableau 4. 4 - Absorption des liaisons C-H de dfifés groupements
chimiques dans le proche infrarouge
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- Le Poly(3-AlkylThiophene) fait partie du groupemieromatique hétérocyclique. Comme
nous pouvons voir dans le tableau 4.4, pour cepgnoent chimique la bande fondamentale
d’absorption est due a une vibration de type élbagadans le plan, elle est d’intensité
moyenne et son maximum se situe a une longueudd’'entre 3,24 et 3,33 um. La bande
d’absorption de I'harmonique 2 sera donc centrggagmativement autour d’'une longueur
d’'onde entred =1,62 etd = 1,665 um.

- Notons qu’il existe du c6té des faibles longuallomdes d’autres bandes d’absorption liées
aux harmoniques des liaisons C-H, notamment undebmprésentant 'harmonique 3 autour
de 1150 nm et une bande de combinaison des haroemig et 3 autour de la longueur
d’onde 1400 nm.

- Quitre les liaisons C-H, dans le P3AT existe alessliaisons C-C et C-S.

» Pour les liaisons C-C la bande d’absorption mokicellest aussi de type élongation et
est centrée autour d’'une longueur d’'onde entre @2%,66 um. De ce fait ses
harmoniques seraient plus décalées vers les flongsieurs d'ondes dans le domaine
du proche infrarouge ('harmonique 2 par exemplaissituée au-dela de la longueur
d’onde 3,33 pum).

* Pour les liaisons C-S, étant donné que la massateéde cette liaison diatomique est
plus élevée que celle de la liaison C-H, sa baralesdrption sera aussi beaucoup plus
décalée vers les grandes longueurs d'ondes. Ledebad’absorption des modes
fondamentaux des liaisons C-C et C-S se situarst lesrgrandes longueurs d’ondes,
leurs harmoniques auront de ce fait un trés faibdpact dans la fenétre des
applications télécommunications.

Comme nous nous intéressons a la fenétre des lorgyakondes des télécommunications
optiques, c’est donc Il'absorption liée aux liaiso@sH qui aura le plus d'impact sur
I'atténuation intrinséque globale du polymére P3Nbus voulons donc estimer le poids de
I'atténuation dd a ces liaisons. Pour cela, nol@nalexaminer I'absorption du P3AT en
solution par analyse spectrophotométrique. Cettdyaa repose sur l'interaction entre un
rayonnement du spectre électromagnétique et lesvenoents inter-atomiques internes au
sein de la molécule du matériau.

Dans ce qui suit, seront présentés d'abord le ipénale la techniqgue d’analyse par
spectrophotométrie puis la méthode de mesure adileu laboratoire. Enfin seront discutés
les résultats obtenus.

Au laboratoire CCLO nous disposons d'un spectrominétre a double faisceau de type
Lambda 900 de Perkin EImer dont le schéma dedcegtireprésenté sur la figure 4.17. 1l est
constitué de trois parties essentielles :

» Une source de rayonnements, généralement une landgeharge ou a filament. Le
rayonnement est divisé en deux faisceaux et diregé la référence et I'’échantillon
par un systeme de miroirs.

* Un monochromateur placé avant I'échantillon a marsat est constitué d’'un systéme
dispersif dont le role est de séparer le rayonnésw@eriequel la mesure est faite.

* Un photo-détecteur qui une fois éclairé par leckds de sortie de I'échantillon a
mesurer génére un courant électrique.
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Toutes les données de mesure des rapports d'itéedderence a I'intensité échantillon sont
traitées et stockées dans un ordinateur relié ectrggphotometre via une interface adaptée.

Source de
rayonnement

‘ | Fente d’entrée "
Réseau de
diffractio

Miroirs

Fente dezortie

I |

I |

| | &

| | Divie'd

| Divis. de

I | fai Monochromateur
\é___:_«___ ____I_fals_cgmkl

| |

[ |

[

Figure 4. 17 - Schéma descriptif d’'un spectrophetivena double faisceau

Dans un spectrophotomeétre nous pouvons mesurer :

e La transmission d’'un échantillon définie commedeport de l'intensité transmise a

I'intensité incidente et exprimée par le facteEI'r;I—t
0

e L’absorption d'un échantillon donnée par le lodarie du rapport de lintensité

incidente a celle transmise soiD:= Iogl—0 et exprimée en densité optique D.O.
t

b) Méthode d’évaluation des pertes en solution

En général, lorsque un faisceau de lumiére d'init@&ns arrive sur une cuve remplie
d’'une solution considérée comme milieu homogeéne, partie de cette lumiéere incidente est
réfléchiel;, une partie est absorbée par le miligat le reste est transniigde telle sorte que :

lo =1, +1,+ 1 (4.5)

138



Prenons une cuve de longuduremplie avec une solution et commencons par asialgs
trajet d’'un faisceau optique d'intensiigtraversant I'ensemble cuve+solution polymeére. Sur
la figure 4.18, nous représentons un schéma delliBen de l'intensitély au travers des
différents dioptres constituant la structure cuvaohuition.

ny ny

Figure 4. 18 - Notation des intensités transmiseawers
les différents dioptres de I'ensemble cuve+solution

Nous allons négliger les pertes par diffusion dansolution polymére et ne considérer que
I'atténuation due a I'absorption dans la solutiahymere décrite par son coefficiems.

L’intensitél; apres passage dans la solution sur un trajetrdgiémirl. (cm) peut étre donnée
par :

I, =1,e%" (4. 6)

En tenant compte des pertes par réflexion de Hrees aux différents dioptres de la
structure constituée par la cuve en verre + salugolymere, nous pouvons exprimer les
intensitésl, et l; en fonction des intensitds et I+ respectivement. En effet, nous pouvons
écrire :

l,=T,T,I, )

I, =T, T, I, 4. 8)

Ou : T, est le coefficient de transmission du dioptre diindice de réfractiom,=1/verre
d’indice de réfractiom,.

T est le coefficient de transmission du dioptre eeft,) / solution (). Ces deux
coefficients sont donnés théoriquement par les ditem:

__ 4n,
" @y &
4
T2=—(nv :‘Lv:s)z (4)10

L’intensité transmisd; a travers la solution peut donc étre donnée entifomae Iy, en
remplacant les intensitésetl; par leurs expressions respectives. Nous trouvons a

|, =TT/ ,e%" (4. 11)
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A partir de cette relation, nous pouvons estimecdefficient d’absorption de la solution
polymére as (cm™®) en fonction de la transmittanck de la cuve + solution polymére
et des coefficients de transmission de Fre3nel, respectivement des dioptres air/verre et
verre/solution.

Le coefficient d’atténuation de la solution polyméexprimé en crhs’écrit alors :

—In( lTZ ) (e @)1

Donc en connaissant I'indice du verigde la cuve utilisée, I'indice de la solution poBra
ns et en mesurant la transmittantele I'ensemble (cuve + solution polymere) nous jpogv
déduire le coefficient d’atténuation de la solutiop Nous insistons sur le fait que le
coefficient mesuré par cette méthode est reprédfedeal’atténuation par absorption de la
solution polymére et non pas du polymére lui-méhhaus verrons plus loin qu’a partir du
coefficient as, nous pouvons déduire le coefficient d’atténuatthn polymere seul (sans
solvant) mais avant cela voyons quelles sont lasces d’incertitudes de cette mesure.

Pour notre étude, nous allons procéder comme suit :

» Relever d’abord la transmittance des cuves vides utilisées dans les différentes
mesures afin de déduire I'indice de réfraction @uren, de la cuve aux longueurs
d’ondes 1550 et 1330 nm.

* Analyser le faisceau optique incident d’'intendgén suivant son passage au travers
les différents dioptres de la structure cuve+soiuti

Incertitude sur la mesure du coefficient d’atténoitos

Les sources d’erreurs pour cette méthode de mesoveennent de I'incertitude sur la
longueurL traversée par le faisceau, de l'incertitude ssirdieux valeurs d’indice du verre de
la cuve et de la solution polymere et enfin l'ititade faite en mesurant la transmittaficee
I'ensemble (cuve+solution).

L’incertitude absolue lors de l'estimation de cetfandeur est la somme de ces quatre
contributions d’erreurs. A partir de la relationéthique (4.11), par un calcul simple
d’incertitude, nous pouvons résumer l'incertitudéate sur la mesure du coefficiemg par
I'expression :

Aa, TT;

AL, 1T .8/ 1-n
( n, +

n,(nf -n?)
T \(1+n)4 (ns+nv)4\ v

(ng+n,)*

An,) (4.13)

Nz

- (T

S

En considérant 'exemple d’'une cuve d’indice der@er=1,5 de longueuk = 2 cm remplie
d'un solvant chloroforme d'indicensoy, = 1,445, pour laguelle nous mesurons une
transmittancd de 90 %, il est possible de voir 'impact desétiénts termes d’incertitude.

Apres calcul nous trouvons que la contribution préfgrante d’incertitude sur le coefficient
as vient de I'erreur commise sur la transmittafficeD’autre part, si nous faisons une méme
erreur estimée a 1 % sur les valeurs d’indigest ns, la contribution due a I'erreur commise
sur la valeur de, serait 16 fois plus importante que celle due & I'erreurlauraleur d’indice
de la solutioms.
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Les valeurs calculées des incertitudes dues atérelifts termes sont données dans le tableau
suivant.

oal d_ (%) oal o1 (%) aal oy, (%) oal ons (%)

1,15 x 107 0,5 2,1x1d 2,7 x 10

Tableau 4. 5 - Résultats de calcul d'incertitude

Notre objectif est de tirer profit des résultatsl'dealyse spectrophotométrique de solutions
polymeres afin d’extraire ce que serait le coeffitid’'atténuation du polymére seul (sans
solvant) qu’on notera,. Pour ce faire, nous allons analyser I'absorbgnaetransmittance)
sur un méme trajet (une méme cuve) en fonctionadeatiation de la concentration du
polymére dans la solution.

Soit une solution polymére de concentratirig.I"), elle présente une fraction molaire en
polymére qu’on va noteq, donnée par :

= (4. 14)
TN, +N '

solv

Ou : Ny, Nson représentent respectivement le nombre de molgslgmere et du solvant dans
la solution.

N, est calculé a partir de la masse du polymére €spondant a la concentration de la
solution) et de la masse molaire du polymere (nailisons la masse molaire du monomere).

Nsolv €St calculé a partir de la masse d’un litre deastlet de sa masse molaire.

Notons que pour une faible fraction molaigegdans la solution polymere (solvant+polymere),
I'atténuation de la solution se rapproche de plaspkis de celle du solvant et, pour des
fractions molaires élevées, I'atténuation du polsgreera dominante.

On sait qu’on ne peut pas aller au-dela d’une ifvaanolaire limite (saturation en solubilité)
mais nous allons quand méme essayer de déduioefiécent a, en étudiant la tendance (par
extrapolation) du coefficients en fonction de la fraction molairg du polymére dans la

solution pour des concentrations croissantes.

Pour la mesure des pertes des polymeres classqussiution, Azar Maalouf [57] a mis au
point dans sa thése, une méthode de mesure analdgos celle-ci, il s'agit de dresser le
bilan en intensités transmises a travers I'ensecibte + solution polymere.

Le bilan en intensités est dressé d’'abord pourauve vide puis pour une cuve remplie de
solution et ce en tenant compte de I'absorptiahedan diffusion de la lumiére a la fois dans le
verre de la cuve et dans la solution polymere. @adent a établir deux équations a plusieurs
inconnues : l'atténuation dans le verre de la cliaéénuation dans la solution, I'indice du
verre et celui de la solution polymere.

La résolution de ces deux équations consiste déalatams le cas de la cuve vide a mesurer la
transmittance de I'ensemble, & supposer une valeufatténuation dans le verre, puis a
déduire I'indice du verre,. Ensuite dans le cas de la cuve remplie de solyaymeére, a
supposer l'atténuation dans la solution, ce quing¢rde déduire I'indice de la solutiog
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Le principe de cette méthode est d’arriver a liaigtion de la solution polymere en

supposant des valeurs d’atténuation d’abord dangeidee puis dans la solution polymere,

sachant qu’a chaque mesure on déduit les valeindicE du verre puis de la solution. Ne

seront retenues que les valeurs d’atténuation sd@gsomenant & des indices de solution
polymére entre 1,3 et 1,7, le verre possédant dicende l'ordre de 1,49 autour de la

longueur d’onde 1550 nm.

Enfin, le coefficient d’atténuation du polymeére kest déduit en étudiant I'évolution du
facteuras en fonction de la fraction molaire en polymeéresinsolution. Appliquée sur les
polyméres PMMA et PMMI en solution, cette méthode miesure a permis d’estimer
I'atténuation intrinséque de ces deux polymeérese Courbe représentative des résultats de
mesures sur le PMMA est représentée sur la figdr&9 ou il est indiqué la valeur du
coefficient d’atténuation du polymére PMMA a la ¢mreur d’'onde 1550 nm. Sur la figure
4.19, R est le coefficient de détermination de la régmstinéaire utilisée pour approcher les
valeurs expérimentale des résultats des mesures.

a =0,8 dB.cn" & 1550 nm
045+ R? = 0,99

0 T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Fraction molaire du PMMA dans la solution (%)

Figure 4. 19 - Evolution du facteur d’atténuatiyde la solution
PMMA en fonction des, du PMMA dans la solution, d’apres [57]

Les résultats de mesure des pertes pour cette deéthur des solvants et des polymeres
classiques seront comparés a ceux trouvés parmeétieode.

Etude expérimentale et résultats de mesures

L'objectif est d’analyser par spectrophotométries dmlutions a base de P3AT de
différentes concentrations, en mesurant a chagsdddransmittance (ou absorbance) de la
solution polymere. Dans le but de les comparersnawlons effectuer cette analyse pour un
polymére P3OT (synthése 14) ainsi que pour un pdtgn®3HT (du commerce). Dans ce qui
suit, nous présentons la partie expérimentale tte oeéthode d’analyse et les résultats de
mesures obtenus.
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Nous avons d’abord mesuré la transmittance desscuimkes. Ceci a permis d’estimer la
valeur de 'indice du verre constituant la cuve dexix longueurs d’'onde 1550 et 1330 nm.

Dans le cas d’'une cuve vide, l'intensité transrpiset s’écrire :
le= T,*lo (4. 15)

Nous mesurons donc le coefficient de la transmis§iocdu dioptre air/verre de la cuve. Ceci
permet de déduire au final I'indice du vemega partir de I'expression (4.9) de.

Nous avons trouvé, = 1,493 + 10° & 1550 nm eh, = 1,50 + 10 & 1330 nm. Ces deux
valeurs d’indice vont étre utilisées dans touschdsuls qui vont suivre.

Passons maintenant a I'analyse expérimentale patrsphotométrie des solutions.
Nous avons vu plus haut que le P30T (de derniéyethéses) présente une meilleure
solubilité dans les deux solvants, chloroforme (ChCet toluene, comparés aux autres
solvants (THF, TCE, ..). Vu que dans le domaind’id&arouge, I'atténuation est dominée
par I'absorption des liaisons C-H et comme le afflarme présente une concentration en
liaisons C-H plus faible (0,012 liaisons par maie® comparée & celle dans le solvant
toluéne (0,075 liaisons par mole.@nnous choisissons donc de dissoudre le P3AT kans
solvant chloroforme pour cette étude. Ce qui aupar pconséquence de minimiser la
contribution de I'absorption apportée par le sotyzar rapport a I'atténuation de la solution.

D’autre part, nous voulons mesurer 'atténuationsdi@ domaine du proche infrarouge d’'un
autre solvant le trichloroéthane (TCE). Etant séilpour la solubilisation d’autres polymeres
étudiés dans le laboratoire tels que le PMMA &N&MI, I'atténuation du TCE a été mesurée
dans le cadre de la thése d’A. Maalouf (résultats¢c = 0,19 dB.crt et arec = 0,03 dB.crit
respectivement a 1550 et 1330 nm). Ceci nous paarad comparer les résultats.

Notons que toutes les solutions polymeéres et dasssolvants que nous allons passer au
spectrophotometre sont filtrés a 0,2 um. La filtnata pour objectif d’éliminer les poussiéres
ainsi que toutes les impuretés (tels que les ided) de tailles supérieures a celles des tailles
de pores de filtres. Ceci a pour conséquence ladiion de la diffusion de la lumiére dans la
solution analysée.

Dans des cuves de verre de différentes longue@®ss, 1, 2 et 5 cm), nous avons enregistré
les spectres d’absorption correspondants aux daluards CHCJ et le TCE, tous deux filtrés

a 0,2 um dans le domaine du visible et du procHeriwuge. Pour illustration, nous
présentons sur la figure 4.20 les spectres d’abisarpdu chloroforme et du TCE
correspondant a la mesure dans une cuve de longueur
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Figure 4. 20 - Spectre d’absorption Vis-NIR dewants
(a) chloroforme et (b) TCE filtrés a 0,2 um dans gave de 2 cm

Comme nous pouvons bien le voir sur ces deux ssecte chloroforme et le TCE ne
présentent pas de bande d’absorption dans le derdaiwisible. Par contre, dans le domaine
du proche infrarouge comme nous I'avons noté pbugt,H’atténuation est dominée par les
bandes d’absorption moléculaires des liaisons Cabande d’absorption fondamentale étant
autour de la longueur d’onde 3460 nm (selon tal))daspectre comprend donc:

* L’harmonique 2 autour de 1729 nm.
* Une bande de combinaison autour de 1410 nm.
* L’harmonique 3 autour de 1150 nm.

Dans les deux tableaux 4.6 et 4.7 nous présentandifférents résultats de I'atténuation des
solvants CHG et TCE. Nous trouvons dans la derniére colonmedititude correspondant a
chaque mesure en considérant une erreur de 1 béssdifférents termes.

Longueur d’onde Longueur cuve | achioroforme(dB.cmY) Incertitude de la

(nm) (cm) mesureda/a (%)
1550 0,5 0,14 2,85

1 0,06 1,42

2 0,03 0,71

5 0,03 0,29
1330 0,5 0,16 2,88

1 0,06 1,43

2 0,009 0,71

5 0,01 0,29

Tableau 4. 6 - Résultats des mesures de 'atténudti solvant chloroforme
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Longueur cuve arce (dB.cmit) Incertitude de la
Longueur d’onde (cm) mesureda/a (%)
(nm)
1550 0,5 0,31 0,9
1 0,29 1
2 0,21 0,5
5 0,21 0,2
1330 0,5 0,19 2,8
1 0,16 16
2 0,05 8
5 0,05 3

Tableau 4. 7 - Résultats des mesures de I'atté@rudti solvant TCE

* Nous remarquons sur I'ensemble de ces résultatdegumcertitudes de mesure du
coefficientasqy Ne dépassent pas 10 %.

» Les plus faibles incertitudes correspondent auxumessde I'atténuation du solvant
dans des cuves de longueurs supérieures ou égatas.&eci reste valable pour les
mesures aux deux longueurs d’ondes. En effetiooome = 0,03 dB.crit avec une
incertitude inférieure a 1 %.

» Pour les cuves de plus faibles longueurs, l'intete de la mesure est plus élevée.
Ceci est dO essentiellement aux pertes par réfletoesnel qui deviennent
comparables aux pertes mesurées dans la solution.

* Nous retrouvons bien que l'atténuation du TCE aewixdongueurs d’onde 1550 nm
et 1330 nm est plus élevée que celle du solvantlgh3@ci est d( a la concentration
plus élevée en liaisons C-H (0,032 moleYrdans le solvant TCE par rapport a celle
dans le chloroforme (0,012 mole.&mEn effet, I'absorption sera plus ou moins forte
selon le nombre de groupements placés sur le ttajit lumiere

» Par cette méthode de mesure nous retrouvons legsnéreurs d’atténuation pour le
solvant TCE que celles retrouvées avec la méthad#iée dans le cadre de la thése
d’A. Maalouf [9]: arec est de 0,19 dB.cthet de 0,03 dB.ctha 1550 et 1330 nm
respect4dement.

* Le chloroforme présente lui une plus faible attéimmaautour des longueurs d’ondes
qui nous intéressent et donc une plus faible doution a I'atténuation de la solution.

