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Dans ce mémoire de malirise, nous présentons une nouvelle méthode de
microfabrication tridimensionnelle des verres photosensibles par laser femtoseconde.
Cette méthode comprend trois étapes: photosensibilisation du matériau par laser
femtoseconde, traitement thermique et gravure chimique. En contrdlant adéquatement
les parametres du procédé, il est ainsi possible de réaliser des micro-canaux sous la
surface du verre ayant un diametre aussi petit que 10 um. Le verre photosensible utilisé,
appelé Foturan, est un aluminosilicate de lithium dopé avec des ions Ce®*, Ag” et Sb>".
Les travaux de recherche décrits dans ce mémoire ont porté sur le mécanisme de
photosensibilisation du Foturan par laser femtoseconde, I'influence des paramétres du
laser sur les dimensions des microstructures et la conception d’un microsystéme par la

méthode sus-mentionnée.

Par microscopie électronique en balayage, il a ét€ possible de déterminer la
fluence critique F. de photosensibilisation (F.=0,48 J/em® pour une impulsion) et de
montrer que F.'N=D, ol N est le nombre d’impulsions et D, la dose critique
((E,Z:L—G,E)*];{}’z Jé/cmm). L’ exposant m a €té déterminé a 6, ce qui a permit d’établir
P’existence d’un mécanisme d’absorption multiphotonique 2 six photons. Des mesures
d’absorption optique ont permis de démontrer que [’absorption mulitphotonigue se

produisait 2 une longueur d’onde de 360 nm, ce qui correspond aux oxygeénes non-liés et
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que la position de ce pic est indépendante de la fluence laser. Des mesures de
transmissivité optigue permettent de déterminer que le Foturan posséde une bande de
défauts 2 3,6 £ 0,3 eV. Ces résultats suggerent que le mécanisme de photosensibilisation
se déroule comme suit: (i) absorption de trois photons pour apporter I’électron d’un
oxygénes non-li€ dans la bande de défauts; (ii) absorption d’un autre trois photons
libérant ainsi un photoélectron, le processus global implique donc six photons; (iii)

neutralisation des Ag” par les photoélectrons générés.

L’observation en microscopie €lectronique a balayage de lignes cristallisées
a différentes fluences et avec différents nombres d’impulsions a permis de mettre en
évidence deux comportements en fonction de la fluence. Dans un premier temps,
légérement au-dessus de la fluence critique de photosensibilisation (F>0,48 J/em®), les
dimensions de la région cristallisée dépendent essentiellement de la distribution
d’énergie du faisceau incident autour du point focal. Dans un second temps, pour une
fluence plus €levée, le phénomene d’auto-focalisation entraine la création de filaments.
De plus, I'augmentation logarithmique de la profondeur des lignes cristallisées en
fonction du nombre d’impulsions exhibe un phénomene de saturation de la profondeur
cristallisée. En effet, lorsque plusieurs impulsions ont été envoyées sur le verre, il reste
peu d’ions d’argent a neutraliser dans la région autour du point focal du laser. La
gravure d’échantillons non-photosensibilisés pour diverses périodes de temps a permis
d’établir le taux de gravure de la matrice amorphe 2 0,43 um/minute. La méme

expérience tentée sur des échantillons photosensibilisés a permis de déterminer le ratio
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de gravure pour différentes fluences et nombre d’impuisions. Dans des conditions
optimales de fluence et de nombre d’impulsions, le ratio de gravure était d’environ

25:1.

Pour illustrer les possibilités de cette technique de microfabrication, un
microsysteme a €t€ réalis€. Une structure pour I’observation de bactéries par des
techniques optiques a €té concue. II s’agissait d’un canal enfoui & 100 pm sous la

surface dont le point central large d’une dizaine de microns permettait le passage d’une

seule bactérie a la fois.



In this work, we present a new method of three-dimensional
micromachining of photosensitive glasses by femtosecond laser. Processing of
photosensitive glasses requires three main steps, namely photosensitization of material,
heat treatment and etching. By controlling the process parameters, it is possible to make
embedded microchannels with a diameter as small as 10 um. The material used in this
work is called Foturan which is a lithium aluminosilicate glass doped with a small
amount of Ce™, Ag" and Sb". The research works described in this master thesis are
about photosensitization mechanism of Foturan by femtosecond laser, the influence of
laser parameters on the microstructures dimensions and MEMS conception inside

Foturan.

It was possible by scanning electron microscopy to determine the critical
fluence of photosensitization (Fc=0,48 J/em? for one pulse) and to show that F."N=D,
where N is the number of pulses and D, the critical dose ((1.2+0,1)*107 I*/cm'?). The
exponent m was determined to be six, which permits to establish that the
photosensitization process is the result of the absorption of six photons. Absorption
measurements showed a significant increase in the vicinity of a wavelength of 360 nm,
which corresponds to absorption arising from oxygen-deficient centres. This mechanism

is independent of laser fluence. By using the Tauc’s model, we determined a defect
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band of 3.6 = 0.3 eV. These results suggest a photosensitization mechanism in three
steps: (i) three-photons absorption excited an electron of an oxygen-deficient centre (o
the defect band; (ii) absorption of three others photons generates a free electron, thus the
entire process required six photons; (iii) neutralization of the Ag’ ions by

photoelectrons.

Observation with scanning electron microscopy of crystallized lines with
different fluences and speeds put in evidence the presence of two regimes of
crystallization as a function of laser fluence. First, for laser fluences lightly higher than
photosensitization critical fluence (F>0,48 J/em?), the crystallized dimensions are
essentially determined by the energy distribution of a gaussian beam around a focal
point inside Foturan. Second, for higher laser fluences, filamentation caused by self-
focusing occurred. In addition, the logarithmic increase of crystallized depth with the
number of pulses shows a saturation phenomenon. When the number of pulses is high,
it is stay few silver ions to neutralized around the focal point of laser. Etching of non-
photosensitized samples for different times laps permits to determine an etching rate of
0.43 pm/minute for the amorphous matrix. Thickness measurements of glass were
performed with a micrometric screw. The same experience with photosensitized
samples permits to determine the etch ratio for different fluences and number of pulses.
Under optimum conditions, high fluence and number of pulses, etch ratio is

approximately 25:1.
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A MEMS was realized for illustrated the possibilities of femtosecond laser three-
dimensional micromachining of photosensitive glasses. A microstructure for
observation of bacteria by optical microscopy was done. It was a 100 pum deep
embedded channel with a diameter of 10 pm at centre point. This size allows enough

space to only one bacterium a time to cross the channel.
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Amorcée par 'industrie microélectronique il y a plus d’un demi-siecle, la
miniaturisation s’étend désormais a de trés nombreux domaines industriels et
technologigues. En médecine, on élabore les «lab-on-a-chip » véritables unités de
tests qui permettent a partir d’un nanolitre de sang ou de salive de procéder a une
batterie d’analyses sur une surface réduite. Dans I'industrie automobile, des micro-
senseurs servent & mesurer I’accélération du véhicule. Dans le domaine spatial, des
satellites miniatures rendent possible le groupement local d’observation effectuant
des mesures sur une grande étendue & moindre cofit. La conception de micro-robots,
de micro-moteurs, de micro-pompes nécessite le développement de nouvelles
méthodes de microfabrication. Le développement croissant des MEMS (Micro-
Systémes Electro-Mécaniques) améne I'industrie de la microfabrication, jusque-12
trés étroitement liée a la microélectronique, 2 s’intéresser a de nouveaux matériaux et

de nouvelles probiématiques.

Parmi ces nouveaux matériaux aux propriétés intéressantes pour le
développement de nouveaux MEMS, on retrouve les verres photosensibles. Le terme
verre photosensible réféere 2 un verre de silice contenant des ingrédients qui
permettent de former une image photographique permanente dans le verre aprés qu’il
ait été irradi€ par une ]ﬁmiére ultra-violette et subi un traitement thermique approprié
[1,2]. Ces verres possédent un module de Young élevé, sont transparents dans le

visible et forment d’excellents isolants électriques et thermiques. De plus, leurs



[\

stabilité chimique, leur bio-compatibilité et leur température de fusion élevée les
rendent utilisables pour fabriquer des micro-systemes opérant 2 haute température ou
dans des milieux corrosifs tant dans des applications biologiques, chimiques que
militaires [3]. Le verre photosensible utilisé dans le présent mémoire est

commercialisé sous le nom de Foturan.

La conception de MEMS dans le domaine de la micro-fluidique, notamment
pour des applications biomédicales, nécessite la capacité de réaliser des micro-
canaux dont le diametre n’excéde pas quelques dizaines de microns. Souvent, ces
micro-canaux doivent étre agencés tridimensionnellement. Toute la difficulté a créer
des micro-structures tridimensionnelles dans le verre réside en la problématique de
concevoir des tunnels enfouis sous la surface de I’échantillon. Généralement, la
conception de telles structures requiere que les différentes composantes du systéme
tridimensionnel de micro-canaux soient produites séparément sur la surface de deux
morceaux de verre distincts et que ceux-ci soient coliés ensemble pour produire la
microstructure tridimensionnelle souhaitée. Evidemment, le positionnement précis
des sorties des micro-canaux !'une vis-a-vis ['autre, le recours & une substance
adhérente, le dédoublement des €tapes de fabrications peuvent occasionner des

inconvénients au fur et 2 mesure que 1’on réirécit 1a taille des canaux.

Comme il sera expliqué dans la revue de la litt€rature présentée au chapitre 1,
Pinventeur des verres photosensibles S.D. Stookey a démontré qu’il €tait possible

d’obtenir une image photographique permanente dans un verre aprés illumination a



la fumicre ultra-violette et un traitement thermique approprié [2,4-8]. En ajoutant
une troisieme étape de gravure au HF, T.R. Dietrich est parvenu en 1996 a créer des
microstructures 2 Ia surface du Foturan [9]. Récemment, X. Xu [3,10] et K. Sugioka
[11-23] ont annoncé qu’il était possible de photosensibiliser des régions a 'intérieur
du verre, et non plus seulement en surface, & 'aide d’un laser a impulsions
femtosecondes opérant dans 'infrarouge. La voie est, depuis lors, ouverte pour la
conception de microstructures tridimensionnelles dans les verres photosensibles en

un seu] bloc.

L’objectif de ce projet de maitrise est de contrdler une technique de
microfabrication tridimensionnelle des verres photosensibles par laser femtoseconde
en trois étapes : photosensibilisation par laser, traitement thermique et gravure au
HF. Ce projet s’articule autour de trois axes. Premiérement, un aspect de recherche
plus fondamental consiste a connaitre le processus physique a la base de la
photosensibilisation du Foturan & I’aide du laser femtoseconde. I est établi qu’il se
produit une absorption multiphotonique dans le Foturan [3,10,24]. Deuxi¢émement,
un aspect de recherche plus technique consiste a établir les paramétres du procéd€ de
microfabrication. On s’intéresse aux dimensions des régions cristallis€es en fonction
des parametres d’opération du laser comme la fluence ou le nombre d’impulsions
ainsi gu’aux effets sur les dimensions gravées du temps de gravure et des parametres
du laser. Troisiémement, ie contrble de ces parametres et la compréhension des
phénoménes physiques sous-jacents permettent le développement de ['aspect

d’ingénierie du projet : la réalisation de structures tridimensionnelles dans le verre.



Pour iilustrer la mafitrise de la méthode employée, un systeme d’observation de

bactéries constitué de micro-canaux de dimensions variables sera réalisé.

La méthodologie expérimentale employée pour atteindre ces objectifs vous
sera présentée au chapitre 2. On y traitera également du choix des techniques de
caractérisation utilisées. L’essentiel des résultats obtenus et ’analyse qui en découle
seront présentés au chapitre 3. Des exemples de microstructures tridimensionnelles
réalisées sont présentées et commentées au chapitre 4. La conclusion reviendra sur
Ies points importants du projet, jugera de [’atteinte des objectifs et envisagera les

perspectives de développement du projet.



1.1 Verres photosensibles

Le premier verre photosensible a €t€ produit par Corning Glass Works en
1947 f1]. Le terme verre photosensible référe & un verre de silice contenant des
ingrédients qui permettent de former une image photographique permanente dans le
verre apres qu’il ait été irradié par une lumiére ultra-violette et subit un traitement
thermique appropri€ [1,2]. L’irradiation ultra-violette ne produit aucun changement
visible dans le verre. Cependant, aprés qu’il ait &€ chauffé a la température
appropri€e, on distingue un changement de couleur dans la région irradiée du verre
indiquant la présence d’un précipit€é de particules métalliques. Ce sont des ions
métalliques présents en quantités infimes dans le verre qui sont a ’origine de ces

propriétés photosensibles.

Depuis quelques années, de nombreuses applications ont €t€ trouvées pour un
verre photosensible appelé Foturan. Ce verre est utilis€é dans la conception de
détecteurs de type multiplicateur de gaz d’€lectrons GEM [25], de micro-réacteurs
hydrodynamiques volta-métriques [26], de sources d’é€missions de champ a base de
nanotubes [27], de pointes ultra-longues pour les microscopes a force atomique [28],
de satellites miniatures [29,30], etc. Le Foturan a €t€ développé par la compagnie

allemande Mikroglas, filiale de Schott glass Co. Il s’agit d’un  verre



d’aluminosilicate de lithium dopé avec de faibles quantités d’ions Ag”, Ce™ et Sb™*
[11]. Sa composition chimigue exacte [9] est donnée au tableau 1.1. Le tableau 1.2
donne un apercu de ses propriéi€s mécaniqgues, thermiques, €lectrigues, chimigues et

optiques{31] dans sa forme vitreuse.

