POLYPUBLIE

PO'YtGChnique Montréal D'INGENIERIE

Titre:
Title:

Auteur:
Author:

Date:
Type:

Référence:
Citation:

POLYTECHNIQUE

A [
UNIVERSITE o

Etude des propriétés optiques et mécaniques du
(poly)diméthylsiloxane sous radiation ultraviolette pour I'écriture de
réseaux de Bragg et la fabrication de microstructures photoniques
accordables

Jérébme Poulin

2007
Mémoire ou these / Dissertation or Thesis

Poulin, J. (2007). Etude des propriétés optiques et mécaniques du
(poly)diméthylsiloxane sous radiation ultraviolette pour I'écriture de réseaux de
Bragg et la fabrication de microstructures photoniques accordables [Mémoire de
maitrise, Ecole Polytechnique de Montréal]. PolyPublie.
https://publications.polymtl.ca/8023/

Document en libre acces dans PolyPublie
Open Access document in PolyPublie

URL de PolyPublie: ) o
PolyPublie URL: https://publications.polymtl.ca/8023/

Directeurs de
recherche: Raman Kashyap

Programme:

Advisors:

Program: Non spécifié

Ce fichier a été téléchargé a partir de PolyPublie, le dépot institutionnel de Polytechnique Montréal
This file has been downloaded from PolyPublie, the institutional repository of Polytechnique Montréal


https://publications.polymtl.ca/
https://publications.polymtl.ca/8023/
https://publications.polymtl.ca/8023/

UNIVERSITE DE MONTREAL

ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES ET MECANIQUES DU
(POLY)DIMETHYLSILOXANE SOUS RADIATION ULTRAVIOLETTE POUR
L’ECRITURE DE RESEAUX DE BRAGG ET LA FABRICATION DE
MICROSTRUCTURES PHOTONIQUES ACCORDABLES

JEROME POULIN
DEPARTEMENT DE GENIE PHYSIQUE
ECOLE POLYTECHNIQUE DE MONTREAL

MEMOIRE PRESENTE EN VUE DE L’'OBTENTION
DU DIPLOME DE MAITRISE ES SCIENCES APPLIQUEES
(GENIE PHYSIQUE)

AOUT 2007

(© Jérome Poulin, 2007.



Library and
Archives Canada

Bibliothéque et
* Archives Canada
Direction du
Patrimoine de I'édition

Published Heritage
Branch

395 Wellington Street

395, rue Wellington
Ottawa ON K1A ON4

Ottawa ON K1A ON4

Canada Canada
Your file Votre référence
ISBN: 978-0-494-35696-8
Our file  Notre référence
ISBN: 978-0-494-35696-8
NOTICE: AVIS:

L'auteur a accordé une licence non exclusive
permettant a la Bibliotheque et Archives
Canada de reproduire, publier, archiver,
sauvegarder, conserver, transmettre au public
par télécommunication ou par I'Internet, préter,
distribuer et vendre des theses partout dans

le monde, a des fins commerciales ou autres,
sur support microforme, papier, électronique
et/ou autres formats.

The author has granted a non-
exclusive license allowing Library
and Archives Canada to reproduce,
publish, archive, preserve, conserve,
communicate to the public by
telecommunication or on the Internet,
loan, distribute and sell theses
worldwide, for commercial or non-
commercial purposes, in microform,
paper, electronic and/or any other
formats.

The author retains copyright
ownership and moral rights in
this thesis. Neither the thesis
nor substantial extracts from it
may be printed or otherwise
reproduced without the author's
permission.

L'auteur conserve la propriété du droit d'auteur
et des droits moraux qui protége cette these.
Ni la thése ni des extraits substantiels de
celle-ci ne doivent étre imprimés ou autrement
reproduits sans son autorisation.

In compliance with the Canadian
Privacy Act some supporting
forms may have been removed
from this thesis.

While these forms may be included
in the document page count,

their removal does not represent
any loss of content from the

thesis.

Canada

Conformément a la loi canadienne
sur la protection de la vie privée,
guelques formulaires secondaires
ont été enlevés de cette these.

Bien que ces formulaires
aient inclus dans la pagination,
il n'y aura aucun contenu manquant.



UNIVERSITE DE MONTREAL

ECOLE POLYTECHNIQUE DE MONTREAL

Ce mémoire intitulé:

ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES ET MECANIQUES DU
(POLY)DIMETHYLSILOXANE SOUS RADIATION ULTRAVIOLETTE POUR
L’ECRITURE DE RESEAUX DE BRAGG ET LA FABRICATION DE
MICROSTRUCTURES PHOTONIQUES ACCORDABLES

présenté par: POULIN Jérome

en vue de 'obtention du diplome de: Maitrise és science appliquées

a été dument accepté par le jury d’examen constitué de:

M. PETER Yves-Alain, Ph. D., président
M. KASHYAP Raman, Ph. D., membre et directeur de recherche
M. VALLEE Réal, Ph. D., membre




v

Je dédie ce mémoire & mon amour, Sarah pour son inestimable support et de

m’accompagner pour chaque étape de la vie.



REMERCIEMENTS

En tout premier, merci au Pr. Raman Kashyap, pour avoir su étre un excellent
guide et avoir su me motiver pour affronter les moments les plus difficiles.

Je voudrais aussi remercier les Pr. Yves-Alain Peter et Pr. Réal Vallée pour
avoir accepté de faire partie du jury de ce mémoire.

Je tiens a remercier spécialement le Dr. Martin Guy et Téraxion inc. pour avoir
cru en ce projet et pour le masque de phase en silice qu’ils m’ont donné.

Je tiens aussi a remercier M. Francis Boismenu pour son expertise, sa patience
et son dévouement pour m’avoir aidé a régler quotidiennement les problémes ren-
contrés.

Merci a M. Mikaél Leduc, Pr. Nicolas Godbout et Pr. Suzanne Lacroix pour
tous les préts d’équipements qui ont su contribuer a l'essor de ce projet.

Merci a Frangois Busque, pour les discussions théoriques qui m’ont aidé & en
apprendre énormément sur la physique et 'optique.

Merci & Fanny Béron, Félix Bussiéres et Yannick Lize, mes compagnons de
bureau pour le support moral et les moments de distractions :-)

Merci & Yasaman Soudagar, pour sa motivation et son support lorsqu’on a
participé a de nombreux projets de vulgarisation sur 'optique, la photonique et les
micro-ondes.

Merci a toutes les autres personnes qui ont pu m’apporter aide, support et

discussions passionnantes et qui ont été omises de la liste ci-haut.



vi

RESUME

Depuis quelques années, un énorme intérét s’est développé pour les caoutchoucs
de silicone et plus particulierement le PDMS. 1l est utilisé massivement pour des
applications en génie mécanique et chimique, en lithographie souple et en micro-
fluidique. L’intérét pour des applications en photonique a aussi commencé a se
développer, mais plus tranquillement qu’avec ses autres applications. Nous avons
réalisé qu’il y avait un énorme potentiel pour des masques de phase et des cris-
taux photoniques en polymere élastique, entre autres pour 1’écriture de réseaux de
Bragg et en microfabrication, comme moule accordable pour la reproduction de
microstructures photoniques.

En premiére partie de ce mémoire, une recherche exhaustive sur les proprié-
tés mécaniques, chimiques, thermiques et optiques du PDMS accompagné de plu-
sieurs vérifications expérimentales est présentée. Les propriétés du PDMS dans
I'UV furent étudiées expérimentalement puisque l'application principale, I'écriture
de réseaux de Bragg, requiert une connaissance approfondie des propriétés optiques
du matériau a cette longueur d'onde. Entre autres, on a mesuré un indice de ré-
fraction de 1,444 pour le PDMS a 266 nm et découvert que le matériau subit une
transformation en deux phases sous exposition a 'UV. Cette transformation dé-
pend de l'intensité du faisceau et de 1’épaisseur de 1'échantillon, mais ne dépend
pas de la puissance créte ni des conditions de polymérisation.

En moulant directement un masque de phase sur une fibre photosensible, des
réseaux de Bragg de haute qualité furent réalisés. Cependant, les limites du maté-
riau empéchent son utilisation dans d’autres configurations pour I’écriture directe
de réseaux de Bragg. Toutefois, ces masques de phase élastomériques a période ac-
cordable sont des moules idéaux pour mener a la fabrication de nouveaux masques
de phase rigides & période complexe dans des résines plus performantes et robustes
sous rayonnement UV.

Une technique détaillée pour reproduire intégralement et sans défaut, en PDMS,
la surface d’'un masque de phase holographique en silice avec des canaux de prés
de 500 nm de large est présentée. Nous avons développé ensuite une technique

non-destructrice de modification de la surface par un plasma de C,Fg. Grace &
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cette fluorisation, il devient possible de dupliquer la surface d'un masque-moule en
PDMS, sous traction ou pas, en un autre masque de phase identique en PDMS.
En utilisant un profil d’épaisseur, il est possible de fabriquer des masques de phase
a période non linéaire et complexe, ce qui serait difficilement reproductible dans
la silice avec les méthodes actuelles de fabrication. Ces masques de phase uniques
permettront la fabrication simple de réseaux de Bragg complexes.

Enfin, des structures périodiques 2D et 3D en PDMS furent fabriquées avec
différentes techniques et une nouvelle méthode unique est présentée, pour réaliser
des opales inversées avec 'intégration de guides d’ondes et de défauts périodiques

dans une matrice de PDMS.
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ABSTRACT

In the last decade, there has been increasing interest in room temperature (or
thermally) vulcanizing (RTV) silicone rubber and particularly in PDMS. Its main
applications have been in chemical and mechanical engineering, in soft lithography
and in microfluidics. Applications in photonics have started to build-up, although
these are not as strong as in the other domains. This material represents an enor-
mous potential for the design of phase masks and photonic crystals for applications
in Bragg gratings and in microfabrication as a tunable dynamic template for the
reproduction of photonic microstructures.

In the first part of this Masters thesis, extensive research on the mechanical,
chemical, thermal and optical properties of PDMS and many experimental con-
firmations are presented. The behavior of PDMS under UV radiation because its
application is in writing Bragg gratings, requires an in-depth knowledge of the
material properties in the particular wavelength of interest and this is studied ex-
perimentally. Among other things, a refractive index of 1,444 for the PDMS at
266 nm was measured and it was discovered that the material is transformed in
two steps under UV exposure. This transformation depends on the intensity of the
beam and the thickness of the material but it is independent of the peak power or
repetition rate of the laser, as well as the curing conditions.

A simple PDMS phase-mask is cast onto a photosensitive fibre and high quality
Bragg gratings are written directly through them for the first time. Material limi-
tations do hinder the use of these masks under some conditions for direct writing
of Bragg gratings. However, these stretch tunable elastomeric phase-masks are also
valuable as period-tunable templates that may be used in conjunction with more
robust, UV transparent resins.

A duplicating technique is presented in detail to form defect-free structures of
a silica holographic phase-mask with feature sizes of around 500 nm into a PDMS
microstructure. A non-destructive technique of PDMS surface modification is de-
veloped using a C4Fg RIE plasma. With this alteration, a method to duplicate the
surface of a PDMS phase-mask template is demonstrated, under stretch or relaxed

states, into other identical PDMS phase-masks. By using a thickness profile, it is
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possible to fabricate a phase-mask with a complex non-linear period chirp whilst
it is inconceivable to do so using equivalent methods in a silica phase-mask. These
unique phase-masks will allow the simple fabrication of complex Bragg gratings.
Finally, 2D and 3D periodic microstructures in PDMS are demonstrated by a
unique method, and a new technique is proposed for the first time to build inverse

opals with an integrated waveguide in a PDMS matrix.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

1.1 La recherche sur les dispositifs photoniques en polymere

La silice est le matériau par excellence de 'optique. De nombreuses recherches
au cours du siecle précédent ont permis de raffiner sa fabrication pour obtenir
des degrés de pureté tres élevés qui permettent une transmission optimale de la
lumiere. Le développement de la silice a joué un role prépondérant dans 1'émer-
gence des technologies des télécommunications optiques. Avec tous les avantages
reliés a l'utilisation des photons, pour la transmission de données et le traitement
des signaux, les réseaux optiques se sont énormément développés. Cependant, ils
n’ont toujours pas pénétré les réseaux publics a cause des énormes cofits reliés a ce
changement d’architecture. Pour voir les réseaux optiques s’étendre jusqu’aux habi-
tations (réseaux FTTH, « Fibre to the Home »), le défi majeur consiste a élaborer
des composantes optiques a faible coiit, facilement intégrables aux réseaux et de
hautes performances[4, 5, 6]. La recherche sur les semiconducteurs III-V a permis
de produire des dispositifs optoélectroniques tres performants. Cependant, le cout
relié a la production de masse est prohibitif pour qu’ils soient une solution viable
pour le déploiement a I'extérieur du réseau fédérateur (« backbone network »). Le
réseau fédérateur représentant moins de 5% du réseau des télécommunications, on
comprend la motivation de l'industrie pour rechercher des composantes a tres faible
cout. De plus, on favorise de plus en plus les dispositifs tout-optiques, devant les
optoélectroniques, pour leur facilité d'intégration aux réseaux optiques.

Les dispositifs passifs et actifs d’optique intégrée en polymere sont parmi les
solutions les plus prometteuses. Ils sont attrayants pour plusieurs raisons :

— Facilité de synthese du matériau et de fabrication des dispositifs

— Faibles coiits reliés a leur production

— Compatibilité avec de nombreux matériaux, dont la silice et le silicium.

— Durabilité et résistance aux facteurs environnementaux (chaleur, humidité,

poussiéres, etc.)



- Vastes possibilités de configurer leurs propriétés optiques, électriques et mé-

caniques selon 'application.

L’objectif de la recherche dans ce domaine est de créer des dispositifs optiques
en polymere, de performance équivalant aux composantes tout-optiques en silice et
des alternatives viables aux dispositifs optoélectroniques a base de semiconducteurs.
L’une des facons d’y parvenir est d’exploiter les propriétés uniques des polymeres en
comparaison a la silice ou aux semiconducteurs. Par exemple, il y a déja plusieurs
percées qui ont été réalisées jusqu’a maintenant. D’abord, un des problemes des
(dé)multiplexeurs & AWG (Arrayed Waveguide Gratings'), est leur sensibilité aux
fluctuations de température. Il est donc nécessaire de le thermo-réguler par un
circuit a élément Peltier, mais en utilisant un polymere avec un coefficient thermo-
optique spécifique, un AWG insensible a la température et beaucoup plus compact
fit réalisé [7]. Ensuite, grace a des polymeéres dopés a contraste d’indice de réfraction
tres élevé, il fiit possible de réaliser un « optical add-drop multiplexer! »(OADM)
super compact et a colit moindre [8].

Parallelement, les fibres optiques en polymere microstructurées ont, elles aussi,
commencé a soulever beaucoup d’intérét. Entre autres, il est possible de fabriquer
des fibres optiques creuses a large coeur beaucoup plus souple et robuste que celles
en silice [9]. Les fibres multimodes & large coeur en polymeére ont aussi des largeurs
de bandes qui surpassent les fibres optiques en silice, mais sur de courtes distances
(moins de 100 metres) [6]. De plus, ces fibres sont aussi des candidates idéales pour
les applications biologiques et I'insertion in vivo sans avoir a craindre un risque
de fracture [10]. Les guides d’ondes monolithiques en polymere et les dispositifs
d’optique a base de polymeres non linéaires forment aussi un champ de recherche
important dans le domaine des dispositifs photoniques en polymeére [11, 12].

Le marché des dispositifs et applications optiques a base de polymeres est en tres
forte progression. Par exemple, le marché des dispositifs intégrés (guides d’ondes)
en polymere est passé de 0,6 million en 2001 a 207 millions de dollars américains en
2005 [11]. Pour les fibres optiques en polymere, on estime que le marché atteindra
1,316 milliards $ en 2008 et une croissance supérieure & 15% par année jusqu’en 2010

[13]. Le marché des dispositifs en polymeére en général est en treés forte croissance

1 n’existe aucune traduction officielle pour ce terme



a cause du déploiement a grande échelle de F'TTH en Corée et au Japon; le Japon
s'étant méme fixé comme objectif de connecter par lien optique tous ses habitants
d’ici 2010 [9].

Parallelement a cette croissance économique, de plus en plus de chercheurs ont
commencé & s’intéresser aux dispositifs a base de polymeres dans le domaine de
I'optique, mais aussi dans d’autres domaines trés importants comme en microfa-
brication (lithographie souple [14]) et dans le domaine biomédical (microfluidique
[15], « lab-on-a-chip »[16, 17]). Cette recherche dans les applications des polymeéres
a aussi produit beaucoup de collaborations multidisciplinaires entre ces trois do-
maines [18, 19]. Par exemple, Georges M. Whitesides, un chimiste, est l'un des plus
importants chercheurs et pionniers en lithographie souple et microfluidique, tout en

travaillant également sur des applications optiques [14, 15, 19, 20, 21, 22, 23, 24].

1.1.1 Les polymeres optiques

Avec la reconnaissance du potentiel des dispositifs photoniques en polymeére,
la recherche s’est aussi étendue, dans la derniére décennie, vers de nouveaux poly-
meres. Il existe une sélection si vaste de polymeres optiques qu’il peut étre difficile
de s’y retrouver. Plusieurs auteurs ont une classification soit chronologique des po-
lymeres ou selon leurs propriétés d’intérét. Pour les besoins de notre étude, une
classification en trois catégories basées surtout sur la prévalence du matériau en

recherche, mais en tenant compte aussi de sa chronologie est utilisée.