L’atténuation du solvant CHgIlseul étant connue, les solutions de P30T peuviat é
mesurées (P30T de synthése n° 14 et de P3HT-A)ddissous dans du chloroforme. Pour
cela, 3 solutions de concentrations différentesébdtpréparéesgpour le P30T (synthese 14),
les concentrations sont: 30, 50 et 70 gpour le P3HT (Aldrich), les concentrations
préparées sont 50, 100 et 200'glles spectres d’absorption & la fois du chlorofermn de
ces solutions filtrées a 0,2 um sont donnés suigares 4.21 et 4.22.
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Figure 4. 21 - Spectre d’absorption Vis-NIR Chlamohe seul
et du P30T (synthese 14) dans le chloroforme
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Figure 4. 22 - Spectre d’absorption Vis-NIR du cbforme seul
et du P3HT (Aldrich) dans le chloroforme

Sur ces séries de spectres des solutions P3ATrs, lestdifférentes bandes d’absorption liées
aux liaisons C-H dans le domaine du proche infrgepmous observerons bien I'étalement de
la queue de la bande d’absorption électroniqueallynmere conjugué (qui se situe dans I'UV)
dans le domaine des longueurs d’onde du visible.

Parmi les bandes d’absorption de vibrations mobied, existe aussi une certaine bande
d’absorption (faible intensité) située entre leagloeurs d’onde 1460 et 1550 nm (figure
4.23). Comme nous pouvons le voir, nous retrouvoeie bande dans le spectre du
chloroforme.
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Figure 4. 23 - Bandes d’absorptions du chlorofoenée solutions P3HT
proches de la bande C des télécommunications

Nous pensons que cette bande d'absorption estigifie présente dans le chloroforme. En

effet, comme beaucoup d’autres solvants, le chtonoé contient un agent de stabilisation qui
est I'amyléne. L'amyléne ou 1-penténe est un alaéiiisé comme agent stabilisant (de

conservation) dans les solvants chlorés. La présdeccette bande d’absorption serait peut
étre due a I'amylene.

A partir des données relevées des spectres d'almsoifglR des solutions de P3OT et P3HT
(voir figure) nous avons calculé le facteur d’attétion de la solution P3AT. Les résultats de
mesure dexs sont présentés dans les deux tableaux 4.8 ePdf.chaque solution P3AT de
concentratiorC (g.I"), il est donné la fraction molaire du P3AT cormsgant ainsi que le
facteur d’atténuationrs et I'incertitude de mesure (en considérant uneuerde 1 % sur les
valeurs d'indicens et n, et sur la transmittancg, les deux calculés aux longueurs d’ondes
1550 et 1330 nm.

C(g.I" Xp30T Mesure a 1550 nm Mesure & 1330 nm
apsor(dB.cmi?) | Incertitude |  apsor(dB.cmi’) | Incertitude
(%) (%)
30 1,97 0,05 7,3 0,05 7,3
50 3,24 0,06 7,3 0,05 7,3
70 4,48 0,19 7,6 0,2 7,6
Tableau 4. 8 - Facteur d’atténuation de la solutiolymereas du P30T
pour différentes concentrations de solutions
C(g.I" Xp3HT Mesure & 1550 nm Mesure a 1330 nm
apsyr(dB.cmi®) | Incertitude | apsyr(dB.cmit) | Incertitude
(%) (%)
50 3,24 0,03 7,2 0,002 7,3
100 6,28 0,09 7,4 0,04 7,9
200 11,82 0,31 7,8 0,27 7,9

Tableau 4. 9 - Facteur d’atténuation de la solutiolymereas du P3HT
pour différentes concentrations de solutions
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Afin d’essayer d’extrapoler la valeur dg nous avons trace la courbe représentant I'évalutio
du coefficient d’atténuation de la solutiogen fonction de la fraction molaire des polyméres
P3HT de commerce et P30T de synthése. Les courpEsimentales et théoriques sont
représentées sur les figures 4.24 et 4.25.

0,25 7 a =4,9 dB.crii & 1550 nm, R=70 %
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Figure 4. 24 - Evolution du facteur d’atténuatimyde la solution P30T
en fonction de, du P30T dans la solution
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Figure 4. 25 - Evolution du facteur d’atténuatimyde la solution P3HT
en fonction de, du P3HT dans la solution

e Le calcul d'incertitudes pour les différentes mesulonne une erreur autour de 7 %.

» A partir des courbes des figures 4.24 et 4.25,t&anné la dispersion des valeurs
expérimentales, il ne nous est pas possible d'aranme valeur précise pour
I'atténuation du polymére sans solvant (et non iflas€ependant la tendance
d’évolution du coefficienta, peut au maximum se rapprocher plus de 5 dB.ém
1550 nm et de 3 dB.cma 1330 nm. Il peut étre constaté que les poirgsplas
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éloignés d’'une droite sont les échantillons a lasdbrte concentration. Ceux-ci se
présentent en solution trés visqueuse comparéalstes.

» Les spectres indiquent bien que les solutions ptése quand méme une fenétre de
transparence dans les longueurs d’onde viséesalaetére erratique de ces valeurs
est peut étre di d’'une part au taux d’insolublessdzertaines solutions (ce qui peut
étre supposé notamment autour de 1330 nm) et d’gamnt & 1550nm a la présence de
I'absorption du stabilisateur (amyléne) du CEICI

Pour se rapprocher plus de la vraie valeur d’at#&an intrinséque de ces polyméres nous
jugeons tres intéressant de mesurer par la ménteodet'atténuation du monomeére 3AT du

fait qu'il présente les mémes liaisons C-H queeselians le polymére et donc les mémes
concentrations en liaisons C-H. Le monomére étans sorme liquide, la mesure par cette

méthode permet I'acces direct a son atténuatiors(stet de solvant).

En monomeére nous avons analysé le 3-OctylThioph@@eT) (utilisé pour la synthése
chimique), rempli dans des cuves en verre de lamgué,5, 1, 2 et 5 cm. Les spectres
d’absorption du monomére 30T dans le proche infrgecsont présentés sur la figure 4.26.

—3-0OT cuve 5 mm
—3-0T cuve 10mm
—3-0OT cuve 20mm
——3-0T cuve 50mm
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Figure 4. 26 - Spectre d’absorption NIR du monon®€ctylThiophéne

Sur ces spectres nous observons I'évolution desldsam’absorption en fonction de la
croissance du trajet traversé par le faisceau.ama® la plus intense est celle de I'harmonique
2 centrée autour de la longueur d’onde 1640 nm oeram peut bien le voir sur les deux
spectres correspondants aux cuves de longueut 0,8ne.
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A partir de ces mesures, nous relevons transmétdes cuves contenant le monomere aux

deux longueurs d’'ondes 1550 et 1330 nm. Les résulta mesure du coefficielnonomsoT
sont présentés dans le tableau 4.10.

Longueur d’'onde (nm) a'monomaoT(dB.cm'l) Incertitude de la mesure
(%)
1550 0,6 0,5
1330 0,4 3

Tableau 4. 10 - Facteurs d’atténuation du monor3é&e

» Les résultats de mesure du coefficient d’atténnatio monomére 30T révélent une
atténuation du 30T entre 0,4 & 0,6 dB’wamitour des deux longueurs d’onde 1330 et
1550 nm avec une faible incertitude.

* Nous remarquons une légére augmentation du factedfomsora la longueur d’'onde
1550 nm par rapport & 1330 nm (0,2 dB:®m

D’autre

part, nous avons mesuré l'atténuation chutre monomere qui est le Methyle de

Méthacrylate (MMA) qui posséde une concentrationliaisons C-H proche de celle du
monomeére 30T. En effet le 30T possede 0,093 deoliai C-H et le MMA en posséde 0,074
Les spectres du MMA sont présentés sur la figuzeé.4.

Absorbance (D.O)

25 | — MMA cuve 5mm

’ —— MMA cuve 10mm

—— MMA cuve 20mm
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Figure 4. 27 - Spectre d’absorption Vis-NIR du mméoe MMA
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Les résultats de mesure de I'atténuation du moneBVA sont présentés dans le tableau

suivant.

Longueur d’onde (nm)

a monomMMA(dB-le)

Incertitude de la mesure (%

1550

0,7

1

1330

1,2

8

Tableau 4. 11- Facteurs d’atténuation du monomévE\M

N—r

Les résultats de mesure révélent une atténuationahomere MMA plus élevée que celle du
monomere 30T et ce a 1550 et a 1330 nm. Ceciéeatlé concentration en liaisons C-H plus

élevée dans le cas du MMA.

Discussion

* La mesure de l'atténuation des solvants par cetithade semble donner de bons
résultats comparables a ceux trouvés par la méttietdeadrement des pertes utilisée
dans le cadre de la these d’A. Maalouf.

» La limite majeure de cette méthode, du point deapication au polymere P3AT est
comme on I'a vu la faible concentration de polymémesolution autorisée.

* Pour le polymére en provenance du commerce (le P3dsentant une meilleure
solubilité comparée a celui synthétisé au laboratda concentration la plus élevée
utilisée est 200 gli Cette concentration correspond & un nombre desve 12 %.
On ne peut donc pas aller au-dela de ce nombreatkesme qui constitue une limite
pour I'estimation de I'atténuation dg (par extrapolation).

e Au final, les pertes autour de la longueur d’ond&0 nm sont donc estimées
entre 3 & 5 dB.cth pour les polyméres P3ATs (P3HT de commerce et PEOT

synthése) et & 0,6 dB.cmnm pour le monomére 30T. La différence entre ces
résultats peut étre due d’'une part, a la limitéadméthode de mesure dans le cas des
solutions P3AT vue la concentration limite autogigt a la présence du stabilisant du

CHCI; etd’autre part, a un exces d’atténuation causé pgaietk de bande d’absorption
électronique sur l'atténuation dans le domaine doche infrarouge. En effet, le
polymére conjugué, a la difféerence du monomeresge une bande d’absorption
électronique pres du visible.

Pour étudier la deuxieme hypothése, nous alloresyessl’exploiter les données de la bande
d’absorption électronique en analysant par spextypoe UV-Vis le polymere P3AT.

c¢) Absorption intrinséque due a la transition élatigue

L'absorption d'un photon du domaine des longue'orsdés de I'ultraviolet et du visible (400-
750 nm), provoque une augmentation de I'énergia delécule conduisant a un changement
de I'état électronique, vibrationnel et rotationtella molécule tel que décrit par I'équation:

W= (AE) électronique+ (AE) vibrationnel T (AE) rotationnel (4- 16)
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La bande due a la transition électronique est aksge. Dans ce domaine de longueurs
d'ondes, l'atténuation des polymeres conjugués dest a la transition électronique de

typerr - 77 . Le maximum de cette bande d’absorption se siieua de 0,4 & 0,5 pm et son

pied (le bas de la bande) peut s’étaler au del@,@leim. Nous voulons voir si cette bande
d’absorption a un impact sur I'atténuation au-d#al300 nm. Pour cela, nous avons préparé
un film mince de polymére P30T de synthése d'épais8,5 um par la méthode de “spin-
coating” déposé sur un substrat de verre. Parcténaation en spectroscopie proche UV
nous avons obtenu le spectre illustré sur la figus.
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0,8

0,6

Absorbance (D.O)
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330 430 530 630 730
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Figure 4. 28 - Spectre d’absorption proche UV-Visdilm P30T (synthésel3)
déposé sur verre

Dans ce spectre est observé une forte bande dflmsodont le maximum est autour de la
longueur d’onde 482 nm. Cette bande est due aalasition électronique des niveaux

7T - 77 du P30T comme nous l'avons déja vu. Au-dela detaylieur d’onde de 530 nm,

nous observons l'apparition d’une bande secondairieest attribuée a I'amélioration de
I'ordre local des chaines du polymére [12]. Powr R8ATs en solution, le désordre des
chaines moléculaires est dominant et par conséquenne bande secondaire n’est observée.

Pour voir I'impact que pourrait avoir la bande dalption électronique du P3AT au-dela de
la longueur d’onde 1300 nm, elle a été modélisées da but de déduire par extrapolation la
valeur de I'absorbance aux fortes longueurs d’ondes bandes d’absorption ont en principe
I'allure d’'une lorentzienne et donc une premieredgisation de la bande d’absorption a été
faite avec une fonction lorentzienne (courbe bleurda figure 4.29). Cependant, on remarque
que la bande d’absorption n’est pas modélisablecpatype de fonction. Ensuite, il a été
procédé a la modélisation de la bande d’absorpgiamune fonction gaussienne qui semble
mieux approcher le pied de la courbe mais cetteéligadion n’est pas totalement "fidele"
aux données de la courbe expérimentale. Il semblgtee la bande d’absorption serait
constituée de la superposition de plusieurs gaussge Ceci ne nous permet pas une
extrapolation suffisamment précise vers les longudiondes du proche infrarouge.

152



== modélisation par une lorentzienne
: série de mesure sur un film de POT15
modélisation par une gaussienne
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Figure 4. 29 - Bande d'absorption proche UV d’im ##OT15

Afin d’apporter des éléments de comparaison, ndoasaexaminer les bandes d’absorption
électronique d’un colorant : le Disperse Red 1 (D&dr nous connaissons l'atténuation dans
le proche infrarouge de polymeéres contenant cegcntdds. En effet, dans le laboratoire des
guides PMMA contenant du DR1 (fraction massiquel&e% a 30 % suivant le mode
d’incorporation) ont été réalisés comme on le veaas la partie technologie des guides. La
caractérisation en termes de pertes de ces guidesras de relever un facteur d’atténuation
du guideayige de I'ordre 7 dB.crif & 1550 nm.

Nous avons mesuré I'absorption de 3 solutions D&i4s¢ut dans le solvant chloroforme)
mises dans une cuve de 1 cm de longueur aux caoatiens suivantes : 10, 20, 30 my.|

Les spectres d’absorption du chloroforme et desckgions de DR1 sont représentés dans la
figure 4.30.
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Figure 4. 30 - Spectres d’absorption UV-Vis du cbforme et de solutions DR1

De la méme maniére que précédemment, I'évolutioncdefficient d’atténuation de la
solution en fonction de la fraction molaire du Dé&dns la solution a été étudiée (figure 4.30).
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Par extrapolation, nous avons mesuré une attémuatig; de 'ordre de 3.10dB.cni* pour
le colorant le DR1 (sans solvant) a la longueurnd® du maximum d’absorption
Amax= 479 nm.

25 5 y=3E+06x + 2,3901
R?=0,9963
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I
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0,00E+00 2,00E-06 4,00E-06 6,00E-06 8,00E-06 1,00E-05

Fraction molaire du DR1 dans la solution (%)

Figure 4. 31 - Evolution des pertes de la solubéti

L’absorbance A d'une solution diluée peut étre dmnrpar la loi de Beer-Lambert
A=exCxl|, avec: A: lI'absorbance mesurée de la soluti©n,sa concentration,: la
longueur parcourue par le faisceau et eafite coefficient d’extinction.

A partir des données mesurées sur les 3 solutidtis [ coefficient d’extinction du DR1 est
de I'ordre dez = 271 000 crit.

Nous voulons comparer le coefficient d’extinctiomlaire ¢ du DR1 et celui du P3OT de
synthése. A partir de deux mesures d’absorptionsaletions P30T (synthése 13) de
concentrations 0,1 et 0,05 §dans du chloroforme dont les spectres sont repiéseur la
figure 4.32. Le coefficient d’extinction molaire ®BOT est estimé s 33 500 cri.
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Figure 4. 32 - Spectres d’absorption UV-Vis de P3&ynthése 13) en solution.
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D’autre part, les techniques de mesure d’épaissdarcouches minces disponibles au
laboratoire ne nous permettent pas des mesuregeinigs a 0,5 um aussi, le coefficient
d’extinction molaire a été déduit a partir d’un sppe d’absorption d’un film P30T (synthese
15) d'épaisseur 0,5 um déposé sur un substratlide siansparente pour lequelest de
I'ordre de 38 766 cih

A ce niveau, nous remarquons que le coefficientidietion du P3AT est tres inférieur a celui
du DR1. Le DR1 ayant un coefficient d'extinctioev@ mais des pertes relativement faibles
dans le NIR, on peut faire I'hnypothése que la bathderoche UV n'influence que trés peu
I'atténuation dans le NIR pour le POT15 étant daorécoefficient d'extinction trés inférieur
a celui du DR1.

En conclusion, la mesure des pertes optiques dérimatP3AT sous forme de film brut ou
pastille révéle des pertes tres élevées aux degxieurs d’ondes 1550 et 1330 nm.

Nous pensons que les résultats de mesure sonéexalt la contribution de la diffusion de la
lumiére due aux impuretés existantes et aussitat ldees faces d’entrée/sortie (cas du film
brut et pastille). D’autre part, I'analyse spectrofpmétrique de solutions P3AT ne permet
pas de donner directement le coefficient d’attéonatlu polymere cependant les tendances
d’évolution des valeurs d’atténuation de la solutien fonction de la concentration en
polymére permettent de donner un premier ordre2d$dsur les pertes optiques du P3AT (au
maximum de I'ordre de 5 dB.c¢het au minimum de I'ordre de 0,6 dB.¢jn Ces pertes sont
tres inférieures a celles obtenues par la mesur@®mg brut et sur pastilles de P3AT.

Sachant que la mise en ceuvre d’'une structure gigidam polymere nécessite le dépdt de
films P3AT sur un substrat optique et pour se ragper plus de la vraie contribution en
termes de pertes optiques du polymére d’étude, somsnes passés a la caractérisation en
termes de pertes optiques du matériau cette fosews forme de films, pour peu que I'on
puisse injecter la lumiére.

4.2.4.3 Mesure des pertes de guides plans P3AT

Nous avons commenceé par le contrble de la transmigtans le proche infrarouge
d’'un film P30T (d’épaisseur de 1,6 um) déposé susubstrat de silice (d’épaisseur 12 pm)
par la technique de “spin-coating”. Aussitét nausus sommes rendu compte de la difficulté
d’injection par les faces du film. Dans ce qui suius présentons rapidement les premiers
essais de contrdle de la transmission sur un fénP80T puis nous passons a la présentation
de deux techniques de mesure des pertes optiquédnsiP30T en couplage par prisme et
des résultats obtenus.
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Contréle en champ proche de la transmissiod & 1550 nm d'un guide plan P3AT :
injection par la tranche

Les premiers films P3OTs ont été déposés sur uneheode silice par la méthode de
“spin-coating” et présentaient une épaisseur ¢& |Im (mesurée par la technique des m-
lines).

La difficulté pour cette caractérisation résidesldu clivage de I'’échantillon qui entraine le
décollement du P3AT. Ceci nous a permis de constatéaible adhérence du polymeére
d’étude sur la couche de silice. Les premiers sgbaijection par les faces du film avec une
fibre monomode n’ont rien donné aux deux longuelmade 1550 et 1330 nm. Le polymeére
sur la face d’entrée étant décollé, il est treBailé d’injecter par les faces. Nous pensons que
ceci est surtout d0 a I'état des faces d’entrées raassi a la faible adhérence du matériau sur
la couche de silice.

Pour pallier a cela nous avons réalisé un deuxi@mecette fois-ci sur une couche PMMA
d’épaisseur 4,1 um, le tout est déposé sur un ratlde silice de 12 um d’épaisseur. Le
clivage de cette structure nous semble meilleusmaste insuffisant car nous remarquons
toujours le décollement du polymere P30T au nivéesl faces d’entrée/sortie du film. Sur
cette nouvelle structure, nous avons réussi aladirmiére qui passe dans la couche du P30T
mais uniquement sur une longuéude 2 mm (figure 4.33).

Couche P30T + PMMA Couche PMMA + silice

Injection dans le film P30T Injection dans la gaine PMMA + silice

Figure 4. 33 - Photo en champ proche d’un guide PBOT (synthese 13)-PMMA-S;0O
(L = 2 mm). Détection avec une caméra Hamamatsu

Néanmoins en utilisant une caméra sensible au®@580 nm, nous avons bien pu observer
la lumiére en sortie de cette structure sur une giande longueuk = 14 mm tout en
vérifiant bien que le faisceau se propage bien ttaesuche de P30T et non dans le PMMA
(figure 4.34).