Tableau 1.1 : Composition chimique du Foturan

) Pourcentage
Elément massique
Si0s 75-85 %
Li,O 7-11%
K,O 3-6%
Al O; 3-6%
Na,O 1-2%
Zn0O 0-2%
Sbh,0s 0,2-0,4%
AgrOs 0,05-0,15%
CeO, 0,01-0,04%

Les premiers travaux de microfabrication du Foturan sont I'ceuvre de T.R.
Dietrich et al. [9] en 1996. IIs suivent essentiellement la technique générale de
microfabrication des verres photosensibles €laborée par S.D. Stookey [2] dans les
années 1950. Le procédé€ utilis€ est en trois €tapes : illamination 2 la lumiere ultra-
violette, traitement thermique et gravure chimique. Avant de décrire les mécanismes
physiques impliqués dans I’illumination du Foturan, il est intéressant de connaitre le
spectre de transmission lumineuse. Le site internet de Mikroglas présente I’évolution
de la transmission en fonction de la longueur d’onde de la lumiére incidente pour un

échantillon d’une épaisseur de 1 mm [31]. Ces résultats sont présentés z la figure 1.1



pour la forme vitreuse. Fuqua et al. [32] ont tracé la courbe de transmission et celle
de la profondeur de pénétration pour un €chantillon de 1 mm pour les longueurs

d’onde ultra-violette. Leurs résuitats sont présentés a la figare 1.2

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques du Foturan

Propriétés mécaniques Verre
Modulie de Young (10° N/mm?) 78
Coefficient de Poisson 0,22
Dureté de Knopp (N/mm°) 4600
Module de rupture (N/mm?) 60
Densité (g/cm3) 2,37
Propriétés thermiques Verre
Expansion thermique azg.300 (]O"6 /K) 8,6
Conductivité thermique 20°C (W/mK) 1,35
Chaleur spécifique 25°C (J/gK) 0,88
Température de transformation (°C) 465
Température maximale sécuritaire (°C) 450
Température de fusion (°C) 659
Propriétés électrigues Verre
Résistivité électrique 25°C (Q*cm) 8,110
Résistivité €lectrique 200°C (Q*cm) 1,3%10
Constante diélectrique 1 MHz, 20°C 6,5
Facteur de perte 1 MHz, 20°C (*104) 65
Propriétés chimigues et optiques Verre
Résistance ean DIN/ISO 719 ((ug) NaxO/g) 468
Résistance acide DIN 12116 (p.g/dmz) 0.4
Résistance alcalin DIN/ISO 695 (ug/dm?) 96
Indice de réfraction 546,1 nm, 25°C 1,515




En observant ces graphiques, on note que le coefficient de
transmission du Foturan passe du voisinage de zéro  une longueur d’onde de 250
nm a une transmission totale 2 360 nm. En effet, 2 partir de cette longueur d’onde, et
ce jusqu'a environ 2700 nm, seule la réflexion aux interfaces explique que le
pourcentage de transmission n’atteigne pas 100%. Puisque le Foturan n’est ni un
parfait réflecteur ni un parfait transmetteur dans le proche ultra-violet, on comprend

que ces longueurs d’onde soient utilisées pour le photosensibiliser.
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Figure 1.1 : Spectre de transmission du Foturan en forme vitreuse
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Figure 1.2 : Spectre de transmission et profondeur de pénétration optique du

Foturan en forme vitreuse (d’apres Fuqua et al. (1999))

La premiere €tape du procédé est 'illumination. Initialement, le verre non-
irradié contient des ions Ag' uniformément distribués. II contient également des
molécules Ce(O, qui vont jouer le r6le de sensibilisateurs optiques. Le verre est
expos€ 2 une source de lumiere ultra-violette. Dietrich et al. [9] ont utilis€ une lampe
au mercure de 1000 W. Parmi les différentes raies émises par la lampe au mercure, il
s’en trouve une a 310 nm qui se situe dans la région d’intérét entre 290 et 330 nm
pour P'illumination du Foturan. Pour obtenir le motif désiré, on peut utiliser un
aligneur de masque. II est important que celui-ci soit composé d’un matériau comme
le quartz qui transmet la raie & 310 nm du mercure. L’illumination a généralement

lieu 2 la température de la piece. Pendant 'illumination, la température locale



augmente et il y a formation d’ions Ce™1,3,9] par la dissociation des molécules
Ce0,. Ces ions sont stabilisés par les composés Sb.O3; et les autres agents
réducteurs. Les ions instables Ce®* absorbent les photons incidents. Il y a ainsi
création d’ions stables Ce*".

2Ce* +8h ¢>2Ce™+85b (1.1
Ce**+hv—Ce* +e- (1.2)

L’absorption des photons incidents entraine 1’émission de photoélectrons. Ceux-ci

permettent de réduire les ions d’argent en atomes d’argent.
Agtt+e-—Ag (1.3)

Il y ainsi création d’une image latente invisible dans le verre. Les atomes d’argent
serviront de sites de germination autour desquels le métasilicate de lithium va se
cristalliser au cours du traitement thermique. Selon Dietrich et al. [9], une densité
d’énergie d’approximativement 2 J/em® est nécessaire pour sensibiliser un
échantillon d’une €paisseur de 1 mm. Une augmentation du temps d’exposition ou
de I’intensité de Ia source permet d’augmenter le nombre de centre de germination
lors du traitement thermique. Evidemment, il survient au bout d’un certain temps
d’exposition une saturation du nombre de sites de germination en raison des faibles

concentrations d’ions Ag” présentes dans le verre.

La seconde étape du procédé est le développement de I'image latente par un
traitement thermique approprié. Dietrich et al. [9] ont utilisé le plan de chauffage en
cing temps illustré a la figure 1.3. Dans un premier temps, la température a €t

élevée de la température de la piece 2 500°C & une vitesse oscillant entre 1 et



N

3°C/minute. Dans un second temps, la température a €t€ maintenue 2 500°C pendant
une heure. Dans un troisieme temps, la température a €t€ montée a 600°C au rythme
de 1°C/minute. Dans un quatriéme temps, "échantilion a éié chauffé a 600°C
pendant une heure. Dans un cinquiéme temps, la température a €t€ progressivement
descendue jusqu’a Ia température ambiante 2 la vitesse de 3°C/minute. La physique 2

la base de ce processus est relativement simple.
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Figure 1.3 : Traitement thermique utilisé par Dietrich et al. (d’aprés Dietrich

et al. (1996))

Aux environs de 500°C, les atomes d’argent ont tendance 2 s’ agglomérer pour
former de gros noyaux de cristallisation. Une approche physico-statistigue [1]
permet d’expliquer la formation des noyaux de cristallisation. Leur rythme de

formation peut tre représent€ par ’équation ci-dessous.
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~ A
Ni=N*Nj= Nexp(— P

AD;, T
kT J (1.4)

oll le nombre Ny, représente le nombre de noyaux de cristallisation atteignant la
dimension critique par unité de volume par unité de temps & une température T. 1l
s’agit du produit du nombre moyen de noyaux formés et qui sont résorbés par unité
de volume N* avec le taux de croissance massique des noyaux vers une taille critique
N *, N est le nombre d’endroits ob apparaissent des noyaux de cristallisation, A est
un facteur détermin€ par le mécanisme d’activation pour la croissance des noyaux,
AD* est le gain en potentiel thermodynamique du systeme lors de I’émergence d’un
noyau de taille critique, A®*, est la barriere de potentiel thermodynamique qui doit
étre franchie pour qu’un noyau de cristallisation voit sa taille augmenter et kg est la
constante de Boltzmann. En bref, les noyaux de cristallisation doivent atteindre une
taille critique de 80 A [33]. Pour ce faire, il y a compétition entre les processus de
croissance et de résorption des noyaux. Pour atteindre la taille critique, les noyaux
de cristallisation doivent franchir une barriere d’énergie d’activation €quivalente a
A®"+ AD"5. Lorsque I’échantillon est chauffé 2 600°C, le verre, originalement dans
une phase amorphe, se cristallise autour des noyaux d’atomes d’argent. 1l forme
ainsi une céramique de métasilicate de lithium Li;Si0Os3 reconnaissable 2 sa couleur
brunitre{34] dans une matrice de verre transparente. Les cristaux ont un diamétre
variant entre 1 et 10 um [9]. La phase cristalline du Foturan est l€gérement moins
dense que la phase amorphe. 1l y a donc une 1égére augmentation du volume de

I’échantillon associée aux régions dévitrifices.
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La troisieme étape du procédé est la gravure anisotrope des régions
cristallines. Pour ce faire, Dietrich et al. [9] utilisent une sclution diluée 2 10%
d’acide fluorhydrique (HF). Le principal composant du Foturan est le Si0,. Or, iz
liaison chimigue Si-O est tr&s forte et seuls les produits & base de fluor peuvent
graver le SiO; [35,36]. La gravure du SiO; produit du SiF4 qui réagit lui-méme avec
le HF pour former un composé & base de SiF¢ qui est soluble dans I'eau.

Si0, +4HF > SiF, +2H, (1.5)
SiF, +2HF —H, Sif (1.6)
Les cristaux de Li,SiO5 sont également gravés par le HFE.

Li,SiO; —=2LiF+H,SiF, +3H,0 (1.7)
La solution de gravure HF va donc graver a la fois la matrice de verre amorphe et les
régions cristallines. Cependant, selon la concentration de la solution, les régions
cristallines vont €tre gravées 20 a 50 fois plus rapidement que les régions amorphes
[9,12,33]. 1I est ainsi possible de concevoir des microstructures dans le Foturan.
Dietrich et al. ont ainsi obtenu des trous de 255 um de diametre. Le recours & un

bain ultrasonique favorise 'uniformité de la gravure.
g

1.2 Méthodes de microfabrication du Foturan par lasers UV
L’expérience de Dietrich et al. a pavé la voie au développement de nouvelles
techniques de microfabrication tridimensionnelle du Foturan. Afin d’éliminer le
recours 2 un masque lors de la photosensibilisation, le groupe de chercheurs du
Mechanics and Materials Technology Center de I’ Aerospace Corporation de Los

Angeles en Californie dirigé par Henry Helvajian [29,32-34,38-42] a modifié le
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systeéme d’illumination imagin€ par Dietrich. 1l a eu I’idée d’utiliser un laser. 1l est
ainsi possibie de photosensibiliser seulement des régions restreintes & la surface de
I’échantillon. Pour ce faire, Helvajian a utilisé un laser excimere au gaz KrF (A=248
nm, 1-2 kHz, 7=70 ns) ainsi que les troisiéme et quatriéme harmonique 4’un laser
Nd:YAG (A=266 et 355 nm, 10 Hz, 7=8 ns). Pour ces systemes d’illumination, le
diamétre du faiscean laser & son point d’étranglement varie entre 3 et 1000 um.
Comme on peut ’apercevoir sur la figure 1.2, il y a 0,2% de Vintensité lumineuse
transmise 4 248 nm, 5% a 266 nm et 75% a 355 nm. Vu la profondeur de pénétration
de la lumiere dans le Foturan beaucoup plus élevée a 355 nm (23 mm) qu’a 248 ou
266 nm (moins de ! mm), la troisieme harmonique du laser Nd:YAG permet de

photosensibiliser des régions situées profondément sous la surface de I’échantillon.

Les travaux du groupe de Henry Helvajian ont conduit notamment a deux
contributions originales sur la microfabrication du Foturan : le modeéle de dose
critique appelé modele de Fuqua [33] et une étude systématique de la gravure au HF
[34,38]. Le modele de Fuqua repose sur Phypothése qu’il existe une dose critigue
d’iflumination D, au-dessus de laquelle les verres photosensibles forment une image
latente et en-dessous de laquelle aucune image n’est formée. Conceptuellement, la
dose critique est a dose requise pour créer une densité¢ de noyaux de cristallisation
suffisamment élevée pour gu’il en résulte une interconnexion des réseaux cristaliins.
La densité critique de noyaux de cristallisation p. dépend de la fluence par
impulsion F et du nombre d’impulsions N par le biais d’une constante de

proportionnalité K et d’un facteur de dépendance de la puissance m.
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p.=KF"N | (1.7)

La fluence par impulsion est définie comme !'irradiance locale intégrée sur la durée
d’une impulsion. On peut arbitrairement affirmer que la dose critique est égale 2

pJ/K. La dose critigue correspond ainsi a une fluence critigue F..

D.=F"N (1.8)

En assumant que le faiscean du laser Nd:YAG est de forme gaussienne,
Fuqua a déterminé expérimentalement les doses critiques pour des longueurs d’onde
de 266 et 355 nm. En tracant sur des échelles logarithmiques le graphique de la
fluence critique en fonction du nombre d’impulsions, les doses critiques ont été
évalués 3 6¥10° J/mm* 2 266 nm et 2 9*10° J/mm® 4 355 nm. 1l a été démontré
que la taille de I’étranglement du faisceau laser n’influence pas la valeur de la dose
critique. Le résultat le plus intéressant du modele de Fuqua est la dépendance au
carré de la dose critique par rapport a la fluence. Cette relation permet d’affirmer
que le mécanisme de formation de I'image latente est identique aux deux longueurs
d’onde érudides. L’exposant m=2 laisse supposer que le mécanisme d’absorption du
Foturan dans I’UV est un processus 2 deux photons. Jusqu’a présent il a, cependant,
été impossible de déterminer expérimentalement s’il s’agit d’un processus
d’absorption simultané de deux photons ou s’il s’agit de 'absorption d’un premier
photon qui excite ’électron dans un état intermédiaire ol celui-ci est définitivement

éiecté de I’atome par ’absorption d’un second photon.



16

La solution de gravure utilisée par le groupe de Henry Helvajian est une
solution de HF dilué dans ’eav 4 5% maintenue a 45°C dans un bain ultrasonique.
Quelques conclusions générales peuvent etre tirées de ses travaux sur la gravure du
Foturan. Premierement, pour les régions non-exposées ou faiblement exposées du
verre, le taux de gravure varie de 1,3 2 2 pm/min. Si la gravure a lieu a la
température ambiante, le taux de gravure des régions non-exposées se situe 2 0,62
um/min. Deuxiémement, la vitesse de gravure dépend fortement de la puissance
incidente. Plus la puissance incidente est €levée, plus la vitesse de gravure sera
élevée. Troisiemement, le ratio des taux de gravures des régions exposées et des
régions non-cxposées est dépendant de la puissance laser incidente. Pour des
puissances élevées, le ratio entre les taux de gravure se stabilise aux environs de

30:1.