Les polymeres optiques classiques

Ce sont les polymeres qui sont les plus utilisés en optique, ils sont aussi ceux
qui ont été découverts en premier historiquement et reconnus pour leurs propriétés
optiques.

- Le roi de tous les polymeres optiques est le polyméthacrylate de méthyle
(connu aussi sous les noms de PMMA, Acrylique, Perspex ou Plexiglas), la
majorité des fibres optiques en polymere sont en PMMA. Son atténuation
minimale est de 150 dB/km.

— Le polystyréne (PS) est aussi trés important et trés répandu dans l'industrie.

— Le polycarbonate (PC)



~ Le polyuréthane (PU)

— La résine d’époxy

Les nouveaux polymeéres optiques

Les nouveaux polymeres optiques ont tous été découverts durant les années
80 ou plus tard. Ils ont été développés par des chimistes et des compagnies pour
des applications particulieres, mais qui n’ont pas réussi a remplacer les polymeres
classiques. Pour certains polymeres de cette catégorie, la recherche a quelque peu
saturé et l'intérét s’est perdu. Sans tous les énumérés, ils sont divisés en 4 grandes
familles :

— Les polyimides fluorés

— Les polyacrylates halogénés et deutériés

— Les polymeres hyperbranchés et dendrimeres fluorés

— Les perfluorocyclobutyles aryle éther (PFCB-a-e)

Les polymeéres optiques spécialisés et exotiques

Dans cette catégorie, on retrouve de nouveaux polymeres qui ont surtout été
développés dans la derniére décennie et qui en plus de posséder d’excellentes pro-
priétés optiques, ils possedent également une ou plusieurs propriétés mécaniques,
thermiques ou électriques qui en font un matériau unique et rempli de promesses.
Ce sont ces polymeres qui génerent le plus d’attention en recherche actuellement.
— Les caoutchoucs et résines de silicone (particulierement les PDMS) font l'ob-
jet d'une tres forte popularité en recherche, le nombre de publications ayant
augmenté chaque année depuis 1996 (132) pour atteindre plus de 740 pu-
blications en 2006, tous domaines confondus. Cependant, I'intérét pour des
applications purement optique représente une tres petite fraction de la re-
cherche actuellement (12 publications en 2005 et 26 en 2006).

— Les polymeres électro-optiques (EQO) et les polymeéres a réponse non linéaire
(NLO)

- Les polymeres fortement fluorés ou perfluoropolymeres (PF), par exemple le

CYTOP et Téflon AF, sont maintenant reconnu comme les plus transparents



de tous les polymeres optiques. Le CYTOP présente une fenétre de transmit-
tivité supérieure a 95% et quasi-continue de 200 nm a 2000 nm. Une fibre
optique en PF présente une atténuation moyenne allant de 22 a 40 dB/km
avec certaines fenétres de transmission a 10 dB/km [25]. Autre propriété in-

téressante : ils peuvent étre photosensibles.

1.2 Fabrication d’une fibre élastomérique

L’idée centrale du projet était d’étudier les polymeres élastiques, les élasto-
meres, pour éventuellement fabriquer une fibre optique superélastique. Ainsi, un
réseau de Bragg dans une fibre élastomérique pourrait étre accordé sur mesure
sur une tres grande plage de longueurs d’onde. Son diametre pourrait aussi étre
controlé de facon a créer un « taper »temporaire et réversible. Apres un survol
des différents polymeéres sur le marché, notre choix s’est rapidement arrété sur
le (poly)diméthylsiloxane (PDMS) pour sa transmittivité exceptionnelle, son état
de liquide treés visqueux avant polymérisation et sa polymérisation pouvant étre
catalysée rapidement par la chaleur. L’idée était de faire couler un filet de PDMS
visqueux au centre d’une tige de cuivre chauffée a 200°C par un four cylindrique. La
viscosité ayant triplée 2 heures apres le mélange avec 'agent réactif, I’ajout d’une
quantité minime de chaleur suffisant pour le rendre solide. On pouvait aussi insérer
des bulles d’air dans le jet pour microstructurer dynamiquement la gaine. Ainsi,
des fibres élastomériques furent fabriquées, mais sans jamais obtenir un diameétre
constant et toujours d'une longueur de fibre inférieure & 1 metre (voir figure 1.1).
Cette difficulté provenait de l'inefficacité du procédé de transmission de chaleur
durant la chute libre du polymere au travers du tuyau. Ainsi, il fallait attendre que
la réaction soit presque complétée a la température de la piece, avant de couler la
solution tres visqueuse pour la faire solidifier durant sa chute. L’élastomeére conti-
nuant de se polymériser dans le temps, le point de solidification se déplacait du bas
au haut du tuyau, en moins de 30 secondes. Parce que le liquide est continuellement
accéléré dans sa chute, le diametre de la fibre élastomérique variait énormément.
La conclusion fut que le seul moyen de produire une fibre élastomérique par jet

hydrodynamique serait de compléter la réaction de polymérisation en moins de 2



Figure 1.1 — Cette image microscopique démontre bien la souplesse d'une fibre

élastomérique de 50 pym de diametre

secondes et sans entamer une polymeérisation partielle a la température de la piece.

Etant donné que la fabrication de fibres élastomériques s’avérait extrémement
difficile avec nos installations, I'emphase du projet devint donc la fabrication de
masques de phase élastomériques et transparents dans I’'UV en gardant toujours a

I'esprit le méme objectif d’accordabilité de la période.

1.3 Motivations

En utilisant des masques de phase en élastomere, on pourrait accorder sa pé-
riode dynamiquement en appliquant une tension transverse au réseau de diffraction.
En commencant le projet, les connaissances de la communauté scientifique sur les
propriétés optiques du PDMS, particulierement dans 'ultraviolet, étaient nette-
ment insuffisantes pour comprendre les phénomenes observés. Bien comprendre les
propriétés mécaniques était aussi essentiel a la bonne conduite du projet. C’est
ainsi que le projet a pris une dimension plus large ol une étude en profondeur du
matériau serait d’abord effectuée. En plus de I'application principale d’écrire des

réseaux de Bragg accordables dans une fibre optique en silice photosensible, nous



nous sommes aussi intéressés a d’autres applications, soit la réalisation de cristaux

photoniques 2D et 3D dans une matrice de PDMS.

1.4 Objectif de ce mémoire

L’objectif premier de ce projet de recherche a été d’abord de réaliser l'inscription
de réseaux de Bragg dans une fibre photosensible en utilisant un masque de phase
élastique en PDMS et d’explorer les nouvelles possibilités rendues possibles par
cette technique.

Le second objectif était d’étudier les propriétés du PDMS sous radiation ultra-
violette afin de pouvoir isoler les conditions nécessaires pour réaliser I'écriture de
réseaux de Bragg a partir d'un masque de phase accordable.

Le troisiéme objectif était de développer des techniques de microfabrication afin
de créer des masques de phase en PDMS avec des périodes chirpées et complexes
a partir d’'un masque de phase en silice avec une période simplement linéaire.

Le dernier objectif fut de développer des techniques pour fabriquer des cristaux
photoniques 2D et 3D dans une matrice accordable en PDMS en utilisant des

techniques d’autoassemblage.

1.5 Structure du mémoire

D’abord, ce mémoire présente une structure différente dans le sens qu’il n'y a pas
de revue de littérature concentrée dans un méme chapitre. L’introduction a servi
a faire une revue de la recherche et du développement des dispositifs photoniques
en polymeres. Ensuite, durant les chapitres ultérieurs, un retour sur les résultats
antérieurs des autres groupes sera effectué avant de présenter nos propres résultats.
Une telle approche fut choisie & cause de la diversité des sujets abordés. Faire une
tres longue revue de littérature et récapitulation des résultats aurait pu égarer le
lecteur qui lors de la lecture des chapitres subséquents, aurait di constamment
revenir en arriere pour se remémorer. Ceci aurait rendu la lecture de ce mémoire
et la présentation de ses idées, beaucoup moins fluide.

Apres I'introduction, le reste du mémoire est séparé en deux parties. La premiére

partie concerne 1’étude du PDMS.




Au chapitre 2, une révision théorique de la chimie des polymeres en général
et des caoutchoucs de silicone en particulier est présentée, car c’est le sujet avec
lequel le lecteur est probablement le moins familier. Cette section constitue donc
la partie théorique du projet. Une approche simple et historiquement riche a été
employée pour expliquer les processus et les interactions chimiques nécessaires pour
comprendre les caoutchoucs de silicones et les principales propriétés physiques qui
en découlent. L’emphase fut davantage placée sur la pertinence vis-a-vis de nos
objectifs d’étude des propriétés physiques plutot que chimiques du matériau.

Lors du chapitre 3, le comportement du PDMS sous radiation ultraviolette est
étudié suivi par une analyse de la nature des transformations qu’il subit.

Dans la seconde partie, ce mémoire présente les techniques de fabrication de
masques de phase en PDMS, de cristaux photoniques 2D et 3D ainsi que leur
utilisation pour l'écriture de réseaux de Bragg.

Au chapitre 4, il présente la fabrication de base de masques de phase en PDMS
et analyse les résultats obtenus pour 'écriture des réseaux de Bragg.

Puis, dans le chapitre 5, il présente des techniques avancées de modification
de la surface du PDMS et l'idée originale d’utiliser un profil d’épaisseur dans les
étapes de conception. La fabrication et la caractérisation des masques de phase en
utilisant ces nouvelles techniques est analysée en profondeur.

Enfin, au chapitre 6, il présente une recherche préliminaire sur deux techniques
de fabrication de cristaux photoniques accordables en PDMS. Des idées originales
pour développer davantage ces microstructures élastiques sont aussi présentées.

En conclusion, ce mémoire fait un rappel des résultats importants obtenus et
souligne les perspectives d’avenir en photonique des microstructures en PDMS.

Finalement, ’annexe I présente les résultats des mesures en transmission de trois
échantillons de PDMS d’épaisseur différentes ou 'on observe clairement la phase
d’incubation et de transmutation en fonction de I’épaisseur et de I'irradiance du
faisceau incident. L’annexe 11 contient le code source du programme de modélisation
de la variation de la période d’un masque de phase a profil d’épaisseur triangulaire
sous traction. L’annexe III présente une autre application utile afin de caractériser

la rugosité de guides d’ondes dans le silicium fabriqué par laser COs.



Premiere partie

Etude du (poly)diméthylsiloxane
et caractérisation de ses

propriétés dans ’ultraviolet
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CHAPITRE 2

ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES, THERMIQUES,
CHIMIQUES ET OPTIQUES DU (POLY)DIMETHYLSILOXANE
EN VUE D’APPLICATIONS EN PHOTONIQUE

2.1 Introduction

Ce chapitre décrit de fagcon exhaustive les propriétés chimiques, mécaniques et
optiques du (poly)diméthylsiloxane (communément appelé PDMS) dans sa forme
volumique (« bulk ») et en couche mince. D’abord sera présentée une introduction
a la chimie des élastomeéres a base de silicone et leur transparence naturelle. En-
suite seront présentées les propriétés mécaniques, avec une insistance particuliere
sur I'élasticité du matériau, les propriétés thermiques et chimiques dont la perméa-
bilité du PDMS aux solvants organiques. Les propriétés optiques du PDMS seront
discutées, dont la corrélation entre l'indice de réfraction et la longueur d’onde. Le
chapitre se terminera avec la mesure du coefficient thermo-optique.

Il y a en ce moment beaucoup de confusion quant & plusieurs propriétés mé-
caniques et optiques du PDMS. Comme il sera soulevé durant ce chapitre et le
prochain, le PDMS est un matériau dynamique qui réagit a la radiation, ainsi
des conditions controlées sont requises pour assurer une bonne stabilité du ma-
tériau. Bien que sa sensibilité en température et sa grande souplesse soient des
propriétés désirables des élastomeres de silicone, elles peuvent aussi étre nuisibles.
Subséquemment, certaines techniques expérimentales sont inefficaces avec ce maté-
riau en raison de ses propriétés thermiques, mécaniques et de son instabilité sous le
rayonnement ultraviolet. Il faut donc étre prudent dans la caractérisation de ce ma-
tériau qui peut facilement induire en erreur si on ne suit pas un protocole d’étude
rigoureux. C’est pourquoi il y a beaucoup d’informations erronées ou imprécises
circulant dans la littérature scientifique portant sur les différentes caractéristiques
du PDMS.

Par exemple, il y a un prospectus technique de Dow Corning circulant sur de

nombreux sites web de petits revendeurs de produits chimiques qui indiquent des
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caractéristiques erronées pour le PDMS Sylgard 184 (lorsqu’il est polymérisé selon
les indications du fabricant). Dans ce papier, 'indice de réfraction du Sylgard 184
4 589 nm (1.430) est faux, il y a aussi des erreurs sur la valeur de la résistance a
la traction (« tensile strength ») et les unités des propriétés thermiques [26]. Ces
erreurs m’ont été confirmées par Dow Corning Corp.

Comme le PDMS est une famille de matériaux, comme la plupart des poly-
meres, de nombreuses propriétés. comme le poids moléculaire moyen, peuvent étre
ajustées précisément en modifiant la synthese de la résine de base ou de l'agent
de polymérisation. Pour les formulations utilisées, il était nécessaire de connaitre
I'ensemble des propriétés & un niveau élevé de précision et ce fit un premier défi,
car cette information n’était pas accessible.

L’objectif de ce chapitre est de décrire de fagcon complete et sans ambiguité
toutes les propriétés d’intérét pour les applications du PDMS au domaine de la
photonique, c’est-a-dire : les propriétés mécaniques (surtout celles en lien avec
Pélasticité), les propriétés thermiques (étant donné que le laser va chauffer le po-
lymere), les propriétés chimiques pour optimiser le processus de fabrication et les
propriétés optiques (en lien avec la transparence et la transmission de flux optique).
Cette recherche se veut aussi une référence complete et claire du matériau qui vise

a rectifier les nombreuses erreurs relevées dans la littérature.

2.2 Chimie des polymeres de silicone

2.2.1 Le caoutchouc

Les polymeres sont des macromolécules qui sont composées d'une unité structu-
relle chimique, appelée monomere, qui se répete pour former une tres longue chaine,
d’ou I'appellation de polymere. La réaction qui transforme plusieurs monomeres en
des chaines de polymeres est appelée polymérisation. Les polymeres les plus com-
muns sont les polymeres organiques, qui sont composés de longues chaines d'un
monomere de carbone. Les copolymeres, & I'opposé des homopolymeres, sont des
chaines composées de 2 monomeres différents, selon la séquence d’alternance on
les appellera : séquencé, statistique, alterné, greffé ou interrelié[27]. Le caoutchouc

naturel, le (poly)isopréne, est un polymere composé de plusieurs monomeres d’iso-
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préne (2-méthyle-1.3-butadiéne). Il fait partie de la grande famille des élastomeéres
qui regroupe tous les polymeres dont les macromolécules forment un réseau en oc-
cupant 1'espace sans direction particuliere. Ces macromolécules peuvent se déplier
sous l'action d'une contrainte qui, une fois relachée, leur permet de retrouver leur
configuration initiale. Les élastomeéres sont des polymeres qui selon une classifica-
tion physique se retrouvent situés entre les résines dures et les gels. Cependant
les élastomeres synthétiques ou naturels ne sont pas tous stables ou durables, ils
doivent subir une phase de polymérisation supplémentaire, appelée vulcanisation,
ou les chalnes polymériques vont s’interreliés entres elles plus ou moins densément.
En 1839, Charles Goodyear a redécouvert la vulcanisation du caoutchouc par I'ac-
tion du soufre, ce procédé était déja connu des méso-américains (mayas), en 1600
av. J.-C. Ils mélangeait le caoutchouc naturel a une vigne (Ipomoea alba) pour pro-
duire un caoutchouc durable qui servait de balle pour des rituels [28]. Ce procédé
est si important qu’on classe les élastomeres en sous-familles : les polyinsaturés (qui
peuvent étre vulcanisé par le soufre, ex : néoprene, (poly)isopréne) et les saturés

(qui sont vulcanisé par d’autres réactifs, ex : silicone, polyuréthane) [27].

2.2.2 Les siloxanes et la syntheése du PDMS

Les polymeres de silicone, qui techniquement sont appelés siloxanes, sont de
longues macromolécules composées en alternance d’atomes d’oxygene et de sili-
cium. Deux groupes organiques R (éthyle, méthyle, phényle, vinyle, etc.) viennent
également se greffer a chaque atome de silicium composant la chaine. Si ’on substi-
tue un des groupes R composant la macromolécule par un oxygene, on obtient une
résine appelée silsesquioxane. Puis, si on remplace le second groupe R par un autre
oxygene, on obtient de la silice. Ainsi, la composition chimique des siloxanes n’est
pas tres loin du verre, méme si ses propriétés sont dramatiquement différentes, elles
peuvent se rapprocher du verre dans certaines circonstances.