Couche P30T Couche PMMA + silice

Injection dans le film P30T Injection dans la gaine PMMA + silice

Figure 4. 34 - Photo en champ proche a 1550 nmgiiiche plan P30T (synthése 15)-
PMMA-SIO, (L = 14 mm). Détection avec une caméra sensible
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A ce stade des caractérisations optiques, nousopsudire que le contrle de la qualité de
transmission de films P3AT en injection par lesefas’avére difficile du fait du trés mauvais
état des faces d’entrée/sortie du guide plan PE2€i est di en premier plan au décollement
survenant lors du clivage de I'échantillon puisrée adhérence insuffisante du polymeére en
particulier sur un substrat de silice. Nous pensque la caractérisation des propriétés
optiques de films ou de structures guidantes a dade30T par les méthodes classiques de
couplage dites techniques “end-fire” n’est pasgible.

Afin de mesurer les pertes optiques du film P3ATtten s’affranchissant du probleme
d’injection par les tranches de I'échantillon nalisns utiliser deux techniques de mesures a
savoir, la caractérisation des pertes en couplagensme et celle par analyse de la diffusion
en surface du guide d’onde plan.

a) Mesure des pertes en couplage par prisme

Le couplage de la lumiére par prisme consiste @axes modes guidés d’une structure avec
un prisme de fort indice de réfraction. L'utilisati d’'un prisme donne une certaine flexibilité
a l'injection puisqu’elle permet le couplage paslaface et non pas par les tranches (faces).
Ce type de couplage peut étre appliqué pour I'tljacdans des guides plans mais aussi dans
des guides canaux.

e Principe du couplage par prisme

Le principe de couplage par prisme repose sur fad@an des constantes de propagation a
I'interface prisme/guide aux constantes de propagates modes guidés de la couche mince
en faisant varier I'angle d’incidencgi. En effet, pour un faisceau parallele incidentsson
angle @sur la face d’entrée d'un prisme d'indiog si la base du prisme est décalée d’'une
certaine distancg (appelé gap) par rapport a la surface d’'une cogaigante d’indicen, au-
dela d’un certain angle critique d’inciden@gil y aura réflexion totale du faisceau sur la base
du prisme. Ceci va créer une onde évanescentetarface : base du prisme/air.

Si I'épaisseur du gag est suffisamment faible pour que I'onde évanesceréée se recouvre
au mode guidé d’ordrm dans la couche guidante, ce mode sera excitéff@niese produit

un transfert d’énergie (par effet tunnel) du fa@cecident vers le mode guidé d’orand?2].
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Un schéma descriptif du principe de couplage pianpe est présenté sur la figure 4.35.

g Prisme

N Gap dai g

C__ A 4
\

Guide d'onde

Substrat
Ng

Figure 4. 35 - Schéma descriptif du principe duptage par prisme

Le but est donc de faire varier I'angle d’incidenpasqu’a obtenir les différentes conditions
d’accord de phase pour chaque mode guidé de ldnheauince.

Le prisme utilisé doit posséder un indice de réfractig supérieur a celui de la couche a
caractériser.

Notons que le couplage par prisme permet I'injectie la lumiére en utilisant un prisme en
surface d’une structure guidante mais aussi I'etita du mode guidé excité en placant un
deuxieme prisme plus loin (figure 4.36).

Z
dal » . .
- > Prisme de sortie

Prisme d’entrée\A i i /v

Guide d’'ondr —»

Substrat optique

Figure 4. 36 — Injection / extraction par prismaslan guide d’onde

Les caractérisations optiques réalisées en couglaggrisme en particulier la mesure des
pertes optiques s’avere une technique non desteupbur les échantillons en comparaison
avec la technigue “cut-back” puisqu’elle ne nésies pas le clivage successif de
I’échantillon. Outre cet avantage cette technigelenet :

» De s’affranchir de l'injection par les faces deayfend-fire” qui nécessite des faces
de guides bien polies et de bonnes qualités pourimmger les pertes a son
entrée/sortie.

» La caractérisation de structures multimodes pualtpipermet I'excitation sélective
d’'un mode donné d’ordnen. il suffit de connaitre I'angle d’incidenagcorrespondant
du faisceau laser.
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Néanmoins le couplage par prisme présente quelimpgesvénients : la reproductibilité du
plaguage du prisme qui n’est pas toujours assur@gumiére parasite (diffraction du spot en
sortie du film) détectée sur la sphére.

* Technigue de mesure des pertes des films en caipkagprisme

Pour estimer I'atténuation du guide en couplage geme, il est possible de procéder de
deux maniéres :

» Fixer la position axial& du prisme d’injection et de déplacer le prismexttaction
du mode guidé en mesurant a chaque la puis€pcen utilisant un détecteur placé
en sa sortie. On trace ensuite la drait¢P,.) = f(Z) dont le coefficient directeur
représente I'atténuation recherchée exprimée éh cm

» Fixer la position du prisme d’extraction et déplacette fois-ci le prisme d’injection
ensuite de la méme maniére on trace la dtoi(@®,,) = f(2).

La mesure de l'atténuation des guides en couplagensme par cette méthode est adaptée a
la caractérisation de guides multimode. Pour ledeggumonomodes, le deuxiéme prisme est
remplacé simplement par une photodiode reliée mesureur de puissance optique et placée
en sortie du guide plan.

Nous allons décrire dans ce qui suit, le montagetmental pour la mesure de I'atténuation
dans des films P3AT en couplage par prisme, ldérdifites structures de films utilisées ainsi
que les résultats obtenus.

» Etude expérimentale de la mesure des pertes efageupar prisme

Un dispositif expérimental pour le couplage pasipme a €té mis en place dans le laboratoire
afin de caractériser les propriétés optiques dissfien polyméres en particulier leurs
atténuations (une photographie de ce banc estrégsdans figure 4.37). Il comprend :

* Une partie injection constituée d'une source de iéuen connectée a une fibre
d’injection monomode. Une optique de focalisatiomiée de deux lentilles permet de
focaliser le faisceau en sortie de la fibore monoensagr la base de prisme. L'ensemble
fibre optique d’injection + optique de focalisati@st monté sur un bloc doté de
mouvements de translation (x, y, z) et d’'un mouvenangulaire afin de balayer les
anglesé& autour de la face d’entrée du prisme d’injectibes valeurs d’angles sont
affichées.

e [|'’échantillon: monté sur un bloc indépendant offrades degrés de liberté en
mouvement de translation selaret z et un mouvement angulaire. L'échantillon est
d’abord maintenu avec un ruban adhésif sur ce [acs un piston viendra plaquer
I’échantillon contre la base du prisme. La presslerplaguage est contrélée avec un
manometre.

e Un prisme symétrique fixe, fabrigué avec le matérgadolinium gallium garnet
(GGQG) et d'indicen, = 1,9345 & = 1550 nm eh,= 1,9648 & = 633 nm.

» La détection : nous utilisons une sphere intégratdotée de photodiode reliée a un
mesureur de puissance optique.
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Notons que toutes les structures de guides en gobsnsont déposées sur un substrat en
silicium clivé sur une seule face qui servira deefde sortie (pour la détection).
L'expérimentation se fait de la maniere suivankes: guides plans polymeres sont plaqués
contre la base du prisme a l'aide d’'un piston e¢w@ugmentant progressivement la pression
(un manometre nous permet d’afficher la valeuradgréssion).

Notons que tant que I'épaisseur du gap d’air emhdg le couplage n'aura pas lieu. Des que
ce gap d’air devient faible, nous observons subdae du prisme une petite tache noire
significative de la zone de contact entre le prigh& guide. Cette zone est trés importante
car le couplage est sensé se faire dans cette zone.

Nous veillons bien donc en envoyant le faisceauladace d’entrée du prisme a ce que la
tache lumineuse représentant le faisceau réfléchéa base soit bien au centre de cette zone.
Pour cela nous utilisons la lumiére visible du fadeNe pour laquelle I'observation est trés
aisée. La sphere intégratrice placée en face gartee clivée de I'échantillon recueille toute
lumiére en sortie de guide a une distadade la zone de couplage. Ensuite un balayage des
anglesd est effectué tout en contrélant a chaque foiddisité lumineuse en sortie du film.
Un mode guidé correspond a un pic d’'intensité détec

L'intensité maximale détectée a une premiere deg@nest relevée. Le détecteur étant fixe
nous déplacons a chaque fois le prisme d’injecionne nouvelle distance en relevant a
chaque fois la puissance. A ce niveau nous veildreue fois a déplacer le prisme en se
rapprochant vers le détecteur et non pas danswfecamtraire ce qui permet de minimiser les
pertes par diffusion sur I'échantillon dues a lagde contact prisme/échantillon.

(@) Guide polymere

Prisme!

| z
NG|, ——>

Film polymeére

Substrat optique

Sphére
intégratrice

Fibre d’injection Deétection

Prisme de

couplage

Figure 4. 37 - (a) Description de la techniquasge pour la mesure de I'atténuation
et (b) Photographie du dispositif expérimentalisgipour le couplage de prisme
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Incertitude sur la mesure du coefficient d’atténotsur guide plan en couplage par prisme

L’incertitude de mesure de l'atténuation pour cetithode provient de I'erreur sur la valeur
de la distance relevée (nous pensons que l'erremntise surl est de I'ordre de 1 mm)
et aussi de I'erreur sur la puissance mesurée.

Par un calcul simple d’incertitude, I'erreur de nmespeut étre donnée par I'expression
suivante :

Aa _ AL AP
- = 4| A
a L ‘ PLog(P) @)

Expérimental

Nous avons commencé par la mesure de I'atténuptiorcette méthode sur des films
de polymére connu qui est le PMMA dont les pertesgoes sont inférieures & 2 dB.:¢m
dans le proche infrarouge. Ceci est entrepris df@talonner le banc de mesure avec une
couche PMMA d’épaisseur 2,9 um déposée sur une ghrsilice de 12 um d’épaisseur. Le
tout est déposé sur un substrat de silicium.

Avant de procéder aux essais de couplage, nousonswérifier la monomodicité de
la structure PMMA/SIi@ en enregistrant son spectre m-lines. La technitgumesure par m-
lines permet la visualisation du nombre de modemplés dans la couche qui nous intéresse,
le PMMA ici. Le spectre m-lines du guide plan PMMNBAD, a la longueur d’onde 1550 nm
est présenté dans la figure 4.38.

109 |

309 \/

I
209

Couche de PMMA Couche de SIiO

100

ﬂ72CO “3E0 520 —680 —g40 Steps

09/06/2003 01:00:00 v1l.81.65m
Substrate M= 3.4 Data= -200 to -1000
Frism W= 1, 3332
Dead zone width= .005
Polarization= TE
-581* (1,4388) -653% (1,4325) -T743* (1,4246
nl 50 tl %50

Convergence fails
Convergence fails

Figure 4. 38 - Spectre m-lines a 1550 nm du guide PMMA-SIO,
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De la méme maniere, nous avons pu vérifier que sitiicture reste monomode a la longueur
d’onde de 1330 nm mais gu’elle est multimode padohgueur d’onde 633 nm (visualisation
de 3 modes a cette longueur d’onde).

Le couplage dans le film PMMA est d’abord effectutdisant le laser HeNe. La longueur

d’onde émise étant dans le spectre du visiblestibesez simple de réaliser et d’optimiser le
couplage. Aprés plaquage de I'échantillon contrprisme, la tache représentant la réflexion
du faisceau sur la base du prisme est centréeaszonle de couplage (au milieu de la tache

noire).

Les résultats de mesure des pertes optiques dPilIA & 633 nm sont représentés sur la

figure 4.39.
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Figure 4. 39 - Coefficient d’atténuati@andu guide plan PMMA-Si@aA = 633 nm

Nous avons réalisé 6 points de mesure. Nous parserdur la figure 4.40 les courbes
correspondantes des mesures pour les longueurdefdrb50 et 1330 nm.

b T = it 3 —
@ 4, a=17 dB.cnia 1550 nm, -0,99 (b) 30 1 a=1,4dB.cnm'a 1330 nm, B=0,99
25 - [ ]
2 g &2 S 20 - e
s 20 1 3 §§ pt
o
S 15 1 g 127
g >
210 é 10
< 5 < 5
0 T T 1 0 T T
0 2 4 6 0 2 4
Distance (cm) Distance (cm)

Figure 4. 40 - Coefficients d’atténuatioagiu guide plan PMMA-Si©®
(@) A = 1550 nm et (b = 1330 nm
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Par cette méthode de couplage par prisme, nowsivetns bien une atténuation du matériau
PMMA en film inférieure & 1,5 dB.cth Ceci nous permet de valider le banc expérimental
utilisé dans le laboratoire.

Notre objectif est la mesure des pertes optiquepaliymeére P3AT en film. Pour cela, nous

avons préparé un film P30T (synthése 15) d’épaissdipum sur une couche de polymere
PMMA d’épaisseur 4,1 um le tout est déposé surulnstsat de silice de 12 um d’épaisseur.
Le spectre m-lines de ce guide plan révéle le agete deux modes dans le film P30T aux
longueurs d’ondes 1550 et 1330 nm comme nous paueoroir sur la figure 4.41.

: \

404

Couche de P30T

20¢

Couche de Couche
PMMA de SiG,

EiY LT 1158 t18 i ~-462 5teps

09/06/2003 01:25:00 v1.81.65m
Substrate N= 3.47 Data= 1698 to -1002
Prism N= 1,3%332
4810 Dead zone width= .005
Polarization= TE
90+ (1,4960) -271* (1,4656) -530*% (1,4433)
—622* (1,4352) -701* (1,4283) —-812* (1,4185)

tu nl 5D £l %5D
6790 Convergence fails
Convergence fails

Figure 4. 41 - Spectre m-lines du guide plan P3OIVA déposé sur Si@
a la longueur d’onde 1550 nm

Les essais de couplage dans ce film de P30T aVesde HeNe (émettant a 633 nm) n’ont

rien donné. Ceci est di a la forte atténuation @@ Pdans le domaine du visible du fait de sa
bande d’absorption électronique.

Aux deux longueurs d’ondes 1550 et 1330 nm, noossveéussi a injecter en couplage par le
prisme dans le film P3OT. Pour ces longueurs d’endeux pics d’intensités ont été détectés
a deux angles différents avec un écart d’angléatdre de 2 °. Ceci nous a permis de bien
vérifier la présence de deux modes couplés dagsitie plan P3OT : un mode fondamental

et un mode d’ordre supérieur. Notons que la vatEimensité du mode fondamental est

supérieure a celle du mode d’ordre supérieur.
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Afin de vérifier la reproductibilité de la techniguune série de 3 mesures a été effectuée pour

chaque longueur d’onde pour le mode fondamentahsDze qui suit nous présentons les
résultats de mesures.

(a) g =183 dB.cni & 1550 nm, B= 0,98 (b) g 0724 dB.cri" & 1330 nm, R= 0,98
30 X
20 - X X X
& x X @ 25 -
c 157 < 20 -
S 2
S 10 | g 154
o c
2 2L 10
< 5| <
5 -
0 T T T T 1 0 T T T 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Distance (cm) Distance (cm)

Figure 4. 42 - Résultats de mesure du coeffici@att@huationa pour le mode fondamental
du guide plan P3OT-PMMA sur Sj@a) ad = 1550 nm, (b) & = 1330 nm

* Les points de mesure sont homogenes.

» Les résultats de mesure par cette méthode sulnle FBOT (mode fondamental)

réveélent une atténuation de I'ordre de 2,1 dB:l@Gn1550 nm et de 2,6 dB. cna
1330 nm.

Nous avons ensuite mesuré l'atténuation des peitefim P3OT pour le mode d’ordre
supérieur a la longueur d’ondds= 1550 nm. Pour ce mode, nous retrouvons un coadfic
d’atténuation en moyenne de I'ordre de 2 dB'dffigure 4.43).

g 07 1,69 dB.cnt & 1550 nm, R= 0,82 5. 07 2,3 dB.cm*a 1330 nm, B= 0,98
| X 20 - X
R 20 X X _ . %
g 3 5 x X
= 15 = 15
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< T
é 10 - S 10 -
< <
< 5] 5 |
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Distance (cm) Distance (cm)

Figure 4. 43 - Résultats de mesure du coefficia@tt&huationa
associé au mode supérieur du guide plan P30T-PMMAED,

En principe, les modes d'ordre supérieur sont aessibles a la rugosité d’interface.

Cependant les résultats de nos mesures révelemtedies du méme ordre de grandeur pour
les deux modes a 1550 nm. Ceci laisse a pensebaruétat de surface.
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A ce niveau, méme si nous retrouvons un facteutéatiaation du polymére P3OT plus faible
en film comparé a celui mesuré par spectroscomehgr infrarouge sur du P30T en solution
(5 dB.cm), nous pensons que les pertes pourraient étreenfés a 2 dB.cth et que les
conditions d’expérimentation (en dehors de la daleche) favorisent le dépdt de poussiéres
sur la surface des films ce qui entraine des ppeediffusion.

Notons que plusieurs tests ont été effectués afinédifier que la propagation de la lumiére se
fait bien dans la couche de polymere P3OT.

Nous passons maintenant a la deuxieme méthode sierenges pertes optiques du P30T en
guide plan.

b) Mesure des pertes par analyse de la diffusicsudiace

Le principe de cette méthode consiste a estimepde®s optiques par analyse de la
lumiére diffusée en surface supposée proportioarellintensité de lumiére se propageant
dans les structures guidantes. D’abord la track diemiere diffusée en surface des films ou
des guides optiques est imagée sous forme d’'undeaguidage via une caméra numérique
placée au dessus de I'échantillon. Ensuite, cetégé est convertie via un logiciel adéquat en
matrice de points. Ceci permet de donner l'inténkitmineuse de chaque pixel. La direction
de propagation est donc échantillonnée et les éltsnge chaque colonne de la matrice
représenteront un seul point dont l'intensité dégeoue en intégrant I'ensemble des points de
la colonne. Sur la figure 4.44, nous présentonexample de profil de la lumiére diffusée en
surface d’'un guide plan.

Direction de la propagation en cm

Figure 4. 44 - Exemple d’un profil a 2D d’intensité la lumiéere
diffusée en surface d’'un guide

L'intensité lumineuse transmise va décroitre toutleng de la distance parcourue et peut
s'écrire :

I(z _

1@ o g (4.18)

|
0
Ou : a est le coefficient d'atténuation donné eri‘cm
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Le coefficient d’atténuatiom englobe les pertes par absorption, les pertes awesnodes a
fuite, les pertes dues a la rugosité des interfatesfin les pertes par diffusion de volume.
Une régression linéaire sur les valeurs logarithuesg de l'intensité diffusée permet de
déterminer le coefficient d'atténuatiom. La courbe résultante est une droite dont le
coefficient directeur représente le coefficientttauationa. Enfin, la courbe expérimentale
est ajustée pour s'approcher au mieux de la valewoefficienta.

La méthode d’analyse de la diffusion en surfaceqmte les avantages suivants :
* Elle permet une caractérisation qualitative de ri@ppgation du faisceau puisque la
trace de la lumiere diffusée aide a voir s'’il yes diéfauts dans le guide.
» Elle permet de s’affranchir des atténuations duptage fibre/guide a I'entrée lors de
I'injection.
» C’est une technique de mesure non destructive.
Néanmoins, si les défauts dans le guide sont iraptat (concentration de centres de
diffusion) I'estimation des pertes est fausse.

Etude expérimentale de la mesure des pertes plasitih en surface du guide plan

Dans la figure 4.45, nous présentons le schémaiptfsdu banc expérimental utilisé
pour la mesure des pertes par diffusion de surface.

Caméra I-l

Vi

Ordinateur
Microlentille
d’injection
@ S0 Objectif
Source laser Caméra

Platines de YA X
positionnement z

Figure 4. 45- Schéma descriptif du dispositif ekpéntal pour la mesure
des pertes par diffusion a la surface d'un guide

Avec une fibre microlentillée de rayon de made= 1,75 um a la longueur d’'onde 1550 nm,

la lumiére est injectée dans le guide dont la s@st imagée avec un objectif de microscope
(x 20) sur une premiere caméra.

En méme temps une deuxiéme caméra numérique esteplu dessus de I'échantillon a

caractériser afin d’analyser la trace de la diffasiout au long de I'échantillon. La caméra

numérique disponible dans le laboratoire est de fipGaAs Sensors Unlimited) trés sensible
dans le domaine du proche infrarouge. Sa carteqdisition des données permet la

conversion des données en une matrice de 320 rt2taque pixel est codé sur 12 bits.
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Une fois le couplage optimisé, I'image de la swefda guide est enregistrée.