Dans le domaine, les travaux du groupe de Henry Helvajian font autorité et
seul un groupe de chercheurs de 'université Purdue dirigé par Xianfian Xu s’est
penché sur la question de la microfabrication du Foturan a I’aide d’un laser opérant
dans UV [3,10]. Iis ont utilisé un laser excimére au KrF (A=248 nm, 1=25 ns), mais
leurs travaux actuellement embryonnaires doivent leur véritable intérét au constat
qu’il est difficile de sensibiliser des régions restreintes du Foturan 2 cette longueur
d’onde, car la transmission y est trés faible. Ils ont avancé I'idée qu’un laser
femtoseconde opérant dans Pinfrarouge, ol la transmission avoisine les 90%,

pourrait faciliter la photosensibilisation de régions exigués & !'intérieur du verre.
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1.3 Comportement général des diélectriques a la radiation

femtoseconde

L’interaction d’une impulsion laser femtoseconde avec une surface a €té
largement étudi€e depuis une quinzaine d’années. Une abondante litiérature traite
désormais du comportement sous radiation femtoseconde des métaux [43,44], des
semi-conducteurs [45,46] et des di€lectriques [47,48]. Puisque Ies verres
appartiennent 2 la classe de matériaux des diélectriques, il convient gue I’on s’attarde
sur la nature de Vinteraction entre une impulsion laser et un matériau diélectrigue.
Différents phénomenes peuvent survenir dépendant de la fluence laser, de la durée de

I’impulsion, du matériau spécifique, du point de focalisation du laser, etc.

Le premier phénomene qui vient a I’esprit est le mécanisme d’ablation laser.
La premiere étape de 1’ablation laser d’un matériau est le dépdt d’une certaine
quantité d’énergie laser. L’énergie laser totale, ainsi que ses distributions spatiale et
temporelle, détermine la nature de ’ablation réalisée [49]. Le principal processus
provoqué par linteraction laser-solide est I’excitation des électrons de leur position
d’équilibre vers des niveaux excités par I’absorption de photons. Généralement les
lasers & impulsions femtosecondes génerent des intensités de 101-10" W/em?® [50].
L’énergie d’oscillation des é€lectrons dans le champ électrique laser est alors de
seulement guelques électron-volts, ce qui est Pordre de grandeur du potentiel
d’icnisation. Le temps d’ionisation pour un matériav diélectrigue est typiquement
inférieur a la duréde d’une impulsion (environ 100 fs). Au c6té de Dexcitation

électronique se développe une série de processus secondaires qui joue un rle
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déterminant dans la modification du matériau. Ces différents processus secondaires

sont représentes a la figure 1.4 sur une échelle de temps.

T ehaetroni doptiasing
2% et thermatizaton
sectron secling

'g ry-tharmmt
W2 4 shonon selxation !

theprraad Siusion { e

wh 4
tharmal redting
10" L ablstien
Sheves {53

Figure 1.4 : Echelle de temps des différents processus secondaires (d’apres von

der Linde et al. (1997))

Pour des impulsions ultra-bréves, des processus non-thermiques peuvent se
produirent. Par exemple, il a ét€ montré par I'étude de la réflectivité optique du
GaAs [45] que, pour une impulsion femtoseconde, I’ablation se produit en moins
d’une picoseconde, ce qui correspond & un temps trop court pour que des €changes
thermiques aient lieu. Ce résultat semble montrer que la fusion du matériav ne
s’expliqgue pas par un modele classique, mais par un processus non-thermique.
L’ablation survient donc en régime non-thermique. En fait, le nombre d’électrons

excités est tellement grand qu’il y a affaiblissement des liens chimigues entre les
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noyaux. Le réseau du matériau s’effondre, alors, et le matériau se comporte comme

un liquide.

Le principal mécanisme d’ablation des di€lectriques par laser femtoseconde
est 'explosion de Coulomb {51,52]. L’irradiation par un laser pulsé provogue
I’expulsion des €lectrons de la surface du solide. La charge positive ainsi créée a la
surface du solide n’est pas compensée par la diffusion des électrons, car ce
phénomene est faible dans les diélectriques. Le faible nombre d’électrons affaibli
I’écrantage entre les ions positifs présents dans le solide qui se repoussent par
interaction coulombienne. II se produit alors une explosion appelée explosion de
Coulomb. Pour réaliser I’ablation dans un matériau di€lectrique, il faut que
P’impulsion laser possede une fluence minimale appelée le seuil d’ablation. Cela
s’explique par le fait que, pour qu’un électron soit éjecté d’un solide, il faut qu’il ait
une énergie égale au travail de sortie afin de briser ses liens avec les atomes du
solide. Pour des conditions identiques, le seuil d’ablation d’un diélectrique est
supérieur 3 celui d’un métal[50], car il faut fournir une énergie additionnelle pour
générer des porteurs de charges libres, i.e. pour transférer des é€lectrons de la bande

de valence 2 ia bande de conduction.

Dans les matériaux optigues transparents, un autre phénomene peut survenir
lors de D'interaction avec une impulsion laser femtoseconde : le claguage optique
[53,54]. Lorsqu’une impulsion laser femtoseconde est focalisée & I'intérieur d’un

matériau transparent, ’intensité au point focal peut devenir suffisamment élevée pour
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produire de [’absorption par des processus non-linaires. Suite 2 une absorption
multiphotonique dans le verre et le processus subséquent d’avalanche électronique, il
y a création d’un plasma 2 haute-température au point focal. Si le laser est focalisé a
la surface du verre, il y aura ablation du matériau ionisé€. Si le laser est focalisé a
I'intérieur du matériau, le plasma va prendre de I’expansion dans le volume
environnant et créer une explosion microscopiqgue. Comme dans le cas de I’ablation,
il existe un seuil au-dessus duquel le claquage optique peut se produire. Selon
Schaeffer et al. [53], il y aura claguage optique, pour une impulsion de 100 fs a une

longueur d’onde de 800 nm, si I’énergie laser est supérieure a 0,06 uJ.

Figure 1.5 : Distorsion du front d’onde d’un faisceau laser par auto-focalisation

dans un milieu non-linéaire (d’aprés Shen (1984))

Dans les matériaux transparents non-linéaires, ’indice de réfraction n dépend
de I'indice linéaire de réfraction ny ainsi que de ’indice non-lin€aire de réfraction n,
et de ’intensité lumineuse L

n=mno+mf (1.9}
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Si "indice ny est positif, la partie centrale du faisceau laser, qui possede une intensité
plus élevée que les extrémités, auvra un indice n supérieur a celui des extrémités
comme illustré a la figure 1.5. Par conséquent, la vitesse a laquelle se déplace la
partie centrale du faisceau est inférieure 2 celle des extrémités. Donc, au fur et a
mesure que le faisceau voyage dans le matériau, le front d’onde original du faisceau
devient progressivement plus distordu. Ce phénomene est appelé auto-focalisation

[54].

La propagation d’un faisceau laser pulsé dans un milieu non-linéaire peut
entrainer la création d’une zone ablatée de forme allongée d’une largeur de quelques
microns appelée filament. Les filaments sont engendrés par la variation temporelle
de l'auto-focalisation se déplacant avec le point focal. Dans les matériaux
transparents, il est bien connu que la sensibilit¢ multiphotonique peut induire un
changement d’indice de réfraction dans une région limitée autour du point focal du
faisceau laser femtoseconde [55]. Le changement d’indice de réfraction est induit
par un filament formé par une impulsion laser ultra-bréve polarisée linéairement. Il
est & noter que les régions ayant subies un changement d’indice de réfraction auront
une vitesse de gravure au HF supérieure a celles des régions non-affectées du

matériau.



1.4 Comportement des verres photosensibles a la radiation

femtoseconde

Le processus de photosensibilisation des verres a laide du laser
femtoseconde differe fondamentalement du processus de photosensibilisation a la
lumiére ultra-violette. Alors que les ions Ce™ sont 2 la base du processus de
photosensibilisation dans ’'UV, ceux-ci ne jouent aucun rdle lorsqu’on remplace la
source d’illumination UV par un laser femtoseconde comme ’ont démontré Kondo
et al. [24,56,57]. Seule la présence des ions Ag" est requise pour que le verre soit
sensibilisé par des impulsions femtosecondes et, cela, quelle que soit la longueur
d’onde du laser utilis€. Habituellement, la cristallisation d’un verre est due aux
processus de germination et de croissance des noyaux de cristallisation [58]. Les
impuretés, les interfaces et les dislocations servent de noyaux de cristallisation.
Toutefois, aprés une irradiation femtoseconde, la cristallisation observée ne peut pas
tre attribuée a la génération de défauts dans le verre qui entrainerait forcément une
augmentation de température dans le volume autour du point focal du laser. Or, si on
fait "hypothése gqu’il n’y a pas de diffusion de chaleur pendant la durée d’une
impulsion, I’augmentation maximale de température peut étre calculée par la relation

suivante :

AT—_- CY[,-H
Cl’pvern’

F (1.10)
ol oy, est le coefficient d’absorption linéaire, ¢, la chaleur spécifique, Dyere la

densité du verre et F la fluence laser. Kondo et al. [24] ont montré gue pour des

fluences permettant la photosensibilisation du Si0;, 'augmentation maximale de
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température est de l'ordre de 10*-107 K, ce qui est trop faible pour induire un

changement thermique dans le volume focal d’une impulsion femtoseconde.

L’étude des bandes d’absorption des verres photosensibles lors de
Pinteraction avec une impuision femtoseconde, réalisée par Kondo et al. [24], permet
de montrer une augmentation de ’absorbance 3 une longueur d’onde de 360 nm.
Elle correspond a I’absorption due aux atomes d’oxygeéne non-liés (NBO) pres des
ions Ag". Le laser femtoseconde permet donc de créer dans le verre la réaction de
réduction suivante :

Ag*+NBO—Ag°+NBO* (1.11)

La cristallisation survient grice  la formation des atomes d’argent autour desquels le
métasilicate de lithium va se cristalliser au cours du processus thermique subséquent

[57].

Pour comprendre le mécanisme de la photo-réaction de réduction des ions
Ag®, il faut revenir sur le phénomeéne d’auto-focalisation bri¢vement mentionné 2 la
section précédente. Il a €té observé que la longueur des cristaux dans un verre
photosensible est identique a la longueur de filamentation [24,59,60]. De plus, la
puissance seuil nécessaire pour qu’il y ait photosensibilisation correspond a la
puissance critique Py a laquelle survient le phénomene d’auto-focalisation. Cette
puissance critique est fonction de la longueur d’onde A, de P’indice linéaire de

réfraction ng et de 'indice non-linéaire de réfraction n,.
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3,774
Poy=g—— (1.12)
8myn,

La réaction de réduction nécessite donc la présence de champs é€lectrigues

suffisamment élevés pour provoquer I’auto-focalisation.

Selon Kondo et al, le mécanisme responsable de la photo-réaction de
réduction est I'ionisation par avalanche [59]. Suite a Villumination par un laser
femtoseconde focalisé, un électron est excit€ par absorption multi-photonique de la
bande de valence 2 la bande de conduction. Cet €électron libre agit comme initiateur
de la photo-réaction de réduction. Il va étre accéléré par le champ €lectrique intense
produit par les impulsions femtosecondes a haute-€nergie. Cet €lectron libre accéléré
va avoir la possibilité de réduire les ions Ag® ou de générer un nouvel électron libre.
Vu son énergie €levée, chaque €lectron libre va pouvoir générer, a son tour, plusieurs
nouveaux €lectrons libres. Le processus d’ionisation va continuer durant toute la
durée de I’illumination par le laser femtoseconde. Puisqu’une impuision d’un laser
femtoseconde dure approximativement 105 et que Dintervalle de temps entre deux
collisions électroniques est de 107410, I'ionisation par avalanche peut se
produire. Donc, les électrons libres sont formé€s successivement par avalanche et les
trous sont créés dans le verre et piégés par NBO 2 proximité des ions Ag'. La

réaction de réduction est illustrée 2 Ia figure 1.6.
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Figure 1.6 : Mécanisme de la photo-réaction de réduction des ions Ag” (d’aprés
Kondo et al. (2000)) Un électron excité par absorption multiphotonique et
accéléré par le champ électrique élevé interagit avec un NBO a proximité d’un
ion Ag’. Un autre électron libre est créé et un trou est piégé par le NBO. Par
un mécanisme d’avalanche, ce nouvel électron libre va, a son tour, interagir

avec un NBQO pour générer davantage d’électrons libres.

1.5 Méthodes de microfabrication du Foturan par lasers

femtosecondes

Les premiers travaux de microfabrication tridimensionnelle des verres par
laser femtoseconde ont permis d’élaborer trois techniques distinctes comportant
respectivement une, deux et trois étapes. Li et al. [61] ont développé une méthode en
une étape pour produire des micro-structures tridimensionnelles dans un verre de
silice. En focalisant le laser femtoseconde sur la surface arriere du verre de silice, i

se produit de I’ablation pour une fluence suffisamment €levée. Quand de P'eau
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distilide est introduite dans le trou creusé sur la surface arriére du verre, les effets de
blocage et de redéposition du matériau ablaté sont fortement réduits. Puisque les
verres de silice sont transparents 2 une longueur d’onde de 800 nm, il est possible par
cette méthode en focalisant en différents endroits dans le verre de produire des

micro-structures tridimensionnelles.

Une seconde technique a €té €laborée par Marcinkevicius et al. [62]. Dans un
premier temps, le laser femtoseconde est utilisé pour endommager optiquement le
verre selon le motif désiré. Dans un second temps, le verre est gravé dans une
solution d’acide fluorhydrique diluée 2 5%. La solution de gravure pénetre dans les
trous créés par 1’ablation laser et ces régions sont gravées plus rapidement que le

reste du verre, car les surfaces de contact avec le HF y sont plus nombreuses.

Une troisieme technique a €té€ €laborée par Kondo et al. [57]. Ses travaux sur
le processus de cristallisation des verres photosensibles par radiation femtoseconde
P'ont amené a imaginer une technique de microfabrication tridimensionnelle de ces
verres.  Cette technique, a linstar de celle de microfabrication des verres
photosensibles par illumination UV, se compose d’une étape d’illumination, d’une
étape de chauffage et d’une étape de gravure au HF. Kondo a utilis€ comme source

d’illumination un laser femtoseconde d’une longueur d’onde de 400 nm.