Le premier siloxane a avoir été synthétisé est le (poly)diméthylsiloxane. Il tire
son origine de la silice qui est réduite en silicium par une réaction a haute tempé-
rature avec le carbone. Par une réaction directe entre un silicium et un chlorure de
méthyle, on peut obtenir une grande quantité de produits de la famille des chlorosi-

lanes de méthyle. Apres distillation pour purifier les produits de cette réaction, on
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isole le produit primaire : le diméthyldichlorosilane (C H3)2SiCl,. Lors d'une réac-
tion d hydrolyse, ce produit est transformé en oligomere de (poly)diméthylsiloxane.
Cette réaction est complétement cyclique, ce qui veut dire que les produits de la
réaction le HCI réagit avec du Méthanol pour reproduire le réactif initial : le chlo-
rure de méthyle. Ainsi, on peut constamment produire du (poly)diméthylsiloxane
en ajoutant seulement du silicium, du méthanol et de l'eau.

Les formes du PDMS sont nombreuses et couvrent presque tout le spectre des
produits chimiques, ils peuvent donner : des fluides (huiles), des émulsions, des
compositions, des lubrifiants, des élastomeéres (caoutchoucs) ou des résines. On peut
controler la forme que prendra le PDMS en controlant le poids moléculaire moyen
des chaines par I’ajout de monomeres de terminaison qui auront pour effet d’arréter
la croissance de la chalne. On peut aussi controler la densité d’interliens entre les
chaines par le choix du mécanisme de polymérisation et de ses catalyseurs. Dans une
certaine gamme de poids moléculaires moyens et de densité d’interliens, les PDMS
prendront la forme d’un élastomere. Les différents élastomeéres possibles auront des
propriétés chimiques et thermiques semblables, mais des propriétés mécaniques et
optiques légerement différentes d’une formulation a l'autre.

Les propriétés élastiques des polymeres de silicone dans cette forme proviennent
principalement de la souplesse du lien Si-O en comparaison aux liens C-C qui sont
nettement plus rigides, ce qui permet la formation de chaines entremeélées sous
forme de macromolécules. Lorsqu’on applique une traction, ces macrostructures se
déplient jusqu’a ce qu’elles soient complétement linéaires, d’ou l'origine physique
de I'élasticité du PDMS.

2.2.3 Transparence naturelle du PDMS et chimie de la polymérisation

Pour les applications en photonique, le premier critere d’intérét est la transpa-
rence du matériau. Le type de siloxane qui démontre la plus grande transparence
naturelle est le (poly)diméthylsiloxane. Fondamentalement, le groupe méthyle (-
CHj;) n’a aucune absorption caractéristique dans 1'UV, ni dans le visible et le
proche infrarouge. Par conséquent, I'idéal serait que les terminaisons de chaines
soient aussi des groupes méthyles, mais ceci rendrait le PDMS impossible a vul-

caniser et des lors inutilisable. Le choix se porte alors sur un autre groupe qui est
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Figure 2.1 — Formule du (poly)diméthylsiloxane avec terminaison de chaine en

vinyle

trés transparent dans le visible et I'infrarouge : le vinyle (-CH=CH,). La figure 2.1
illustre la formule du PDMS considéré pour des applications en photonique. En-
suite, il convient de choisir un mode de vulcanisation, il en existe deux types pour
le PDMS : par condensation et par addition. Pour notre application, on priorise le
type additif, car il ne laisse aucun produit résiduel de la réaction, c’est une vul-
canisation « propre ». On va enfin choisir I'agent de polymérisation en fonction
des conditions et de I'application. Dans notre cas, la vulcanisation par UV est a
proscrire puisque la transparence dans I'UV est affectée, on va plutdt choisir une
réaction catalysée par platine (Pt) qui se déroule a la température de la piece.
L’agent de polymérisation est composé d'une molécule de (poly)diméthylsiloxane
beaucoup plus petite avec une terminaison Si-H, de méthylhydrosiloxane et d’un
copolymere alterné des deux molécules précédentes. Les proportions exactes de ces
molécules dans 'agent de polymérisation vont étre différentes d’une application
commerciale a l'autre, appelé aussi formulation. Ces variations affecteront aussi
leurs propriétés finales, en partie ou dans I’ensemble, ce pour quoi différentes for-
mulations (préparations commerciales) du PDMS auront des propriétés différentes.
En fait, le PDMS peut étre un gel, un élastomere ou une résine. Dans ce mémoire,
quand on mentionnera le PDMS, ce sera implicitement a sa forme élastomérique

que l'on fera référence.



15

Sources d’absorption dans le spectre ultraviolet

Les sources d’absorption dans le spectre de 'UV sont variées mais sont toutes
assez faibles au début du spectre. Par contre, leurs effets s’additionnent exponen-
tiellement jusqu’a une opacité complete en dessous d'une longueur d’onde de 200
nm. Ces sources sont :

— Les groupes vinyles

— Les défauts de chaines

— Les alliages complexes de platine

— Les impuretés provenant de la synthese

Afin d’améliorer la transparence du PDMS il faudrait s’attaquer a réduire la
proéminence de ces facteurs d’absorbance lors de la synthése du matériau. Par
exemple, le platine posséde un important pic d’absorption dans I'UV autour de 266
nm [29], il faudrait donc limiter au maximum sa concentration dans I’agent de po-
lymérisation ou méme rechercher un catalyseur alternatif. La diffusion de Rayleigh,
souvent considérée comme une source d’absorption importante dans 'UV pour la
silice, ne compte pas beaucoup en comparaison aux mécanismes de pertes énumérés
ci-haut pour la longueur d’onde de 'application (266 nm). La composition chimique
du PDMS et de 'agent de polymeérisation a une grande influence sur les propriétés
optiques (transmission, indice de réfraction) a des longueurs d’onde inférieures a
300 nm et supérieures & 1300 nm [30]. Entre ces deux limites, la transparence est
plutét constante, méme si 'indice de réfraction va varier en fonction de la compo-
sition chimique du PDMS. Par exemple, les groupes phényles (-CgHs, cyclique) en
chaine terminale et dans 'agent de polymérisation vont absorber fortement dans

I'UV et vont globalement augmenter l'indice de réfraction du PDMS de 2 x 1072,

2.3 Propriétés générales du (poly)diméthylsiloxane

Il existe plusieurs formulations commerciales du PDMS qui ont de légeres va-
riantes d'une a l'autre. Durant cette étude, on va référer a trois formulations de
PDMS : deux a terminaisons vinyles, Dow Corning Sylgard 184 et GE Silicones
RTV615, et une a terminaison phényle, GE Silicones RTV655.

Les principales propriétés du PDMS sont récapitulées dans le tableau 2.1.
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Viscosité base seule (cps@25°C) 4300 5700 5500
Viscosité base et agent (cps@25°C) 4000 5200 3900
Temps de viscosité & 200% (hrs@25°C) 4 4 >2

Densité (g/ml) 1.02 1.04 1.03

Type de polymérisation

Additive a température ambiante

Temps de polymérisation

24h.(7j.)@25°C, 1h.6100°C

Propriétés mécaniques

Dureté (échelle A de Shore) 44 45 40
Résistance a la traction (MPa) 6.37 6.37 6.20
Retrait volumique “shrinkage” (%) 0.2 0.2 n/d
Elongation (%) 120 120 100
Consistance Caoutchouc
Propriétés thermiques
Températures d’opération normale (°C) -60 & 204 | -115 &4 204 | -55 a 200
Coeff. expansion thermique (cm/cm-107%K) | 270 330 310
Conductivité thermique (W/m-K) 0.188 0.188 0.180

Tableau 2.1 — Propriétés physiques des 3 formulations de PDMS selon les spécifi-

cations des fabricants {1, 2, 3]
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2.3.1 Discussion des propriétés mécaniques

D’entrée de jeu, la grande souplesse du PDMS en fait un candidat de choix pour
la reproduction par moulage sur des microstructures produite par des méthodes
lithographiques, que ce soit sur le SiO,, le silicium ou des résines. En regardant
les propriétés mécaniques, telles que 1'élongation, la résistance a la traction et la
dureté, on remarque que ce matériau est tres flexible, mais aussi robuste. S’il a été
completement vulcanisé avant de le séparer de son moule, il ne laissera aucun résidu
dans le moule, pour des microstructures de 'ordre du micron ou supérieures. Le
PDMS est donc devenu rapidement un candidat privilégier pour le développement
des techniques de lithographie souple [14]. Pour I'adhérence et la résolution de
structures sous-micrométrique, cet aspect dépend de 'énergie de surface et sera
traité ultérieurement dans la section 5.2.

Le PDMS va adhérer naturellement sur les métaux, le verre, les plastiques, le
silicium et lui-méme. La force a 'origine de cette adhérence est Pinteraction de
Van der Waals qui est toujours présente sur de tres courtes distances (elle diminue
en r~7). La raison pour quoi deux plaques de métal apposé I'une contre 1'autre
n’adheérent pas ensemble, c’est qu’au niveau microscopique, il y a tres peu de points
de contact. Pratiquement, ce n’est qu’a ces distances que les forces de Van der Waals
sont significatives !. Si on avait deux surfaces métalliques parfaitement plane (ot
tous les atomes seraient au méme niveau), on pourrait les souder ensemble et &
froid, seulement en les plagant I'une contre 'autre.

Ce qui rend possible 'adhérence du PDMS sur les surfaces planes est sa capacité
a se déformer & une échelle sous-micrométrique (grace a son module de Young
tres faible aussi a l'origine de sa souplesse). Sa souplesse lui permet donc d’avoir
quasiment un continuum de points de contact avec la surface du substrat. Ainsi,
I'adhérence du PDMS va dépendre de la rugosité et de la nature (polaire) des
molécules en surface du substrat.

Cependant lorsqu’on veut 'utiliser comme moule souple pour des résines ou

L’un des plus beaux exemples d’application des forces de Van der Waals dans la nature,
sont les doigts des geckos arboricoles. Ils sont recouverts de minuscules poils qui maximisent les
points de contact avec n’importe quelle surface, ce qui permet aux geckos de littéralement coller

sur n'importe quelle surface et ainsi défier la gravité.
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Figure 2.2 — Affaissement observé des microstructures en PDMS. a. le rapport

largeur /hauteur est supérieur a 2. b. le rapport largeur /hauteur est inférieur a 0,2.

d’autres polymeres, sa souplesse peut-étre un désavantage, car la surface micro-
structurée peut littéralement s’affaisser en contact avec le verre, le silicium et lui-
meéme. Cet affaissement ne se produit pas dans tous les cas et dépend de la nature du
substrat et du rapport largeur/hauteur (« aspect ratio ») des structures de PDMS
en surface (voir figure 2.2 ). Cet affaissement peut aussi étre partiel pour certaines
zones de la structure en surface. Si on sépare le PDMS microstructuré du substrat,
il retrouve automatiquement sa forme en surface. Delamarche et coll. a déterminé
le rapport nécessaire pour obtenir l'affaissement. La microstructure sera préservée
lorsqu’apposée contre une surface de verre quand le rapport largeur/hauteur de-
meure supérieur a 0,2 et inférieur a 2 [31]. Il est & noter que ces limites vont varier
en fonction des forces d’interactions de Van der Waals, c¢’est-a-dire en fonction de
la nature des molécules et de la rugosité de surface du substrat. Nous verrons ul-
térieurement que l'énergie de surface d’un matériau nous permet de prévoir ses

propriétés d’adhérence.

Expérience de résistance des microstructures en surface du PDMS

Une expérience d’endurance visant a vérifier la résistance du matériau a la

déformation ou la destruction permanente des structures fines fit réalisée sur la
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surface de la reproduction d’'un masque de phase holographique en PDMS (largeur
526 nm, hauteur de 315 nm, rapport 1,67). Les détails de la fabrication seront traités
ultérieurement dans la section 4.2. Un échantillon de masque de phase en PDMS
de 1 cm? fiit placé contre une lamelle de verre. Vu que le rapport largeur /hauteur
est inférieur a 2, il faut appliquer une légere pression pour obtenir un affaissement
du réseau. On a pu vérifier qu’en illuminant la surface affaissée avec un laser He-
Ne. aucune diffraction n’est observée et le matériau transmet la lumiere avec la
meéme intensité qu'un échantillon identique ne comportant pas de microstructures
a sa surface. Une masse de 500 g fut posée sur le masque de phase placé contre
le substrat de verre, ce qui était plus que suffisant pour faire disparaitre toute
trace du réseau et soumettre la surface a un stress important. Apres une semaine
d’attente, le masque de phase en PDMS fiit séparé du substrat de verre et le réseau
semblait intact. En mesurant la puissance transmise dans les différents ordres de
diffraction du masque pour plusieurs points a la surface, aucun changement n’a
été observé avant et apres l'expérience. En répétant la méme expérience, mais
en chauffant le substrat de verre a 120°C pendant 4 heures a l'aide d’'une lampe
infrarouge, le réseau sut aussi résister a ce traitement thermique. C’était a prévoir,
car les propriétés thermiques du PDMS prédisent un fonctionnement normal, sans

altération de ses propriétés mécaniques entre -60 et 204°C.

2.3.2 Rhéologie du PDMS

La rhéologie est la partie de la physique mécanique qui étudie les propriétés des
corps déformables. Une courte théorie de I'élasticité sera présentée en mettant en
relief les propriétés du PDMS (propriétés qui sont communes & toutes les formula-
tions). Cette théorie servira de base au modele d’élasticité qui sera développé 3 la
section 5.3 pour modéliser la fabrication d’un masque de phase a période chirpée,
a partir d'un masque a période constante.

Lorsqu’on applique une contrainte (« stress ») sur un corps déformable, celui-ci
réagit en se déformant de deux fagons : d’abord par une élongation le long de I'axe

de la contrainte et par une contraction dans le plan normal & I’axe de la contrainte.



La contrainte est définie comme :

0=~ (2.1)

ou F représente la force appliquée sur le corps et A est la surface perpendiculaire
a la direction de la force. La déformation (« strain ») est I'allongement relatif a la

taille initiale Ly du corps dans I'axe de la contrainte. Celle-ci s’exprime comme :

L AL
=ln= = — 2.2
e=1In L In <1 + I ) (2.2)

ou L est la longueur du corps sous contrainte et AL est la variation de la longueur
sous 'action de la contrainte. Quand la contrainte est faible et qu'on se trouve dans

un régime linéaire, on peut simplifier la déformation par :

AL

E—L—O

(2.3)

Dans la plupart des matériaux, le rapport entre la contrainte et la déformation est
linéaire lorsque la contrainte est loin de la résistance maximale a la traction du

matériau. Ce rapport est le module de Young et il s’exprime comme suit :
o

E=-— 2.4

’ 24)

On peut aussi calculer la force qu’exerce un matériau sous contrainte par I’équation

suivante : oA AL
F=—"1"== (2.5)
Ly

Onu, par analogie avec la loi de Hooke, F = kx ou z = AL, on en déduit la constante
de ressort du matériau :
peo4 (2.6)
= .

Quand un corps est déformé, il résiste davantage & un changement de volume qu’a

un changement de forme. Cette résistance est appelée module d’incompressibilité
K (« bulk modulus »). Le module de Poisson décrit quant & lui, pour un matériau
isotrope, la variation de la forme en établissant le rapport de la contraction axiale

sur I’élongation longitudinale du matériau :

- .(_do_g—d)/do (2.7)
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Ainsi, une élongation dans une direction entraine une contraction dans les deux
autres directions. Puisque le module de Poisson tient compte d une seule direction
de contraction, sa valeur maximale est de 0,5. Pour la plupart des caoutchoucs
comme le PDMS, sa valeur oscille entre 0,48 et 0,5. Un corps élastique parfait a
un volume parfaitement conservé et un module de Poisson de 0,5. En guise de
comparaison, la silice pure a un module de Poisson de 0,19. Le PDMS est un corps
idéalement élastique, a 'opposé d'un corps viscoélastique. Physiquement, cela se
traduit en I'absence de « mémoire »du matériau. Peu importe la répétition dans le
temps, la durée d’application d’une contrainte et la direction de celle-ci, il reprendra
toujours la méme forme au repos. Ses propriétés élastiques sont donc inaltérables et
le rapport contrainte-déformation (module de Young) est complétement réversible
et instantané. Ce comportement est idéal pour les applications en photonique, car
cela signifie qu’en appliquant une contrainte fixe, on obtiendra toujours la méme

réponse du matériau.

Module de Young du PDMS

Gray et coll. a mesuré le module de Young du PDMS Sylgard 184 & une concen-
tration base/agent de polymérisation de 10 :1. Ils ont obtenu un résultat de 2,5
MPa + 0,2 pour une contrainte de 0 & 30% [32]. Contrairement & d’autres solides,
on affirme souvent que les caoutchoucs n'ont pas de module de Young, car leur
relation contrainte-déformation n’est pas linéaire. Or, les PDMS ont une relation
qui est quasiment linéaire pour des déformations inférieures a 30%. Lors des ap-
plications optiques envisagées, par exemple pour une élongation de la période d'un
masque de phase en PDMS, les déformations appliquées se trouvent bien en dessous
de cette limite. De plus, les résultats de Gray sont en accord avec les spécifications
du fabricant, Dow Corning Corp., pour la valeur du module de Young : 383 PSI
ou 2,64 MPa [1]. Cette valeur beaucoup plus précise du fabricant est réalisée en
mesurant le rayon de contact d'une demi-sphere de PDMS en fonction d’une force
de contrainte controlée tres précisément. Chaudhury et coll. a réalisé une étude
beaucoup plus vaste sur I’élasticité du PDMS, cette fois en variant le poids molé-
culaire des chaines de PDMS de la base. Ils ont aussi varié les concentrations des

différentes composantes de 1'agent de polymérisation (catalyseur au platine, inhi-
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biteur au maléate et méthylhydrosiloxane). Les nombreux types de PDMS obtenus
ont démontré des modules de Young variant de 0.2 & 9.4 MPa [33]. Ce qui démontre
la grande polyvalence des propriétés élastiques du PDMS.