A chaque fois, dix images a chaque longueur d’'cswie prises de la surface des guides a
caractériser puis une moyenne des résultats obtkmune la valeur de I'atténuation du guide.
L’incertitude de la mesure est I'écart type dessued de mesure. La fenétre de mesure est
choisie hors de la zone de saturation due a lagiifh de la lumiéere a I'entrée du guide.

En premier lieu nous avons analysé les pertes duide plan monomode de PMMA
(épaisseur 2,9 um) déposé sur une couche de ailiceleux longueurs d’ondes 1550 nm et
1330 nm. La propagation dans cette structure estomode comme nous l'avons vu plus
haut (cf. figure du spectre m-lines guide plan PMI8,). L'échantillon comportant les
guides est clivé sur une seule face tout comme lgooresure en couplage par prisme ce qui
va permettre d’injecter la lumiere. D’abord I'algment microlentille d’injection/guide plan
PMMA est réalisé en contrélant I'image de la soudie guide sur la caméra. Une fois
I'injection dans le guide PMMA optimisée nous enségns I'image de la surface du guide a
la longueur d’'onde de mesure (figure 4.46).

Fibre optique Sortie du guide plan

Figure 4. 46 - Photo de la lumiére diffusée enaaef
d’un guide plan PMMA-Si@a 1550 nm

Les résultats de mesure sont présentés dans éataeslivant.

Pertes a 1550 nm 06 0,5 dB.cnt

Pertes a 1330 nm 1451,2 dB.cnt

Tableau 4. 12 - Résultats des pertes optiquesuddsgplans PMMA

Il est difficile de conclure sur des valeurs présigar les résultats de mesure sont de I'ordre
de grandeur de lincertitude.

Ensuite, nous avons mesuré les pertes d'un guide H3OT-PMMA de longueur

L = 14 mm aux deux longueurs d’ondes 1550 et 1330 L@ariumiére est injectée dans la
couche de P30T par la face clivée de I'échantillon.
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Nous représentons sur la figure 4.47 une imageadenhiere diffusée a la surface du guide
plan P3OT - PMMA. Sur cette image nous observoreslgufaisceau diverge peu et tout au
long de son trajet existent des centres de diffusio

Trace de la lumiére
diffusée

Sortie du guide plan
Fibre optique

Figure 4. 47 - Image de la lumiéere diffusée a 1580
en surface d’'un guide plan P3OT-PMMA sur &iO

Dans le tableau 4.13 nous représentons les résutaenus sur les guides plans P30T-
PMMA ainsi que les incertitudes des mesures.

Pertes a 1550 nm 19 0,6 dB.cnt

Pertes a 1330 nm 29 0,6 dB.cnt

Tableau 4. 13- Résultats des pertes optiques déegplans P30T-PMMA

* Les incertitudes de mesure données par cette neduwd élevées.

* Nous remarquons que l'atténuation du guide plan TPRBO®IMA mesurée par cette
méthode est plus faible a la longueur d’onde 1580comparée a celle mesurée a
1330 nm.

» Le coefficient d’'atténuation mesuré ici est compiraa celui mesurée en couplage
par prisme.

Maintenant que nous avons acquis une meilleureaissance des caractéristiques optiques et
physigues du matériau polymere P3AT de synthésie @ommerce nous voulons étudier sa
mise en ceuvre en guide optique planaire.
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4.3. Etude de la réalisation de guides optiques @olymeéres non-linéaires

La famille des polyméres conjugués en particuksr P3ATs présente des propriétés
non-linéaires d’ordre 3 tres intéressantes commss Miavons vu au chapitre 1. Cependant
dans la littérature aucune étude compléte aboutissda réalisation de guides optiques
planaires en polyméres conjugués a jtt et a fortiori avec des P3ATs n'a été démontrée.
L’étude technologique présentée ici constitue &n'éjet principal de cette these.

Plusieurs technologies existent pour le développénte guides optiques en matériaux
polyméres telles que : le moulage, la photo-insicnipet la photolithographie.

La plupart des techniques de fabrication de guidelymeéres utilisées actuellement ont
recours a des procédés de photolithographie pdinirdé forme géométrique du guide.

Dans le laboratoire CCLO, deux technologies soritrinées pour la réalisation de fonctions
a base de polyméres pour l'optique intégrée. Igis’ae la photo-inscription et de la
photolithographie standard suivie d’'une étape de/ge plasma. Jusqu’a présent ces deux
techniques de réalisation ont été appliquées ssipdé/meres passifs tels que le polymeére
photosensible PVCi pour la technologie de photofipion et les polymeres classiques
PMMA et PMMI pour la deuxieme technologie.

4.3.1 Choix de la technologie de réalisation

L’objectif principal de cette thése est I'élabooatide guides optiques monomodes en
particulier a base de P3ATs. Nous essayerons dertaat profit du savoir faire acquis au
laboratoire en termes de réalisation de guides qopsi avec la technique de
photolithographie-gravure. La technique de réabsapar photolithographie standard permet
une résolution de I'ordre du micrométre (voire nsoapres optimisation du procédé) ce qui
nous semble suffisant pour la réalisation de guittetges” de quelques micromeétres de
largeur.

Nous voulons étudier la réalisation d’'un guide qupéi monomode a cceur en relief appelé
“ridge” dont la structure typique est schématisée la figure 4.48.

Tampon supérie!
Couche guidante | ="

Tampon inférieur

Substrat

Figure 4. 48 - Description d’un guide optique deetyridge”
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4.3.2 Etude de la réalisation d’un guide “ridge”en Poly(3-AlkylThiophéne)

Les premiers essais de la réalisation de guidequptimonomode P3AT par la
technique de photolitho-gravure concernent la strecde guide “ridge” illustré dans la
figure 4.49.

Polymére P3AT——F— ]

Silice

Figure 4. 49 - Schéma de la structure du guidgé&idP3AT a réaliser

Ce choix de structure “ridge” en particulier daige inférieure (silice au lieu d’'un autre
matériau polymere d’indice de réfraction plus failjue le P3AT) est justifié du fait qu’on
n'ait pas a considérer le critére de la comptabitihimique qui serait indispensable dans le
cas d'une structure tout-organique. Outre ce pdiat,contraste d’indice de réfraction
P3AT/silice a 1550 nm qui eAn = 0,175 s’aveére suffisant pour une propagatiomentode
sur une section de guide de 1,5 um d’épaissew &t im de largeur avec un superstrat d’air
(cf. 3.2.3).

Ceci devrait nous permettre a priori de dispospidement de “ridge” en P3AT destinés a la
caractérisation de ses propriétés optiques de gatipa linéaires et celles non-linéaires.

La technigue que nous avons adoptée pour la réalisale guide ‘“ridge” P3AT est
constituée de trois grandes étapes :

* Le dépbt des couches de cceur en polymére non+enB8AT sur une gaine optique
de silice, le tout est déposé sur un wafer deiwitic Une couche barriere sera
pulvérisée ensuite sur la surface du film P3AT.

» La photolithographie, ou sera insolée a traversmasque, la structure précédente
recouverte au préalable d’'une résine photosengtietoresist” et ce afin de définir
la forme géométrique du guide “ridge”.

* La gravure séche qui correspond a I'enlevementcsglet contr6lé de matiere par
attague plasma pour produire enfin la structuidde” souhaitée.
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L’ensemble de ces étapes est schématisé dansita #c0.

Silice

P3AT—=

Sio,

Silicium

Dép6bt des couches formant
le ‘ridge’+couche barriére.
Rayonnement UV

Plasma S Plasma @
Masqut || ¢ ¢ ¢ ¢ ¢
Résin( == — m— -
Sio, Sio, Sio, Sio,
Silicium Silicium Silicium Silicium
Insolation Développement Gravure RIE

de la résine

Figure 4. 50 - Schéma descriptif des étapes d’'étaiom du “ridge”
par la technique de photolithographie/gravure plasm

Dans ce qui suit, seront détaillées les différeptapes du procédé technologique de mise en
ceuvre de polymeres P3ATs en ‘“ridge” selon le gesprésenté sur la figure 4.49. Nous
verrons les différents tests réalisés avec les dmlymeres P3ATs, celui synthétisé au
laboratoire et celui du commerce. Nous discutessndernier des résultats obtenus.

4.3.2.1 Le filmage du polymeére Poly(3-AlkylThioph&n

Comme illustré sur la figure 4.50, la premiére gl@étape du procédé technologique
consiste en I'étalement du polymére P3AT en filmwe couche formant la gaine optique.

En général le dépbt de polymeres en films se faiardir de solutions par étalement sur un
substrat et par évaporation du solvant. Le choikadechnique de dépét de films dépend de
I'épaisseur visée ainsi que de la qualité de I'émtsurface. Pour des applications d’optique
intégrée, il est nécessaire de disposer de coudmesielques micromeétres d’épaisseur ayant
une bonne qualité de surface. Pour cela, il eis@&itgénéralement les deux techniques de
filmage par trempage “dip-coating” ou bien parntéfugation “spin-coating”. Ces deux
techniques sont simples et permettent la réalisatie couches polymeéres de qualité de
surface suffisante. Au CCLO nous disposons d’urip-@oater” et de tournettes pour la
réalisation de films par “spin-coating”.

a) Le dépbt par trempage

La technique de dépdt par “dip-coating” consigtéremper le substrat directement dans
la solution polymere et a le retirer a vitesse tamg. Lors de la phase de retrait, la solution

BN

s'étale le long du substrat et le solvant s'évapode sorte a former
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un film mince et bien uniforme. L'épaisseur obteniépend de la viscosité de la solution de
polymeére, mais aussi de la vitesse de tirage datsatb Cette technique de trempage permet
de déposer simultanément sur les deux faces duraubSependant, le dépbt par trempage
nécessite une grande quantité de polymére incobipadvec notre polymére d'étude. Par
ailleurs cette technique est surtout utile pourodép de fortes épaisseurs (> 10 um). Pour
illustration, les différentes phases de dépét fdip-coating” sont présentées sur la figure
4.51.

Dip coating

N bl

a- Immersion b- Start-up c- Déposition &
drainage

d- Evaporation e- Drainage
Figure 4. 51 - Différentes étapes de la formatierfilth par la technique de ‘dip-coatirlg’

b) Le dépbt par centrifugation

A la différence du “dip-coating”, la technique di€p6t par “spin-coating” permet de
réaliser des films a partir d'une faible quantig¢sblution. En effet, une petite quantité de la
solution polymeére (< 2 ml) est déposée au centrsutbstrat, puis elle est étalée par rotation a
vitesse constante (éjection de la solution du eemérs les bords du substrat par la force
centrifuge). Enfin, I'épaisseur du dépbt s’unifosmiet le solvant s’évapore lors d’une phase
de séchage (figure 4.52).

Evaporation

Sk
/ TN

« constant

! http://lwww.science.unitn.it/~gcsmfo/facilities/dgmating. htm

172



Figure 4. 52 - Schéma de dépbt de film par la tegtende “spin-coating”
Pour des applications d’électronique organique et pthotovoltaiqgue ou les polymeéres
conjugués sont fortement impliqués, il est utiliss films d’épaisseurs 50 a 200 nm. Pour
cela, la technique de “spin-coating” est trés aggue puisqu’elle permet I'élaboration de
couches tres minces (< 200 nm) a partir de solstibluées.

Dans notre cas, il faut atteindre des épaisseupgrigmres au micrometre. De maniére
générale, I'épaisseur du film déposé par cettenigale est proportionnelle a la viscosité de la
solution, cependant elle est inversement propangtie a la vitesse de la rotation. En effet,
I'épaisseur finaldy (aprés recuit) d'un film déposé par “spin-coatirggpartir d’'une solution
peut étre donnée par la relation [59] :

h, =kxw™ (4. 19)

Ou : k est une constante qui dépend de la concentratola ¢olution, de sa viscosité et
d’autres paramétres du polymere et du solvaest la fraction massique du polymére initial
et west la vitesse de rotation. L’'exposghdépend du taux d’évaporation du solvant utilisé et
varie généralement entre 0,5 et 1.

L’objectif est la réalisation de films P3ATs ayamte épaisseur suffisante et de bonne qualité
de surface. La premiére étape va donc consistbtemnio des épaisseurs suffisantes avec ces
polyméres aux solubilités limitées en général.

a.l) Dépots de films P3AT par “spin-coating”

A I'état brut, les polymeres P3ATs se présentenssiorme de films. Afin de les
mettre en forme de couches minces, il est nécesshrles dissoudre dans un solvant
organique approprié pour les gammes de concentgatitilisées.

Les premiers tests de filmage ont été effectuéartr mle solutions de polymeéres synthétisés
au laboratoire IMN (Nantes) dissous dans le solwdnhdroforme. Initialement, nous avons
fixé les paramétres de la tournette & une viteesg000 tr.mift (de facon & assurer une bonne
homogénéité) et a un temps de rotation de 10 siApfusieurs dépbts ont été réalisés sur des
substrats de silicium, de silice et de verre.

Rapidement nous avons constaté que ces lots dbésgst présentent des comportements
rhéologiques différents a savaoir :

» Certains lots s’avéraient completement insolubkstés dans différents solvants :
TétraHydroFuran (THF), toluene, TriChloroEthane E))Chéxane...).

* Une viscosité de la solution non reproductible péairméme concentration de
polymére et pour un méme solvant.

* Une mouillabilité insuffisante : la solution polyneene s’écoule pas dans toutes les
directions et ne couvre pas toute la surface dwstetb Ceci laisse penser que la
tension de surface de ces solutions polymereslastaevée que celle des substrats
utilisés. Ce phénomeéne était flagrant sur le veties polymeéres de gaines optiques et
moins sur le silicium.
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Ceci ne nous a donc pas permis de déterminer leditms de dépdts nécessaires pour
I'obtention des épaisseurs visées. Cependant ceelfilmms ont pu étre réalisés sur lesquels
des mesures d’indices ont pu étre faites par cgepfzar prisme (technique des m-lines)

qu’on présentera en détails plus loin. Ces élémlaigsent penser que ce polymere présente
une certaine potentialité pour le filmage. Ceci 1@ conduit a essayer de maitriser la
synthése pour obtenir des matériaux adaptés askaeni forme en film.

Par la suite et dés I'obtention des premiers pofg&olubles P3OT synthétisés au CCLO,
nous somme passés aux tests de filmage. Les peedépdts ont été réalisés sur la face polie
de wafers de silicium (de 2 et 4 pouces de diamett@50 um d’épaisseur) et ce a partir de
solutions de P30T dissous dans le solvant chlonudcet filtrées avec des filtres 0,2 um.

Tous les tests de filmage sont effectués en sadlecbe classe 100, afin d’éviter toutes
contaminations des couches déposées par des pesgsddivant nuire a la qualité optique du
guide d’ondes a réaliser.

Pour déposer une épaisseur de film P3AT de quelquesmeétres avec une solubilité du
P3AT (limitée ici & 100 gl) & partir des lots solubles issus des synthéses, avons choisi
initialement une vitesse peu élevée de 1500 t.rha temps de rotation a été réglé & 10 s.

Dans ces conditions, la couche déposée n'étaitupderme, plus exactement nous avons
remarqué la présence de vagues ou ondulationsriatesy>1 pum) telles qu’illustrées sur la
photo microscopique de la figure 4.53.

Figure 4. 53 - Photo illustrant les ondulationdalsurface d’un film P3OT déposé
a partir du polymere dissous dans le solvant GHCI

Une premiére hypothése qui peut étre a l'origine daliefs observés, serait le solvant
chloroforme. Ayant une faible température d’évagiora(T évap= 62 °C) et une tension de
vapeur élevéeR vap= 21,2 kPa a 20°C), nous pensons qu'il s’évaparp tapidement, ne
laissant pas ainsi le temps nécessaire aux chdmgolymeére pour relaxer et donc bien
s’étaler sur toute la surface.

Pour vérifier cette hypothése nous avons prépagénonvelle solution de P30T, cette fois-Ci
utilisant le solvant toluéne. La solution a été ak&® dans les mémes conditions que
précédemment. Notons que le toluéne présente unmpétature d’ébullition plus élevée
(T. évap= 110,6 °C) que celle du chloroforme associée @tension de vapeur de 3,8 kPa
a 25°C. La surface du film déposé a partir de ltem toluéne parait bien lisse et ne
présente pas de reliefs importants comme ce faseen utilisant le solvant chloroforme
(surface contrdlée par le microscope optique).

174



Le chloroforme est connu pour étre un bon solvanir pes polymeres P3ATs, cependant, il
ne peut étre retenu pour la mise en ceuvre de filarscette technique de dépdt. Nous
choisissons donc le solvant toluéne pour la disesludes polyméres P3ATs destinés a la
réalisation de films par “spin-coating”. NotonsI'gn recuit est nécessaire apres dépét afin de
sécher le film polymere.

Une fois nous avons réussi a obtenir des couchgmlyeéres bien uniformes en surface,
nous voulons mesurer I'épaisseur des films dépdsass rappelons que selon les résultats de
simulations numériques I'épaisseur nécessaire gpropagation monomode est de I'ordre de
1,5 um (pour un “ridge” P3AT déposé sur une gaipgique de silice).

a.2) Mesure de I'épaisseur de films P3AT

Les épaisseurs de films déposés ont été mesuréastgd@érométrie puis contrdlées
par la technique de la spectroscopie m-lines.ra ttillustration, les spectres m-lines de deux
films l'un de P3HT et l'autre de P30T de synthésatsreprésentés sur les figures 4.54
et 4.55.

40
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Intensité (u.a) - Couche de P3F
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1% (1,4508)
797+ (1,4198)

ni *sD I3 2D
1,4443 0,00 11,8845 0,20
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Angle d’incidence (u.a)

Figure 4. 54 - Spectre m-lines d’un film P3HT (108ydéposé sur un substrat de silice
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Figure 4. 55 - Spectre m-lines a 1550 nm d’'un #BOT
de synthése (150 d) déposé sur un substrat de verre
Les résultats de mesure d’indice et d’épaissewededeux films sont montrés sur le tableau
suivant.

Polymere Concentration (g1) Indice & 1550 nm Epaisseur (um)
P30T de synthése 13 150 1,621 + 19 2,9+ 10°
100 1,628 + 10 1,6 + 10°
P3HT commercial 100 1,622 +10 3,6 +10°

Tableau 4. 14 - Résultats de mesures m-lines duRBOT déposé sur substrat de silice

D’aprés les résultats du tableau 4.14, nous renoagjgue pour une méme concentration de
polyméres P30T de synthése et P3HT commercial @0Y) déposés dans les mémes
conditions, I'épaisseur du film P3HT est supérieamedouble de celle du film P30T.

Cette différence d’épaisseur entre les deux polgmest due probablement a la distribution
des masses moléculaires moyennes des deux polymé&mes effet, I'analyse par
chromatographie d’exclusion stérique a révélé dasses moléculaires moyennes proches
pour le P3HT et le P30T de synthese 13 (cf. 4.Z&pendant, le P3HT posséde un indice de
polydispersité plus élevdp(= 3,94) que celui du polymere P30T synthétisélfp3=(2,98).
Ceci fait que les deux solutions aient des viséediifférentes.

Pour des concentrations de 100'glk différence de viscosité des deux solutionsmfms
observable a I'ceil nu a température ambiante nil@glevient plus parlante quand un seuil de
concentration de 100 d.kst franchi.

A ce niveau de mise en ceuvre, nous pouvons évaguerrésultats :

« Une concentration de 100 §.de la solution du P30T de synthése permet d’abéuti
une épaisseur de 1,6 um qui est suffisante selwnésultats de simulation a une
propagation monomode dans un “ridge” P3AT de &angde 2 um. Nous retenons
donc cette concentration pour la suite du procéddhnologique appligué a ce
polymeére.

« Pour une concentration de solution P30T de synttiesks0 g:f, 'épaisseur déposée
est supérieure a 2 um et présente une bonne qdaligérface. Ceci met en avant la
potentialité des polymeres P3AT étudiées ici emésr de filmabilité par une
technigue assez simple de “spin-coating”.

Dans le tableau suivant sont résumées les conglitietenues de dépo6t de films par “spin-
coating” de polymeres de synthéses.