Comme on a vu & la section 1.2, I’idée de substituer les lasers opérant dans

PPUV par des lasers opérant dans P’infrarouge pour photosensibiliser le Foturan
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repose sur le fait qu’il est possible avec un laser femtoseconde & 800 nm de
sensibiliser des régions 2 [intérieur du verre et ainsi créer des motifs
tridimensionnels, puisque la transmission 2 une longueur d’onde de 800 nm avoisine
90%. De plus, comme le processus d’absorption est multiphotonique, seule une
région restreinte autour du point focal est photosensibilisée. Actuellement, deux
groupes ont entrepris de développer une technique de microfabrication du Foturan a
P’aide d’un laser femtoseconde &4 800 nm : celui de 1’Université Purdue en Indiana
sous la direction de Xianfan Xu [3,10] et un autre au Laser Technology Laboratory a
RIKEN au Japon sous la direction de Koji Sugioka [11-23]. Le premier groupe
utilise un laser d’une longueur d’onde de 800 nm et une durée d’impulsion de 80 fs.
Leur faisceau a un diametre de 78 um. Le second emploie un laser d’une longueur
d’onde de 775 nm ayant une durée d’impulsions de 140 + 5 fs et une fréquence de
répétition de 1 kHz. Leur faisceau a un diametre de 26 um. Le tableau 1.3 recense

les spécificités expérimentales des techniques en cours d’élaboration par chacun de

ces deux groupes.

Les travaux des chercheurs de Purdue ont permis de constater que la taille de
ia région photosensibilisée croit lorsqu’on augmente la fluence laser ou le nombre
d’impulsions envoyées. Ils avaient déja observé la méme relation en utilisant le Jaser
excimére. 11 est intéressant de noter que ce constat ne ressort pas des travaux de
Sugioka et al. bien que les résultats gu’ils présentent semblent corroborer les

affirmations de Xu et al.



28

Tableau 1.3 : Parameétres expérimentaux des groupes de Sugioka et Xu

Sugicka et al. Xu et al.
Systéme d'illumination
Longueur d'onde (nm) 775 800
Durée d'une impulsion (fs) 140 =5 80
Fréquence de répétition (kHz) 1 Non spécifié
Taille du faisceau laser (um) 13 39
Nombre d’impulsions 20 3 4000 Non spécifié€
Chauffage
Premiere rampe : vitesse (°C/min) 5 5
Premier plateau : température (°C/min) 500 500
Premier plateau: durée (heure) 1
Deuxiéme rampe : vitesse (°C/min) 3as 3
Deuxieme plateau : température (°C/min) 605 605
Deuxiéme plateau: durée (heure) 1 1
Troisieme rampe : vitesse (°C/min) Non spécifié | Non contrdié
Gravure
Solution de gravure (%HF) 10 5

Jusqu’a présent, Ia divergence fondamentale entre les travaux de Xu et
Sugioka tient a la proposition du processus d’absorption du Foturan lors de
P'utilisation d’un laser femtoseconde a 800 nm. Sugioka a repris le modele de Fuqua
pour déterminer la dose critique d’illumination au-dessus de laquelle se crée une
image latente dans le verre. La dose critique calculée est d’environ 1,35%107 J%cm'?
et il s’agit d’un processus 2 six photons [11,13]. On se rappelle gue pour un laser
nanoseconde opérant 2 355 nm, la dose critique avait été évaluée 2 9%10° I/mm” et
qu’il s’agissait d’un processus d’absorption i deux photons. A partir de ce résultat,
Masuda et al. [13] ont suggéré que ’absorption d’un photon par le Foturan entraine

Ia création d’un état excit€ ayant un temps de vie suffisamment long pour gu’un

second photon soit absorbé créant un nouvel €tat excité plus énergétigue que le
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premier. Le processus se poursuit ainsi jusqu’a ’absorption d’un sixieéme photon.
Pour leur part, Kim et al. ont déterminé€ qu’il s’agissait d’un processus d’absorption a
trois photons. On suppose que ['absorption est reli€e a ['intensité lumineuse

incidente I par I"éguation :

A, I (1.13)

Ob Onin est le coefficient d’absorption non-lin€aire, ny, le nombre de photons
absorb€s et x la distance par rapport 2 la surface de 1’échantillon ot le laser est

incident. En intégrant cette équation sur I’épaisseur L de I’échantilion, on obtient
-n 1-n
I(l /:I,)_Ié 17/1)=(n1)h _] )an“”L (1 . ] 4)

Ces deux équations et la mesure de la fluence transmise dans un échantillon de
Foturan par rapport 2 la fluence incidente ont permis a Xu d’estimer la valeur de n &

3,22 et celle de o0 2 1,66%107 cm™ W™,

Au moment de rédiger ce mémoire, on apprend gu’au vu des résultats obtenus
par Kim et al., Masuda et al. [19] suggerent I’existence d’une bande de défauts dans
le Foturan, représentée a la figure 1.7, dont ’énergie serait comprise entre 3,49 eV et
4,02 eV. L’absorption de trois photons serait requise pour qu’un €électron passe de la
bande de valence 2 la bande de défauts, trois autres photons pour que !’électron
excité passe de la bande de défauts a ia bande de conduction. De plus, les mesures
d’absorption réalisées par Sugiocka et al. [21] démontrent gue [’absorption

multiphotonique dans le Foturan se produit au niveau des oxygenes non-liés
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correspondant & une longueur d’onde de 360 nm sur la figure 1.8 et non 2 une

tongueur d’onde de 310 nm caractéristique de 'ionisation du ce™.

Native Defect

&
? E Level

(a) fs Laser
(1.60 eV)

Figure 1.7 : Processus d’excitation électronique pour la génération de porteurs

libres par laser femtoseconde & 775 nm (d’aprés Sugioka et al. (A paraitre))
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Figure 1.8 : Spectre d’absorption du Foturan apreés photosensibilisation au

laser femtoseconde a 775 nm (d’apres Hongo et al. (2005))



2.1. Processus d’illumination

La figure 2.1 présente une vue d’ensemble du montage utilisé pour effectuer
la photosensibilisation du Foturan par laser femtoseconde [63]. Il se compose d’un
laser femtoseconde de modele Hurricane et d’une station de microfabrication congue
par la compagnie Resonetics. Le faisceau émis par le laser femtoseconde possede
une longueur d’onde de 800 nm. Les impulsions ont une durée de 170 fs et la
fréquence est de 1000 impulsion/s. Les impulsions ont une énergie de 1 mJ chacun.
Le faisceau laser suit un parcours complexe parmi une succession de miroirs,
ientilles et diaphragmes avant d’aboutir sur le porte-échantillon gui peut se déplacer
latéralement selon les axes x et y. Il est également possible de modifier la distance
de la lentille objectif selon axe z. 1l est possible d’installer une chambre sous vide

sur le porte-échantillon.

WORTE WY e,

Thate TS

(2)
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Figure 2.1 : Montage expérimental pour la photosensibilisation du Foturan par

laser femtoseconde. (a) le laser et Pobturateur de sécurité {safety shutter) (b) le

parcours optique du faisceau laser (c) lentille objectif et systéme de visualisation

par caméra CCD.




Une caméra CCD reliée 2 un moniteur permet de se positionner précisément 2
ia surface de I’échantillon. Les moteurs utilisés pour les déplacements tant latéraux
que verticaux du porte-échantillon ont un pas de | pm et une vitesse de déplacement

maximaie de 50 mm/s.

Il importe de décrire les instruments d’optique qui jouent un dle
essentiel dans la détermination de la fluence laser utilisée. La fluence laser est
déterminée par guatre instruments d’optiques : I’iris, les deux roulettes d’atténuations
« coarse » et «fine » ainsi que la lentille objectif employée. La formuie ci-contre

permet de déterminer la fluence laser F.

F=17L @1

ol P est la puissance de sortie du laser (en W)
8, est le coefficient de transmission de la seconde roulette d’atténuation (fine)
8, est le coefficient d’atténuation de la premiére roulette d’atténuation
(coarse)
v est le taux de répétition des impulsions
A est I'aire de la tache calculée en utilisant le rayon mesurée par la méthode
du coutean [64].
Toutes les fluences déterminées dans le proiet ont ét€ a partir de cette
équation. II est & noter que 1’on utilise le rayon mesuré par la méthode du couteau de

préférence au rayon d’une ablation créée, car toute ’énergie laser envoyée sur la



cible ne contribue pas a I'ablation. Dans la configuration utilisée pour réaliser la
photosensibilisation du Foturan, le rayon du faisceau laser 2 la surface de
Péchantillon a €i€ mesurée comme €tant de 4,1+£0,2 um. En jouant sur ’ouverture de
1’iris, on peut contrbler la puissance 2 la sortie du laser. Le faisceau est focalisé par

une lentille objectif Mitutoyo NIR 5X ayant une longueur focale de 4 cm.

2.2 Processus de chauffage

Le chaunffage des échantillons est réalis¢ & l'aide d’un four cylindrique
Thermolyne 21100 pouvant atteindre une température maximale de 1300 °C.
L’échantillon est chauffé en position verticale a I'intérieur d’un tube de quartz. La
station verticale permet de réduire I’'impact du gradient de température présent a
I'intérieur du four. Les échantillons carrés de Foturan doivent avoir une taille
maximale de 17x17 mm?® pour pénétrer dans le porte-échantillon. Un thermocouple
de type K reli€ 2 un contrbleur de température de marque Omega modele CN4420
mesure la température. Ce contrSleur de température permet de programmer un
schéma de chauffage comptant jusqu’a quatre plateaux et quatre ascensions. Le
processus de chauffage utilisé dans le présent mémoire se compose des cing étapes
suivantes fortement inspirées du traitement thermique de Dietrich et al. [9] :

1) Montée de la température de la piece a 490 °C 2 une vitesse de 4°C/min
2) Plateau d’une durée de 1h0( 2 496 °C

3) Montée de 490 °C 2 605 °C a une vitesse de 2°C/min

4) Piateau d’une durée de 1h00 2 605 °C

5) Refroidissement de 605 °C a la température de la piece a une vitesse de 5°C/min



Sugioka, Xu et Helvajian ont utilisé des vitesses similaires pour les trois rampes. La
durée des plateaux a €€ maintenue a lh, bien que des essais aient démontrés que la
cristallisation pouvait &tre complétée dans des délais plus courts, car, comme le
mentionnait Stookey [2], il est important que les étapes de croissance des noyaux de
cristallisation et des cristaux de métasilicate de lithium soient suffisamment lentes
pour s’assurer qu’elles se déroulent de fagon idéale. Le chauffage se déroule dans

I’air et a la pression atmosphérique.

2.3 Procédé de gravure

Le Foturan est gravé dans une solution de HF diluée dans l'eau. La
concentration de la solution est de 10%. Puisque le HF grave le verre, la solution de
gravure est placée dans un bécher de plastique. La gravure a lieu dans un bain
ultrasonique afin de s’assurer que toutes les faces de ’échantillon sont également
gravées. Elle a lieu en salle blanche pour réduire la contamination et est réalisée a la

température de la piece.

La méthodologie expérimentale décrite dans le présent chapitre se compare a
celles employ€es par les deux autres groupes de recherche étudiant le micro-usinage
du Foturan par laser femtoseconde. Le tableau 2.1 présente les principaux
parameétres du systeme d’illumination, du chauffage et de la gravure utilisés dans

chacun des cas.
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Tableau 2.1 : Méthodologies expérimentales des groupes de Sugiocka, Xu et

Fisette
Sugiocka etal.| Xuetal | Fisette etal.
2063 2003 2804

Systéme d'illumination
Longeur d'onde (nm) 775 800 800
Durée d'une impulsion (fs) 140 x5 80 170
Fréquence de répétition (kHz) 1 Non spécifié i
Taille du faisceau laser (um) i3 39 4,102
Chauffage
Premiére rampe : vitesse (°C/min) 5 5 4
Premier plateau : température (°C) 500 500 490
Premier plateau: durée (heure) 1 1 1
Deuxiéme rampe : vitesse (°C/min) 3a5 3 2
Deuxiéme plateau : température (°C) 605 605 605
Deuxiéme plateau: durée (heure) 1 1 1
Troisieéme rampe : vitesse (°C/min) Non spécifi¢ | Non controlé 5
Gravure
Solution de gravure (%HF) 10 5 10

2.4 Méthodes de caractérisation

Dans ce mémoire, différentes méthodes de caractérisation ont €t€ utilisées en
fonction des paramétres que 1’on souhaitait mesurer. Dans le cas de I’observation et
de la photographie des microstructures tridimensionnelles réalisées, la microscopie
optique a ét€ retenue. En effet, la cristallisation du métasilicate de lithium entraine
un changement de couleur de la région photosensibilisée et celui-ci differe nettement
du changement de couleur observé aprés gravure. La microscopie optique dans ces
situations présentes deux avantages sur la microscopie électronique a balayage. Tout

¢’abord, puisque les di€lectrigues ont un potentiel d’ionisation plus élevé que les

métaux, il faut recouvrir ceux-ci d’une mince couche d’or pour les observer au MEB.



Il n’est, donc, plus possible de graver de nouveau 1’échantillon apres I'observation.
De plus, comme le Foturan est transparent dans le visible, la microscopie optique
permet d’observer non seulement la surface de I’échantillon, mais de focaliser a
Pintérieur de celui-ci pour observer les canaux créés. Le microscope optigue utilisé
dans le cadre de ce projet se trouve au Laboratoire de Micro-Fabrication de 1’Ecole
Polytechnique (LMF) en salle blanche au local A-586.10. Il est accompagné d’un
systeme de mesure ayant une précision de 0,1 um et d’une caméra numérique

Nikkon.