Dans de nombreuses études et sur des sites internet de référence, on mentionne
souvent que le module de Young du PDMS (concentration 10 :1) est de 750 kPa et
en faisant référence aux travaux expérimentaux de Armani et coll. [34]. Or, dans
cette publication il n’y a aucune mention de la formulation commerciale de PDMS
qui a été utilisée, ni de la « recette »employée, dans le cas ot le PDMS aurait
été congu par auteur. De plus, dans le test du module de Young, il n'y a aucune
mention de 'intervalle d’élongation appliquée, ni de la linéarité ou non-linéarité
de la relation. Enfin, aucun intervalle d’erreur n’est mentionné sur cette mesure.
Bref, les résultats ne sont pas nécessairement mauvais, mais le devis expérimental
est si imprécis qu’on ne peut en aucun cas considérer cette publication comme une

référence sur le module de Young du PDMS.

Modification de 1’élasticité du PDMS

Si on veut modifier les propriétés élastiques du PDMS, varier la quantité d’agent
de polymeérisation n'est pas une solution pratique, bien que cela fonctionne. En
effet, en utilisant une concentration inférieure & 9% d’agent réactif (ce qui équivaut
a un ratio de 10 :1), le module de Young sera beaucoup plus petit. Gray et coll.
a mesuré un module de Young de 12 kPa pour une concentration base/agent de
50 :1 [32]. Mais ce gain en élasticité est artificiel, car la résistance maximale & la
traction (« Ultimate Tensile Stress », UTS) s’en retrouve d’autant plus diminuée.
Mata et al. ont étudié la variation d’UTS sur des échantillons de Sylgard 184 (voir
tableau 2.2). Ils ont mesuré, pour une concentration d’agent de polymérisation de
5%, une résistance maximale de 3,9 MPa [35]. Ce qui est pres de la moitié de la
résistance spécifiée par le fabricant, Dow Corning Corp. (voir tableau 2.1). Pour
une concentration de 10%, légérement supérieure & la concentration recommandée,
ils ont obtenu un UTS de 7,5 MPa. Ce qui est intéressant de cette étude est que les
propriétés d’élasticité du Sylgard 184 seraient maximisées pour une concentration
d’agent réactif de 14,3% (ou un rapport de 6,7 :1), 'UTS augmentant jusqu’a 10,8
MPa. Le module de Young serait alors légerement plus élevé que 2,64 MPa (32, 34].
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Concentration d'agent réactif dans la base | Résistance maximale a la traction (MPa)
5,7 % 3.9

10.0 % 7,9

143 % 10.8

214 % 8,1

429 % 4.0

Tableau 2.2 — Résistance maximale a la traction mesurée en fonction de la concen-

tration d’agent réactif mélangé dans la base du PDMS Sylgard 184

Mata et coll. a aussi démontré qu’'en continuant & augmenter la proportion d’agent
de polymérisation, I'UTS diminuait aussi, ce qui rend le matériau moins robuste et
plus friable.

Ainsi, en diminuant la quantité d’agent de polymérisation le matériau devient
plus mou et flexible, mais aussi plus friable. La diminution de son module de Young
est remarquable a sa surface qui devient beaucoup plus adhérente a toutes les
surfaces. En augmentant la quantité d’agent de polymérisation, le matériau devient
beaucoup plus rigide et subit une grande perte d’élasticité, se brisant facilement
sous la contrainte. Le fabricant affirme que les propriétés d’élasticité et de durabilité
du PDMS sont conservées dans un intervalle de = 10% de la masse de réactif [1].
Il ne faut pas se tromper, ce n’est pas une variation de 10% par rapport a la masse
de la base, mais bien de la masse de réactif. Donc pour un rapport de 10 :1, la
quantité d’agent de polymérisation dans la base est de 9,1% avec un intervalle
de £ 0.9%. Une préparation typique contient 3 g de base, la quantité d’agent de
polymérisation doit donc étre 0,300 g + 0,027 g. Ce qui nécessite une balance d’une
précision minimale de 1072 g.

Une premiére solution durable, au lieu d’altérer la concentration de réactif dans
la base, consiste a fabriquer un PDMS « maison »qui sera plus élastique, car il
maintiendra la bonne proportion d’agent de polymérisation. En choisissant un poids
moléculaire moyen différent pour le PDMS formant la base et en altérant la quantité
de catalyseur au platine et d’inhibiteur au maléate, on obtient des formulations de

PDMS durables, mais avec des propriétés mécaniques différentes[33].



Une autre solution plus originale n'est pas d’altérer le PDMS lui-méme, mais de
doper sa base avec des microparticules de silice. Les propriétés élastiques du PDMS
sont radicalement changées; son modele d’élasticité passera d'un corps idéalement
élastique & un corps viscoélastique dynamique. Pour résumer brievement, le PDMS
exhibera alors une variation de ses nouvelles propriétés viscoélastiques en fonction
de I'amplitude de la contrainte et de la répétition, ce qui est aussi appelé l'effet
Payne [36, 37]. Il démontrera aussi une relaxation de la contrainte quand celle-ci est
maintenue dans le temps, phénomeéne appelé 1'effet Mullins [38], et un effet opposé
lorsqu’on applique une seconde contrainte transversale a la premiere, phénomene

appelé l'effet Mullins « anormal »[39].

Fabrication de couches minces et altération des propriétés volumiques
du PDMS

En microfabrication, il est commun de travailler avec des couches minces et le
développement de la lithographie souple n’y fit pas exception. Des techniques pour
fabriquer des couches minces de PDMS ont ainsi été développées. Une premiere
technique consiste & ajouter une certaine proportion d’huile de silicone, lors du
mélange base/agent de polymérisation. Ceci réduit considérablement la viscosité du
polvmere dans sa phase liquide. Subséquemment, on utilise la tournette pour faire
un dépot d’une fine couche liquide de PDMS (« spin coating »). Cette technique est
efficace pour produire des couches minces de quelques microns, mais a ses limites.
L’ajout en trop grande quantité d’huile de silicone peut altérer les propriétés du
PDMS. Le fabricant mentionne qu’en ajoutant plus de 10% du poids de la base,
en huile de silicone & 50 centistokes (¢St) de viscosité, la dureté et la solidité de
I’élastomere seront affectées. Cependant, en utilisant une huile de silicone de 0,65
¢St (Dow Corning SH-200), qui s’évapore completement a la température ambiante
contrairement a I'huile 50 ¢St, on diminue la viscosité beaucoup plus efficacement et
une fois la couche mince déposée, la partie volatile de 'huile (le solvant) s’évapore
rapidement ce qui n’affectera pas la robustesse du PDMS vulcanisé.

Dans ce projet, les couches minces de PDMS furent réalisées a partir d’'un mé-
lange 1 :1 PDMS liquide-huile de silicone sur ’'oxyde natif d’'une gaufre de silicium.

En utilisant la tournette a 5000 tours/minute pendant 3 minutes, la couche est
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amincie au maximum. Une fois la couche polymérisée completement, la moitié de
la surface de PDMS est retirée de fagon a créer une marche. A l'aide d’un profilo-
metre Dektak, une épaisseur minimale de 7 um fit mesurée. De plus, en produisant
des couches de différentes épaisseurs, aucune altération « remarquable »des proprié-
tés mécaniques n’'a été observée en réalisant des tests de traction, d’adhérence et
de découpage. Le seul point a faire attention est de prendre le temps de bien mé-
langer I'huile de silicone a la base de PDMS, ce qui peut prendre jusqu’a 5 minutes
d’agitation, sinon 1’épaisseur de la couche mince ne sera pas uniforme a la surface.
Cet effet sera d’autant plus remarquable si on ajoute de la chaleur pour accélérer
la vulcanisation.

Pour réaliser des couches minces sous-micrométriques de PDMS, on va dis-
soudre ce dernier dans une proportion de 5% de la masse d’une solution d’éther.
Des couches minces de 694 a 1151 nm furent obtenues en variant la vitesse de la
tournette [40]. Cependant, les couches minces obtenues avec cette méthode pré-
sentent toujours des « inhomogénéités ».

Nous verrons dans les sections suivantes pourquoi les propriétés thermiques et

optiques des couches minces sont différentes du PDMS volumique.

2.3.3 Discussion des propriétés thermiques

L’étude des propriétés thermiques est importante afin d’évaluer la tolérance
du PDMS exposé a un faisceau laser. Le PDMS est un trés mauvais conducteur
thermique, étant de beaucoup inférieur au verre (1.35 W/m-K) et environ 3 fois
supérieur a la laine minérale (0.05 W/m-K). La chaleur dégagée par le faisceau
laser dans le PDMS ne sera pas dissipée rapidement, ce qui provoquera une aug-
mentation locale de la température. Au-dessus de 210 °C, il en résultera une dé-
gradation du matériau lorsqu’exposé de fagon prolongée a4 un faisceau laser de
haute-intensité. La faible absorbance du matériau dans les longueurs d’onde visible
et proche infrarouge compense cependant pour sa grande isolation thermique et le
PDMS démontre méme une excellente durabilité sous un flux optique continu [30].
De plus, en se référant au tableau 2.1, son coefficient d’expansion thermique (CET)
linéaire est tres élevé surpassant de beaucoup le mercure et le verre (respectivement

60 et 3,3 cm/cm-107%K). Localement, il se produit donc une forte expansion du
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matériau lorsque celui-ci est soumis a des longueurs d’ondes ou il y a absorption.
Heureusement, nous verrons dans la section 2.4 et la sous-section 3.3.4 que les pro-
priétés optiques du matériau ne sont pas affectées par la dilatation ou I’élongation
du matériau.

Le CET linéaire, pour une direction quelconque du PDMS volumique, corres-
pond normalement & 1/3 de la valeur du CET volumique (cm®/cm3-K). Or, ceci
n’est pas vrai pour les couches minces de PDMS, son CET linéaire dans la normale
au plan étant de beaucoup supérieur au CET linéaire du PDMS volumique, mais
il est quasiment nul dans le plan [30]. Cette différence s'explique par la conserva-
tion du volume (module d’incompressibilité K tres élevé) dans le PDMS; la forte
contrainte biaxiale exercée par le plan va alors décupler 1'expansion thermique dans

le sens de I'épaisseur.

2.3.4 Discussion des propriétés chimiques

Les propriétés chimiques du PDMS peuvent aussi limiter son champ d’applica-
tion. La plus importante faiblesse du PDMS, pour les applications en lithographie
souple et en microfluidique, est sa perméabilité aux solvants organiques. Mata et
coll. a évalué le changement de poids d’un échantillon de PDMS aprés immersion
totale dans divers fluides pour des durées de 10 a 30 min. [35]. L’acétone, l'isopro-
panol et le méthanol sont relativement peu absorbés pour des périodes d’exposi-
tions courtes. Comme tous les caoutchoucs de silicone, le PDMS est complétement
étanche a l'eau et méme apres avoir été submergé dans I'eau pendant 1 semaine,
il n'aura pas absorbé plus que 0,2% d’eau [30]. Les solvants organiques comme
I'hexane et le toluéne seront absorbés par le PDMS, déformeront les structures en
surface et augmenteront son volume et sa masse totale. Aprés 30 min. dans le to-
luene, I’échantillon de PDMS avait un gain de masse de 47%. On a aussi remarqué
que le chloroforme et 'huile de silicone 0,65 ¢St étaient trés efficace pour pénétrer
le PDMS. En submergeant un échantillon de PDMS (0,5 mm x 1 cm x 2,2 cm)
dans 100 ml d’huile de silicone 0,65 ¢St pendant 10 min., 'aire de ’échantillon
avait augmentée de 197% (1,4 cm x 3,1 cm).

Une caractéristique remarquable du PDMS est sa forte résistance a la plupart

des acides et bases fortes comme ’acide chlorhydrique, I'hydroxyde de potassium
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et les peroxydes. Par exemple, en le submergeant pendant 10 min. dans une so-
lution d’acide fluorhydrique (HF) concentrée a 49%, Mata et coll. a mesuré une
perte de masse de seulement 1,38%. Le seul acide vraiment efficace pour graver
le PDMS est ’acide sulfurique a 96% (H3SOy,), I'échantillon submergé pendant 10
min. a perdu 14% de sa masse. D’autres acides peuvent cependant endommager les
microstructures en surface.

Le PDMS est perméable aux gaz, cette propriété ayant été mise a profit lors de
la duplication de masques de phase trés minces (voir sous-section 5.2.5). En effet,
en déposant le masque sur un substrat de verre, il y a toujours quelques bulles d’air
emprisonnées sous la surface, la solution est de placer ’échantillon dans une cuve
a vide et de maintenir ce vide pendant 30 minutes. L’air filtre au travers du PDMS
et 1'échantillon se retrouve en contact uniforme avec toute la surface du substrat.

Les microstructures en PDMS peuvent étre nettoyées de la méme fagon que le
verre, ¢’est-a-dire en appliquant séquentiellement de 1'acétone, de I'isopropanol, de

I'eau dé ionisé (DI) et puis sécher la surface avec de I'azote pur sous pression.

2.4 Propriétés optiques du (poly)diméthylsiloxane

Les siloxanes sont les caoutchoucs les plus transparents qui existent. Le PDMS
est aussi dans une classe a part, car sa transparence s’étend sur une tres grande
gamme de longueurs d’onde. Méme si les principales applications du PDMS jusqu’a
maintenant sont surtout concentrées sur les propriétés mécaniques et électriques du
matériau. Il existe un tres fort intérét en ce moment pour explorer les applications
optiques du PDMS et comme nous ’avons mentionné au début de ce chapitre, il y a
aussi un manque d’informations précises sur les diverses propriétés de ce matériau.
Nous allons donc discuter en profondeur des propriétés optiques du PDMS. Le

tableau 2.3 résume les principales propriétés optiques pour les trois formulations
de PDMS.
2.4.1 indice de réfraction

Que ce soit pour la fabrication de guides d’ondes ou la conception de masques

de phase, 'indice de réfraction est un parametre de premiére importance que 'on
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| Sylgard 184 | RTV 615 | RTV 653

Indice de réfraction @589 nm, 24°C 1.412 1,407 1.432
Indice de réfraction du fabricant 1.41184 1,406 1.430
Biréfringence (An = n, — n,) <2x10™* | n/d n/d
Coeflicient Thermo-optique {(dn/dt a 30°C) 513x107* | 583 x 107 | n/d
Transmission 400 nm a 1100 nm (épaisseur 1.05 mm) || n/d 94.1% n/d

Tableau 2.3 — Principales propriétés optiques de 3 formulations de PDMS

veut connaitre avec un haut degré de précision. Il existe plusieurs méthodes pour
mesurer l'indice de réfraction. Une méthode plus ancienne, mais toujours treés fiable
est celle du réfractometre d’abbé, qui utilise I’angle critique de la réflexion totale
interne pour déterminer l'indice de réfraction. L’ellipsométrie est aussi tres utilisée
pour les couches minces et elle permet simultanément la mesure de l'indice et
de I'épaisseur de la couche mince a toute longueur d’'onde du visible au proche
infrarouge. Le principal désavantage de cette technique est la nécessité d’utiliser
des couches minces ayant des épaisseurs inférieures a quelques ym. Les nouveaux
réfractometres numériques multilongueurs d’onde permettent de mesurer 'indice
de réfraction avec une précision de 107 de 400 & 1100 nm avec un contrdle précis
de la température de ’échantillon de 5 a 50°C. La technique du coupleur & prisme
[41] est employée pour la mesure de 'indice de réfraction quand 1’échantillon est
trop épais pour l'ellipsométrie. Enfin, pour sonder l'indice de réfraction complexe,
in situ, dans I'UV et 'infrarouge, de nouveaux réfractomeétres tout-fibre fait avec
des réseaux a long pas (LPG) ont été développés et peuvent atteindre des précisions
de lordre de 107° [42, 43].

L’indice de réfraction du Sylgard 184 (mélange 10 :1, température de 25°C,
longueur d’onde 589 nm) est la source de beaucoup de confusion dans la littérature
scientifique. Dans de nombreuses études, les auteurs font référence a un indice
pour le Sylgard 184 de 1,430. Pire encore souvent l'indice de réfraction est un
parametre important et ils ne le mesurent pas spécifiquement, par exemple, lors
de la fabrication de guides d'ondes en PDMS [44, 45, 46, 47]. Il y a méme une
publication de Dow Corning Corp. qui circule actuellement sur le web et pour

laquelle la compagnie a reconnu que les données étaient erronées [26]. L’objectif est
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donc de rectifier le tir et de clarifier tout cela.