Polymere Solvant | Concentration Accélération Vitesse | Temps (s] Séchage
(9. (t.min? | (tmin®)

P30T Toluéne 100 2 000 1 500 10 3 min

(synthese 13) a 110 °C

Tableau 4. 15 - Conditions d’élaboration de filmsRSOT
de la synthése 13 par “spin-coating”
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Apreés avoir réussi a étaler des épaisseurs de fi®@Ts a priori suffisantes pour la
réalisation d’'un guide optique monomode en P3ATusngassons a une étape aussi
importante qui est le dép6t d’'une couche barricee |a technique de pulvérisation
cathodique.

4.3.2.2 Dépodt de la couche barriére.

Pour le procédé de réalisation adopté au laboeattar couche barriere est a base de
matériaux inorganiques. Elle joue un double réle :

» Protéger le polymere contre le solvant de la répinetosensible lors de I'étape de
photolithographie.

* Masquer le polymere contre l'attaque RIE lors détalpe finale de gravure du
polymere.

Etant donné son double rble, la couche barrieneestaindispensable au bon développement
des guides polyméres par la technique de photglitiphie standard. Cependant, sa présence
affecte sérieusement la qualité de surface dedatmpolymere. En effet, le fait de déposer
un matériau inorganique «rigide » sur un polymgéméralement mou va générer des
contraintes qui favorisent I'apparition de défafitdes) en surface [8]. Nous discuterons plus
loin de ce probleme mais avant, nous voulons examiéncomportement du polymeére P30T
vis-a-vis de la présence d’'une couche barriéregamuigue.

Au CCLO nous disposons d'une machine MP 550 S deslp$ équipée de plusieurs cibles
pour le dépbt des matériaux diélectriques ou biétaliques (Au, Al, SN, et SiQ). Comme
couche barriére nous avons opté initialement pagilice dont les paramétres de dépot ont
été optimisés pour le polymere PMMA.

Les premiers essais de dépbt d’une couche bawidrété effectués en pulvérisant une fine
couche de silice sur un film P30T de synthése §Spar 1,6 um). Les conditions de
pulvérisation cathodiques sont les suivantes :

Puissance (Radio Fréquence) : 600 W
Pression de I'enceinte : 10 mT

Débit d’'0, : 8 sccmift

Débit d’Argon : 68 sccmin

Temps de pulvérisation : 1 min 16 s.

L’étape suivante est I'observation de la surfacefilm au microscope. Ceci a révélé la

présence de défauts en surface (rides) de tadldsibiitoires pour la propagation optique,
comme illustrés sur la figure 4.56.
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Figure 4. 56 - Photo au microscope du film P30T
de synthese aprés pulvérisation de la silice

Des essais ont suivi afin de déposer une autrenedo@rriere, cette fois-ci métallique, il s’agit
de l'or. De nouveau, sur un film P30T d’épaisser Im traité thermiqguement une couche
d’or a été pulvérisé dans les conditions de dépidastes :

Courant continue: 0,4 A

Pression de I'enceinte : 5 mT

Débit d’Argon : 98 sccmin

Temps de pulvérisation : 10 s

Des défauts de méme type ont été observés surféecswdu nouveau film apres pulvérisation
de la couche d'or.

Lors de la mise en ceuvre du polymére PMMA en goigkique, des défauts de surface de
méme type ont été révélés lors de la phase dutreeuisuit l'insolation de la résine
photosensible (PEB pour Post Exposure Bake : requés insolation a 115 °C). Une étude a
été menée au laboratoire pour essayer de voimifeide ces défauts de surface et ainsi
trouver si possible des solutions qui permettergutenonter ce probleme [57].

D’un coté, les rides observées peuvent étre a@ebua la différence des coefficients de
dilatation (expansion) thermique entre un matér@néral et un autre organique. En effet,
ayant des coefficients plus élevés, les caradguiess physico-chimiques des polymeéres
évoluent rapidement avec la température comparéelied des matériaux inorganiques. Ceci
va entrainer I'apparition de contraintes a I'intex de la bicouche (organigue-inorganique).
Ces contraintes générent des défauts visibles gacsy pour peu que le polymere devient
plus mou (le module d’élasticité est faible).

Dans le tableau suivant, les valeurs du coefficikntlilatation thermique linéaire de quelques
matériaux utilisés dans le laboratoire sont données

Matériau Coefficient de dilatation Module d’élasticité
linéaire (x1P/K)
Or 14,2
Verre silice 5a10 ~ 80 GPa
PMMA 70 pour T<Tg ~ 3 GPa avant Tg
et 120 pour T > Tg <100 MPa aprés Tg
P3AT ?7? ?

Tableau 4. 16 - Coefficient de dilatation thermigigequelques matériaux
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Dans cette méme étude, deux solutions ont été péagaopour éliminer les défauts de surface
dans le cas du matériau PMMA :

* D’un co6té étant donné que la température de Iaitian vitreuse (Tg) du PMMA est
inférieure a la température du PEB (115 °C), aéirfaire évoluer cette caractéristique,
il a été proposé d’apporter un traitement thermigu&®MMA préalable au procédé.

» D’un autre c6té, une solution consiste a baisstartgpérature du traitement thermique
PEB a une température moins élevée mais plus longten vérifiant bien que ceci ne
dégrade pas le bon développement de la résingégtili

Ces deux solutions ont donné de bons résultateffef) d’une part I'évolution de la Tg du
polymere PMMA apres un traitement thermique adéguae bien démontrée. Possédant une
Tg plus élevée aprés traitement, la bicouche (PMddAehe barriere) + résine photosensible
a pu passer I'étape du PEB sans apparition de edassirface.

D’autre part, il s’est avéré qu'un PEB de la résinla plaque chauffante a 85 °C pendant
5 min environ au lieu de 115 °C pendant 90 s dfisant au bon développement de la résine
apres insolation.

Pour les polyméres P3ATs, le probleme des rides patait plus délicat. Notons d’abord que

ces défauts apparaissent des lors du dép6t deinedarriere « rigide » en comparaison au
polymere PMMA qui lui, s’est contraint apres leu#d®EB. Nous pensons que dans le cas du
polymére P3AT utilisé, les défauts de surface satda conséquence d’'une combinaison de
deux facteurs : le faible module de Young du polyam@3AT comparé a celui de la couche

inorganique (silice ou or) mais aussi les condgiale dépbt de la couche barriere par
pulvérisation.

Lors de I'analyse des propriétés thermomécaniqoes avons déja remarqué que les deux
polyméres P3ATs de synthese et du commerce, comparéPMMA, se déforment plus
rapidement avec la montée en température (cf. Rgoshg 4.2.3). Ceci montre que ces
polyméres possedent un point de ramollissementz assiele. Des études antérieures ont
montré que la température de transition vitreuseP8OT et du P3HT serait de l'ordre
de 50 °C et de la température ambiante respectivejbg].

Les différents traitements thermiques appliquésmalymeéres P3ATs n’ont pas conduit a une
nette évolution de leurs propriétés mécaniques.sNmnsons que les solutions a apporter
pour éliminer si possible le probléme des ridesngbsent au niveau de |'étape de
pulvérisation de la couche inorganique. Ceci pérg fait en optimisant les parametres de
dépot de la couche barriére.

Dans une structure bicouche, la tension critiqued@la de laquelle les défauts de surface
apparaissent peut étre donnée par [60] [61] :

Ef
1,1-v?
T2
1-vi
Ou :E; est le module d’Young e est le coefficient de Poissoinf, s pour film, substrat).

)23 (4)20
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Nous remarquons que la tension critique est d’auyihus faible que le module d’Young du
film est faible.

Dans certains cas, la tension critiguegpeut étre reliée a I'épaisseur de la couche déposé
la relation [62]:
1

£ = —\/3_8(1+v) (4. 21)
Avec
E
5= 1-v?
= . @)

Ou n est le coefficient de Poisson du substrat (indmas), E est le module d’Young du
substrath est I'épaisseur du substrét, est le module de compressibilité du film polymer
et B mesure la dureté relative du substrat par ragopolymeére.

A partir de cette relation, il devient visible que est inversement proportionnelle a
I'épaisseur de la couche déposée. Une idée senait diélever le seuil de la tension critique
en diminuant I'épaisseur de la couche inorganiquiwéuisée. Ceci revient a diminuer la
durée de la pulvérisation préalablement régléenairl 16 secondes (pour la cible silice).
Cependant, pour une durée de pulvérisation infégiaul min 16 secondes, des lors du dépot
de la résine sur la couche polymére nous obsergaasle solvant de la résine attaque la
couche de P3AT (épaisseur de la couche barrienfisante).

Une autre idée serait de déposer cette méme épadeseouche barriere en mettant un temps
de pause entre deux pulvérisations de 38 s chadea. va permettre au polymére de
refroidir aprés le procédé de pulvérisation. Letdia de la surface du film aprés les deux
pulvérisations a révélé toujours la présence dautefde surface.

Nous pensons que le fait de déposer une couchérgatinorganique «rigide » sur le
polymére P30T de synthése est trés contraignant peuype de matériau. Trouver un
compromis entre une épaisseur limite de la cousbeganique sans dépasser le seuil de la
tension critique d’apparition des défauts et qui soffisante pour éviter toute réaction
chimique entre résine et polymere, nous sembldacitiff & mettre en ceuvre dans les
conditions de pulvérisation utilisées.

Outre le dép6t d’'une couche barriere inorganigai@rocédé de réalisation de “ridge” adopté
nécessite des sous étapes de recuits indispensatlesoon déroulement de la
photolithographie. L’exposition de la structure fH3 + silice), déja contrainte, a des
températures élevées va générer de nouvelles caagr@&ntrainant I'accentuation des défauts
de surfaces. Ceci met en avant, la difficulté detmmesn ceuvre le polymére P3AT par la
technique de photolithographie standard que ndlisoms au laboratoire.

Nous voulions tout de méme vérifier la qualité tidge” P3AT, a partir de cette structure
contrainte et ce en continuant le procédé techimplegjusqu’a I'étape finale de gravure
plasma. Dans ce qui suit, nous présentons les £ygantes de réalisation de “ridge”
P3AT.
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Rappelons qu'a ce niveau, nous disposons d’'un FB®T d’épaisseur 1,6 pm déposeé sur
substrat de silicium, traité thermiquement pendéinta 140 °C et dont la surface est
recouverte d’'une fine couche de silice (environn2d d’épaisseur). Pour la réalisation de
“ridge”, la deuxieme grande étape consiste epHatolithographie.

4.3.2.3 La photolithographie

La photolithographie consiste en le transfert dachéma de masque sur une résine
photosensible. Dans le laboratoire nous disposams aligneur de masque équipé d'une
lampe d’insolation UV qui émet a la longueur d’'ontle 365 nm. Plusieurs résines sont
utilisées : des résines commerciales positives 8BR7B et une résine développée en interne
qui permet une meilleure résolution du procédéu(sniron).

Pour cette étape du procédé technologique, lagé&sihd’abord déposée par “spin-coating”
puis séchée par un premier recuit a la plaque tratef Ensuite, un deuxieme recuit (PEB)
est appliqué aprés insolation a travers le masdune céinitier les réactions chimiques
nécessaires a la réticulation des parties non éggase la résine (zones sombres du masque).

Sur le film de polymere recouvert d'une coucheibegrde silice, afin de renforcer I'accroche
de cette résine, une couche de promoteur d’adhésidfiMDS a été déposée au préalable &
la tournette pour ensuite étaler la résine 0,1REP-0,8 diluée).

Les différents parametres de dépdt de cette résimedonnés dans le tableau suivant.

Résine |Accélération Vitesse | Temps (s]) Séchage
(t.min? | (tmin?)
0.14 3 000 5000 30 a 95 °C
pendant
90 secs

Tableau 4. 17 - Paramétres de ‘spin-coating’ etédage de la résine SPR 700-0,8

Ensuite la résine photosensible a été insolde 865 nm pendant 2,5 s a travers un masque
chromé. Pour I'élaboration de guides “ridge” eolymeéere P3AT, nous avons utilisé un
masque qui comporte plusieurs séries de guidetsdieilargeurs différentes, dont la série S2
qui nous intéresse de largeurs de guides 2, 46,18 um (zones sombres du schéma). Les
différent guides sont séparés les uns des autr&2@gam (figure 4.57).

2 Hexamethyldisilizane : un promoteur d’adhésiogéament répandue dans I'industrie des semi-condiscteu
pour améliorer I'adhérence des vernis photosers#ne oxydes.
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Figure 4. 57 - Schéma du masque de guides utilisé

Apres insolation, un nouveau recuit cette fois-clE °C sur la plague chauffante est
appligué pendant 90 s. Les motifs sur la résing sosuite développés chimiquement par
immersion de I'échantillon dans un bain développeemdant une durée de temps qui peut
varier entre 45 a 60 s. L'épaisseur finale de Enea été mesurée au profilometre et est
d’environ 0,2 pm.

Nous représentons sur la figure 4.58, des photosméeroscope de guides apres
développement de la résine.

Polymere tres
contraint

Zone de
fissure

Figure 4. 58 - Photos microscopiques de la straapres développement de la résine
Sur ces photos nous observons bien que la surfacélnd P30T de synthese est tres

contrainte aprés la photolithographie. Nous remamguaussi la présence de fissures
(craquelures).

4.3.2.4 La gravure RIE

La gravure permet d’obtenir la géométrie finalegdide en d’autres termes de définir
les flancs du “ridge”. Elle consiste en l'attaqde la surface non protégée de la couche de
polymeére par bombardement avec les particuleséenid’'un plasma de gaz adéquats.

Pour les matériaux carbonés par exemple, il y augeachaque fois qu’une particule réactive
d’'un plasma de gaz d’oxygene entre en interacti@t an atome de la surface du matériau et
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le transforme en une espéce volatile {ZQui va rejoindre la phase gazeuse. Au labomatoir
nous disposons d’'un équipement MP550 pour la geaMmnique réactive RIE (pour Reactive
lon Etchnig).

Le réglage des parametres du plasma (puissancssigre polarisation, température des
particules) permet de contrdler la vitesse et dlisstropie des flancs lors de la gravure.

A ce niveau nous disposons de la structure illessté la figure 4.59.

Gravure RIE
Plasma S§ Plasma @
— -
Sio, Sio,
Silicium Silicium

Figure 4. 59 - Schéma de la structure “ridge”rawgr

Les deux couches a graver sont : la couche inaggaren silice pour laquelle I'on utilise un
plasma de gaz fluoré (9Fet la couche du polymére P30T pour laguelle Litisera un
plasma de gaz d’'oxygene {O

Les parametres de gravure de la silice ont éténigiés lors de la mise en ceuvre de guides
“ridge” PMMA.

Pour la gravure du polymere P3AT, nous voulonssetilinitialement les mémes conditions
de gravure que celles utilisées pour les autregpirkes classiques telles que le PMMA. Sur
ces matériaux ; il a été mesuré une vitesse deigralenviron 0,2 um par minute.

Dans le tableau 4.18 sont donnés les parametragadeire de la silice et de la couche
polymere P3AT.

Silice P30T
Pression enceinte (mT) 20 10
Puissance (W) 100 125
Débit Sk (sccm) 5 /
Débit O, (sccm) 1 20
Temps 20s 7 min

Tableau 4. 18 - Conditions de gravure appliquéeguilde “ridge” en polymére P30T

En pratique, nous avons procédé a graver le P2&pas de 2 min. Ceci permet d’'un
c6té de controler et mesurer le profil de gravwrecaun profilométre et d’'un autre coté de
laisser refroidir I'échantillon polymere. Ceci pertrde minimiser I'effet thermique généré
lors du bombardement par faisceau d’'ions de lalo®adcgraver. Le profil de fin de gravure
du P30T de synthése 9 est représenté dans la fighe
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Figure 4. 60 - Profil de “ridge” P30T en fin deayure

En retenant ces conditions de gravure, Frédérigiblelu CCLO a réalisé les premiers essais
de gravure de structures de guides ‘“ridge” a bdseolymere P3AT. Aussitbt le profil de
gravure de ces structures a été controlé par ntiepis a balayage électronique (MEB). Les
clichés obtenus de ces structures a base de payR8DT (synthese 9) sont présentés sur la
figure 4.61.

15Ky Kil.BK 2.7um

Figure 4. 61 - Photos MEB des premiers guidesdgiden P3OT RIRg de synthése

Sur ces photos, nous observons une rugosité aawnikes flancs des “ridge”. Les flans du
“ridge” ne sont pas tres droits et semblent Seffrer. Lors de I'analyse thermomécanique
de ce polymeére, nous avons bien remarqué que sa teécanique est faible comparée a celle
des polyméres synthétisés ultérieurement.

Nous avons effectué d’autres essais de gravureotjgnpres P30OTs avec des nouveaux

polyméres de synthése. Nous présentons sur lee$igu62 et 4.63, des clichés MEB de ces

essais. L’'on remarque ici que les arrétes des guidease des polymeres de ces nouvelles
synthéses, sembleraient plus droites que cell€sidige” en polymére de la synthése 9.
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Figure 4. 62 - Photos MEB de guides “ridge” a eake polymére P30T de la synthése 8

Figure 4. 63 - Photo MEB de guide “ridge” a batepolymére P30T de la synthése 12

4.3.2.5 Conclusions sur la réalisation de guideidge” en Poly(3-AlkylThiophéne) par la technique
de photolithographie standard et de gravure plasma

Durant ces différents essais de réalisation deeguidige” en polymére P3AT nous
avons réussi a déposer de films P3AT tres homogeénesdes substrats de silice. les
épaisseurs de films élaborés sont suffisantesmpatbles avec une propagation monomode
a la longueur d’'onde de 1550 nm.

La technique de réalisation de guide “ridge” jdwotolithographie s’avére simple, cependant
la grande difficulté pour la réalisation de “ridgen P30T, s’est révélée apres I'étape de
pulvérisation de la couche barriere. D’'un c6téfdieé d’intercaler une couche inorganique

entre le polymere P3AT et la résine est indispdesal procédé de photolithographie

standard adopté, de l'autre coté ceci contrairtefoent le polymére P3AT étant donnée sa
faible tenue mécanique.
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Nous pensons que cette technique reste privilégiéer processer des polymeéres a
température de transition vitreuse élevée maisllguest peu adaptée a la famille des
polyméres P3ATs du fait de leur faible Tg.

A ce stade de notre étude et dans notre quétealiseréun guide monomode a base de
polymére non-linéaire, nous avons décidé d’examiner

* la réalisation de guides monomodes ‘“ridge” a bdsme autre famille de polyméres
non-linéaires qui sont les polyméres fonctionnalisér des molécules actives.

» La reéalisation d’autres structures guidantes mortesoa base de P3AT, comme
alternatives au ‘“ridge” P3AT. Nous avons décid&tddier particulierement la
réalisation de deux configurations de guides mord@aoqui sont le guide chargé
ruban et le guide ‘“ridge inversé”. Les avantaggse présentent ces deux
configurations de guides seront évoqués plus loin.

Dans ce qui suit, nous présentons les résultatsétdades technologiques concernant ;
d’abord ; la réalisation de guides “ridge” en polére classique fonctionnalisé avec des
molécules actives, ensuite, de guides chargés retbde guides “ridge” inversés. Rappelons
que la conception théorique de ces deux structuété développée dans le chapitre 3.

4.3.3. Etude de la réalisation d’'un guide “ridge” monomode en polymeéres classiques
fonctionnalisés avec des chromophores DR1

Pour les polyméres conjugués tels que les P3AT&rta conjugaison électronique
des liaisonsrt de leur chaine leur confére d’excellentes pro@siaiptiques non-linéaires.
Cependant leur mise en ceuvre en composants pratigsee difficile (pour la plupart de ces
matériaux) comme on vient de le voir pour le caséaddisation de “ridge” en P3AT.

Nous avons essayé de voir s'il est possible deoconér ce probleme en intégrant des
molécules actives (certains chromophores) dansmatdce en polymeére classique assurant
leurs cohésions. Le polymeére ainsi fonctionnalipér (simple dopage ou par greffage)
bénéficie a la fois des propriétés physico-chimsgde la matrice et optiques non-linéaires de
ces molécules. Ainsi Guy Vitrant at ont mesuré pour des films PMMA fonctionnaliséscave
du DR1 un coefficient non-linéaire, = -3,6x10° cmW?' & la longueur d’onde
A= 1,318 um [16]. Dans cette étude, nous voulonestiguer I'élaboration de guides
“ridge” a base de PMMA fonctionnalisé avec desrahophores DR1. La bonne
connaissance des propriétés physico-chimiques dgmpoe PMMA ainsi que la grande
disponibilitt au commerce des molécules de DR1 soie l'origine de notre choix du
polymére fonctionnalisé.