Pour mesurer la largeur des lignes gravées en surface des échantillons, on a
eu recours au profilometre DEKTAK. En théorie, il permet de mesurer les largeurs
des lignes gravées avec une précision de 0,02 um. En réalité, la précision dépend
également de la vitesse et de la résolution choisie. Or, celles-ci permettent au mieux
de mesurer la position a tous les 0,063 um. La précision réelle sur la largeur peut
donc étre estimée a environ 0,2 um. Cette précision est néanmoins tres satisfaisante
et le profilométre permet de plus d’avoir une bonne idée de la topographie de la
surface de Péchantillon. Puisque aucun dépdt de couches d’or n’est nécessaire, cette
méthode offre une plus grande précision que le MEB. De plus, en raison de la
transparence du matériau dans le visible, il peut étre difficile en microscopie optigue
de mesurer précisément la largeur des lignes gravées d’autant plus qu'on n’a pas
d’idée de la topographie de la surface de ’échantillon. Le profilometre DEKTAK
utilisé dans le cadre de ce projet se trouve au LMF en salle blanche au local A-

586.10.
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Pour mesurer la profondeur des lignes gravées, le profilométre DEKTAK
s’avére inutile. Puisque la pointe du DEKTAK a un diametre de 12 um, elle ne
permet pas d’atteindre le fond des lignes gravées, car elles sont natureliement plus
éwroites au fond qu’en surface. Deux solutions peuvent alors &tre envisagées : la
microscopie €lectronique en balayage ou la microscopie a force atomique (AFM).
L’AFM a l'avantage de donner simultanément la largeur de la ligne gravée et sa
profondeur. Elle pourrait ainsi remplacer a la fois le profilometre DEKTAK et le
MEB. Cependant, elle s’avere plus laborieuse d’utilisation quant auXx restrictions sur
la taille des échantillons et le temps de saisie des données. A ces inconvénients,
somme toute mineurs, s ajoute la problématique de la pointe. La pointe de I’AFM
est limitée en profondeur dans son utilisation car elle permet seulement la mesure des
profondeurs faibles. Pour ce faire, on préfere recourir a la microscopie €lectronique
en balayage. On procéde 2 la coupe transversale des €chantillons et on peut ensuite
observer le profil de la ligne gravée. Il faut néanmoins recouvrir I’échantillon d’un
mince film d’or par pulvérisation (environ 50 nm d’épaisseur) pour pouvoir observer
le Foturan au MEB. On utilise une tension d’accélération de 5 kV. L’observation
des profils des lignes gravées permet de mesurer avec une précision de ’ordre du
micron la profondeur ainsi que de distinguer la profondeur de la région
photosensibilisée mais non encore gravée. Evidemment, si le MEB permet
I’imagerie, les échantilﬁons observés ne sont plus réutilisables apres avoir été

caractérisés. Le microscope électronique en balayage utilisé dans le cadre de ce
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projet se trouve au LMF en salle grise au local A-581.4. I fonctionne en mode

électrons rétrodiffusés.

Pour les mesures de transmission, on a utilisé le spectrophotométre Perkin
Elmer modele Lambda 19 du LARFIS du professeur Ludvik Martinu situé au local
B-585 de I’Ecole Polytechnique de Montréal. Puisque la taille des régions
photosensibilisées est faible devant le diametre du faisceau incident du
spectrophotometre, on utilise une plague opaque avec un trou d’épingle afin de
réduire les dimensions du faisceau incident sur I’échantillon. Sa précision est de
0,1% sur les mesures de transmission. Cette précision permet d’obtenir des résultats
intéressants pour des longueurs d’onde supérieures a 290 nm qui correspondent a la
région d’intérét. Pour des longueurs d’onde inférieures a 250 nm, la fraction de la

Iumiére incidente transmise par le Foturan est faible devant le bruit mesuré.
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Le but de ce chapitre est de présenter les résultats expérimentaux obtenus et
d’en discuter leurs significations. La section 3.1 traite du mécanisme de
photosensbilisation et de la dose critique de photosensibilisation. La section 3.2
présente la détermination du seuil d’ablation du Foturan par laser femtoseconde. La
section 3.3 aborde l'effet de la fluence laser sur les dimensions de la région
cristallisée. La section 3.4 est consacrée au phénomene de filamentation survenant a
des fluences laser élevées. La section 3.5 traite de I’effet du nombre d’impulsions
laser sur les dimensions de la région cristallisée. Finalement, la section 3.6 est

consacrée 2 la gravure du Foturan.

3.1 Seuil et mécanisme de photosensibilisation par laser

femtoseconde

On se souvient que la dépendance entre lz dose critigue et le nombre
d’impulsions passe par la fluence 2 la puissance m. Cet exposant m correspond au
nombre de photons impliqués dans [’absorption multiphotonigue provoquant la
photosensibilisation du Foturan. Afin de déterminer I’exposant m, on a cherché 2

déterminer, pour une impulsion, quelle est la fluence minimale pour laquelle il y a,
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aprés chauffage, une photosensibilisation visible au microscope €lectronique en
balayage (MEB). On a répété cette manceuvre pour différents nombres d’impuisions.
Les valeurs de fluences critiques présentées au tableau 3.1 permettent de iracer la
figure 3.1 A partir de I’équation (1.8), on détermine que la dose critique de
photosensibilisation est De=(1,220,1)¥107 I%m" et que m=6x! photons. On
obtient précisément 6,22 photons. Cependant, il fant comprendre qu'on se doit
d’arrondir a Pentier le plus pres, car le verre ne peut pas absorber une fraction de

photon. Ce résultat de m=6 est en accord avec celui obtenu par Masuda et al. [13].
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Figure 3.1 : Détermination de la dose critigue de photosensibilisation du

Foturan par un laser femtoseconde ayant une longueur d’onde de 800 nm.
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Tableau 3.1 : Valeurs de la fluence critique de photosensibilisation

Nombre d’impulsions| Fluence critique
(lem®)

1 0,48

10 0,33

100 0,23

500 0,18

2000 0,14

5000 0,12

Cependant, il est important de garder & 1’esprit qu’il existe une incertitude
importante sur le nombre de photons déterminés, et ce pour deux raisons. Primo,
plus le nombre de photons impliqués dans I’absorption multiphotonique est éleve,
plus il y a d’incertitude sur I’exposant m, car on le retrouve dans I’équation (1.8)
sous la forme 1/m. Secundo, le nombre d’impuisions envoyées sur "échantillon est
déterminé par la vitesse de déplacement de I’objectif. Plus la vitesse est €levée, plus
I'incertitude relative sur le nombre d’impulsions est faible. Ce gui tend a dire que les
valeurs de fluences critiques mesurées pour 5000 impulsions sont plus fiables que
celles obtenues pour une impulsion. Or, la variation de la fluence critigue de
photosensibilisation par impulsion est beaucoup plus importante pour la premiére

que pour la cing milliéme impulsion.

Il a été évogué au chapitre 1 que Kim et al. [3] avait rapporté que 1’absorption

de la radiation femtoseconde par le Foturan €tait un processus i trois photons.
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L’incohérence apparente entre les résultats obtenus et ceux de Kim et al. est
probablement due aux méthodologies expérimentales utilisées. Une absorption a
trois photons est requise pour piéger les électrons au niveau des défauts et un second
mécanisme d’absorption 2 trois photons permet d’exciter ces €lectrons jusqu’a la
bande de conduction. Cette hypothese d’un processus en deux temps comprenant un
état intermédiaire métastable est crédible si ’on tient compte que Kim et al. a mesuré
I’absorption au moment de 'irradiation par laser femtoseconde alors que tant les
mesures d’absorption de Masuda et al. que celles exposées dans le présent mémoire
ont ¢€té rdéalises indirectement a partir d’échantillons préalablement

photosensibilisés.

On a démontré précédemment qu’il existait une dose critigue de
photosensibilisation DC=(1,2i0,1)”<10'2 I%cm!'? a laguelle correspondait une fluence
seuil. Dans la littératare, on a comme seul point de comparaison pour la
détermination de la dose critigue de photosensibilisation & 1’aide d’un laser
femtoseconde les travaux de Sugioka et al. [13] qui estimaient la dose critique 2
1,3%107 I%m". Au premier coup d’eil, on réalise qu’il y a un monde de différence
(facteur 1000) entre ces deux valeurs. Une explication peut &tre avancée pour
expliquer deux valeurs aussi distinctes. On constate que les fluences critiques
permettant la photosensibilisation du Foturan sont, pour un nombre d’impulsions
donné, approximativement trois fois plus élevées dans nos expériences que dans
celles réalisées par Sugioka et al. Si cet écart n’influence pas la détermination du

nombre de photons, il joue un réle majeur sur e calcul de la dose critique, car elle
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dépend de la fluence a la puissance six. Les raisons potentielles de ces écarts en
fluences, expliquant les écarts de dose critique, seront exposées 2 la section 3.2

quand les valeurs des seuils d’ablation du Foturan seront connues.

Une structure Si0; « pure » posséde une bande interdite d’environ 8 eV [58].
La présence d’autres composants (LiO,, K0, AlO;,...) et de dopants (Ag”, Ce™.)
dans le Foturan introduit d’importantes bandes de défauts dans le matériau qui
affectent fortement sa transmissivité optique. A I’aide du spectrophotométre, le
spectre de transmission d’un €chantillon de Foturan non-photosensibilisé d’une

gpaisseur de 2 mm a été réalisé.
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Figure 3.2 : Spectre de transmission d’un échantillon de Foturan ayant

une épaisseur de 2 mm.
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A partir de ce spectre (figure 3.2), il a ét€ possible de calculer I’absorbance
[65] et de tracer la figure 3.3 gui permet de déterminer la position de la bande de
défauts prédominante Eges. En utilisant 'expression usuelle de Tauc pour les solides

amorphes [66]
wK (@) < (E-E,, | 3.1)

ot K(w) est le coefficient d’absorption, @ la fréquence de la lumiere incidente et
E=ha Vénergie d’un photon ainsi que de [’épaisseur t de ’échantillon, il a &
possible de déterminer graphiquement la bande interdite optique en prolongeant la
pente jusqu’a I’abscisse. La bande interdite optique a été localisée a 3,6 + 0,3 eV.
Cette énergie nécessite trois photons a 800 nm pour &tre atteinte. On a ainsi une
confirmation qu’il existe une bande de défauts d’énergie Eg nécessitant trois
photons pour étre atteinte. La valeur de la largeur de la bande de défauts déterminée
par la méthode de Tauc est en accord avec I’estimation de Masuda et al. [19] qui
situait Ia largeur entre 3,49 eV et 4,02 eV. 1l est a noter que les méthodes utilisées

pour la détermination de la bande interdite optique différent dans les deux cas.
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Figure 3.3 : Détermination de la bande de défauts prédominante par le modele

de Tauc

En comparant les spectres de transmission des échantillons de Foturan
préalablement photosensibilisées a différentes fluences avec le spectre de
transmission pour le Foturan non-photosensibilis€ présenté a la figure 3.2, il est
possible de tracer I’augmentation de ’absorption en fonction de la longueur d’onde.
La figure 3.4 illustre le comportement de 1’absorption en fonction de la fluence laser
utilisée lors de la photosensibifisation. Pour une fluence inférieure a la fluence
critique de photosensibilisation (F<0,48 Jem? pour une impulsion), on note que le
spectre d’absorption est identique pour un €chantillon photosensibilisé que pour un
échantillon non-photosensibilisé. La dose d’énergie déposée étant insuffisante,
aucune modification n’est survenue dans ie Foturan. Par contre, pour une fluence
supérieure a la fluence de photosensibilisation (F>0,48 Jjem? pour une impulsion),

on observe une augmentation significative de [’absorption dans [D’échantillon
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photosensibilisé pour une longueur d’onde de 360 nm. Ce pic d’absorption est
associé aux oxygeénes non-liés [24]. On constate, qu’une fois la fluence critique
atteinte, la position de ce pic est indépendante de la fluence, ce qui indique que le
mécanisme de photosensibilisation est le méme quelque soit la fluence laser. De
plus, FPamplitude du pic d’absorption augmente avec la fluence de
photosensibilisation, ce qui est compréhensible, car la dimension de la région
photosensibilisée augmente avec la fluence. On note que le pic d’absorption est
étendu, ce qui laisse envisager ['apparition de divers mécanismes d’absorption

secondaires.

1,5 Jlem?

Augmentation de l'absorption
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0,70 J/icm
1 0,45 Jieme
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Figure 3.4 : Augmentation de I’absorption dans le Foturan apreés
photosensibilisation par un laser femtoseconde a 800 nm pour différentes

fluences laser

L’analyse des spectres d’absorption du Foturan et la détermination du nombre

de photons permettent de ftracer un portrait giobal du mécanisme de
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photosensibilisation du Foturan par laser femtoseconde 2 800 nm. L’absorption
simultanée de trois photons par un électron de la bande de valence d’un oxygeéne
non-1ié permet d’exciter celui-ci jusqu’a une bande de défauts ayant une €nergie de
3,6 £ 0,3 eV. L’électron demeure durant une période de temps inconnu dans cet état
excité, puis il absorbe simultanément trois autres photons, ce qui lui donne I’énergie
nécessaire pour atteindre la bande de conduction. L’électron ainsi libéré sert a
neutraliser un ion Ag” voisin qui servira de centre de germination lors du traitement

thermique. Ce mécanisme est synthétisé€ a la figure 3.5.

Photo-réduction Agt —p Ag

Ec + ~8 eV

Eer 1= 3,6+0,3 eV

Oxygene non-lié

Figure 3.5 : Miécanisme de photosensibilisation du Foturan par laser

femtoseconde
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On ignore, cependant, si "absorption multiphotonique constitue le principal
mécanisme de génération des électrons participant 2 la photo-réduction des ions Ag™.
En raison du champ électrique élevé généré par une impulsion femtoseconde, il y a
une possibilité non-négligeable qu’un processus d’avalanche permette de multiplier
le nombre d’électrons libérés par [’absorption multiphotonique au niveau des
oxygenes non-liés. 1l est & noter que le mécanisme de photosensibilisation proposé
est identique & celui introduit par Sugioka et al. [21] dont les travaux ont été menés

indépendamment en parallele.

3.2. Seuil d’ablation du Foturan par laser femtoseconde

La limite supérieure en fluence ou on peut photosensibiliser un verre
photosensible correspond naturellement au seuil d’ablation a partir duquel il y a
destruction de la région avoisinant le point focal du laser. Afin d’établir des
parametres d’opération, le seuil d’ablation du Foturan a ét€ déterminé pour différents
nombres d’impulsions. D’apres Bonse et al. [67], la relation entre la fluence Fet le
diamétre carré D? de la région ablatée met également en jeu le seuil d’ablation Fy, et

P’étranglement du faisceau gaussien .