L’indice de réfraction d’échantillons de Sylgard 184, RTV615 et RTV655, mé-
langés en proportion base/agent réactif de 10 :1 et polymérisée a la température de
la piéce pendant sept jours, a été mesuré a 'aide d'un réfractometre d’abbé calibré
en 3 points et d’'une lampe au sodium (voir ligne 1 du tableau 2.3). La marge d’er-
reur de cet ancien réfractomeétre étant de 5 x 1074, Les mesures d'indices obtenues
sont en trés grand accord avec les spécifications les plus récentes des fabricants
(ligne 2 du tableau 2.3. Remarquons que le RTV655 est une formulation de PDMS
semblable au RTV615 et au Sylgard 184 a la différence pres que la macromolécule
de base est terminée par un groupe fonctionnel phényle au lieu de vinyle. C’est cette
différence dans sa composition chimique qui explique son indice de réfraction beau-
coup plus élevé (voir sous-section 2.2.3). Il est donc impossible que le Sylgard 184
ait un indice aussi élevé que 1,43, a I'exception qu’il a été modifié pour l'atteindre
en changeant la composition chimique de sa base. Pour 'obtenir, il faudrait abso-
lument qu’il possede une fonctionnalité phényle et, selon le fabriquant, le Sylgard
184 n’en a pas.

Cependant, si on se penche sur les publications qui ont explicitement mesuré
I'indice de réfraction du Sylgard 184 ou d’'un PDMS de composition semblable
[24, 48, 49, 50], les mesures sont toujours en accord avec la spécification du fabricant.
Piruska et al. ont mesuré l'indice de réfraction a plusieurs longueurs d’ondes du
spectre visible a l'aide d'un ellipsomeétre [48]. On a tenté de mesurer l'indice de
réfraction du PDMS avec un ellipsometre a partir des couches minces produites
selon la procédure décrite a la sous-section 2.3.2. Cependant les mesures obtenues
sur une couche mince de 7 pm étaient beaucoup trop imprécises. On pouvait obtenir,
en variant les parametres d’épaisseur et de non-uniformité de la couche, plusieurs
valeurs d’indice pour une méme couche. De plus, on remarque que la réflexion
de la surface de PDMS a toute longueur d’onde est toujours un peu plus diffuse
que celle de la silice ou du silicium. Enfin, les effets de dilatation thermique &
la surface du PDMS, du a la chaleur dégagée par la source lumineuse, induisent
une défocalisation du faisceau réfléchi [22]. Ainsi, il faut étre trés prudent avec les
mesures ellipsométriques, car il peut étre facile de conclure & des résultats biaisés.

Le PDMS est un matériau optiquement complexe a étudier qui ne se comporte
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Longueur d’onde (nm) | Sylgard 184 | Technique de mesure | Références

403 1,428 Ellipsometre [48]

488 1.418 Ellipsometre [48]

532 1,415 Ellipsometre [48]

589 1.41184 Réfractometre Dow Corning Corp.
633 1410 Ellipsometre [48]

1321 1,4028 Coupleur a prisme Dow Corning Corp.
1554 1,3997 Coupleur a prisme Dow Corning Corp.

Tableau 2.4 — Indice de réfraction du Sylgard 184 pour des longueurs d’ondes de
400 a 1550 nm

pas aussi facilement que les autres matériaux plus rigides placés dans les mémes
conditions.

Le tableau 2.4 présente les données les plus completes de l'indice de réfraction
en fonction de la longueur d’onde du PDMS, Sylgard 184. A partir de ces données,
on peut calculer la constante d’abbé. Cette constante est une propriété optique
des matériaux qui représente le rapport de l'indice de réfraction a la dispersion du

matériau. Elle est représentée par la relation suivante :

-1
y— D" (2.8)
ngp —Nc

Les indices D, F et C proviennent de la notation spectroscopique et représentent
respectivement la ligne D du sodium (589.3 nm) et la ligne F (486.1 nm) et C (656.3
nm) du spectre de 'hydrogene. Méme si nous n’avons pas exactement les données
aux longueurs d’ondes F et D, en appliquant une modélisation exponentielle de la
variation de I'indice de réfraction autour de ces points, on obtient les valeurs d’indice
de réfraction avec un seuil de confiance supérieur & 99%, sachant que 1’absorption
est la méme entre 486 et 656 nm (voir figure 3.13). La constante d’abbé ainsi
obtenue est de 41,6. Aux fins de référence la constante d’abbé de la silice fondue
(« fused silica ») est de 67,6; ce qui implique que la dispersion d’un guide d’onde

en PDMS sera supérieure & celui fabriqué en silice.
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Modifications non chimiques de l’indice de réfraction

Afin d’explorer les possibilités d’ajustement des propriétés optiques du PDMS,
plusieurs expériences furent réalisées sur des échantillons de RTV615 en variant
trois parametres : la traction mécanique, la concentration d’agent de polymérisa-
tion (densité d’interliens) et la température de vulcanisation. Toutes les mesures
d’indices de réfraction ont été prises par réfractometre d’abbé, a une température
ambiante de 24°C, sous l'éclairage d’une lampe au sodium (589 nm). Les échan-
tillons avaient tous une épaisseur d’environ 1 mm.

D’abord, la mesure d’indice d'un échantillon au repos fiit comparée avec un
échantillon sous une traction de +100%. L’indice de réfraction mesuré dans les 2
cas était de 1,4080. L’observation dynamique sous une traction variable fit tentée
en regardant la ligne de réflexion totale interne dans le réfractometre. Une goutte
d’huile d’immersion Cargille (I.LR. 1.518) a été déposée sur la surface du prisme
pour permettre au PDMS de glisser sur la surface au fur et a mesure que 1'on
augmente la traction. Encore une fois, on observe que la traction n’agit nullement
sur I'indice de réfraction. Ce résultat n’est pas surprenant, car, comme nous l’avions
mentionné lors de I'analyse des propriétés mécaniques, le volume est conservé lors
de la traction, ce qui implique qu’il n’y a pas de changement dans la densité du
matériau.

Ensuite, trois échantillons de PDMS furent préparés a des concentrations res-
pectives base/agent réactif de 5 :1, 10 :1 et 15 :1. Ces variations de concentration
de 'agent de polymérisation sont suffisantes pour que les changements dans les
propriétés mécaniques (adhérence, élasticité, dureté) soient remarquables. Cepen-
dant, dans les trois cas, la mesure de l'indice de réfraction fut identique comme
lors du test précédent. Ainsi, ce n’est pas la densité d’interliens entre les chaines,
ou le degré de polymérisation, qui affecte I'indice de réfraction. La composition
chimique des macromolécules et leurs terminaisons sont les seuls facteurs qui ont
influencé la mesure de 'indice. Par exemple, pour produire le RTV655, des groupes
phényles ont remplacé des groupes vinyles en terminaison de chaine. Le résultat est
une augmentation de l'indice de réfraction a 1,430.

Enfin, I'indice de réfraction de 4 échantillons en couche mince furent comparés en

les polymérisant sur une gaufre de silicium a 4 températures différentes : 48 heures



a 24°C suivi de 2 heures a 50°C, 4 heures a 65°C, 1 heure a 100°C et 15 minutes a
150°C. Ces temps pour compléter la réaction de polymérisation ont été déterminés
par les spécifications du fabricant. En suivant la méme méthode que lors du test
précédent, aucun changement dans l'indice de réfraction, en dehors des fluctuations
de mesures dues & l'erreur du réfractometre d’abbé (5 x 107%), n'a été observé.
De surcroit, selon le fabricant, la chaleur agit uniquement comme un catalyseur
lors de la réaction. Cependant, des changements dans les propriétés mécaniques
des échantillons furent remarqués. Par exemple, celui polymérisé a 150°C était
plus friable et moins élastique que celui polymérisé a température ambiante. Celui
polymérisé a haute température présentait aussi des inhomogénéités observables.

Les résultats de la derniére analyse viennent ainsi a l’encontre des résultats de
Chang-Yen et coll. [49]. En effet, ce dernier rapporte des changements aussi im-
portants quun changement d’indice de réfraction a 610 nm de 1.416 (vulcanisé a
25°C) & 1.432 (vulcanisé & 150°C) et une variation de l'indice & 460 nm de 1.451
a 1.472. Ces résultats sont peu crédibles, car ils viennent en contradiction avec
les spécifications du fabricant, les résultats des autres groupes de recherche ayant
mesuré l'indice [48, 50], ainsi qu’avec les résultats de I’étude faite en fonction de
la température de vulcanisation. De plus, ces auteurs mesurent 'indice avec un el-
lipsomeétre pour des couches épaisses (plus de quelques microns) de PDMS n’ayant
pas été préalablement dilué dans I’éther ou l'isooctane. Dans un test réalisé pré-
cédemment, il fit démontré que 1'ellipsometre donnait des résultats variables dans
ces conditions de mesure et qu’on ne pouvait s’y fier. Le réfractometre, lui, donne
toujours des mesures exactes et ne laisse pas de place a ’erreur d’interprétation. Il
est difficile aussi de croire que le PDMS est aussi fortement dispersif pour induire
un changement d’indice de 4 x 1072 sur a peine 150 nm et ce sans que I’absorp-
tion du matériau soit diftérente. Il n’y a aussi aucune justification sur la nature
du changement dans le matériau pour induire une telle variation d’indice lors de
la polymérisation. Somme toute, il semble que les résultats de Chang-Yen et coll.
soient attribuables a des erreurs de mesure ou d’interprétation.

On peut donc conclure cette section en affirmant que les seuls véritables moyens
pour modifier l'indice de réfraction du PDMS sont en s’attaquant a la composition

et la structure chimique des macromolécules qui composent sa base. La composition
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de I'agent de polymérisation peut aussi affecter 'indice, mais comme sa proportion
est plutot faible, ¢’est seulement lors de variations extrémes que I'on pourra obser-
ver des changements mineurs d’indice. Cependant, ces variations affectent tellement
les propriétés mécaniques du PDMS qu’elles ne constituent pas une solution pour
ajuster 'indice de réfraction. Nous verrons dans la section 3.3 que I'indice peut étre
modifié en exposant le PDMS a des radiations ultraviolettes qui induisent un chan-

gement dans la composition chimique des macromolécules formant 1'élastomere.

Biréfringence du PDMS

Puisque les chaines de PDMS occupent I'espace tridimensionnel sans aucune
direction préférentielle, ce matériau ne devrait pas présenter de biréfringence. Pour
mesurer la biréfringence, on se sert de la rotation de 'axe de polarisation d'un
faisceau polarisé linéairement qui se propage dans le matériau. La différence de
vitesse de la lumiere de I'axe ordinaire par rapport a I'axe extraordinaire induit
une rotation du faisceau polarisé. En quantifiant cette rotation selon la distance
de propagation, on en déduit le niveau de biréfringence. Dow Corning Corp. a
mesurée que le PDMS & une biréfringence inférieure a 2 x10™* [30], ce qui pourrait
étre attribuable a une variation statistique de la densité du polymere selon les axes
de polarisation. Il serait intéressant de voir si 'on peut modifier la biréfringence en
appliquant une traction mécanique, méme si on s’attend & ce que ce changement

soit faible étant donné la conservation de la densité du matériau.

2.4.2 Mesure du coefficient thermo-optique

On sait d’apres ’étude préliminaire du fabricant que le PDMS possede un co-
efficient thermo-optique (CTO) trés élevé. Le CTO est la variation de l'indice de
réfraction en fonction de la température souvent notée dn/dt. Dans une étude sur
différents caoutchoucs de silicone, Dow Corning Corp. a mesuré un CTO de -5 x
107*/°C pour le PDMS volumique et de -3,6 x 1074/°C pour une couche mince
[30]. Le CTO est relié de pres au coefficient d’expansion thermique qui affecte la
densité du matériau. Or, dans le cas d’une couche mince, le matériau subit une
forte contrainte dans le plan xy et subit qu'une expansion dans le sens de 1'épais-

seur z. Néanmoins, il y a une contrainte qui s’établit dans le plan et 'augmentation
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de I'expansion linéaire de la couche mince dans le sens de I'épaisseur ne compense
pas compléetement la perte dans le plan. Ainsi, 'expansion volumique de la couche
mince est inférieure a celle du matériau sans contrainte, ce qui explique pourquoi le
CTO de la couche mince est inférieur a celui du PDMS volumique. Contrairement
a la température, Iélongation du matériau n’affecte pas la densité de ce dernier,
elle ne fait que changer ses dimensions dans une direction au dépend des 2 autres
selon le plan de la contrainte.

Afin de mesurer plus précisément ce parametre, une expérience ou l'indice de
réfraction avec un réfractometre sous une lampe au sodium fut réalisé. La tem-
pérature de I'échantillon était déterminée par un thermocouple (Oméga type K)
placé contre le prisme inférieur du réfractometre. Pour augmenter la température
de I'échantillon, on exposait le réfractometre a une lampe infrarouge que l'on rap-
prochait successivement entre les mesures. Entre chaque déplacement de la lampe,
une période de 10 a 20 min. était nécessaire pour stabiliser la température de
I’échantillon. Malgré tout, la température de ’échantillon était difficile & connaitre
précisément et il existait possiblement toujours un décalage entre I’endroit ou la
mesure était prise et I’échantillon. L’erreur de £2°C provient donc de cette limite
expérimentale et de la faible sensibilité du réfractometre plutot que de l'erreur du
thermocouple qui, elle, était négligeable. L'indice de réfraction mesuré en fonction
de la température est représenté a la figure 2.3. Le coefficient thermo-optique fit
obtenu a partir de la relation linéaire entre l'indice de réfraction et la température
du matériau. La valeur obtenue 3,4 x 107%/°C £0.3 est spécifique pour la formu-
lation de PDMS : RTV615. La prise de mesure et 'erreur étaient particuliérement
difficiles a évaluer a cause de la faible sensibilité du réfractometre pour ce type
de mesure plus dynamique ou la température était difficile a stabiliser. Les points
mesurés ont été repris lors du refroidissement de 1’échantillon et la plupart ont
été confirmés a l'intérieur de l'intervalle d’erreur évalué préalablement. On aurait
pu obtenir des résultats semblables, mais plus précis avec un réfractometre d’une
précision a la cinquieme décimale et un controle de la température par circuit ther-
moélectrique Peltier.

Lors du prochain chapitre, la transmittivité du PDMS du visible a l'infrarouge,

et plus particulierement dans l'ultraviolet sera étudiée.
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CHAPITRE 3

ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES DU
(POLY)DIMETHYLSILOXANE SOUS EXPOSITION AU
RAYONNEMENT ULTRAVIOLET

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, les propriétés optiques du (poly)diméthylsiloxane dans la ré-
gion de 'ultraviolet seront étudiées en profondeur. Le spectre complet du matériau
de I'UV & l'infrarouge proche sera présenté avec une analyse particuliere de la ré-
gion ultraviolette. S’ensuivra une étude approfondie de la transmittivité du PDMS
en fonction du temps selon la puissance moyenne, la puissance créte et 1’épaisseur
de ’échantillon lorsqu’exposé a une radiation a 266 nm. Puis, I’évolution du co-
efficient de réflectivité du PDMS en fonction du temps sera examinée. Enfin, une
technique de détermination de l'indice de réfraction dans I’'UV par comparaison
des coefficients de réflexion de Fresnel sera expliquée. Les résultats obtenus seront
comparés a une extrapolation numérique de 'indice de réfraction du PDMS dans
I'UV.

L’objectif de ce chapitre est de comprendre les aspects dynamiques du PDMS
sous exposition a I'UV afin d’identifier les conditions idéales pour réaliser I'inscrip-
tion de réseaux de Bragg avec des masques de phase faits de ce matériau. Il sera
démontré comment le matériau subit une importante transformation chimique et.’
physique qui le rapproche un peu plus de la silice, ce qui augmente ses qualités de
transmissions. La compréhension de ce comportement est nécessaire pour détermi-
ner les parametres d’exposition idéaux en fonction de l'application désirée et de

prévoir les avantages et limites du matériau dans ces conditions.

3.2 Spectroscopie de 'ultraviolet a 'infrarouge du (poly)diméthylsiloxane

A laide d’un spectrophotometre Perkin-Elmer & 2 faisceaux, la transmission
d’un échantillon de PDMS (GE RTV615) a été mesurée a une résolution de 2 nm

sur un spectre de longueur d’onde de 200 a 1500 nm. Afin d’obtenir une mesure
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Figure 3.1 — Transmission de 1 mm de PDMS-RTV615 de 500 a 1500 nm

absolue de la transmission, une sphere d’intégration a été utilisée comme détecteur.
L’échantillon utilisé était d’environ 1 mm d’épaisseur. En observant les résultats
a la figure 3.1, on remarque l'excellente transparence, & 94% du PDMS dans le
visible et proche infrarouge, jusqu’a 1100 nm, ou ’absorption est quasiment nulle.
Il y a 2 pics d’absorption, le premier a 1182 nm et le second a 1396 nm. Ce dernier
correspond a la résonance du lien hydroxyde (-OH) communément appelé « le pic
de I'ean », qui est aussi présent dans le verre. Entre ces 2 pics se trouve une fenétre
de transmission a 94% de 104 nm. Enfin, autour de 850 nm, il y a un changement de
détecteur du spectrophotometre ce qui induit une plus forte erreur dans la mesure
sur une fenétre d’environ 130 nm.