Les chromophores sont des molécules formées pagranpement donneur D et un
groupement accepteur A relié par un systeme cogjogiels que schématisés sur la figure
4.64. La présence du systemeonjugué dans les chromophores est a l'originepdgsrietés
non-linéaires d’ordre 3 comme on I'a bien vu dansHapitre 1.
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Figure 4. 64 - Schématisation des chromophores
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Figure 4. 65 - Structure chimique du DR1

Les travaux concernant la mise en ceuvre de guigggues a base de polymére PMMA
fonctionnalisé avec du DR1 se sont orientés sedoix dxes :

a) D’'une part, dans le cadre d’'une collaboration el@gr€CLO et I'IREENA : (Institut
de Recherche en Electrotechnique et Electroniqusatges Atlantique) des travaux
de mise en ceuvre de polymeére P(RGMA greffé DR1 réticulable) ont été entrepris
par M. Sylvain Le Tacon dans le cadre de sa thésiodtorat [63].

Dans sa thése, Sylvain Le Tacon, s’est intéressiegl@&rement a des applications mettant en
jeu l'effet électro-optique de type Pockels, goméepar I'hyperpolarisabilit®. Notons que
pour ces applications, il est nécessaire d’oriel@erchromophores pour leur faire perdre la
centro-symétrie et ainsi maximiser leur non-lingad’ordre 2.

Bénéficiant des moyens techniques et du savoi faiguis au CCLO en termes d’élaboration
de guides optiques polymeres par photolithograghiggravure plasma, il a réussi avec
Frédéric Henrio du CCLO a mettre en ceuvre des guittnomodes en polymere PlII (figure

4.66 a) que nous avons caractérisés en termeopegiés de propagation optique.

Fonction de
N\\ réticulation
N
NO;

Figure 4. 66 - (a) Structure chimique du Pl
et (b) : Photo MEB d’un guide “ridge” en PIIl rés¢ au CCLO

3 Le PIIl est le fruit de travail de deux laboratairspécialisés en chimie qui sont: le LSO (mainiena
CEISAM) et 'UCO2M
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b) D’autre part, une étude au laboratoire a étéémeaifin de :

* Préparer des polyméres PMMA et PMMI dopés avec@.D

* Mettre en ceuvre ces polymeres en guide “ridget photolithographie et gravure
plasma. Une partie de ces travaux a été d’aborceenpar M. Frédérique Henrio puis
par Madame Séverine Haesaert dans le cadre d'ge stiJT. (Solenne Bonnefoy).

La premiere étape de réalisation de guide “ridgednsiste en la préparation de films

homogenes par “spin-coating” a partir de solugrolymeres (p. 4.3.2). Ces solutions sont
préparées en introduisant des quantités de DRtla({@ment sous forme de poudre) dans du
PMMA ou dans du PMMI. Différents taux en pourcemtagassique de DR1-polymere (5, 10,

15 et 20) ont été introduis dans un volumeéu solvant TCE. Il a été remarqué la présence
d’agrégats (insolubles) pour un taux de DR1 supérau égal a 20 %. Sachant que la

présence de tels insolubles affecte I'homogénéstdilchs a déposer, le taux de dopage en
DR1 a été fixé par suite a 15 %.

Des mesures d’indice de PMMA-DR1 et de PMMI-DR1t été effectuées ensuite sur des
films réalisés au laboratoire par la techniquerddimes. Les résultats obtenus sont présentés
dans le tableau suivant.

PMMA PMMA + DR1 PMMI PMMI + DR1

1,481 1,513 1,517 1,541

Tableau 4. 19 - Indice de réfraction a la longuande de 1550 nm
de polymeéeres PMMA-DR1 et PMMI-DR1

Nous remarquons bien que pour les deux polymémasptuction de DR1 éleve la valeur de
I'indice de réfraction.

Une étude technologique a été menée pour les delymeres et a permis la réalisation de
guides ‘ridge’ monomodes. Les photos MEB sur lepres 4.67 et 4.68, illustrent des
“ridge” gravés a base de PMMI-DR1 et PMMA-DR1.

BEEEEE 1SKY BABBEE 15KV K10.8K  3.8un

Figure 4. 67 - Photo MEB de guides “ridge” PMMbmtenant du DR1 (ép. = 1,9 um)
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Figure 4. 68 - Photo MEB des guides PMMA conte2R1 (ép. = 1,9 um)

Nous avons caractérisé ces guides non-linéaireteenes de propagation optique. Les
résultats de caractérisation en termes de dimenglaonmode et des pertes optiques seront
présentés en fin de chapitre.

La réalisation de “ridge” a base de polyméres PMNbnctionnalisés avec du DR1 (par
greffage ou par dopage) est plus simple du faiadenue mécanique du polymére de matrice,
cependant dans la littérature, les propriétés optignon-linéaires de ces matériaux sont
moins élevées que celles du P3AT. Afin d’essayekmlbiter au mieux les propriétés non-
linéaires tres élevées des P3ATs, nous avons détekaminer la réalisation d'autres
configurations de guides a base de ces polymeemsn@uveaux guides présentent I'avantage
de ne pas graver directement le matériau comme werta dans ce qui suit.

4.3.4. Etudes de la réalisation d’autres configuradns de guides optiques monomodes en
Poly(3-AlkylThiophéne)s

Nous nous intéressons particulierement aux deufigeoations de guide chargé ruban
et de guide “ridge” inversé dont les architectutgpiques sont illustrées sur la figure 4.69.

Ruban en polymeére
Film P3AT P3AT Gaine optique latérale

Gaine optique inférieure . . L
Pig Gaine optique inférieure

VL
() (b)

X

Figure 4. 69 -Architecture d’un guide (a) chargéami et (b) “ridge” inversé

189



Nous présenterons dans ce qui suit I'étude teclgigple menée pour la réalisation de ces
deux configurations de guides.

4.3.4.1 Guide induit par ruban

L’architecture d’'un guide induit par ruban SLWG golymere consiste en un guide
optique plan (un film en polymére P1 d’indicgdéposé sur un substrat optique en polymere
P2 d’indicen,<nj), lequel est surmonté d’'un ruban a base de polyRgr

Le ruban a pour rble d’'induire le confinement honital de 'onde optique dans le guide plan
(voir schéma sur la figure)

Film en Ruban en Polymere P2
Polymere P1
n>n et n>n
Zone de confinement \ n ' >N
de I'onde optique™——wu_]|

Gaine optique
en polymeére P2

/_\_‘
Figure 4. 70 - Schéma descriptif d’'un guide SLWG

Le confinement de I'onde se faisant dans un filrm@h pas dans une structure 2D; cette
configuration de guide optique nous semble trestaggeuse pour le P3ATdu fait qu’il n'est
pas nécessaire de le graver directement.

Du point de vue de la réalisation technologiquepriecédé d’élaboration d’'un guide SLWG
reste semblable a celui du guide “ridge” décrang le p.4.3.2, sauf que les étapes de
photolithographie et de gravure plasma seront gp@és au matériau polymére constituant le
ruban et non pas au polymeére de coeur P3AT.

En général, la réalisation d’un guide SLWG en payes passe par :

* Le dépdt par la technique de *spin-coating” deffédentes couches en polymere
destinées a former la gaine optique, la coucheagiedet le ruban.

Pour cela, sur un substrat de silicium, un prerfiier en polymére P2 (gaine optique) est
déposé sur lequel on vient étaler par “spin-cagtinne couche de polymeére P1 d'indice plus
élevé (couche guidante). Enfin une fine couche @ynpére P2 (ruban) est étalée en surface
(figure 4.71).
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Apres avoir déposé les différentes couches en polsn Pl et P2, on procede a la
photolithographie et gravure plasma du ruban egnpete P2 tout comme on I'a vu pour le
guide “ridge” afin de définir la géométrie finatiu ruban (figure 4.72).

Polymére 2 Ruban P2
Polymere 1 / i Photolithographie —
v + Gravure RIE
Silicium - Silicium
Figure 4. 71 - Dép6t des différentes couches Figure 4. 72 - Forme finale
polyméres du SLWG sur un substrat de Si du SLWG polymere

Dans le chapitre 3, nous avons présenté I'étudesidmilation de guides SLWGs en
polyméres. Nous avons vu que l'épaisseur du rulsinfable (0,4 a 0,5 um) ce qui
nécessiterait une solution diluée de polymeére.dmdréle de I'épaisseur du ruban peut se faire
par deux approches différentes : soit en contr@igcbncentration en solution du polymere,
soit par attagque plasma d'une couche plus épaigaet détape de photolithographie du
ruban.

Dans le cas ou le méme solvant est utilisé powbddder les polymeres P1 et P2, il serait
indispensable d’'intercaler une couche organiguediéviter toute réaction chimique pouvant
nuire a la qualité d’interface entre couches.

Validation des SLWGs avec des polymeres conveei®nn

Une étude de validation du SLWG a base de polyn@assiques a été menee dans le
cadre d’'un stage au CCLO. C’est Chloé Prigent géiadisé le premier guide SLWG a base
de polyméres PMMI et PMATRIFE. Apres adaptation degrametres du procédé
technologique, des guides SLWGs ont été réalisés axe épaisseur de film PMMI de 2,5
pum et une épaisseur de ruban en PMATRIFE est dgr@,favorisant ainsi les guides induits
par les plus larges rubans 6, 8 et 10 um. L’archite du SLWG reéalisé en polymeres
PMMI-PMATRIFE est représentée sur la figure 4.73.

PMATRIFE ép.= 0,4 um

PMMI\
X
2,5 um
PMATRIFE
/_\_

Figure 4. 73 - Architecture du SLWG réalisé en pwyes classiques
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Nous avons caractérisé ces guides SLWGs en terenpsogagation et bien vérifié le
guidage unimodal dans ces structures. Les dimensiermodes mesurées en champ proche a
la longueur d’onde de 1550 nm. Pour ces guidess ramons mesuré une atténuation de
I'ordre de 5 dB.cri.

Réalisation de guides SLWGs a base de P3ATs

Notre objectif est d’'induire dans un film en PoB¢tAlkylThiophene) une propagation
monomode en utilisant le concept de SLWG validé plaut.

Pour réaliser un SLWG en P3AT, nous utiliseronsulpstrat de silice de 12 um d’épaisseur
comme couche tampon pour s’affranchir du substeatsilicium. Nous avons choisi le
polymére PMMI comme matériau de ruban étant domntepréture de transition vitreuse
élevée (facilité de mise en ceuvre par photolitholgied. Dans ce qui suit, nous allons
présenter les résultats de réalisation de guid®¥&h base de P3AT.

En vue de réaliser des guides ‘SLWG” en P3AT glehhologie que nous voulons adopter est
I'amincissement par gravure plasma d’'une couchpalgmere adapté. En effet, ceci permet
d’éviter d’intercaler une couche inorganique engefiim P30T aux faibles propriétés
thermomécaniques et le ruban PMMI de faible épaisgeécessité de solution diluée de
PMMI).

Nous avons déposé par ‘“spin-coating” une couclépalsseur supérieure a 3 um de PMMI
sur un film en P30T déposé sur un substrat deeqiiaine optique inférieure). Sur la figure
4.74, nous présentons une photo MEB de la couchissgpPMMI sur le film P3OT.

Figure 4. 74 - Photo MEB d’une couche épaisse PMéflosée sur un film P30T

Ensuite pour former le ruban, nous avons réduitgpavure plasma, I'épaisseur de la couche
PMMI de plus de 3 um a 0,4 um. L'épaisseur de lache PMMI a été contrdlée par
spectroscopie interférométrique par pas de 2 migrdeure plasma. Sur la figure 4.75, sont
présentées des photos MEB d’'un SLWG P30T-PMMI.
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Film P30T
Ruban PMMI

Figure 4. 75 - Photos MEB d’'un SLWG P30OT-PMMI

Sur ces photos, nous pouvons voir le ruban PMMlegtibien développé. Cependant I'état de
la face clivée du SLWG reéalisé est tres abimé suitarrachement du PMMI apres clivage.

Ceci peut expliquer I'absence de propagation ddutaiere dans ce guide lors de la

caractérisation optique. D’autre part, nous n’aveas d’'informations sur la qualité du dioptre

PMMI/P30OT qui s’il est médiocre peut engendrer aliefs pertes.

4.3.4.2 Guide ‘“ridge” inversé

La mise en ceuvre technologique des guides polynt&régpe “ridge” inversé que nous
voulons réaliser nécessite essentiellement deegta

» La réalisation d’'ouvertures (creux) dans un prerfiler polymére d’indicen; par les
technigues de photolithographie standard et grgpiasana.

* Le remplissage par la technique simple de “spiatic@” de ces ouvertures avec un
deuxieme polymére d'indice, > n;. Les endroits remplis constituent ici le cceur du
guide.

Polymere 2
Polymeére 1n, Y k

.
L

X

Figure 4. 76 - Configuration d’'un guide “ridgehversé
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Comparé aux deux premiéeres structures étudiées, remoarquons surtout que I'élaboration
de guide enterré ne nécessite pas :

e Le dépdt d'une couche inorganique (barriére) inglisable dans le cas du ‘ridge’
réalisé par la technique de photolithographie steahd
* Le dépdt d’'une couche polymere qui sera procesteéala définir le ruban comme
nous l'avons vu précédemment.
A priori la structure de guide “ridge” inversé reble la mieux adaptée au polymere P3AT
pour peu que les matériaux polymeres qui constitiesngaines optiques soient compatibles
chimiqguement avec le polymére de remplissage ehggent un bon confinement de I'onde
optique dans la zone du cceur.

Pour minimiser les effets d’interactions chimigeesre polymeres, nous avons choisi dans un
premier temps d’utiliser une couche de silice e@nayaptique inférieure.

Réalisation de guides “ridge” inversés avec gesymeres conventionnels

La technique de photolithographie standard estigygé d’abord au polymere destiné a
constituer la gaine optique latérale afin de défes ouvertures. Ceci nécessite :

* Le dépdt d'un film polymere par ‘spin-coating’ sun substrat de silice suivi des
recuits de séchage sur plague chauffante (élinoimade solvant) et d’'un traitement
thermique pour renforcer la tenue mécanique dunpetg (le traitement dépend du
type de polymere).

» Le dépdt d'une couche barriére de silice par pisaéon cathodique.

» La photolithographie : Pour ce type de guides,ésine positive photosensible sera
insolée a travers un masque pour lequel les pastesbres (protégées) sont les
espaces inter-guides contrairement au masqueéufibsir les guides “ridge”. Nous
disposons d’'un premier masque permettant deuxuasgie guides de 2,5 et 5 um et
d’'un deuxieme masque permettant plusieurs largdeiguides telles qu'illustrées sur
la figure 4.77.

300 pm 50 pm 4 pm Sum Bum Eum 4pm 50 pm

1l

i H
600 pm § 325 pm 200|Jm 200|.|m 200 um \zcuum 200pm 200um 325 um E

Figure 4 77 - Representatlon schemathue dessrdmfnasque
utilisé pour la réalisation des guides “ridge’varses
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e La gravure plasma : par attaque RIE des zones mmRges par la résine et par la
couche barriere, différentes ouvertures constitleanguides creux sont définies.

* Le remplissage par la technique de spin-coatingld&sentes ouvertures.

Nous présentons sur la figure 4.78 un schéma @é$ales étapes de photolithographie,
gravure plasma et de remplissage afin d’illustefiofme finale du guide enterré a réaliser.

Silice

Polymere 1— ;
Dép6t du polymére 1 par ‘spin-coating’ SIiO,
Dépot par pulvérisation de la couche de silice

Silicium
Rayonnement UV
Plasma S§ Plasma @ Polymére 2
W Lidly /
Résin L
Sio, SiO, Sio, Sio, Sio,
Silicium Silicium Silicium Silicium Silicium
Insolation Développement Gravure RIE Remplissage du polymére 2

de la résine par ‘spin-coating’

Figure 4. 78 - Schéma descriptif des étapes d'édion d’'un guide “ridge” inversé

Alors que la technologie des guides “ridge” arbiété étudiée au CCLO, avec des
polyméres classiques, c'est pour la premiere fois gous entamons I'étude de réalisation
technologique de guides “ridge” inversés. La gree RIE de tels matériaux a déja été mise
en ceuvre, ces tests nous permettent surtout dedlesnta maniére de remplissage d’'un
polymére (a partir d’'une solution) dans les ouwedude dimensions bien définies. Ces
structures permettront aussi de vérifier la qualééuidage optique.

Dans ce qui suit, nous présentons les résultatpréesiers tests technologiques de réalisation
de guides enterrés a base de polymeres classiques.

a) Guide “ridge” inversé PMMI-PMMA

Etant donné que la solubilisation des deux polysm@&MA et PMMI se fait dans le
trichloroéthane (TCE), le fait de remplir les guidgreux PMMA avec le polymere PMMI a
partir d’'une solution (plus ou moins concentréa)tpgenérer des problemes de compatibilité
chimique (attaque et dissolution de la couche iefiée par le solvant). Pour contourner ce
probleme nous connaissons deux solutions. La prernansiste a intercaler un flash de silice
entre les guides creux et le polymere de remplessbg seconde évite cette couche de silice
mais nécessite le dépot d’'une couche épaisse dunprd 2, a partir d’'une solution trés
concentrée (minimisant ainsi I'attaque par le sofaCependant il faudra réduire la sur-
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épaisseur du polymere 2. Nous avons bien vu dambdpitre 3 que la présence de cette
surcouche affecte sérieusement le confinement dlerdans la zone du cceur.

Dans la premiére solution la couche de silice pigrader la qualité de surface des guides
(défauts type ride). Pour voir l'effet de la coucharriére, nous voulons réaliser deux
structures de guides “ridge” inversés avec etsitash de silice.

Dans ce qui suit nous décrivons brievement leseétégchnologiques de réalisation pour ces
deux structures.

Au préalable, deux films de polymére PMMA d’uneiépaur de 3,2 um ont été déposés par
“spin-coating” sur un substrat de silice. Afin denforcer la tenue mécanique du matériau, le
PMMA a été recuit a 140 °C pendant 4 h a I'étuvesiite, il a été procédée au dépbt de la
couche barriére de silice par pulvérisation cattpoelidans les mémes conditions citées plus
haut (cf. 4.3.2.2). Le contrble de la surface diessfPMMA par le microscope optique n'a
pas révélé la présence de défauts en surfaces.

* La photolithographie :

Utilisant la résine photosensible SPR 700 dilué&40et le masque de guides enterrés, nous
avons procédé aux étapes de la photolithograpenendécrit plus haut.

La gravure :

Les guides ont été gravés dans les conditions méeedans le tableau suivant

Silice PMMA
Pression enceinte (mT) 20 10
Puissance (W) 100 125
Débit Sk (sccm) 5 /
Débit O, (sccm) 1 20
Temps 20s O9minet5s

Tableau 4. 20 - Conditions de gravure des prengigides creux en polymere PMMA.

Apres gravure, sur I'un des deux échantillons ét@ déposé un flash de silice sur la surface
des guides creux par pulvérisation cathodique aneanplissage des creux. Apres cette étape,
des défauts de surface ont pu étre observés aosoape. La présence de défauts de surface
aprés pulvérisation du flash de silice peut étrediaséquence d’'une dégradation de la tenue
mécanique du PMMA.

‘ 100 pm Défauts
>

Figure 4. 79 - Photo au microscope de défauts ajenedt
de silice sur la surface des ouvertures en PMMA
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* Remplissage des guides creux PMMA avec le polyrR&t#| :

La derniére étape de fabrication de guide entestdeeremplissage des ouvertures (creux)

PMMA avec le polymere PMMI par ‘sping-coating’. Lesnditions de dép6t sont données
dans le tableau suivant :

Polymere

Solvant

Concentratior
-1
9.