DZ=2a)0m(Fi) (3.2)

th
En mesurant au MEB le diametre des ablations produites dans le Foturan en

fonction de la fluence 4 un nombre d&’impulsions donné, il a &€té possible de

déterminer graphiguement le seuil d’ablation a partir de 'équation (3.2). La figure



3.6 présente un exemple de détermination du seuil d’ablation pour une impuision

tandis gue le tableau 3.2 recense tous les résultats obtenus.
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Figure 3.6 : Détermination du seuil d’ablation du Foturan pour une impulsion

Tableau 3.2 : Seuils d’ablation en surface du Foturan

Nombre d’impulsions Fluence
(J/cm?)

1 6,3

10 5.8

100 53

500 4,7

2600 2.2

Ces valeurs paraissent élevées par rapport 2 ce gui a déja €té observé sur
d’autres verres. Dans la littérature, on considére que le seunil d’ablation de la silice
pour une impulsion est d’environ 2 Jem? [68,691. Ce seuil d’abiation a éi€ obtenu a

I’aide de mesures du diamétre de régions ablatées ayant la taille do millimetre avec
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un microscope de type Normarskii. Ce constat va de pair avec celui observé entre les
fluences critiques de photosensibilisation de Sugioka et al. et celles présentées dans

le présent document. On avance quatre raisons pour 'expliquer.

Primo, la taille du faisceau laser & son étranglement est beaucoup plus étroite
dans notre cas (4,1 uwm) que dans le cas de Sugicka et al. (13 um). Or, il a déja &€
démontré expérimentalement qu’ une réduction de la taille du faisceau laser entraine
une augmentation de la fluence seuil d’ablation [70,711. La présence de défauts a la
surface de ’échantillon a pour eifet d’abaisser le seuil d’ablation. Or, si le diametre
du faisceau est plus grand, la probabilité qu’il heurte un défaut est plus élevée et, par
conséquent, le seuil d’ablation est plus faible. Généralement, dans la littérature, le

diametre des faisceaux lasers utilisés (20-40 pum [3,11]) est nettement supérieur a 4,1

wm.

Secundo, le seuil d’ablation a I'intérieur d’un verre est plus €levé qu’'a sa
surface. Misawa et al. rapporte que le seuil d’ablation & I'intérieur d’un verre de
silice est approximativement 8,7 fois plus élevé gu’a sa surface [68]. Cette raison
doit étre vue différemment que 1’on considére ia méthodologie utilisée lors des tests
d’ablation et celle utilisée lors des tests de détermination de la dose critique. Lors
des tests d’ablation, le point focal était en principe situé a la surface du verre.
Cependant, dans notre montage expérimental, il demeure une incertitude de 25 pm
sur Ia position réelle da point focal. Dans le cas d’un matériau réfléchissant a 800

nm, cette incertitude est négligeable alors que pour un matériau transparent a 800



nm, il se peut que P’ablation est eu lieu dans le volume et non a la surface. De
iégeres non-uniformités a la surface de I’échantillon peuvent également avoir joué un
rdle critigue lors des tests d’ablation. Lors des tests de photosensibilisation, le laser a
été focalisé a Vintérieur du volume. On ignore dans quelle mesure le point de
focalisation affecte la fluence critique de photosensibilisation. Cependant, il est clair
que la fluence requise pour la photosensibilisation en surface est plus faible que celie
requise pour photosensibiliser le volume. Puisque le laser femtoseconde se
démarque des lasers nanosecondes opérant dans UV par sa capacit€é a
photosensibiliser des régions exigués profondément dans 1’échantillon, il semble

impératif que la dose critique soit déterminée dans le volume et non en surface.

Tertio, dans le cas de la détermination de la dose critique, la méthode de
calcul de la fluence critique employée par Sugioka et al. differe de celle utilisée dans
le présent document. Sugioka et al. ont déterminé la fluence laser & partir du
diameétre de trous produits par ablation laser femtoseconde a une fluence €levée[13].
Dans notre cas, la fluence a été calculée, comme présenté au chapitre 2, en utilisant

le diamétre du faiscean mesuré 2 I’aide de la méthode du couteau[64].

Quarto, le laser utilisé par Sugioka et al. a une impulsion d’une durée de 140
+ 5 fs 2 une longueur d’onde de 775 nm alors gu’on utilise des impulsions d’une
durée de 170 fs 2 une longueur d’onde de 800 nm. La différence de la durée de
Pimpulsion est relativement faible, mais peut entrainer des modifications légeres au

seuil d’ablation. 1l est établi guw'une augmentation de la durée de 'impulsion



entraine une augmentation du seuil d’ablation [43,72], ce qui devrait conduire 2
’observation de fluences trés 1égérement inférieures pour Sugioka et al. Par contre,
il est également établi gu’une augmentation de la longueur d’onde entraine une
augmentation du seuil d’ablation femtoseconde [47], ce qui induit une augmentation
des fluences observées dans le présent projet par rapport a celles déterminées par
Sugioka et al. Les différences des parametres des deux lasers sont, cependant, tres

faibles et ne devraient pas entrainer d’écarts significatifs entre les fluences.
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Figure 3.7 : Comparaison des seuils de photosensibilisation et d’ablation du

Foturan

Puisque la fluence critique de photosensibilisation est en principe constante,
tant en surface qu’en volume (2 I'exception de la réflexion a la surface évaluée 2
4%, le calcul du seuil d’ablation a permis de définir la plage de fluences, pour un

nombre d’impulsions donné, permettant la photosensibilisation du Foturan (Figure



3.7). Cependant, comme on va le voir, le mécanisme de photosensibilisation décrit

précédemment va &tre concurrencé par la filamentation due a I’auto-focalisation 2

Pintérieur de cetie plage de fluences.

3.3 Effet de la fluence laser sur la région cristallisée

Pour contréler le processus de microfabrication tridimensionnelle des verres

photosensibles, il est important de déterminer I’effet des parameétres du laser (fluence

laser, vitesse) sur la taille de Ia région cristallisée. Considérons un faisceau laser

femtoseconde focalisé a 500 pum sous la surface d’un échantillon de Foturan se

déplagant parallelement a la surface. La figure 3.8 présente I’évolution de la

profondeur des lignes cristallisées aprés la photosensibilisation et un traitement

thermique subséquent.
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Les lignes ont ét€ cristallisées & différentes fluences 2 une vitesse constante
de 3,5 mm/s, qui correspond approximativement 2 un recouvrement d’une seule
impulsion. L’échantillon a éi€ clivé a I’aide d’une pointe en diamant afin d’observer
au MEB la coupe transversale des lignes cristallisées et d’en mesurer la profondeur
ainsi que la largeur. On observe trois régimes distincts dans le comportement de la
profondeur cristallisée en fonction de la fluence. Dans la premigre région, pour des
fluences légérement supérieures a la dose critique (F.<F<2J/cm®), on constate gue la
taille de la région cristallisée est essenticllement déterminée par la distribution
d’énergie au-dessus d’une dose critique. La ligne pleine sur la figure 3.8 est le
résultat d’une modélisation simple des dimensions des régions cristallisées, dont le

programme MATLAB est présenté en annexe.
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Figure 3.9 : Faisceau gaussien (d’aprés Bertrand (2000))
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Considérons les propriétés géométriques d’un faisceau gaussien se
propageant selon I'axe z tel gu’illustré a la figure 3.9 [73]. La distribution du champ

éiectrigue E(X,y,z) s’exprime par I’équation (3.3}

@y

E(x,y,00=E\1-r o

@@ 2RQ)

ex{—i(kz—mz»—(ﬁ+y2>{i+iw (33)

et est fonction de I’étranglement du faisceau gaussien,

m(z)mg(l#_z) (3.4)
<5

du rayon de courbure de I’onde

R(z)zz[l-ié—‘ij (3.5)

et d’un terme de phase.
= Z
n(z) arctan(ZO) (3.6)

Il est & noter gu'un terme (l-r)“2 a €t introduit dans I’équation (3.3) pour tenir
compte de la réflectivité aux interfaces. On évalue r=0,04. Par convention, on
considére gue I’'étranglement maximal du faiscean gaussien @ correspond au rayon
du faisceau guand !’intensité radiale a diminué d’un facteur 1/e*. Par la méthode du
couteau [64], il a ét€ évalué 3 4,120,2 um. Ce rayon du faisceau est
approximativement constant sur une distance z;, appelée distance de Rayleigh, sur
I’axe z. La distance de Rayleigh est fonction de V'indice de réfraction linéaire du
Foturan np = 1,515, de I'étranglement du faisceau gaussien et de la longueur d’onde

A = 800 nm.

__mwiny
Lg— ;L

(3.7)



L’intensité€ lumineuse I recue en un point de I’échantilion est donnée par le produit
du champ électrigue par son complexe conjugué.

I=E*E (3.8)

(-nE; | -2x2+y?)
I= ex
22 ZZ
2] )
0 25

On simplifie le calcul en supposant que le champ électrique Eo en (0,0,0) est

(3.9)

directement proportionnel a la racine de l'intensité Iy en (0,0.0) qui dépend

uniquement de la fluence Fy et de Ia durée de I’impulsion 7.

E,=I,=VFIt (3.10)

Expérimentalement, on détermine la fluence par 1’équation (2.1). Or, on sait que la
dose critique pour un processus d’absorption multiphotonique & m photons [33]
s’exprime & I’aide de ’équation (1.8) avec m=6 photons. A partir de I’intensité
déterminée, il est possible de calculer la dose d’énergie laser D déposée en chaque
point de Véchantillon. Le portrait de la zone photosensibilisée est réalisée en
considérant toutes les régions de I’échantillon ot D>D.. Comme on peut
I’apercevoir a la figure 3.8, il y a un bon accord entre les profondeurs prédites par ce
modele et celles obtenues expérimentalement. Les largeurs prédites par ce modele et
celies obtenues expérimentalement sont présentées conjointement a la figure 3.10.
On note que 'incertitude relative sur ia largeur est nettement plus importante que sur
la profondeur. Cela est di au mécanisme de cristallisation durant le traitement
thermigue. Les cristaux formés ont une taille variant entre 1 et 10 pm [9], ce qui est

faible devant les profondeurs prédites mais €levé devant les largeurs prédites.
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Figure 3.10 : Largeur cristallisée en fonction de la fluence laser & une vitesse

@’écriture de 3,5 mm/s

Jusqu’a présent tous les chercheurs ayant ceuvré sur la microfabrication
tridimensionnelle du Foturan par laser femtoseconde se sont situés exclusivement
dans des gammes de fluences comprises au début du premier régime tres légérement
au-dessus de la dose critique. Cela s’explique facilement par I’augmentation rapide
de la profondeur cristallisée en fonction de la fluence. Cette augmentation rapide de
la profondeur est due a la forme elliptique de la distribution d’énergie du faisceau
gaussien. Les figures 3.1la,b présentent les coupes transversales des lignes
cristallisées observées au MEB et les figures 3.11c,d leurs pendants simulés dans
MATLAB. La ligne 3.11a a €té réalisée a une fluence légerement au-dessus de la
dose critique alors gue la distribution de ’énergie du faiscean gaussien contrfle

essenticllement la géométrie obtenue, la ligne 3.11b a i€ réalisée 2 une fluence ot le



mécanisme de photosensibilisation ne peut plus expliquer adéquatement

profondeur de la région cristallisée.

(C) 19 Profondeur simulée 190 um

[l
¥ (um) x40

(d) x10* Profondeur simulée 400 um

-

¥ (um)

Figure 3.11 : Coupes transversales au MEB de lignes cristallisées 2
des fluences de (a) 6,95 Jem? {(by2,8 J/em? et simulation MATLAB

de lignes cristallisées & des fluences de (c¢) 6,95 Yem? (d) 2,5 Jem?
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3.4. Seuil de filamentation

Tel que montré sur la figure 3.8, dans le deuxiéme régime, pour des fluences
un peu plus élevées (2J/cm’<F<6,5 J/em®), 1a profondeur de la région cristallisée est
supérieure a celle prédite par la modélisation alors que la largeur prédite est
sensiblement juste. Comme on ’a va & la section 1.3, certains phénoménes
engendrés par D'interaction laser-matiére sont propres aux matériaux transparents
non-linéaires comme le Foturan tel le claquage optique et la filamentation causée par

I’auto-focalisation du faisceau laser.

Figure 3.12 : Coupe transversale au MEB d’une ligne cristallisée & une fluence

de 4,4 Jem? (profondeur = 833 um, largeur = 16,5 pm)
B
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Ii pourrait étre envisagé que 1’on soit en présence de claquage optigue et non
de filamentation [74], car pour une distance focale de 4 cm, dans la silice pure, les
seuils d’énergie des deux phénomenes sont semblables [75]. Cependant, un rapide
examen visuel de la coupe transversale d’une ligne cristallisée 2 une fluence de 4,4
J/em? (figure 3.12) permet de constater qu’on est en présence de la géométrie typique
de la filamentation (zone longue et effilée) et non pas celle du claguage optique

(zone plus courte et plus large).

Or, on sait que la longueur des filaments Lg générés par I’auto-focalisation
d’un faisceau laser dans un diélectrique solide est proportionnelle a la racine carrée

de la puissance P [24].

Lo [T2n/P—Pir 3.11)

ng

En tracant 2 partir de nos résultats expérimentaux, le carré de la profondeur des
lignes cristallisées (i.e. la longueur des filaments) en fonction de la fluence (figure
3.13), on devrait retrouver la fluence critigue de filamentation Fy En tracant une
droite passant par les points expérimentaux correspondant au deuxiéme régime, on

détermine une fluence critique de filamentation de 1,4+0,3 J/em?.

La puissance critique de filamentation Py, peut &ire calculée par 'éguation
ci-dessous [59]:

3,774
P,=— (1.12)
N 8mgn,
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Figure 3.13 : Détermination graphique de la fluence critique de filamentation

Comme le Foturan est un verre et que, pour la plapart des verres, n; est
d’environ 3,5%107'° cm*/W [59], on peut obtenir la puissance requise dans le Foturan
pour engendrer la filamentation P.;=1,820,2 MW. En convertissant cette puissance
critique en fluence, on obtient une fluence critique de filamentation de 1,020,2 Jem®.
Les limites de validit¢ de ce résultat et de celui obtenu a partir des résultats
expérimentaux se recouvrent. Le comportement proportionnel de la longueur des
filaments en fonction de la fluence et la concordance entre les fluences critiques de
photosensibilisation confirment gu’on observe bel et bien un phénoméne de

filamentation.