La figure 3.2 illustre la transmission du PDMS dans la région de l'ultraviolet.
A partir de 340 nm, la transmission chute sous la barre des 90% et amorce une
diminution qui ressemble a une décroissance exponentielle, mais qui est encore plus
abrupte a partir de 236 nm. Puisqu’on se rapprochait de la limite de ’appareil,
les mesures a partir de ce point ne sont plus tres fiables, 'intensité de la lampe
étant devenue tres faible. Il n’a pas été possible de modéliser avec suffisamment de

précision cette courbe a partir d'un modele mathématique, mais on a quand méme
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Figure 3.2 — Transmission de 1 mm de PDMS-RTV615 de 200 & 500 nm

obtenu une valeur raisonnable en omettant les données entre 276 et 246 nm. En
comparant avec la courbe en pointillé, on remarque qu’il y a un pic d’absorption
supplémentaire plutot faible centré a 266 nm. En faisant une recherche sur les
différentes composantes du PDMS et leurs impuretés, on remarque que le platine,
qui est utilisé comme catalyseur pour la réaction de polymérisation, a justement
son plus fort pic d’absorption centré & 266 nm [29]. Les nombreux autres pics
dans cette région du spectre du platine viennent aussi appuyer 'hypothese que ce
pic d’absorption est di a la présence du platine dans le PDMS. Cependant, pour
confirmer cette hypothese, il faudrait faire des tests supplémentaires sur la base
du PDMS avant polymérisation et sur des échantillons de PDMS avec différentes
concentrations d’agent réactif. Ala longueur d’'onde d'un laser Nd :YVO, quadruplé
en fréquence (266 nm), la transmission du PDMS est de 70%. Cependant, comme il
sera démontré a la section 3.3, ces résultats ne sont pas fiables, car une méme région
du matériau a été exposée a différentes longueurs d’onde durant le balayage qui peut
avoir eu un impact cumulatif sur sa transmission. Le spectre dans cette région est
surtout considéré comme une mesure relative de la transmission en fonction de la

longueur d’onde.
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Quels parametres vont affecter les propriétés de transmission du PDMS ? Pour
répondre a cette question, la transmission du PDMS a 632 nm a été mesurée en
utilisant un laser He-Ne d'une puissance de 5 mW. Elle fiit aussi mesurée a 266
nm en utilisant le laser Nd :YVO, quadruplé en fréquence. L’échantillon de 1 mm
de PDMS fut aussi soumis a un test de traction et a une variation de température
de 50°C. Pour I'UV, il fallut attendre 5 minutes afin de stabiliser la transmission.
Pour les tests de traction. aucun effet sur la transmission n’a été observé, meéme
qu’on aurait pu s’attendre a une légere amélioration sur les plus fortes élongations
a cause du changement d’épaisseur. A cause de la forte dilatation thermique du
PDMS, on aurait pu s’attendre a une variation de la transparence a cause du
changement de densité, mais les observations aux deux longueurs d’onde confirment
le contraire. La composition chimique et 1’épaisseur du matériau demeurent donc

les seuls parametres qui affectent la transparence du PDMS.

3.3 Etude de la transmittance du (poly)diméthylsiloxane dans ’ultra-

violet

3.3.1 Altérations de la composition et structure chimique du PDMS

sous radiation UV

Schnyder et coll. a étudié la possibilité d’altérer les propriétés optiques et méca-
niques du PDMS par I'action d’un rayonnement ultraviolet. A ’aide d’une lampe
excimer (rayonnement & 172 nm) positionnée & 5 mm d’une couche mince (250 &
50 nm) de PDMS et a une densité de puissance qui s’apparente a celle de notre
laser, Schnyder a mesuré une modification de l'indice de réfraction & 620 nm (2.0
eV) de 1.405 & 1.446 apres une irradiation continue de 60 minutes [50]. L’indice de
réfraction du PDMS s’est considérablement rapproché de la silice, son indice a 620
nm étant de 1.457. 1l a aussi mesuré un amincissement de la couche mince de pres
de 40%. Une analyse par spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) de la
composition du polymere apres irradiation nous confirme que les groupes méthyles
ont presque tous été expulsés du polymere, la concentration de carbone étant pas-
sée de 50% a 4%. L’auteur en conclut donc que sous une puissante radiation UV,

le PDMS subit une transformation pour devenir semblable a la silice au niveau de
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ses propriétés électriques et optiques. Cependant. toutes les mesures de Schnyder
ont été réalisées sur des couches minces de 50 nm a 8 pm, alors il n’est pas certain
que des substrats de 500 um d’épaisseur, traversés par une irradiation UV, subiront
nécessairement une transformation aussi drastique sinon qu’en surface.

Des modifications dans les caractéristiques du PDMS furent observées pour des
substrats plus épais, de 'ordre de 500 ym a 2 mm, ce qui va dans le méme sens
que les conclusions de Schnyder. En soumettant le substrat a une irradiation puis-
sante (laser Nd :YVOQ, a fréquence quadruplée) mais hors du régime de I’ablation
(puissance moyenne de 250 mW, taux de répétition 20 kHz, taille du faisceau 1,5
mm) pendant 3 a 5 minutes, il fiit observé une contraction, voire une densification
du PDMS dans la zone exposée. Cette contraction a pu étre mise en évidence en
balayant le faisceau d'un laser He-Ne a la surface, on observe alors une déformation
légere du faisceau aux frontiéres de la zone, mais moins importante au centre. Cette
observation combinée a un examen visuel confirme une légére dépression dans la
zone exposée ce qui est en accord avec l'observation de la contraction de la couche
mince sous exposition, mais a une échelle de beaucoup réduite par rapport aux
observations de Schnyder. Ensuite, on a appliqué une traction sur le substrat et
on observe immédiatement une déformation importante autour de la zone exposée.
De plus, la taille de la zone ne varie pas méme si on applique une traction plus
importante, ou une traction dans 2 directions transverses. On en conclut & une
perte importante de 1’élasticité du PDMS dans la région exposée au rayonnement
Uv.

L’explication la plus probable a ces changements est que les groupes méthyles
(-CH3) délogés de la chaine du polymere par les photons de haute énergie, ont
libéré les atomes de silicium pour que ceux-ci se lient aux atomes d’oxygene des
chaines voisines, créant ainsi une structure beaucoup plus rigide se rapprochant un
peu plus de la silice. Ce qui explique a la fois la perte de volume et d’élasticité du
PDMS, lorsqu’exposé a I'UV.

Comme on 'avait mentionné plus haut, il existe un régime causant ’ablation du
PDMS. Quand on atteint ce régime avec le laser & 266 nm, bien souvent, le polymere
se voit carbonisé sous la chaleur dégagée. Quand le PDMS est chauffé au-dessus

de 220-230°C, il commence & briler en libérant une vapeur blanche contenant du
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formaldéhyde, pour des raisons de santé il est préférable de se tenir loin de ce régime
d’ablation. 11 est tres difficile d’atteindre les conditions nécessaires pour graver
I’élastomere dans le but d’y produire des microstructures, la chaleur dégagée par le
processus a 266 nm étant beaucoup trop importante et surtout que sa transmission
est encore trop élevée (70 & 80% pour 1 mm d’épaisseur). L’absorbance du matériau
étant par conséquent faible pour ce type de réaction thermique.

Rubahn et coll. [40] est parvenu a graver des couches minces de PDMS 4 'aide
d'un laser excimer a 193 nm ou le matériau serait complétement opaque. A une
fluence de 2 J/cm?, le taux d’ablation du PDMS est de 127 nm/impulsion ce qui
est identique au taux d’ablation du verre BK7 soumis a des conditions identiques.
Rubahn et coll. a aussi sondé la structure locale apres ablation a 1’aide de la spec-
troscopie micro-Raman et n’a pas détecté la présence d’atomes de carbone dans la
zone d’ablation. D’ailleurs, aprés refroidissement, ils ont aussi observé que la zone
ayant subi une ablation ne pouvait pas étre ré-approfondi dans les mémes condi-
tions, le matériau semblant avoir acquis une résistance. L’effet de cette seconde
phase d’ablation se répercutait en créant une structure de vagues dans le PDMS
entourant la zone d’ablation originale. Cependant, cette zone n’était pas directe-
ment affectée par la seconde phase d’ablation dans des conditions identiques a la
premiere.

Bien que l'auteur n’ait pas discuté la nature de ces résultats, dans le cadre de
notre étude, ces observations viennent aussi a 'appui de I’hypotheése que la zone
d’ablation a subi une transformation locale, gagnant en rigidité, pour se rapprocher
de la structure de la silice.

Graubner et coll. a lui aussi gravé le PDMS avec un laser Nd :YAG pulsé a 1
Hz et d'une largeur d’impulsion de 6 ns. Ils ont obtenu un seuil de gravure de 210
+ 60 mJ/cm? [51]. Leurs résultats ne sont pas aussi précis que ceux de Rubahn et
coll. [40] mais I'aspect intéressant de 1’étude provient des mesures spectroscopiques
qui mettent en évidence une diminution importante des liens C-H et Si-C au profit
d'une augmentation des liens Si-O-Si. La cendre blanche formée a la surface de la
frontiere de la zone d’ablation a révélé apres analyse par la spectroscopie & rayons
X (XPS) et par la spectroscopie Raman, la présence d’une forte concentration de

carbone sous forme cristalline. Cette accumulation est composée du carbone qui a
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été littéralement expulsé a la frontiere de la zone exposée a la radiation UV.

Graubner et coll. a également observé un comportement « d’incubation »du po-
lymere. Un comportement d’incubation est un changement de certaines propriétés
du polymere dans le temps lorsqu’exposé a certaines conditions. Dans ce cas-ci, le
comportement observé est une augmentation importante de I’absorbance du PDMS
lorsqu’il est exposé a des impulsions de radiation UV d’une longueur d’onde de 266
nm. Normalement en chimie des polymeres, les comportements d’incubation sont
associés a une transformation chimique du polymere ou une polymérisation de se-
cond degré (post-vulcanisation). Afin de sonder la nature de I'incubation, Graubner
et coll. a utilisé la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en réflexion
diffuse (DRIFT). Ils ont constaté 'augmentation de liens O-H et Si-O dans cette
phase [51]. Cependant, aucune mention n'a été faite que I’absorbance diminuait &
nouveau si on prolongeait I’'exposition.

L’étude de la transparence du PDMS, a révélé que ’absorbance non seulement
chutait apres la phase d’incubation, mais diminuait au-deld de la valeur initiale
pour résulter en une super-transparence dans 'UV. Tout en dépendant de la puis-
sance d’irradiation, cet état du PDMS peut étre permanent ou temporaire avant
de chuter de nouveau, mais ce sont des processus différents qui entrent en action.

Ces observations sont rapportées dans la sous-section suivante.

3.3.2 Mesure de la transmission du PDMS

Le montage représenté a la figure 3.3 a été utilisé pour mesurer I'intensité trans-
mise en fonction du temps d’un faisceau laser & 266 nm. Le détecteur était placé
a 10 cm de I'échantillon de PDMS. Afin de mesurer précisément la puissance re-
lative transmise, la puissance du faisceau lui-méme était mesurée avant et apres

I’acquisition.

Phase d’incubation du PDMS

Le comportement d’incubation s’observe directement en mesurant la transmis-
sion optique du polymere dans le temps. L’incubation se manifeste par une diminu-
tion de la transmission de la puissance durant les premiéres secondes de ’exposition.

La figure 3.4 représente la transmission en fonction du temps d'un échantillon de
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Figure 3.3 — Schéma représentant le montage expérimental ayant servi a faire I’ac-

quisition de l'intensité transmise au travers du PDMS
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Figure 3.4 — Transmission en fonction du temps d'une couche de PDMS de 120 um
exposé a un faisceau laser de 10,44 mW, 40 kHz a 266 nm. On observe clairement

I'incubation par la diminution de la transmission dans les premieres secondes de
I'exposition

120 pm soumis a un faisceau de puissance moyenne de 10,44 mW, a un taux de
répétition de 40 kHz d’une largeur d’impulsion de 35 ns et pour un faisceau oval
de 1,5 mm par 1 mm de diametre (irradiance de 8,9 mW/mm?). . Le temps d'in-
cubation est déterminé par le moment ol la transmission cesse de diminuer, alors
commence une phase de transmutation ou la transmittivité du PDMS va augmen-
ter avec le temps d’exposition jusqu’a atteindre une valeur de beaucoup supérieure
a la transmittivité initiale de 1'élastomere. Elle a été baptisée « phase de trans-
mutation »car, comme Schnyder et Graubner I'ont observé [50, 51], sous 'action
des rayons UV s’opere des changements chimiques dans la structure du PDMS,
pour se rapprocher de celle de la silice. La mesure du temps d’incubation est tres
précise a haute puissance puisque le changement d'une phase a I'autre se produit
tres rapidement. Cependant, a faible puissance (10 mW et moins), I'imprécision de

notre détecteur ajoute beaucoup de bruit et il devient tres difficile de déterminer
le moment précis du changement de phase.
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Temps d’incubation | Puissance | Taux de répétition Epaisseur
secondes mW kHz pm
2,2 60.06 20 120
6,4 10,44 40 120
9.8 8,9 20 730
24 56,2 20 730
1,2 91,77 20 730
2,6 45,8 30 730

Tableau 3.1 — Mesure du temps d’'incubation de deux échantillons de PDMS soumis
a différentes conditions d’exposition d’un faisceau laser de 1,5 mm de diametre et

d’une longueur d’onde de 266 nm

Deux échantillons de PDMS respectivement d’épaisseurs de 120 et 730 um furent
soumis a différentes conditions d’exposition, en variant la puissance du faisceau
laser et son taux de répétition (voir tableau 3.1). A la lecture des résultats, il ne
semble pas y avoir de lien entre le temps d'incubation de I’échantillon, 1’épaisseur
du PDMS et le taux de répétition du laser. La seule variable ayant un effet semble
la puissance d’irradiation. Un modéle mathématique de décroissance exponentielle
de second ordre fit utilisé pour illustrer la relation entre le temps d’incubation et la
puissance a la figure 3.5. La relation mathématique était représentative des données
a 99,9%, néanmoins, si I'on ignore les mesures a faible puissance, la relation entre

les données a moyenne et haute puissance pourrait aussi bien étre linéaire.

Phase de transmutation du PDMS

La phase de transmutation présente les résultats les plus intéressants, car elle
permet d’augmenter considérablement la transparence du PDMS par un procédé
d’irradiation par laser UV dans notre cas ou méme par I’émission incohérente d’une
lampe excimer qui a I'avantage de couvrir une plus grande zone du polymere [50].

La figure 3.6 représente la transmittivité d’un échantillon de 120 pm de PDMS
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Figure 3.7 — Schéma jumelé & une photo de I'expérience (partie gauche) illustrant

la défocalisation du faisceau UV lorsqu’il traverse un échantillon de PDMS

exposé a une radiation de 10,44 mW et a une fréquence de 40 kHz. La phase de
transmutation pour toutes les conditions d’exposition peut étre modélisée par une
décroissance exponentielle de premier ordre. Contrairement a Graubner et coll. [51],
un seuil de puissance en dessous duquel la phase d’incubation et de transmutation
n’apparait pas n’a pas été observé et le polymere se comporte toujours comme un
matériau transparent et solide.

Afin d’éviter la redondance de ces résultats, les figures de chaque courbe de

transmission au travers du PDMS seront présentées en annexe 1.

3.3.3 Défocalisation du faisceau transmis

Lors de la transmission, le diametre du faisceau n’est pas conservé, il subit
plutot un effet de défocalisation (voir figure 3.7). En mesurant son diameétre en
fonction du temps lors des mesures de transmission mentionnées précédemment, il
fut remarqué qu’il évoluait exactement de la méme facon que 'absorbance. Il est
donc a son maximum entre la phase d’incubation et de transmutation. Il redevient
presque a la taille du faisceau initial lorsque la transmission atteint un plateau a
la fin de la phase de transmutation. De plus, il fit remarqué qu’il devenait plus

important quand le parcours optique dans le PDMS était plus long, c’est-a-dire



48

avec des échantillons plus épais.

Il est impossible d'évaluer avec seulement les expérimentations réalisées ce qui
entraine la défocalisation du faisceau transmis et réfléchi par le PDMS. Cette ques-
tion nécessiterait une étude plus approfondie, mais elle ne fit pas envisagée, car elle
n’aurait pas contribuée directement a l'objectif de la recherche. Cette observation
nous a cependant appris qu’il fallait travailler avec des masques qui sont les plus
minces possible pour minimiser le temps de passage dans le PDMS et seulement

profiter de I'effet de la microstructure sur le faisceau incident.