Accélération
(t.min)

Vitesse
(t.min™)

Temps (s

Séchage

PMMI

TCE

200

3 000

5000

30

15 min &

100 °C
+
15 mina
120 °C
étuve

Tableau 4. 21 - Conditions de dép6t du polyméreedglissage PMMI
dans les ouvertures en PMMA

Résultats

Sur la figure 4.80, nous présentons des photogg@sl microscope des premiers guides
“ridge” inversés PMMI-PMMA avec et sans flash diice entre les polymeéres.

(x1000) (x1000)

eeoe
. o

" 'y 1LY = L L
Figure 4. 80 - Photos microscopiques des prenfigdgé” inversés PMMI- PMMA
(a) avec couche de silice entre polymeres et 9 sauche de silice.

A partir de ces photos nous observons que le palynRMMI pénétre bien dans les
ouvertures mais en méme temps, il se dépose ssurface de I'échantillon. Ce premier
résultat démontre la faisabilité de remplissageudéotures de faibles dimensions avec un
polymere par la technique du “spin-coating”.

Une nouvelle structure de guides ‘“ridge” inverséaMMI-PMMA, destinés a la

caractérisation optique a été realisée. Cettecidigpaisseur déposée du film PMMA est de
2,2 um.
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Les conditions de dépd6t du nouveau film PMMA saiispntées dans le tableau suivant.

Polymere Solvant | Concentratiorn Accélératiorn Vitesse | Temps (s] Séchage
(9. (t.min? | (t.minY

PMMA TCE 230 3 000 4 000 6 15 min
a100 °C

Tableau 4. 22 - Conditions de dép6t du film PMMA

Le flm PMMA a été photolithographié dans les mémseaditions qu’auparavant, ensuite
gravé. Nous présentons sur la figure 4.81, uneopdatn profil de fin de gravure d'une
ouverture de largeur 50 pm.

Data XY Char

- 15000,0
- 17500,0
-20000,0

A - 22500,0
0,0 90,0 180,0 270,0 360,0 450,0

Micromete

Figure 4. 81 - Profil de guide creux PMMA de largé0 um

L’étape suivante est le remplissage de ces guides & polymere PMMI. Par “spin-
coating”, & partir d’'une solution de PMMI de 200'gnous avons déposé le PMMI sur la
surface de I'’échantillon comportant les guides skash de silice. Un recuit de séchage a été
ensuite appliqué afin d’éliminer le reste de sotvan

La caractérisation en champ proche de ces écluenstil 1550 nm (figure 4.82) a permis pour
la premiere fois la vérification de guidage dans stuctures. Nous avons mesuré des pertes
de I'ordre de 7 dB.cthpour ces guides.

Figure 4. 82 - Photo en champ proche a 1550 pnuidieg ridge inversé PMMI-PMMA
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Guides “ridge” inversés a base de Poly(3AlkyITheme)s

Dans ce qui suit, nous présentons l'essentiel duailr fait en ce qui concerne la
technologie de fabrication des guides inverséssa da polymeres P3ATS.

Les premiére structures de “ridge” inversé oné étalisées avec le polymere P30T de la
synthése 15 utilisant comme gaines optiques l&gitalpolymére PMMI.

D’abord afin de définir les ouvertures dans le padye de gaine, j'ai appliqué la technique de
photolithographie a un film en PMMI d’épaisseur 216n (mesurée par interférométrie)
utilisant la résine photosensible SPR 700 0,8. Emsypres développement de la résine, j'ai
grave la structure PMMI a pas de 120 s dans leditons définies dans le tableau suivant.

Silice PMMA
Pression enceinte (mT) 20 10
Puissance (W) 100 125
Débit Sk (sccm) 5 /
Débit O, (sccm) 1 20
Temps 20s 12minet5s

Tableau 4. 23 - conditions de gravure des guidgsrtures dans le polyméere PMMI.

Dans la figure 4.83, nous présentons des photos MERrofils de gravure d’ouvertures dans
le PMMI.

w=>5pum

Figure 4. 83 - Photos MEB des premieres ouverti@@isées en PMMh = 2,5 um

La deuxiéme étape de reéalisation du guide ridgers® est le remplissage des ouvertures
PMMI avec le polymére P30T par la technique deirismating”.
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Les conditions de remplissage du P30T dans lesrures en PMMI sont données dans le
tableau suivant.

Polymeére Solvant | Concentration Accélération Vitesse | Temps (s] Seéchage
(9. (tmin? | (tmin®)

P3AT Toluéene 100 1500 2 000 10 15 min
(Synthese 15 a 110 °C
Plagque
chauffante
+
15 min
a
120 °C
Etuve

Tableau 4. 24 - Conditions de remplissage parrfisymating”
du P30T dans les ouvertures PMMI

Le contréle au microscope optique de la surfacegdédes apres remplissage des ouvertures
ne révele pas la présence de défauts. Aussitdis&ésalnous voulions caractériser la
propagation de la lumiére dans ces guides.

Pour bien visualiser le comportement de la l'ongé¢iqpe dans la structure du “ridge”
inversé, nous avons commenceé par caractériseimePiMMI avec ouvertures non remplies
de P3OT. Sur la figure 4.84, nous pouvons voirépartition d’intensité dans la structure
PMMI. L’injection est faite avec une fibore monomaoaléa longueur d’onde 1550 nm. Quand
la fibre d’injection est Iégérement décalée papoapau centre de I'ouverture (de largeur 4
um sur la photo), il est possible d’injecter la lame dans les gaines optiques latérales en
polymere PMMI.

Ouverture dans PMMI

Figure 4. 84 - Photo en champ proche a 1550 nfection dans les gaines latérales PMMI

En présence de la couche de remplissage en P3Qbnfinement de la lumiére est observé
quand la fibore monomode est |égerement désaligaéegpport au centre du guide (figure

4.85). Ceci peut étre significatif d’'un guidage slé& P30OT. Le fait qu’on voit un guidage de

la lumiére, quand on est désaligné par rapporeatre du guide, est di probablement a I'état
de la face d’entrée qui est dégradée suite augdide I'échantillon.
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Zone de confinement
de lumiére

Figure 4. 85 - Photo en champ proche a 1550 nmglicte “ridge” inversé P30OT-PMMI

Cette premiére structure de “ridge” inversé P3@WIMI, nous a permis pour la premiere
fois de voir un guidage de la lumiére a la longu#onde 1550 nm. Cependant la qualité de
transmission est insuffisante et les pertes n'orétpe estimées.

Pour ce type de guides, le contréle de la quaktéransmission peut se faire par le contrble
des dimensions des ouvertures réalisées et aub8pdesseur du film de remplissage.

Le profil de remplissage d’'un polymére P2 dans ouneerture d’épaisseur et de largeuw
peut étre schématisé sur la figure 4.86.
Surcouche P2

Polymeére P1

Figure 4. 86 - Schéma descriptif du profil de resgalge du polymére P2

Pour que le polymére P2 remplisse toute I'ouvertdgalimensionsv x h, il faudra vérifier
deux conditions :
h'/h>1 et wh<1 (B)2

Pour le P30T de synthése, I'épaisseur maximald'qaeeut déposer est 1,6 pm. Ceci nous
a amené a reéaliser de nouveaux guides “ridge’ersgs aved = 1,6 um. Cependant, en
caractérisant ces guides nous n’avons pas pu arsgg\guidage de lumiere.

La difficulté rencontrée avec ces guides est qugs ndavons pas pu contrbler le profil de

remplissage du P3OT. En effet, ceci nécessite nkercléchantillon pour I'observer en
coupe. Cependant le clivage de I'échantillon engdarrachement du P3OT (figure 4.87).
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Zone de décollement
du P30T

Figure 4. 87 - Photo de clivage d’'un guide “ridgaverse P30T-PMMI

Nous observons sur cette photo prise au microsqopele P30T se décolle. Ceci est une
indication de la faible d’adhérence du P30T au sabd_e décollement du P3OT au clivage
induit de fortes pertes a I'entrée du guide cergnd sa caractérisation optique tres difficile.

Apres avoir étudié la technologie de réalisatiomifi@rentes configurations de guides
en Poly(3-AlkylThiophene) et en PMMA fonctionnaliaeéec du DR1, nous allons passer a la
caractérisation de la propagation optique dangpmde structures.

4.4. Propriétés de propagation optigue des guides'ahdes réalisés a base de
polymeres non-linéaires

Dans cette derniere partie du chapitre, nous naméseissons a la caractérisation des
propriétés de propagation optique dans les guidgsngres réalisés dans le cadre de la thése.
Nous voulons mesurer les dimensions de modes ®ériiaation dans ces structures. Les
mesures des diamétres de modes des guides onffétéuées en champ proche. Dans
'annexe B, nous présentons le banc de mesure amglproche utilisé et les conditions de
mesure.

4.4.1 Résultats de mesure en champ proche des dimi&Ems de modes des guides
polymeéres non-linéaires réalisée

La caractérisation en champ proche des guides gogsmous a permis de controler
la qualité de propagation de la lumiere dans cegtsires. Nous avons tout d’abord mesuré
les diametres de modes horizontal et vertical. Dansbleau suivant, nous présentons un
récapitulatif des résultats de caractérisationclaamp proche des guides polyméres non-
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linéaires réalisés dans le cadre de cette thesentSgrésentés aussi les résultats de mesure

des guides polyméres classiques pour comparaison.

Type de guide Dimensions | Diametres de mode (um) Aire Nature du Remarques
(wx hen pn) | | effective| guidage
Wy ( gj‘x ) | W ( gj‘x )| ()
2x25 4,92 4,92 19,00 Monomode Bon
“Ridge” confinement
PMMA greffé DR1 4x25 4,92 6,15 24,22 Monomode Bon
(PN confinement
“Ridge” 2x25 3,48 4,06 11,15 Monomode Bon
PMMA dopé DR1 confinement
4x25 3,48 6.39 19,11 | Monomode Bon
confinement
SLWG : Strip: 4 x 0,4 3,69 Monomode Bon
Film en PMMI Film: h=2,5um confinement
Strip en PMATRIFE
SLWG : Strip: 4x 0,5 Faible
Film en P30T Film: h=1,6 um confinement
Strip en PMMI
Ridge inversé : 4x2,.2 4,66 8,16 119,4( Monomode Bon
PMMI-PMMA confinement
Ridge inversé Faible
P30T-PMMI confinement
suivant x

L'erreur de mesure sur les diamétres de mode estjé um
Tableau 4. 25 - Récapitulatif des résultats dataatérisation en champ proche a 1550 nm
des guides polyméres non-linéaires

A partir des résultats du tableau 4.25, nous renwarsg) plusieurs points :
- L'aire effective du mode des guides polyméreglge” en polyméres non-linéaires varie
entre 10 et 20 pfmL'aire effective de ces guides étant plus dedi§ ihférieure & celle d’'une

fibre standard (86 U

- Ce sont les guides “ridge” qui présentent ldgspfaibles aires effectives comparées aux
autres configurations de guides polymeres.

- Nous n’avons pas pu caractériser la propagataons des SLWG et “ridge” inversé a base

de P30T du fait de la faible intensité observédwefaible confinement de lumiére dans le
coeur des guides.
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A titre d’illustration, nous présentons les phatesrépartition d’intensité de “ridge” PMMA
greffé DR1 et “ridge” inversé P30T-PMMI.

Figure 4. 88 -Photo en champ proche a 1550 rFyure 4. 89 - Photo en champ proche a 1550 nm
d'un “ridge” PIIl de dimensions 2 x 2,4 p2 d’'un “ridge” inversé P3OT-PMMI

Nous passons maintenant a la mesure des perteguides que nous avons pu caractérisér en
termes de pertes sont les guides en polymeresquasset ceux en PMMA fonctionnalisé
avec du DRL1. Dans le paragraphe suivant nous pgoéeeles résultats de ces mesures.

4.4.2 Résultats de mesures des pertes optiques degagation des guides polymeres non-
linéaires étudiés

Nous avons utilisé deux techniques pour la mesesepértes de guides en polymeres.
La premiere technique consiste a relever la pucgsam sortie du guide détectée avec une
sphére intégratrice et a la comparer a la puissamsom entrée. La deuxieme technique permet
la mesure de I'atténuation en mesurant la diffusiorsurface de guides (cf. Annexe D). Dans
le tableau suivant, nous donnons les résultats dsura par la premiére technique a la
longueur d’onde 1550 nm.

Structure guidante Dimensions a Fresnel a couplage a Globale a Guide
(wx h en unf) (dB) (dB) (dB) (dB.cm™)
“Ridge” 2x2,5 0,46 2,49 9,7 8,43
PMMA greffé DR1 4x25 0,46 1,93 10,13 9,67
“Ridge” 2x2,5 0,64 3,94
PMMA+DR1 4x25 0,64 2,74 12,04 7,21
SLWG avec: Film: 25 0,38 3,17 8,73 52
Film en PMMI Ruban:4x0,4
Ruban en PMATRIFE
SLWG avec Film: 1,6 0,50
Film en P30T Ruban : 4 x 0,5
Ruban en PMMI
“Ridge” inversé 4x22 0,38 0,44 7,16 6,34
PMMI-PMMA
“Ridge” inversé 0,50
P30OT-PMMI

Tableau 4. 26 - Résultats de mesure des pertaguitess polymeéres a 1550 nm
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- Les valeurs des pertes de couplage sont calcthéesiquement a partir des diametres de
mode (cf. annexe D).

- Nous remarquons, que les pertes dans les guibaseade PMMA fonctionnalisé avec du
DR1 sont plus élevées comparées a celles des guibase de polymeéres classiques (PMMI,
PMMA et PMATRIFE). Ceci peut étre lié & deux points
e D’abord a la structure du guide : les “ridge” PMWDR1, présentent un meilleur
confinement, que les SLWG PMMI-PMATRIFE et guidestegrés PMMI dans
PMMA, laire effective étant trés petite, les peride couplage sont plus élevées dans
le cas des guides “ridge” que dans les autredeafsgure.
* La présence du chromophore DR1 qui présente ureeplon plus élevée a 1550 nm
gue les polyméres classique. Pour vérifier celasravons mesuré les pertes du guide
Plll, de largeur 2 um a la longueur d’'onde de 1B80et les résultats montrent que
les pertes de propagation ont diminué de 2 dB.cm

Nous remarquons que les pertes des guides a ladang’onde 1,55 pum sont plus élevées
qgue celles a la longueur d’'onde 1330 nm. Cet &ldrest significatif pourrait étre di a
I'absorption différentielle du matériau entre cesixilongueur d’onde.
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4.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté I'essentiebtle travail sur la préparation du
matériau d'étude par voie de synthese chimiqueuetl'étude de mises en ceuvre et de
caractérisation de guides a base de polymeéres iméamires Poly(3-AlkylThiophene) et
PMMA fonctionnalisés avec du DR1.

En premier lieu, nous avons amélioré un protocefEemental pour la synthése chimique du
Poly(3-OctylThiophene) par oxydation du monomereT3&vec du chlorure de fer. En
contrlant les paramétres de la synthese chimigaes avons obtenu un polymére assez
soluble qui nous a permis d'effectuer les testérigirs de caractérisations et de mises en
ceuvre en guides.

Les premiers essais de mise en ceuvre de guides &3@&rnent la structure “ridge” dont la
technologie est bien maitrisée au laboratoire pEsipolymeres classiques tels que le PMMA.
Cependant, la tenue mécanique du P30T étant isanfé, les essais de mises en ceuvre de
“ridge” P3OT n’ont pas pu aboutir.

Par la suite, nous avons étudié la réalisation ttBauconfigurations de guides P3OT qui
présente I'avantage de ne pas solliciter directéd@etenue mécanique du matériau. Ce sont
les guides induits par ruban et les guides “ridgeversés. Avec cette derniere, nous avons
pu observer une faible propagation dans le coeurTP8@ une longueur de quelques
millimétres.

En parallele, des guides a base de polyméres PMbhktibnnalisé avec des molécules
actives DR1 (Plll et PMMA+DR1) ont été réalisés laboratoire. La caractérisation non-
linéaire de ces guides par SPM et par mélange tdegoiades n’a pas permis la mesure de leur
paramétre non-linéairg Ceci peut étre di a une non-linéarité plus fad#eces matériaux
que prévuer(, de I'ordre de 18° cn?.W™ dans la littérature).

Etant donné la faible propagation des guides canamx recherche sur les causes des pertes
de ces polymeéres s’est avérée trés importantesexsimentations que nous avons menées
permettent de préciser 'impact de certains fastetid’avancer des hypotheses. Il semblerait

ainsi que I'absorption intrinseque du matériau bheyueur d’'onde de 1550 nm ne soit pas en

cause. Les facteurs d’atténuation les plus imptgtaeraient liés a de faibles adhérences du
matériau et a I'état de surface des facettes.
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Conclusion Générale
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail était de mener une étudela possibilité de réaliser des guides
monomodes avec des polymeres conjugués ayant woepsibilité électrigue non-linéaire
d’ordre trois ¥, la plus élevée possible, compte tenu aussi dgmiptés physiques requises
pour leur mise en ceuvre.

Ce travail était motivé par le fait que la littén@ montrait que certains de ces
matériaux présentaient effectivement gi€sélevés produisant des effets Kerr opticquetrés
importants a I'état massif. Ces polymeres ont étgliés surtout pour leurs propriétés de
transport électronique vu les forts développemgotds peuvent avoir dans les domaines de
la visualisation (OLED) et de la production élegpie par effet photovoltaique.

Parallelement, avec la montée en débit ces dem@reées, les besoins en fonctions
ultra-rapides pour les réseaux de téléecommunicatitaviennent de plus en plus importants.
La nécessité de pouvoir traiter ces débits trésélde I'ordre de 40 Gb'susqu’'a 160 Gb:$
est plus présente que jamais. Les solutions ergseaumoyen terme passent par des fonctions
de traitement du signal tout-optique imposant altditention de composants a base de
matériaux a tres fortes non-linéarités comme céli@ anontré dans le chapitre 1.

La convergence de ces deux €léments (besoin dentexit tout optique et matériaux
fortement non linéaires) encourage ce type de rebbe d’autant que, comme I'analyse
bibliographique nous I'a montré, la réalisationgigdes effectifs a base de ces polymeres n'a
jamais été publiée a notre connaissance.

Notre démarche suite a cette analyse, a consrsigharcher un polymére non-linéaire
se révélant le plus propice a la formation de quidien effet, les polyméres conjugués sont
réputés pour n'étre pas suffisamment solubles p@aliser des épaisseurs de films
compatibles avec I'optique intégrée. Le choix sigstté sur des dérivés de PolyThiophéne,
alkylés en position 3 (P3AT) qui permettent undaiee solubilité. Il nous est apparu étre le
meilleur compromis entre les performances non-iieéa(exprimées par la, & 1550 nm)
et les possibilités de mise en ceuvre pour élabgsrguides canaux de type “ridge” par
exemple. Malheureusement le prix tres élevé etlizbdité aléatoire de ce matériau, nous ont
contraints a mettre en ceuvre dans notre laboratame synthése chimique de P3AT régio-
irrégulier. C’est la seule synthése que nous pawsvientreprendre dans les délais suffisants
et pour obtenir des quantités acceptables poue ctide. Pour rendre ces polymeéres
suffisamment solubles, nous avons di cependardilieavies paramétres de cette synthéese.
Ceci a mis aussi en lumiere I'importance du bortréba de la synthese chimique par rapport
a I'obtention de polyméres aux caractéristiquessigiues nécessaires a la mise en ceuvre de
guides. Nous avons ainsi montré qu’il était possiibbtenir des matériaux de solubilité de
I'ordre de 150 gt et ensuite des films de bonne qualité¢, homogéne&paisseur de plusieurs
micrometres.