11 est 2 noter que la profondeur de la région cristallisée dans le second régime
peut étre prédite avec exactitude si 'on se fie sur la relation établie entre la

profondeur cristallisée (en pm) et la fluence (en Jcm?).
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Lry=5,07102F~1.4 (3.12)

Cette équation est tracée sur la figure 3.8.

Dans e troisieéme régime, le seuil d’ablation du Foturan (6,3+0,2 J/em?) est
atteint au point focal du laser. Or, comme ce point focal est situé a I'intérieur du
volume du verre, aucun matériau n’est &ecté, mais des modifications internes de la
structure du verre sont observées avant méme le stade du traitement thermique.
Evidemment, ce régime ne présente aucun intérét dans le cadre du procédé de
microfabrication détaillé dans ce mémoire. Si on augmente derechef la fluence, la
densité d’énergie devient suffisante pour qu’il se produise de I’ablation en surface

méme si le laser y est défocalisé.

Les images prises au MEB (figures 3.11 et 3.12) 'ont été en électrons
rétrodiffusés. Le contraste indique, donc, un changement de densité entre la région
photo-modifiée et la matrice amorphe du verre. Logiquement, la région photo-
modifiée est plus claire, car la densit€ des régions cristallisées est supérieure a celle
de la matrice. Ce constat est valide tant pour Ie premier que le second régime. Les
spectres d’absorption réalisé€s au spectrophotomeétre montre un élargissement du pic
associé aux oxygenes non-liés li€é a augmentation de la fluence laissant envisager
Pexistence de mécanismes d’absorption secondaires. Cependant, puisque 'on
observe tant a faible qu’a forte fluence le méme pic d’absorption principal, on sait
gue le phénomene de filamentation, tout comme la photosensibilisation décrite

plutdt, a permis de modifier la structure du Foturan de facon telle que la gravure
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sélective est réalisable. La fluence critique de filamentation déterminée (1,4 Jiem®)
est nettement inférieure a la fluence a laquelle le modele basé sur la distribution de
dose d’énergie devient invalide (~2,0 J/cmz). il y 2, donc, une coexistence des deux
phénomenes avant que la filamentation devienne le mécanisme dominant de
cristallisation du Foturan. Cette coexistence des phénomenes est peut-&tre 2 I’ origine
des écarts importants observés dans les résultats expérimentaux dans cette plage de
fluences. Alors que la cristallisation due a la photosensibilisation se produit autour
du point focal géométrigue du faisceau, ’auto-focalisation de I’impulsion a la base
de la filamentation se produit avant le point focal géométrique. Lorsque 1’énergie est
suffisamment €levée pour que la filamentation ait lieu, mais trop faible pour qu’il
s’agisse du mécanisme dominant, il se peut que la profondeur de la ligne cristallisée
soit D'effet combiné des deux phénomenes. La photosensibilisation et la
filamentation se superposeraient partiellement et la précision de la focalisation ou la
rugosité de surface expliquerait les variations significatives de profondeur observées

4 ces fluences.

3.5 Effet du nombre d’impulsions laser sur la région cristallisée

La figure 3.14 montre I’évolution de la profondeur d’une ligne cristallisée 2
500 um sous la surface de I’échantillon en fonction du nombre d’impulsions, i.e. de
la vitesse de déplacement du faisceau laser. L’échantillon a ét€ clivé 4 'aide d’une
pointe en diamant afin d’observer au MEB la coupe transversale des lignes
cristallisées et d’en mesurer la profondeur. L’insertion du nombre d’impulsions dans

e modele de distribution de dose d’énergie via I'équation (1.8) permet de prédire
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relativement correctement la profondeur des lignes cristallisées pour de faibles
nombres d’impulsions. Pour des nombres d’impulsions élevés, la profondeur
modélisée croit pius rapidement gue celle mesurée expérimentalement. On note gue
la profondeur cristallisée augmente lorsqu’il y a davantage d’impulsions envoyées a

un méme endroit dans le matériau.

600

Résultats de la modélisation
500 - \m

Résultats expérimentaux

400 4
1,1 Jent®

300 -

Profondeur (um)

L4

0,68 J/em’®
100

1 10 100 1000 10000
Nombre d'impuisions

Figure 3.14 : Profondeur cristallisée en fonction du nombre d’impulsions a des

fluences de 0,68 J/em? et 1,1 J/em?

La fluence critique de photosensibilisation est plus faible pour un nombre
d’impulsions €levé, car la premitre impulsion qui traverse le matériau crée des

défants autour du point focal. Ces défauts réduisent la bande interdite pour




67

I’impuision suivante et des €lectrons de la bande de valence sont excités méme si la
fluence laser est inférieure a la fluence critique originalement définie. La dose
critique d’énergie demeure effectivement constante en fonction du nombre
d’impulsions, ce qui implique une diminution de la fluence critique en fonction du
nombre d’impuisions. Conséquemment, si piusieurs impulsions sont envoyées dans
un méme point de I’échantillon, les dimensions de la région cristallisée seront plus
importantes. L’augmentation de la profondeur cristallisée en fonction du nombre
d’impulsions présente un comportement logarithmique. Le phénomene de saturation
observé tient au fait que lorsqu’une région a déja recu de nombreuses impulsions, il
reste peu d’ions Ag’ a réduire. Par conséquent, I’effet d’une impuision laser

additionnelle est négligeable.

3.6 Gravure du Foturan

Le modele de distribution de la dose d’énergie présenté précédemment
permet de prédire les dimensions des régions cristallisées. Cependant, puisque la
solution de gravure employée grave également la phase amorphe du verre, quoique
beaucoup plus lentement que sa phase cristalline, la taille réelle des microstructures
réalisées dans le verre differe de celles des zones cristallisées. Il importe, donc, de
connaitre les taux de gravure des régions cristallines et amorphes du Foturan si Pon
souhaite concevoir des microstructures iridimensionnelles dans ie verre. Pour ce
faire, cing échantillons de Foturan ont ét€ illuminés au laser femtoseconde de facon 2
produire des lignes de 0,5 mm de longueur en surface a différentes fluences et

différents nombres d’impulsions. Ces cing €chantillons identiques ont été gravés
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dans une solution de HF diluée 4 10% durant des temps de 2, 4, 6, 8 et 10 minates.
La largeur des lignes gravées a ét€ mesurée au profilometre Dektak. Leur
profondeur a i€ mesurée au MEB aprés qu’une coupe transversale de I’échantillon
ait été effectuée & I’aide d’une pointe en diamant. Paralleélement, des échantillons
non-photosensibilisés ont ét€ chauffés, puis gravés dans une solution de HF diluée a
10% durant différents temps de gravure. Les épaisseurs de ces échantillons avant et
aprés la gravure ont été mesurées a ’aide d’une vis micrométrique dont la précision
est de 1 wm. La figure 3.15 présente la détermination des taux de gravure pour la

phase amorphe ainsi que pour la phase cristalline a une fluence de 4.6 Jem?.

On obtient graphiquement un taux de gravure de 0,43 = 0,05 um/min pour la
phase amorphe et un taux de gravure d’approximativement 25 pm/min pour une
fluence de 4,6 J/cm® quelque soit le nombre d’impulsions impliquées dans le
processus de photosensibilisation. Le ratio entre les taux de gravure des régions
cristallines et amorphes est d’environ 25. Le taux de gravure des régions amorphes
est duo méme ordre de grandeur mais sensiblement plus faible que celui de 0,62 =
0,06 um/min obtenu par Livingston et al. [38] dans une solution de gravure ayant une
concentration de 5%. De méme, le ratio de gravure est dans la fourchette prévue par
le groupe de Henry Helvajian. Les résultats expérimentaux présentés a la figure
3.15, supportés par de nombreuses autres mesures de la profondeur gravée non-
représentées sur ce graphique afin de ne pas ’alourdir inutilement, permettent de

tirer deux grandes conclusions. Primo, le taux de gravure des régions cristallisées est



6%

indépendant des parametres du laser. Secundo, le taux de gravure est différent pour

des régions modifiés par laser femtoseconde ou laser excimere.

Profondeur gravée (um)
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-

4 6 8 10 12
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Figure 3.15 : Détermination des taux de gravure et du ratio de gravure

En ce qui concerne lindépendance du taux de gravure vis-a-vis des

parametres du laser femtoseconde, les résultats obtenus concordent avec ceux par

Cheng et al. [11] qui avaient fait le méme constat lors de la gravure dans une solation

de HF dilué 2 10% d’échantilions photosensibilisés par laser femtoseconde. Ces

constats sont en désaccord avec les travaux de Henry Helvajian sur la gravure des

régions cristallisées du Foturan par laser excimere et Nd :YAG présentés au tableau

3.3. Tel gu’énoncé dans la revue de la littérature, Helvajian a démontré que le taux

de gravure des régions cristallines croit avec la fluence jusqu’a ce gu’il sature pour

des fluences élevées. Ce phénomene s’explique par le fait qu’a de faibles fluences, il

demeure des quantités importantes d’ions Ag™ aprés ’exposition au laser excimére.
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Par conséquent, il y aura des régions non-cristallisées 2 'intérieure de Iz zone
irradiée, ce qui aura pour effet de ralentir la gravure. A une fluence plus élevée, il
reste peu d’ions Ag'. Par conséquent, la phase cristalline sera homogene et la vitesse
de gravure ne sera plus diminuée par I'apparition de régions amorphes au sein de la
région cristalline. Comme on I'za vu précédemment, le processus de
photosensibilisation par laser excimere est un processus a deux photons alors que le
processus de photosensibilisation par laser femtoseconde nécessite I’absorption de
six photons. De ce fait, les régions photosensibilisées par laser femtoseconde sont
davantage confinées. Il n’y a, donc, pas ou peu de régions amorphes au sein de la
région cristalline. Par conséquent, la vitesse de gravure est uniforme, et ce méme
pour de faibles fluences. Le ratio de gravure entre les régions cristallines et
amorphes est, donc, similaire par laser femtoseconde et laser excimére a des fluences
élevées alors que ce ratio est plus élevé par laser femtoseconde pour de basses
fluences laser. Ce sont justement ces fluences a peine au-dessus du seuil de

photosensibilisation qui représentent la plage la plus intéressante pour la conception

de microstructures.

Tableau 3.3 : Ratios de gravure du Foturan photosensibilisé par divers lasers

Laser Nd:YAG Excimer Femtoseconde
Groupe Helvaiian et al. | Helvajianetal. | Fisette et al.
Ratio de gravure 1430 1230 25
Dépendance en fluence Oui QOui Non
Solution de gravure (%HF) 5 5 10
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CHAPITRE ‘ABRICATION

ICROSTRUCTURES TRIDIMENSIONNELLES

DANS LE FOTURAN PAR LASE

FEMTOSECONDE

4.1 Structures en U

La conception de structures tridimensionnelles simples permet de
maitriser les techniques en vue de la réalisation de micro-systemes utilitaires.
Certaines considérations propres a la conception de micro-structures
tridimensionnelles viennent s’ajouter aux parametres étudiés de fagon systématique
précédemment alors qu’'on ne s’intéressait qu’a des considérations
unidimensionnelies. En guise d’exemple, il est évident que le taux de gravure pour
une structure unidimensionnelle débutant 2 la surface de [’échantillon et se
propageant verticalement a I'intérieur du substrat (= 11 um/minute) est supérieur a
celui observé pour un canal situé profondément a intérieur de I’échantilion et relié
uniquement a la surface par le biais d’autres canaux. La pénétration de la solution de
gravure et I’évacuation de la matiere gravée devient beaucoup plus laborieuse. Le
premier type de structures €laborées est la « structure en U ». La structure en U se
compose d’un canal horizontal et de deux canaux verticaux 2 ses extrémités qui
communiquent avec 'extérieur. La premicre structure en U (schématisée a la figure

4.1) a é1€ réalisée de manitre 2 avoir plusieurs U successifs. Le canal horizontal se
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situait a 100 um de profondeur. Le Foturan y avait ét€ photosensibilisé sur une
longueur de 2 mm. Cing canaux verticaux avaient €t€ photosensibilisés a intervalles
irréguliers. Le premier se situait a I’extrémité du canal horizontal, le second 50 pim
en aval, le troisieme 150 um en aval, le quatrieme 500 pm en aval et le dernier 2 mm
en aval 2 "autre extrémité du canal horizontal. L’échantillon a été gravé pendant une
heure dans une solution de HF dilué 2 10% dans I'ean, puis il a été observé au
microscope optique en transmission et au microscope optique en réflexion.
L’expérience a été réalisée avec trois fluences laser différentes: au seuil de

photosensibilisation, légérement au-dessus du seuil et nettement au-dessus du seuil.

S0 um 100pm 350 um
o i

1500 prws

2000 pm

Figure 4.1 : Schéma d’une microstructure comprenant cing U successifs

La figure 4.2 montre un canal de 350 pm de longueur avec les deux

canaux d’accés verticaux le bordant. On distingue nettement sur la photo les canaux

d’acces a la surface et le canal en profondeur. On remarque que la largeur du canal



intérieur est relativement constante quoique sensiblement moindre au centre. La

largeur du canal est d’environ 20-25 um.

Figure 4.2 : Vue de dessus d’un canal de 350 pum de longueur a 100 yum de

profondeur

Comme la figure 4.3, l'illustre, les régions photosensibilisées mais non
gravées apparaissent jaunitre sur les images prises au microscope optique en
transmission alors que les régions gravées apparaissent en noir. On remarque que les
régions gravées sont plus larges que les régions seulement photosensibilisées. Ce qui
indique que les régions non-photosensibilisées sont également gravées mais
beaucoup plus lentement que les régions photosensibilisées. Dans le cas des micro-
canaux profondément enfouis sous la surface, cet effet est amplifi€, car il y est plus
difficile d’évacuer Ies résidus de Foturan au cours de la gravure et d’y évacuer le HF

restant aprés gravure en raison des faibles dimensions des canaux.



Figure 4.3 : Contraste entre une région gravée (en noir) et une région cristallisée

(en jaune). Le micro-canal se trouve 100 um sous la surface.