Evaluation du seuil de détérioration du PDMS

Quand la puissance demeure moyenne (60 & 90 mW) ou faible (10 mW), la
transmission se stabilise dans le temps pour atteindre une valeur plateau. Mais
4 une puissance plus élevée (150 mW et plus), apres plusieurs minutes d’exposi-
tion, la transmittance se remet a diminuer jusqu’a ce que des dommages évidents
se produisent dans la zone exposée ou la transmission devient nulle et un point
incandescent apparait a la surface accompagnée de vapeur de formaldéhyde si la
puissance est suffisamment élevée. Si 1'échantillon était assez mince, un trou se
forme et l'intensité redevient celle du faisceau incident. Quand la puissance trans-
mise diminue a la fin de la phase de transmutation, c’est un signe que le faisceau
produit des dommages physiques, qui peuvent prendre la forme de : déformation et
texturisation de la surface, ablation et carbonisation. La dégradation de la trans-
mission d'un échantillon de PDMS de 400 pym exposé a un faisceau incident de
149,64 mW, de la forme d’une ellipse de diametre 1.5 par 1 mm et & un taux de
répétition de 30 kHz a été mesurée. En observant la figure 3.8, on remarque qu’a
cette puissance la dégradation se produit lentement a partir de 8 minutes d’expo-
sition. A cet instant la transmittance avait atteint 89,1%. Des la neuvieme minute,
le faisceau transmis n’était plus uniforme et son diametre avait augmenté, avec une
zone sombre en son centre (l'endroit ou les dommages sont les plus importants).
La diminution de la puissance est une relation presque linéaire, ce qui veut dire
qu’il ne se produit plus de réactions chimiques et que ce processus est purement
physique. Etant donné la lenteur de la dégradation, on doit donc se trouver tout

pres du seuil de détérioration (« damage threshold ») du PDMS. L’intensité du
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Figure 3.8 — Dégradation de la transmission d'un échantillon de PDMS de 400 pm
exposé a un faisceau de 149,64 mW a 30 kHz

faisceau, ou irradiance, & ce moment est de 127 mW /mm?. A noter que le seuil de
détérioration dépend de l'énergie d’une impulsion, de I'énergie des photons qui se
traduit par la longueur d’onde et de la largeur dans le temps de I'impulsion. Pour
les lasers pulsé dans le régime des nanosecondes, on évalue le seuil de détérioration

par la fluence d'une impulsion, mesurée en J/cm?. La relation s’exprime :
Pmoy T = Pcrete T = Epulse (31)

En considérant I’énergie de I'impulsion comme une moyenne sur 'aire du faisceau,
méme si en réalité c’est une distribution spatiale gaussienne, on obtient une esti-
mation assez juste de la fluence en divisant simplement 1’énergie totale par l'aire
du faisceau.

En prenant la puissance moyenne 0,15 W/ (30 000 Hz - 0,0118 cm?), le seuil de
détérioration du PDMS, formulation RTV615, devrait se situer tout pres de 0,423

mJ/cm? en 35 ns & une longueur d’onde de 266 nm.



o0

3.3.4 Caractérisation de la phase de transmutation

Une analyse globale de la phase de transmutation permet d’en dégager son
comportement général en transmittance, cependant on peut s’interroger sur l'in-
fluence de chacun des parameétres (puissance moyenne, puissance créte et épaisseur
de T'échantillon) sur les changements de cette transmittivité dans le temps. La
taille du faisceau fit conservée constante, car il était plus pratique, dans le mon-
tage, de modifier la puissance, tous deux ayant pour résultat d’affecter l'intensité
du faisceau. A cause du tres fort accord des données mesurées avec les courbes de
la modélisation mathématique de décroissance exponentielle de premier ordre, ce
sont ces dernieres que nous allons utiliser pour effectuer les comparaisons, le bruit
des détecteurs n'étant pas utile pour comparer les tendances. L’échelle de temps
a aussi été décalée de fagon a ce que la phase de transmutation commence a t=0s
pour chacune des courbes, permettant ainsi de faire des comparaisons temporelles
entre les échantillons. La transmittivité étant une échelle relative, ceci nous permet
aussi de comparer des échantillons soumis & des puissances tres différentes.

Une comparaison entre un faisceau pulsé a 20 kHz et un a 40 kHz sur un
échantillon de 120 pm de PDMS (voir figure 3.9) fit réalisée. La puissance pompe du
laser fit conservée constante, cependant le seul changement du taux de répétition a
aussi une influence sur la puissance moyenne. Ainsi, cette comparaison a elle seule
ne permet pas d’isoler une seule variable, mais on remarque que le faisceau plus
puissant (60 mW@20 kHz) atteint une valeur preés du plateau 6 fois plus rapidement
que le faisceau plus faible (10 mW@40 kHz). De plus, le plateau du PDMS exposé
a 60 mW est beaucoup plus élevé que celui plus faible. Il fit remarqué que dans le
cas d’'une exposition a faible intensité, c’est comme si la transmutation atteignait
un seuil et que plus de puissance était nécessaire pour rejoindre le niveau du PDMS
exposé a une forte intensité. Une exposition prolongée sur plusieurs heures nous a
montré que la transmittivité & faible puissance continuait 4 augmenter, mais a un
rythme si lent qu’en pratique on peut considérer que sa valeur plateau, 78,3%, est
atteinte apres 10 minutes d’exposition. En augmentant la puissance a 60 mW du
PDMS exposé pendant 10 minutes & 10 mW, la phase de transmutation se poursuit
pour augmenter a nouveau jusqu’a atteindre le plateau de I'exposition a 60 mW
qui est de 82,8%.
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Un échantillon plus épais, 730 um, exposer a trois puissances (9, 56 et 92 mW)
a 20 kHz et un faisceau & 46 mW mais & 30 kHz fit étudié. En examinant la
figure 3.10, on remarque que la transmittivité initiale (au temps t=0) est différente
d'une courbe a 'autre. Cette différence provient principalement de notre détecteur
qui est loin d’étre idéal pour ce type de mesure, son erreur étant de 10% & 266 nm,
de plus selon la région du détecteur exposée, la puissance mesurée varie beaucoup.
A cause des différentes échelles de puissance, on ne découvre cette « erreur »que
lors de 'analyse comparative des données. Une seconde source d’erreur, qui est
cependant assez faible, est la variabilité dans 1'épaisseur des échantillons qui sont
plus mince sur les cotés qu’au centre. Cette variation se situe autour de 5 a 7%,
selon nos mesures effectuées sur les échantillons produits.

On peut tout de méme tirer de I'information essentielle de cette comparaison
en faisant appel aux parametres de modélisation de la transmission en fonction
du temps. D’abord, on remarque les 2 courbes a 45.8 et 56,2 mW qui ont une
variation de transmission de leur puissance presque qu’identique malgré le fait que
leurs puissances crétes sont différentes (de 30 kHz a 20 kHz respectivement). Selon
la modélisation mathématique, telle que présentée en annexe I, les parametres de la
décroissance exponentielle A; et t; sont respectivement -0,19/37,9 et -0,18/35.6, ce
qui indique une évolution presque identique. Si on compare les mémes facteurs pour
la décroissance & 10 mW /40 kHz/120 pm avec la décroissance & 9 mW /20 kHz/730
um, ont obtient respectivement les couples de valeurs -0,34/96 et -0.25/128, qui
sont tout de méme assez pres I'un de 'autre et cette différence peut s’expliquer
plus par la différence d’épaisseur des échantillons comme il sera démontré plus loin.

En résumé, la puissance créte n’affecte pas I'évolution de la transmittivité du
PDMS dans le temps lors de la phase de transmutation. Comme il a été mentionné
plus tot, la puissance créte est un parametre déterminant pour le seuil de dété-
rioration, mais quand on se trouve dans un régime en dessous de ce seuil, ¢’est la
puissance moyenne qui est le parametre significatif.

Toujours dans la figure 3.10, il fit remarqué que la forme de la courbe du PDMS
exposé a 92 mW était identique aux courbes a 46 et 56 mW sauf que sa courbe est
déplacée vers le bas. Son couple de facteurs A;/t; est de -0,18/36,5, ce qui est aussi

en accord avec les autres courbes. Ainsi, au-dela d’une certaine intensité, la vitesse
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échantillons de PDMS (apres incubation) de 120 et 730 um d’épaisseur

de réaction semble saturée et la variation de puissance dans le temps ne dépend
plus de la puissance moyenne.

Enfin, I'évolution temporelle de la phase de transmutation fit comparée en
fonction de I'épaisseur de 1’échantillon. La figure 3.11 montre les courbes d’un
échantillon de 120 um exposé a 60 mW versus un échantillon de 730 um exposé a
56 mW. On remarque que la transmittivité évolue beaucoup plus lentement quand
la couche de polymeére est plus épaisse. Le couple de parametres de décroissance de
la couche mince est -0,45/14,15 alors que celui de la couche épaisse est -0,18/35,6
pour pratiquement la méme intensité d’irradiation. L’épaisseur du PDMS a donc
pour effet d’allonger le temps pour atteindre un plateau de transmission dans la
phase de transmutation.

Ainsi pour I'application d’un masque de phase ou un réseau de diffraction fa-
briqué en PDMS, il faudrait le masque le plus mince possible et l'irradier a une
puissance moyenne supérieure au seuil de saturation de la réaction de transmuta-
tion (en l'occurrence 60 mW). Le taux de répétition est important a tenir compte

pour limiter la détérioration du PDMS. Dans les expérimentations, un taux de 20



99

kHz produit des puissances crétes se rapprochant souvent du seuil de détérioration
alors qu'un taux de 40 kHz est trop limitatif pour obtenir les puissances moyennes
désirées a l'intérieur des limites de pompage du laser. Un taux de 30 kHz est donc
un compromis idéal pour les applications dans l'ultraviolet. L’expansion du faisceau
peut-étre minimisée en utilisant un masque le plus mince possible et en exposant
ce dernier d’abord & une puissance se trouvant sous le seuil de la fibre photosen-
sible afin d’initier la réaction de transmutation dans le masque. Une fois le faisceau
transmis réduit et la transmission maximisée, on augmente la puissance afin de

procéder a l'écriture du réseau de Bragg dans la fibre.

Vérification du caractere permanent de la transformation du PDMS

On peut s’interroger aussi sur le caractére permanent de la transmutation subie
par le PDMS, a savoir en I’absence d’exposition a I'UV, la transparence supérieure
acquise sera-t-elle perdue 7 Aussi, si on cesse I'exposition en plein milieu de la phase
d’incubation, y-a-t’il un retour en arrieére ? Pour répondre & cette question, la trans-
mittance fit mesurée en fonction du temps, mais en coupant le faisceau pour des
intervalles de temps variables allant de quelques secondes a 1 heure. La figure 3.12
illustre bien la non-réversibilité des changements de transparence durant la phase
d’incubation pour de courtes périodes de temps. On remarque que la mesure sui-
vant l'interruption se retrouve toujours au meéme niveau (a l'intérieur de la marge
d’erreur du détecteur) que la mesure précédente l'interruption. Des interruptions
allant de quelques minutes jusqu'a une heure ont aussi été réalisées. Dans toutes
les conditions, peu importe & quel moment durant l'exposition le faisceau est blo-
qué, la mesure de la transmission reprend exactement au méme niveau ou elle était
avant 'interruption. Ce qui indique que ces changements sont causés directement
par l'irradiation UV et qu’en 'absence de celle-ci cette réaction ne se poursuit pas.
En irradiant des échantillons utilisés il y a plusieurs semaines, on peut retrouver
rapidement les zones exposées, car ce sont celles-ci ol la phosphorescence bleue
causée par I'UV est la plus faible, ce qui indique aussi que la transmittivité est

meilleure, en 'absence de détérioration.
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3.4 Détermination de l’indice de réfraction dans I’'UV et mesures de

réflectivité

Mesurer I'indice de réfraction dans I'ultraviolet est un parametre critique pour
I’application. Or, il est tres difficile d’évaluer cet indice avec les techniques conven-
tionnelles : le prisme de couplage est normalement en BK7 (un verre trés absorbant
dans I'UV), les réfractometres ne vont pas a cette longueur d'onde, leur transpa-
rence s arrétant aussi a 400 nm et enfin l'effet de défocalisation, ’absorbance et la
difficulté de produire des couches minces uniformes rendent toute mesure ellipso-
métrique impossible a modéliser. Une méthode simple par évaluation comparative
des coefficients de réflexion fat utilisée en appliquant la théorie électromagnétique
déduite par A.-J. Fresnel. Comme je vais le démontrer, cette méthode, si réalisée
avec beaucoup de minutie et dans des conditions restreintes, nous permettra d’en

déduire 'indice de réfraction dans l'ultraviolet.

3.4.1 Théorie de la réflexion de Fresnel

Pour le lecteur moins familier avec la théorie de la réflexion de Fresnel, elle sera
exposée brievement afin d’introduire les simplifications qui meéneront a I'équation de
la réflectivité correspondante aux conditions expérimentales (voir I'’équation (3.8)).
A partir de la théorie électromagnétique, on peut représenter la propagation d’un
faisceau par la solution élémentaire des équations de Helmholtz pour les phaseurs
Eet H , elles-mémes déduite des équations de Maxwell pour un milieu diélectrique
infini d'indice de réfraction n. Cette solution est I’onde plane progressive, qui pour
I'onde électrique, est représentée par l'équation suivante : E= Ege_iE'F. En intro-
duisant une discontinuité dans le milieu de propagation, et sachant que I'onde plane
est aussi une solution des équations de Maxwell dans le nouveau milieu, on doit
poser que 'onde plane excite deux nouvelles ondes a I'interface, I’onde réfléchie
et I'onde transmise. En posant aux conditions limites, la continuité des champs
électriques et magnétiques on trouve les parametres généraux des trois vecteurs
Eou E"OT et EOt [52]. Pour cette application de la théorie, on ne s’intéressera qu’a
I’onde réfléchie en polarisation transverse électrique (TE, notée aussi s ou N selon

les conventions en optique). La solution de 'onde réfléchie en fonction de I'onde



08

incidente est 1'équation de Fresnel pour la réflexion :

Ey.  ngcos; —nqcosb,

Ey;  ngcost; + nqcosb,
Cette équation est valide pour tous les milieux non magnétiques, ce qui sera le cas
dans les conditions expérimentales réalisées ultérieurement. Le coefficient de ré-
flexion en intensité est simplement le carré du coefficient de réflexion en amplitude,
car les vecteurs de Poynting de l'onde incidente et réféchie sont projetés dans le

meéme milieu d’indice ng :

Rep =T |2 _ [nocosf; — ny cos@t]2 (3.3)
e e [ng cos 6; + ny cos 8] '

Cependant, la formulation de R est toujours en fonction de ’angle du rayon trans-
mis, or, nous pouvons nous en affranchir a partir de la loi de Snell-Descartes. Posons

cette loi en mettant chaque terme au carré :
[ngsin 6;]° = [ny sin 6,)° (3.4)

On utilise I'identité trigonométrique sin? @ + cos?§ = 1 pour remplacer sin’ 6, :

[ngsin 6;)° = n? — n?cos? 6, (3.5)
Puis on isole n; cos; :
ny cos b, = y/n? — n3sin? 6, (3.6)

On peut enfin substituer I'équation (3.6) dans 'équation (3.3) pour obtenir le coef-

ficient de réflexion en intensité, indépendant des parametres de 'onde transmise :

2

[no cosf; — y/n? — nsin’ Hi]
—

[no cosf; + \/n? — n3sin 91-]

Puisque que notre faisceau laser a légérement perdu sa polarisation TE par réflexion

Rrp = (3.7)

sur les miroirs diélectriques, on peut s’affranchir de ce probleme en choisissant un

angle de réflexion du rayon incident presque nul. L’expression de Rrg = Rrjps et se

2
R= (M) (3.8)
ng + M1

simplifie :
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En posant n; l'indice de réfraction de la silice fusionnée et ny 'indice du PDMS de
formulation RTV615, on va établir I'équation du rapport des puissances réfléchies
mesurées sur chacun des échantillons :

2 2
Prsitice  Rsitice * Pine (no — ”1) <n0 + 772)

ng + Ny Ng — N9

= 3.9
Prppoms  Rppwms - Pine (3.9)

Pour simplifier la notation on défini une nouvelle variable :

v = Ritice _ <no - nl) <77ro + nz) (3_10)
V Rppars ng + M1 Ng — N

On multiplie ensuite les termes des rapports de droites et on les distribue de maniere

& 1soler les termes contenant n, :
(v + Dngng + (v — Dnany = (v — D)n2 + (v + V)ning (3.11)

Il ne reste qu’a isoler ng :

_ [ =Dni+ (v + Drano
"= (y+Dno+(y—1)m (3:12)

Cette équation sera la base de la méthode de mesure d’indice par comparaison des

coefficients de réflexion de Fresnel qui sera emplovée dans cette section.

3.4.2 Détermination de I’indice de réfraction du Sylgard 184 dans I’'UV

a partir des valeurs d’indice connues aux autres longueurs d’onde

Dans la chapitre 2 se trouve les références d’indice de réfraction du Sylgard
184 (voir tableau 2.4). La variation de cet indice de réfraction fit modélisée par
une décroissance exponentielle de premier ordre a partir de ces cing points de
référence. L’accord du modele avec les données était supérieur a 99%. Puis, a
la figure 3.13 furent extrapolées les valeurs de cette équation exponentielle pour
obtenir la variation de I'indice de réfraction jusqu’a une longueur d’onde de 200 nm.
C’est a partir de cette modélisation que furent déterminé les valeurs de référence de
I'indice de réfraction du PDMS Sylgard 184 pour une longueur d’onde de 632 nm,
1,4097 et de 266 nm, 1,4456. Puisque pour 'application, la formulation RTV615
de GE Silicones a été utilisée, c’est l'indice de réfraction de ce matériau qui nous
intéresse d’abord. Si on compare I'indice du RTV615 & 589 nm, 1,4085, avec 'indice
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Figure 3.13 — Extrapolation de l'indice de réfraction a 266 nm a partir de cing

valeurs de référence de l'indice de réfraction du Sylgard 184

du Sylgard 184, on remarque que le RTV615 est inférieur de 3 x 1073, En I’absence
de données de références pour ce type de PDMS et puisque c’est sensiblement le
méme matériau que le Sylgard 184, on peut s’attendre a ce qu’il évolue de la méme

facon en fonction de la longueur d’onde.