Les résultats de cette premiére étape nous onbitérgour entreprendre, en parallele
a I'étude technologique, la mise en place d'un @mcaractérisation qui permette d’évaluer
I'efficacité non-linéaire des futurs guides. L’otiié n’était pas de faire la mesure de I'indice
non-linéairen, du matériau, ce qui avait été fait par ailleursgignplutét de mesurer
véritablement ce coefficient pour un guide monomaetece, aux longueurs d’ondes des
télécommunications et avec des temps de réponderdee de la picoseconde. Aprés une
comparaison des difféerentes méthodes de mesureffdts non-linéaires en optique guidée
permettant de remonter au paramétre de non-liéégrinous avons choisi la méthode de
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I'auto-modulation de phase (SPM) qui nous est app& plus simple a mettre en ceuvre. En
effet, elle demande moins d’exigences en termad#&dle de la dispersion chromatique ou
d’accord de phase que les techniques respectivEsSlean ou de mélange a quatre ondes.
Cependant, elle demande des niveaux de densitéiskapce optique relativement importants
pour espérer voir un effet non-linéaire sur de tsutongueurs d’interaction (~ cm). Nous
avons validé cette méthode avec des fibres stamddardous avons eu l'occasion aussi de
mesurer de nouvelles fibres spéciales micro-stréesl en silice mais aussi en verre de
chalcogénure. Les données obtenues avec une filme BSF et les calculs de prévisions
pour des guides en PolyThiophéne se sont avéréa fait cohérents en termes de puissances
crétes nécessaires. Cela nous a montré que cedeanait nous permettre de mesurer le
coefficienty de guides réalisés en P3AT avec des puissandes d& 'ordre de 50 W (pour
une impulsion de largeur temporelle 6,5 ps).

Nous avons appliqué cette méthode a des guideségahu CCLO a base de
polyméres dopés avec des chromophores non-liné@eesype Disperse Red 1). En effet
dans la littérature nous avons trouvé une pubbioaindiquant que ces matériaux peuvent
présenter un fory™ (de l'ordre de dix fois inférieur aux PolyThioptes). Néanmoins, ces
guides ont été testés en termes de SPM sans quediese observer d’effets non-linéaires.
Ceci est peut étre di au taux de chromophore isanffet a un niveau de plus faible que
prévu (trés peu de données existent sur ces matératerme dg®).

La majorité de I'effort de recherche s’est portéwete sur la réalisation de guides
canaux en P3AT. Tout naturellement nous avons fdéo@éla mise en ceuvre de guides
“ridge”, éprouvés déja au laboratoire avec de$yperes classiques. Ces structures se sont
avérees de tenue mécanique tres médiocre. Detcedas n'avons pas pu tirer d’'information
sur leurs propriétés de propagation optiques. Corhagparaissait difficile de revenir sur la
synthese pour tenter d’améliorer les propriétéssigfoyes, nous avons essayé de concevoir
d’autres structures guidantes évitant de sollidieetenue mécanique du P3AT et aussi de
graver le matériau (pour éviter des défauts deasarfiurant le procédé de mise en ceuvre).
C’est ainsi que nous avons congu et testé d'abest ales polymeres classiques des
configurations de guides telles que celle de guidsgits par ruban (SLWG) et celle en ruban
inversé. Ceci a permis aussi de réaliser pourdajare fois au CCLO ce type de guides en
polymeéres. Cependant, I'application de ces procad&sP3AT n'a pas permis de donner des
guides monomodes et d’observer une propagatiorsanfé. Nous avons donc essayé€, au vu
des études de pertes de P3AT meneées, en solutistillgs et films, de déterminer les
facteurs de pertes qui pouvaient inhiber la propagale ces guides. Sans pouvoir tirer de
conclusions définitives et précises. Nous avonscg@oendant apporter un certain nombre
d’éléments tangibles. Ainsi nous avons montré tateéhuation due aux bandes d’absorption
tant électronique que moléculaire était comparalgelle des matériaux polymeres classiques
utiisés en optigue. Les pertes optiques sont aindues probablement
a des phénomeénes extrinseques. Les mesures siuite pashfirment un haut niveau
d’atténuation (rédhibitoire sur 1 cm) mais probaiat dd a la diffusion de lumiére dont il
est difficile de savoir si elle provient de la mese ceuvre, d’effets de surface ou d’effets en
volume. Les mesures sur films en injection parmpeiont donné des résultats bien meilleurs
indiquant que les pertes en volume par diffusion lamiére étaient beaucoup moins
importantes (comparables a des films de PMMA). ishtet en comparaison les pertes des
guides plans et des guides canaux, on est tentgedser que les pertes optiques sont
principalement dues aux défauts de surface a ¢iilge ajoutées aussi a des manques
d’adhérence cceur - gaine. Cette étude reste aoppesz|
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Ces travaux ont mis en lumiere les difficultés déwtir des guides canaux monomodes
en P3AT. Par la suite, il serait utile de travaibwec des guides de diamétres de mode plus
petits pour mieux densifier la puissance optiquien afe diminuer la distance effective
nécessaire (augmenter je du guide). Ceci a été trés récemment montré pKo&s et al.
[23].

Par ailleurs il serait nécessaire d’améliorer latls¢se du matériau, ou bien de synthétiser en
plus grande quantité des PolyThiophénes régio-i&gulUne étude sur I'adhérence de ces
polyméres sur les gaines optiques doit étre aossidérée.
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ANNEXESA : CARACTERISTIQUES DUN FAISCEAU GAUSSIEN

Un faisceau généré par un laser ou émis par une dilb un guide optique est le plus
souvent approximé par une distribution gaussierorg tintensité peut étre donnée par la
forme :

I(z,nN=1lo exp(ﬁ)

Ou :lop : est 'amplitude de 'intensité a l'origine.

Alllp=1 Zone de Ra;__/_q?gh

v

Figure A.1 - (a) Distribution gaussienne de l'irgeé
et (b) principales caractéristiques d’un faisceausgien

Sur la figure A.1, nous représentons les princippakametres d’'un faisceau gaussien a
savoir :
e Ww(z) qui est la largeur du faisceau a la distareelle est donnée par:

wW(2) =W, 1+(i)2 ou on voit apparaitre a la foisy, appelé “waist” ou col du

faisceau, il correspond a la largeur du faisceflari@ine (z = 0) etzz appelée portée
2

de Rayleigh définie parzz = HJ]NO et qui se situe de part et d'autre du col du

faisceau.

La portée dite de Rayleigh du faisceau correspondaadistance pour laquelle
w(tzg) = WO\/E
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» Le rayon de courbure du front d’'onde pour un faasicgaussien est donné par :

R(2) = z(1+ (Z—;f)

» L’angle de la divergenc® du faisceau gaussien est un des parametres imfsoetan
décrit I'élargissement du faisceau avec la propagail est donné en approximation
paraxiale g€ = @) par :

z z y

En pratique, le diamétre de mode d’'un faisceau Jansest mesuré a1? du maximum de
€

I'intensitélg.

Selon la taille du mode propagé dans le guide lensgue I'on travaille a I'intérieur ou a
I'extérieur de la zone de Rayleigh, on peut faioé sne caractérisation en champ proche
adaptée aux faisceaux peu divergents, soit unetéaisation en champ lointain qui permet
plutdt de mesurer les faisceaux aux faibles diagsete modes.
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Annexes B : BNC EXPERIMENTAL UTILISE POUR LA MESURE EN CHAMP PROCHE

Le schéma du dispositif expérimental utilisé auotakoire pour la caractérisation
optique en champ proche est donné sur la figure B.1

Source laser pC

Microscope

N

Echantillon

Caméra

Y X
Platines de positionnement%»Z Moniteur vidéo

Figure B.1 - Schéma descriptif du banc expérimental
de mesure en champ proche

Objectif

Wl

| N 9\ S
Figure B.2 - Photo du banc expérimental pour laureeen champ proche

Nous utilisons une source laser & fibre dopé® farge bande émettant dans la bande C),
connectée a une fibre optique monomode. L'alignérdarbanc se fait d’abord en utilisant le
laser HeNe émettant dans le visible. Avec cettegcgpul nous est tres aisé d’aligner fibre,
guide, objectif de fagcon a récupérer une meilléonage du guide. On a utilisé un objectif de
grossissement (x 20) et d’ouverture numeériqgue OWN4= qui permet d’avoir une image bien
détaillée de la sortie du guide. Une caméra a tudieon (HAMAMATSU), fonctionnant
dans le rouge et le proche IR a été utilisée. lraéra est reliée a un moniteur vidéo et a un
ordinateur ou va s’effectuer le traitement numésigies images, de fagcon a obtenir la carte
d’intensité des modes. Un logiciel adapté au tnaéet des images collectées par la cameéra,
nous donne directement, les profils vertical efzontal de l'intensité.
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Comme, les distances sur le moniteur vidéo, sdithéles en nombre de pixels, il nous faut
étalonner la caméra de telle facon a avoir uneespondance entre le nombre de pixels
affichés sur le moniteur et la distance réelle.

Les intensités seront analyseesz‘laau lieu dl_O pour s’affranchir du niveau de bruit.

Pour cela, nous utiliserons une fibore monomodet odiamétre de mode qu’on notera w est
bien connu. En effet selon les spécifications, on a

Wy =Wy = 10,5 um+ 0,5 pm al = 1550 nm
(Diamétre de mode mesuré a partir du profil d’isten gaussien aiz du maximum de
€

I'intensitély)
L’aire effective est calculée a partir de la redati

Acit = TW
Ouw est lerayon du mode mesuré.
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ANNEXESC : BANC EXPERIMENTAL UTILISE POUR LA MESURE EN CHAMP LOINTAIN

En champ lointain, on peut mesurer la répartitipatiale de l'intensité rayonnée ou
émise en fonction de l'angle d’émission du guide. fibre de détection est dotée d'un
mouvement de rotation dans les plans paralleleegigndiculaire par rapport au centre de
rotation déterminé par la position du composararactériser.

A chaque position angulaire dans ces deux plans, mesuré un courant détecté par la
photodiode reliée a un ordinateur ou seront traitég données collectées.

Le banc de caractérisation en champ lointain donsrdisposons au laboratoire, permet de
relever lintensité détectée en fonction de l'anglelon les deux plans paralléle et
perpendiculaire. Le schéma de principe est illuséms la Figure suivante

PC de
pilotage
Fibre a : >
Source laser caractérise Fibre multimode
a 1550 nm Fibre 62.5/125
monomode

puissance metre

Platines de Y X Platines de rotation
positionnement @

z

Figure B.1 - Schéma descriptif du banc expérimetgdh mesure en champ lointain

Figure B.2 - Photo du banc expérimental de la neeearchamp lointain
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Sur la figure D.3, est présenté la mesure en cHamiain d’une fibore monomode a 1550 nm.
Les résultats de calcul sdbt= 10,62 pm & 1feet une aire effective di& = 88,58 pum

124 ... Courbe expérimentale

1. —— Courbe fittée

Figure B.3 - Diagramme de rayonnement
en champ lointain d’une fibre monomode

Intensité normalisée (u.a)

-20 10 20
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ANNEXE D : MESURES DES PERTES DES GUIDES POLYMERES

Le principe général de la mesure des pertes daagyuitle consiste a comparer la
puissance mesurée en sortie du gligea celle injectée a son entiiég.

L’atténuation globaler giopaie €St donnée, alors par :

P
a Globale (B) = ':|-0|09P°—Ut

n
Nous distinguerons les pertes de propagation diediges a la fois au matériau diélectrique
et a la technologie de réalisation des guidespddss de Fresnel et de couplage.

Les pertes de propagation du guide sont écritedepewefficient d’atténuatiomr g,ige donné
par :

a guide(dB) =0 giobale O Fresnet® couplage

Pertes de Fresnel
Les pertes de Fresnel sont dues a la réflexiorioteld optique chaque fois qu’elle

traverse l'interface de deux milieux d’indices difnts. Les coefficients de réflexion et de
transmission Fresnel (en termes d’intensités) donhés respectivement par les expressions :

2
R= [—nl_nzj | _Aann,

= 2

n +n, (n’.l + nz)

Oun, est l'indice du milieu 1 at, I'indice du milieu 2.
Les pertes par réflexion de Fresnel sont donnéela f@rmule suivante:

4n1 n

| . 2

aF =-10 |Og (—trans 'Se) =-10 |Og( |) =-10 |Og E 2 )
resnel | n]_ Fn )

incidente

Pertes de couplage

Les pertes de couplage sont la conséquence desdalajgtation du profil du mode
injecté avec le profil du mode propre du guidee&lpeuvent étre calculées a partir de la
formule de lintégrale de recouvrement des modeside par :

AP W3
(we +wg)’

a Couplage(dB) =-10lo
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Ou w; est le rayon de mode & 14ans la fibre d’injection et me rayon de mode & F/dans
le guide (cas général : modes circulaires)

Pour un mode non circulaire (mode elliptique),deges de couplage sont données par :

Ay W2
@ couplage(dB)= -10lo (VV%"‘V\&ZX\/\/;Z/'*'VVE)

Avec Wy, Wy : les diameétres de modes-r}gdans le guide selon les directions x et y
e

respectivement.

Premiere technique de mesure des pertes

Le principe de cette méthode de mesure consiséeger la puissance détectée sur la
sphére intégratrice en sortie du guide de longudieam), qu’on va noter Jg:et celle détectée
en sortie de la fibre d’injection qu’on noterga.Mous calculons ensuite théoriquement les
pertes de couplage fibore monomode - guide a I'erdréguide ainsi que les pertes de Fresnel
dues a la réflexion aux interfaces d’entrée etattesdu guide. Ces pertes seront retranchées
de la valeura ciohae (0B) pour estimer les pertes de propagation deegui

Le schéma du dispositif expérimental utilisé dagtsecméthode est illustré sur la figure D.1.

Fibre Sphere intégratrice
d’injection Guide photodiode GaAs

ponmere

Source Ias&
Puissancemeétre

Platines de p03|t|onnem<

Figure D.1 : Schéma du dispositif expérimentalséipour
la mesure de I'atténuation des guides polyméres

Etapes de mesure

- Optimiser d’abord le couplage fibore monomode - guieh banc d’injection, en
observant le faisceau de sortie du guide en chawghe (le profil doit étre le plus
monomode avec le maximum de puissance).

- Relever la valeur de la puissanceg,Rn sortie du guide a l'aide d’'une sphére
intégratrice reliée a un puissance-metre, qui pepoer la longueur d'onde de travalil
d’afficher directement la puissance en dBm ou en.mwW

- Retirer I'échantillon et relever la valeur de lagsance R en sortie de la fibre.
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Refaire la mesure plusieurs fois en déréglant guh#ois le banc de mesure afin de modifier
I'injection.

Notons que lors de ces mesures, nous veillons rarhesquer le faisceau direct issu de la
fibore monomode pour ne détecter a la sphére inéggague la lumiere propagée dans le
guide. Autrement les pertes seront sous-estimées.

Deuxieme technique de mesure des pertes

La deuxieme technique que nous avons utilisée paractériser I'atténuation de la
lumiere dans les guides polyméres consiste en taumale la lumiére diffusée en surface du
guide qui est proportionnelle a la lumiere guidémjection de la lumiere se fait avec le banc
de champ proche et la lumiére diffusée est imagée ane caméra sensible, le schéma du
montage expérimental utilisé est présenté sugladiD.2.

Caméra

Moniteur

Fibre ¥,
d’injection

o
o

Source laser
i . y X
Platines de positionnemt >

Figure D.2- Schéma descriptif du dispositif expénirtal
pour la mesure de l'atténuation

Etapes de mesure

On injecte la lumiere dans le guide avec une ftoomomode, une fois le couplage optimisé,
la caméra sensible située juste au dessus du guedenet I'acquisition de la trace de la

lumiére diffusée tout au long de la propagatiomtehsité diffusée, traduite en niveau de gris,
supposeée proportionnelle a l'intensité se propdgedimtérieur du guide est alors imagée. A
chaque fois, la fenétre de mesure est choisied®la zone de saturation due a la diffusion de
la lumiére a I'entrée du guide. Une régressiondlire sur les valeurs logarithmiques de

l'intensité diffusée permet de déterminer le cogdfit d'atténuation.
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La décroissance de l'intensité lumineuse en fondati® la distance parcourue s’écrit :

1 (2)

— e—az
IO
Ou a est le coefficient d'atténuation donné erilcm

Cette méthode permet une bonne caractérisationtajived de la propagation du faisceau
puisque la trace de la lumiéere diffusée indiqueptésence de défauts dans le guide.
L’avantage de cette technique réside dans le faiellg permet de s’affranchir des

atténuations dues au couplage fibre — guide aréerlors de I'injection.
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ANNEXE E : FORMULES CHIMIQUES DES POLYMERES ETUDIES

Poly(3-AlkylThiophene)

- Poly(3-OctylThiophéne) : R =487

- Poly(3HéxylThiophene) R =¢El13

Solvant :Toluéne, Chloroforme

Poly(méthacrylate de méthyle) : PMMA

Solvant :TCE : Trichloroéthane

Poly(méthacrylimide de méthyle) : PMMI

Solvant :TCE : Trichloroéthane

Poly(2,2,2 méthacrylate de trifluoro-éthyle) : PMRIFE

Solvant :THF : Tétrahydrofurane

R

CH 3
(_ {:l'(-‘HZ_) n
C — D(:.'H3

I
O

CH 4 CH 4

| ;
{c' ~CHy~C -~ CHE}
| | =N

c ¢
N\
g ™ B - OCH;

CH,

O

|
C —OCH,CF;

|
ciy ¢ 4{
CH,

n
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Contribution a la conception de guides optiques epolymere
a fortes susceptibilités non-linéaires d’ordre 3

Résumé

Pour accompagner la demande accrue en termes itie dié#tformations (40 Gb5et au-dela)
dans les réseaux, il devient nécessaire d’inséerfahctions optiques rapides pour le traitement du
signal. Afin de pouvoir les réaliser, cette thégaéresse a I'exploitation des effets des susbdjpéis
diélectriques non linéaires d’ordre 3 (aff). Ainsi la thése présente I'étude de la conceptlen
guides monomodes a base de P3AT (Poly(3-Alkyl Théme)), polymere n’ayant jamais été utilisé en
guides d’ondes. Apres un état de l'art des fonsticibles et des matériaux, nous montrons que les
guides en P3AT pourraient aboutir a des fonctionsaturisées tout-optique ultra-rapides. Afin de
prévoir la mesure de I'effet Kerr de ces matériamstructure guidante & 1550 nm, un premier banc de
caractérisation par auto-modulation de phase agtiénisé et validé avec des fibres standards et
spéciales. Pour la conception des guides ensbiieété nécessaire de faire la synthése du polymere
pour assurer une bonne solubilité pour la mise ewr@e Nous avons ensuite travaillé a I'étude de
plusieurs structures de guides : “ridge”, indygtar ruban, ruban inversé, hybrides. Chaque stictu
a été validée avec des polyméres passifs ou stig)daais la propagation dans les guides P3AT n'a
pu étre mise en évidence. Cependant nous avonsnt@mgue les pertes optiques n’étaient pas
intrinséques au matériau P3AT, mais plutbt cauggesla diffusion de lumiere par des centres
diffusants extrinséques.

Mots-clés: Polyméres conjugués, Optique intégrée, Auto-moidmatie phase, Coefficient Kerr,
Pertes optiquesPoly(3-AlkylThiophéne), Polymérisation.

Abstract

The growth of data stream in fiber optics netwasguires the exploration of new all optical
functions for the signal processing at rates beyth@b.8. In this context, this thesis undertakes to
offer a new approach to exploit some electronicjugated polymers having very high third-order
nonlinearity. Nevertheless the main challenge rem#b perform single-mode waveguides based on
these polymers. The kind of material chosen hetbdsPoly(3-AlkylThiophene), P3AT, because its
good solubility permits to form films. In the firpiart of the manuscript, the states of the arthef t
targeted functions and the nonlinear materials egédr making them are presented. We explain why
the P3AT can fulfil the requirements to perform ratarized all-optical ultra-fast functions. Then we
have first developed the self-phase modulationrtiegcle to characterize the nonlinearity of guides at
1550 nm. Its validity is confirmed by measuring Werr coefficient of standard and special fibers.
Then, before designing the polymer waveguides, dt Wecessary to synthesize the polymer for
ensuring a reproducible solubility in order to matkéck enough films for channel waveguides
fabrication. Several guide configurations have b&tedied such as ridge, strip-loaded and embedded
waveguides. Each of them has been tested and ti@dzad with passive or standard polymers.
Unfortunately with the P3AT, any transmission o gjuide could not be demonstrated. However we
have shown that the optical losses are not dueati@mal intrinsic absorption but rather caused by
extrinsic light scattering.

Keywords: Conjugated polymers, Integrated Optics, Self-phasdulation, Kerr coefficient, Optical
losses, Poly(3-AlkylThiophene), Polymerization