4.2 Microsysteme pour I’observation des bactéries

Apres avoir maitrisé la forme tridimensionnelle simple du canal en U, la
technique de microfabrication tridimensionnelle des verres photosensibles a €té
appliquée 2 un projet concret d’ingénierie : la conception d’un micro-sysi¢me pour
P’observation des bactéries. Le design, soumis par Charles Charbonneau-Tremblay
associé de recherche dans le Groupe de Recherche en Microélectronigue, consiste en
deux réservoirs carré de 500 pm de c6té et d’une profondeur de 60 um. Ces
réservoirs servent & I’introduction d’un liquide contenant des souches de bactéries a
analyser. Le liquide est ainsi introduit dans un canal d’une longueur de 2 mm dont le
point central étroit d’une dizaine de microns & peine ne laisse passer qu’une bactérie
3 la fois. Cette micro-structure permet, donc, de caractériser optiquement les

bactéries sur une base individuelle. Pour réaliser cette microstructure, quatre heures
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de gravure ont été nécessaires. Le concept de gravure des régions amorphes a été
pris en compte afin d’obtenir un canal au diamétre variable. De méme, les

dimensions des réservoirs gravés sont supéricures & celles des régions

photosensibilisées.

60 ym

2000 um

Figure 4.4 : (a)Vue de dessus d’une structure d’observation des bactéries
enfouie 100 pm sous la surface (b) Schéma en 3-D d’un microsystéme pour

’observation des bactéries
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Comme on peut le voir sur la figure 4.4(a), la surface du verre n’est pas
parfaitement lisse. Ceci est probablement di 2 une gravure non-uniforme de la phase
amorphe et une €tape de polissage est requise pour obtenir une meilleure uniformité
de la surface. Les dimensions présentées a la figure 4.4(b) correspondent aux
dimensions désirées aprés gravure et non pas aux régions photosensibilisées.
Cependant, notre maitrise de la technique de microfabrication a permis d’évaluer de
fagon acceptable les dimensions finales.

Les bactéries étudiées appartiennent a la famille des bactéries
magnétotactiques, car il est possible de les déplacer en appliquant un champ
magnétique. L’un des intéréts majeurs du microsystéme réalisé est la possibilité
d’appliquer un champ et d’observer le mouvement correspondant des bactéries a
I’intérieur d’un micro-canal.  Celles-ci sont envisagées comme composantes

mécaniques pour des MEMS.

Les photographies suivantes du micro-systtme pour [’observation des
bactéries présentées ont €€ prises au microscope optique en transmission en présence
d’huile d’immersion pour permettre d’obtenir un meilleur grossissement. Elles
m’ont €t offertes par Charles Charbonneau-Tremblay du Groupe de Recherche en
Microélectronique. L’introduction de la solution contenant les bactéries n’a pas &té
réalisée par injection, mais, plutdt, par immersion dans un récipient contenant la
solution pour éviter la formation d’osciilations dues au changement de pression dans

le micro-canal. La figure 4.5 montre une vue d’ensemble du micro-systéme. La
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figure 4.6 présente un gros plan du point d’observation des bactéries. A cet endroit,
le canal a une largeur de 10 um. Or, les bactéries mesurent environ 3 pm par 500
nm. La figure 4.7 montre une section plus large du canal ol un coup d’ceil attentif
permet de distinguer la présence de bactéries en solution 2 l'intérieur du micro-

systeme.

Figure 4.5 : Vue d’ensemble d’un micro-systéme pour I’observation des

bactéries (échelle 1 cm = 100 pm) (photo gracieuseté de Charles Charbonneau-

Trembiay)
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Figure 4.6 : Vue du point central du canal ot a lieu ’observation des bactéries

(échelle 1 cm = 10 um) (photo gracieuseté de Charles Charbonneau-Tremblay)

Figure 4.7 : Observation de bactéries dans le micro-canal

{(échelle I cm = 10 um) (photo gracieuseté de Charles Charbonneau-Tremblay)
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L’objectif principal du présent projet de maitrise €tait de concevoir des
microstructures tridimensionnelies dans un verre photosensible a ’aide d’an iaser
femtoseconde. Le verre choisi, le Foturan, est un aluminosilicate de lithium dopé
avec des ions Ce, Sb™ et Ag'. Le principe fondamental de la méthode de
microfabrication employée est que la phase cristalline se grave beaucoup plus
rapidement que la phase amorphe dans une solution de HF, car elle est moins dense.
Une premiere étape de photosensibilisation par laser femtoseconde permet de
neutraliser les ions Ag®. Une seconde étape de traitement thermique rend possible la
croissance des atomes d’argent en agglomérat et l'utilisation de ceux-ci comme
centre de germination pour la matrice de métasilicate de lithiuom. Une troisiéme

étape de gravure au HF sert & graver les régions cristallisées, créant ainsi les

microstructures escomptées.

Nous avons démontré que cette approche pour produire des microstructures
dans le verre était fort efficace et prometteuse. Des micro-canaux avec des diametres
aussi faibles qu’une vingtaine de microns ont €ié réalisés. Certaines structures
possédaient méme des dimensions de 1’ordre de la dizaine de microns. La faisabilité
de la microfabrication des verres photosensibles par laser femtoseconde étant
démontrée, il importe de revenir sur les trois grands axes de recherches du projet:
P’étude du mécanisme de photosensibilisation, la détermination des parametres de

microfabrication et 1a conception de structures tridimensionnelles dans Ie verre.
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En ce qui concerne le mécanisme de photosensibilisation du Foturan avec une
impulsion laser femtoseconde ayant une longueur d’onde de 800 nm, il est désormais
clairement é&tabli qu’il s’agit d’un processus d’absorption multiphotonique
impliquant six photons. Des mesures du spectre d’absorption du Foturan par
spectrophotométrie, on apprend que le processus d’absorption multiphotonique a lieu
au niveau des oxygenes non-li€s (longueur d’onde de 360 nm) et que la bande
interdite optique a une largeur de 3,63 eV, ce qui correspond a trois photons. On
peut, donc, supposer qu’il existe un niveau intermédiaire, a cause de la présence de
défauts, entre la bande de valence et la bande de conduction des oxygenes non-liés.
Trois photons sont requis pour exciter |’électron de la bande de valence a ce niveau
intermédiaire et trois autres pour ’exciter jusqu’a la bande de conduction. L’électron

ainsi émis sert 2 la neutralisation des ions Ag”.

En ce qui a trait aux parametres de microfabrication, la dimension de la
région cristallisée par une impulsion laser femtoseconde en fonction de la fluence
peut étre globalement décrite par la région ou la dose d’énergie déposée par un
faisceau gaussien est supérieure a la dose critique requise pour la photosensibilisation
du Foturan. Connaissant les parametres du faisceau incident, il est, donc, possible de
prévoir pour des fluences iégérement supérieurs au seuil de photosensibilisation
(F<0,48 Jem?®) le profil de la région cristallisée. Pour des fluences élevées (F>2
J/cm?), Papparition de phénomenes tels I’auto-focalisation et la filamentation

modifient le profil des régions cristallisées. Le seuil de filamentation a €t€ évalué a
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1,420,3 Jiem®. Cependant, il est encore possibie de prédire la profondeur cristallisée
en considérant la longueur des filaments en fonction de la fluence incidente. Le seuil
d’ablation (Fy=6,3%0,2 J/cm?) marqgue la limite maximale de la plage de fluences
permettant le micro-usinage tridimensionnel du Foturan. La réduction de la vitesse
de déplacement du laser entraine I’augmentation du nombre d’impulsions déposées a
un endroit donné du matériau. La largeur et la profondeur de la région cristallisées
augmente alors de facon logarithmique en fonction du nombre d’impulsions.
L’observation d’'un phénomene de saturation des dimensions pour un nombre
d’impulsions élevé s’explique par le fait que le nombre d’ions Ag" a réduire devient
tres limité. Nos résultats expérimentaux démontrent que la vitesse de gravure des
régions cristallines est d’environ 11 pm/min, quasi-indépendamment de la fluence et
du nombre d’impulsions, alors que le taux de gravure des régions amorphes se situe a
0,43 um/min. Le ratio de gravure entre les régions amorphes et cristallines est, donc,
approximativement 25. On note que ces vitesses et ce ratio de gravure sont
uniquement valides pour les processus en «surface » et qu’ils sont supposés
différents dans le volume du verre, car le mouvement de la solution de gravure y est

limité par les dimensions réduites des micro-canaux.

En ce qui touche la réalisation de microstructures tridimensionnelles, la
production d’une structure pour !’observation des bactéries comportant un point
étroit d’a peine 10 um en a démontré la faisabilité et donné un maigre apercu des
divers champs d’application possibles pour cette nouvelle technologie. En raison de

la biocompatibilit¢ et de Ia bonne stabilit€¢ chimique du Foturan, on pense



82

immédiatement a des bioc-MEMS comme les « lab-on-chip ». Cependant, toute une
gamme d’applications en micro-fluidique et dans des secteurs connexes sont
possibles comme un distributeur de nano-poudres ou un systéme de caractérisation
magnéto-optique des nanoparticules magnétiques. A cela s’ajoute toute une gamme
de domaines technologiques, comme on I’a vu au chapitre 1, dont la seule limite est

notre imagination.

La méthode de microfabrication étudiée a, de surcroit, un potentiel pour
I'industrie. Evidemment, le prix d’achat d’un laser femtoseconde demeure élevé
actuellement, mais, le temps de photosensibilisation étant trés bref, il offre la
possibilité d’une production importante. De plus, une baisse importante du prix
d’achat d’un laser femtoseconde est envisagée 2 moyen terme. Les étapes de
chauffage et de gravure sont relativement fongues, mais elles peuvent étre réalisées
sous la forme de traitement par lots. Certes, la gravure demande un suivi attentif,
mais, une fois les parametres d’opération clairement établis, le progres de la gravure

d’une structure donnée peut &tre contréiée par ’observation d’un échantillonnage.

La totalité des travaux de ce mémoire ont €t réalisé€s avec du Foturan. Il
serait intéressant d’appliguer la méthode développée sur d’autres verres
photosensibles. S’il existe de nombreux verres photosensibles dopés avec des ions
Ag", il s’en trouve également des quantités dopés avec du cuivre, de 'or et du
palladiom. Si la méthode de microfabrication développée pour le Foturan peut

s’appliquer 2 d’autres verres, il serait intéressant de comparer la taille des régions
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cristallisées et gravées d’un matériau a Pautre. De méme, 'utilisation d’un nouveau
verre photosensible pourrait ouvrir la voie a des applications technologiques

différentes.

Les travaux présentés dans ce mémoire peuvent paver la voie a deux avenues
pour P’avenir de ce fascinant projet de recherche. Une premicre voie peut conduire 2
I’approfondissement de la compréhension des phénomenes physiques impliqués dans
la photo-réduction des ions Ag’. L’hypothse qu’un mécanisme d’avalanche et, non
pas ’absorption multiphotonique, est le principal mécanisme de photosensibilisation
des verres photosensibles reste a étudier. Un travail de simulation numérique
accompagné d’une étude expérimentale du seuil de photosensibilisation en fonction
de la longueur d’onde pourrait apporter des €claircissements sur ce peoint. Une
deuxieéme voie consisterait en le développement de MEMS complets qui résulteraient

de I’intégration de différentes techniques de microfabrication.

Cependant, avant de procéder a des élaborations de structures plus
complexes, une modification s’impose au montage expé€rimental pour rendre
davantage circulaire la forme nettement ailongée de la distribution d’intensité du
laser autour de son point focal. Pour ce faire, on peut envisager trois options :
remplacer D'objectif actuel par un objectif ayant une plus grande ouverture
numérique, faire passer le faisceau incident gaussien circulaire par une fente afin de
Iui donner une forme gaussienne elliptique ou utiliser un second laser femtoseconde

qui interférerait avec le premier. Cette derniére solution offre, en théorie, la
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possibilité d’obtenir une région photosensibilisée véritablement circulaire, mais elle

entraine des problématigues au niveau technique et au nivean financier.
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ANNEXE 1 : MODELISATION MATLAB DES

REGIONS CRISTALLISEES DANS LE FOTURAN

PAR UN LASER FEM

Tel que présenté 2 la section 3.3, une modélisation MATLAB a permis de déterminer
la région d’un échantillon de Foturan ayant recue une dose d’énergie supérieure 2 la
dose critique. On a considéré un faisceau laser gaussien. Voici le script MATLAB

Foturan04.m :

%Programme Foturano04.m
%Auteur: Bruno Fisette

%Date de programmation: 19 décembre 04

format long

lambda = 800.*¥10°(-9); %ILongueur d'onde (m)

w0 =4.1*¥107(-6); %Etranglement maximal (m)

nd=1.515; %Indice de réfraction du Foturan linéaire
k = 2*pi/lambda; %Vecteur d'onde (1/m)

z0 = k. *n0.*¥(w(.°2)/2; %Distance de Rayleigh (m)

e=2.71828182844;
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h = 6.63*100(-34); % Constante de Planck (J%s)

c = 3*%1078); % Vitesse de la lumiere (1mv/s)

Eph = h.*c./lambda %Energie d'un photon incident (J)

Dosec = 1.22*%10"22 %Calcul de la dose critiqgue pour N pulses (J6/m12).
N=1 %Nombre de pulses

R=0.04; %Réflexion a l'interface

tau = 170*107(-15); %Durée de l'impulsion (s)

10 = (2.5)*10000/tau %Intensité d'un pulse incident (W/m?2)

x =0; %0On se situe dans le plan (y,z)

[y,z] = meshgrid(-0.00025:0.000001:0.00025);
I1 = (1-Ry*[A0)./(1+((z./20)."2))];
12 = e N[L2¥((x A2)+(y 2N (WO 2y (1+((2./20). 200 );
F=(1.%(12)); P%Profil gaussien de l'intensité (W/m2)
Iph = (sgrt(11.*(12)))./Eph; %Nombre de photons en un point (y,z) du plan x=0
Dose = N.*((I.*tau).6)/Dosec;  %Calcul de la dose regue (J6/m12)

Dose = (Dose>1); % Détermination des régions avec D>Dc

contour(y,z,Dose)




title('Region ayant Dc m=6")
xiabel('y")

1N

ylabel('z"}
grid

hold
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