3.4.3 Mesure de l'indice de réfraction du RTV615 a 632 et 266 nm

Pour déduire l'indice de réfraction du PDMS (n,) & une longueur d’onde spéci-
fique, il faut connaitre I'indice de la silice fusionnée (n;) a cette longueur d’onde.
Les mesures sont toutes prises dans lair (ng = 1) et il suffit alors de mesurer la
puissance réfléchie par chacune des surfaces. Lors de la prise de mesure, il convient
de faire attention a la réflexion de la face arriére. La théorie prédit qu’a 8; = 0, en
négligeant l'interférence (il faut donc que I'échantillon soit épais par rapport a la

longueur d’onde), le coefficient de réflexion en puissance sera :

2R
Rofaces = R’ = m (3.13)
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L'indice de réfraction de la silice fusionnée & 266 nm et & 25°C est 1,49968 [53].
Ses coefficients de réflexion R et R, a cette longueur d’onde, sont théoriquement
3,99% et 7.67%. Etant donné la perte non négligeable du PDMS & cette longueur
d’onde, pour étre comparable a la perte d'une plaque de silice de 2 mm d’épais-
seur, il faudrait utiliser une couche de PDMS si mince que l'interférence ne serait
plus négligeable. Il convient donc d'utiliser une couche épaisse de PDMS avec des
surfaces non paralleles afin d’éviter que toute réflexion de la face arriere atteigne
le détecteur. Pour éviter la réflexion de la face arriere provenant de la plaquette
de silice fusionnée, je I'ai poli par un jet de sable, rendant ainsi toute réflexion par
cette surface diffuse.

Le montage illustré a la figure 3.3 a été utilisé en utilisant le détecteur en position
de réflexion a un angle presque normal & la surface. Afin de valider la technique, elle
fat d’abord évaluée pour un indice de réfraction connu, c’est-a-dire a une longueur
d’onde de 632 nm. La formulation de PDMS employée dans cette expérience est
le RTV615. A l'aide d’un laser HeNe polarisé TE, émettant a une puissance de 10
mW, la puissance moyenne réfléchie par 5 points a la surface de la silice est de 0,388
mW. La puissance moyenne réfléchie par le PDMS est de 0,319 mW. L’indice de
réfraction du RTV615 obtenu par 'application de I’équation (3.12) est de 1,4057.
En y ajoutant la différence avec le Sylgard 184, on obtient 1,4087, ce qui démontre
une excellente mesure si on compare avec l'indice extrapolé par la courbe qui est
de 1,4096.

La mesure dans 'UV est un peu plus délicate, car il faut s’assurer que le PDMS
ne soit pas trop transformé pour avoir une mesure de son indice naturel. Le com-
portement de la puissance réfléchie par un échantillon de PDMS de 250 yum exposé
a un faisceau de 8,94 mW a angle normal fit d’abord observé. La figure 3.14
démontre que le PDMS se comporte sensiblement de la méme fagon en réflexion
qu’en transmission. En effet, on peut observer la phase d’incubation et la phase
de transmutation qui elle est aussi modéliser par une courbe de décroissance ex-
ponentielle de premier ordre. Mesurer précisément la réflectance lors de la phase
d’incubation est plus difficile a cause de 'effet de défocalisation plutdt fort et qui
évolue rapidement. La stratégie de prendre la mesure de la réflectance apres 90 se-

condes d’exposition fit adoptée, la puissance réfléchie a cet instant correspondant
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Figure 3.14 — Puissance réfléchie a 266 nm par un échantillon de 250 pum de poly-

diméthylsiloxane exposé a angle normal a un faisceau de 8,94 mW

approximativement a la puissance réfléchie a l'instant t=0 et la taille du faisceau
étant beaucoup plus petite. Pour trois mesures, avec puissance incidente variable,
les rapports de réflectance silice sur PDMS sont respectivement de (1,36/1,11),
(1,27/1,06) et (1,11/0,92). L'indice de réfraction moyen a 266 nm, calculé avec
I'équation (3.12), est de 1,4442. En appliquant la correction pour le comparer aux
valeurs de référence du Sylgard 184, son indice devient 1,4472. Or, I'indice de ré-
fraction extrapolé a 266 nm est 1,4456. Encore une fois, la mesure avec la technique
de Fresnel se trouve tres pres de la valeur extrapolée de I'indice de réfraction. Le
tres grand accord entre la valeur « théorique »et mesurée, donne un excellent seuil
de confiance que l'indice de réfraction du RTV615 est de 1,444 & 266 nm.

Etant donné que la réflectivité augmente avec le temps d’exposition jusqu’a
atteindre un plateau qui est beaucoup plus pres de la réflectivité de la silice qu’a
I'instant initial, on peut en conclure qu’a la suite de 'exposition a I'UV, 'indice
de réfraction du PDMS va augmenter, via un processus de densification, pour se
rapprocher de celui de la silice, tel qu’observé par Schnyder et coll. [50]. En admet-

tant que cette augmentation d’indice soit la méme & toutes les longueurs d’onde,
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I'indice de réfraction & 266 nm pourrait augmenter jusqu’a 1,480.

3.5 Conclusions et retombés de I’étude du PDMS dans ’'UV

Conclusions et retombés de I'étude du PDMS dans 1'ultraviolet.

D’abord, 'étude du matériau dans UV nous a appris que le gain en trans-
mittivité est un avantage certain pour Iécriture de réseaux de Bragg a 'aide d’un
masque de phase en PDMS. Pour profiter du PDMS optimisé en transmission par
I’'UV lors de I'écriture de réseaux de Bragg, une nouvelle technique d’écriture par
balayage séquentiel en puissance fiit mise au point. Cette technique, présentée a la
section 4.4, a été développée grace aux connaissances acquises préalablement sur le
comportement du PDMS dans I'UV.

La mesure de l'indice de réfraction a 266 nm nous a aussi permis de commander
un masque de phase en silice avec profondeur optimisé pour l'indice du PDMS.
Avec une reproduction en PDMS de ce masque en silice, on a pu maximiser les
puissances diffractées dans les ordres +1/-1. La connaissance précise de l'indice de
réfraction était un parametre critique de cette réalisation. Ce masque, fabriqué par
Téraxion, fat utilisé pour fabriquer des masques de phase en PDMS eflicaces dans
les chapitres subséquents.

L’observation du phénomene de défocalisation du faisceau UV transmis nous
a permis d’identifier que I'épaisseur du masque serait un parametre critique pour
réaliser des réseaux de haute qualité. La configuration d’écriture de réseaux de
Bragg avec la fibre intégrée a la surface du masque est le fruit de 'effort pour
minimiser le parcours du faisceau dans le PDMS.

Les résultats de cette étude ont été le point tournant des avancées réalisées
ultérieurement et rapportées dans les chapitres 4 et 5. La fabrication de réseaux de
diffraction en PDMS et I’écriture de réseaux de Bragg seront le sujet du chapitre

suivant.
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Deuxieme partie

Fabrication de microstructures en
(poly)diméthylsiloxane pour
applications optiques dans I’'UV
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CHAPITRE 4

INSCRIPTION DE RESEAUX DE BRAGG DANS UNE FIBRE
OPTIQUE AVEC UN MASQUE DE PHASE EN PDMS

4.1 Introduction : avantages de ’écriture de réseaux de Bragg avec

masques de phase en PDMS

Pour écrire des réseaux de Bragg puissants, il est nécessaire d’avoir un systeme
qui est extrémement bien aligné. La technique d’écriture en utilisant les ordres
+1/-1 d’un masque de phase en silice avec un interférometre UV est la plus po-
pulaire, car elle permet a la fois de changer la longueur d’onde du réseau inscrit
en changeant 'angle d’interception et aussi d’observer si notre alignement est bien
effectué avant 'écriture [54]. La technique ol la surface du masque de phase est
placée contre la fibre a I'avantage de simplifier 'alignement du laser, mais il est
alors impossible d’écrire des réseaux de Bragg a d’autres longueurs d’onde que
celle correspondant au réseau. L’utilisation de masque de phase en PDMS aurait
I’avantage de combiner le meilleur des deux mondes en y ajoutant aussi d uniques
avantages !. L’alignement est trés simple, car on n’a qu’a placer le masque contre
la fibre. En utilisant 1'élasticité du masque, on peut faire varier la période jusqu’a
+20% de sa longueur au repos. La grande élasticité du PDMS permet alors d’écrire
des réseaux de Bragg sur une plus grande plage de longueurs d’onde que ne le per-
mettrait interférometre. Il rend aussi ’écriture de réseaux de Bragg plus simple
en s’affranchissant de beaucoup de dispendieuse optique de grade UV.

Ce chapitre sera consacré a présenter la fabrication des masques de phase en
PDMS et leur utilisation pour l'écriture de réseaux de Bragg dans des fibres pho-

tosensibles.

1 est possible de changer la longueur d’onde de Bragg du réseau en modifiant simplement
la distance entre le masque et la fibre, mais ’accordabilité est petite et la qualité de P'inscription

est plutot faible.
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Gaufre de silicium
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Figure 4.1 - Schéma illustrant les 5 étapes de fabrication d’'un masque de phase en
PDMS

4.2 Fabrication de masques de phase et de réseaux de diffraction en

(poly)diméthylsiloxane

La figure 4.1 résume les cinq étapes de fabrication d’'un masque de phase en
PDMS a période constante. D’abord, on prépare une gaufre de silicium en déposant
une couche de SFg puis de C4Fg. Cette étape est nécessaire afin de réduire 1’énergie
de surface. Sans cette altération de surface, a cause de la rigidité du silicium et
de sa surface rigoureusement plane, il serait impossible de le séparer du PDMS
sans endommager le masque de silice. On verse ensuite 2 a 4 grammes de PDMS
préalablement dégazé sur la surface du masque de phase en silice fusionnée en
prenant soin de ne pas emprisonner de bulles d’air. On place la gaufre de maniere
a ce qu’elle recouvre la surface de PDMS sur le masque en s’appuyant sur les
tiges d’aluminium dont la hauteur est choisie en fonction de 1’épaisseur désirée du
masque de PDMS. Pour s’assurer que les 2 surfaces soient paralleéles, il faut que
les épaisseurs des séparateurs d’aluminium soient rigoureusement identiques et que
notre surface soit au niveau. On laisse le montage reposer pendant au moins 48
heures. On souléve ensuite la gaufre en surface et on place le masque de PDMS et

son moule sous une lampe infrarouge pendant 2 heures (température moyenne de 80
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degrés Celsius). On laisse ensuite le PDMS et son moule refroidir compleétement afin
de relacher la tension entre les deux surfaces provoquées par 'expansion thermique.
On sépare ensuite le masque de son moule en silice.

Lors d'une observation minutieuse avec un microscope Nikon et un objectif 100x,
il fit remarqué que le PDMS ne laissait aucun résidu a la surface du masque de
silice, mais seulement si toutes les étapes décrites précédemment étaient respectées
rigoureusement et que la solution de PDMS était bien préparée. De surcroit, le
PDMS présente 'avantage d’absorber aussi toutes les poussieres et les traces de
gras qui auraient été présentes a la surface du masque. Le masque de silice est
donc plus propre apres, qu'avant la duplication. Il fit aussi observé que lorsqu’on
accélere la polymérisation par la chaleur, le risque de laisser des résidus a la surface
du masque en silice devenait tres élevé.

Les masques en PDMS n’ont pas tendance a rester propres tres longtemps lors-
qu’ils sont a l'extérieur d'un environnement filtré de type salle blanche. Cependant,
ils sont tres faciles a nettoyer et on recommande de la faire avant chaque utilisation.
Il suffit d'utilisant un ruban adhésif en vinyle (de type « tape €électrique »). La colle
de ce ruban adhésif est idéale, car les impuretés collent & sa surface, mais le PDMS
lui n'y adhere pas. De plus, elle ne laisse aucun résidu et un test rapide permet de
constater qu’il n'y a aucun changement dans les propriétés de transmission dun
masque déja propre apres avoir utilisé un ruban adhésif pour le nettoyer.

Dans le chapitre suivant, des techniques de fabrication plus avancées seront
présentées en détail et on effectuera aussi une caractérisation compléte des perfor-

mances optiques du masque.

4.3 Montage pour I’écriture de réseaux de Bragg

Pour I'écriture de réseaux de Bragg, un laser Néodyme Vanadate (Nd :YVOy)
produit par Newport fitt utilisé. Ce laser est généralement plus stable, car le gra-
dient thermique dans le Vanadate est plus faible que dans le YAG, ce qui meéne 4 une
meilleure stabilité et cohérence spatiale que son cousin mieux connu le Nd :YAG.
Cependant, le laser Nd :YVO, & une puissance d’émission maximale plus faible

que le Nd :YAG, mais en vertu de sa stabilité en puissance dans le temps, il est
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Figure 4.2 — Schéma du montage utilisé lors de 'inscription de réseaux de Bragg

avec un masque de phase en PDMS

idéal pour les applications de réseaux de Bragg. Le doubleur de fréquence vendu
par Newport comme accessoire du laser a été utilisé pour doubler la fréquence une
premiere fois. Ensuite, un cristal doubleur 5-BBO a été employé afin de doubler
la fréquence a nouveau et obtenir une longueur d’onde du laser dans l'ultraviolet
a 266 nm. Ce cristal doubleur est positionné entre deux lentilles cylindriques a la
distance de leur longueur focale afin de garder un faisceau polarisé, circulaire et
cohérent apres avoir doublé sa fréquence. Trois miroirs diélectriques congus spécia-
lement pour les lasers Nd :YAG de fagon a éliminer la plus possible la radiation
a 1064 et 532 nm furent utilisés. Au moment de I'écriture, la puissance regue a
532 nm correspond a environ 5 & 8% de la puissance totale. Le montage utilisé est
illustré a la figure 4.2. 1l est a noter que le masque est d’abord posé contre une
arche métallique appelée« outil d’alignement du masque ». Cet outil comporte un
« V-groove »pour y placer une fibre optique, mais elle sert aussi comme référence
visuelle pour aligner le masque de phase le plus possible au niveau. Pour I'inscrip-
tion de réseaux de Bragg, la fibre GF4a (une fibre optique photosensible dopée au

Germanium qui est fabriquée par Nufern corporation) a été utilisée.
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4.4 Technique d’écriture de réseaux de Bragg : balayage séquentiel en

puissance

L'inscription de réseaux de Bragg au travers d'un masque de phase en PDMS
n’est pas réalisée de la méme facon que lors de I'écriture au travers d'un masque
de phase en silice. On utilise une technique de balayage séquentiel en puissance
afin de mettre a profit les changements positifs du PDMS sous exposition a ’'UV.
Sachant que le mécanisme de modification d’indice de réfraction dans une fibre
photosensible a un seuil qui est assez élevé par rapport au PDMS, on fixe un taux
de répétition assez élevé (40 kHz) et une intensité correspondante a environ 1/3 a
1/4 du seuil de détérioration. On effectue environ 200 balayages a cette intensité. On
peut connaitre le niveau de transformation du PDMS en observant régulierement
la variation dans le diametre du faisceau transmis, lorsque celui-ci semble constant
on cesse cette phase. A cette intensité faible, aucun réseau n’est inscrit dans la
fibre, mais le PDMS est transformé par 'exposition a I'UV. On augmente ensuite
I'intensité a la moitié du seuil de détérioration et le taux de répétition du faisceau a
30 kHz. On effectue environ 90 balayages et on voit un faible réseau apparaitre. En
troisieme phase on augmente l'intensité du faisceau a son maximum pour débuter

la phase d’inscription du réseau de Bragg proprement dite.

4.5 Fidélité et accordabilité de la période du masque en PDMS

Avant de passer a l'inscription de réseaux de Bragg, il convient de s’interroger
sur la fidélité de la période du masque de PDMS. En effet, durant la fabrication
de microstructures en PDMS, il a été rapporté que dans certaines conditions, les
dimensions de la microstructure pouvaient subir une réduction allant jusqu’a 1%
par rapport a son moule. Ce rétrécissement survient a cause de I'accumulation
d’une tension de surface durant la polymérisation [14]. A cause de la taille de la
période et la souplesse du PDMS, il est difficile de mesurer la période directement
a 'aide d'un MEB ou AFM.
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4.5.1 Détermination de ’indice effectif de la fibre photosensible

On a donc opté pour calculer la période indirectement a partir de U'indice de
réfraction effectif du mode fondamental de la fibre optique photosensible. Sachant

que la longueur d’onde de Bragg d’un réseau inscrit dans une fibre s’exprime :
)\B = neffAO (4.1)

oll Ay représente la période du masque de phase utilisé lors de I'inscription. En
inscrivant un réseau de Bragg avec le masque-moule en silice, on peut déterminer
précisément 'indice effectif de la fibre photosensible étant donné qu’on connait déja
la période du masque de phase avec un haut degré de précision et on peut mesurer
facilement la longueur d’onde de Bragg du réseau inscrit. Avant 1’écriture, on a pris
soin de s’assurer que le faisceau incident était normal a la surface du masque et de
la fibre en se servant de la réflexion arriere de chacun pour en faire 1'alignement. En
utilisant le masque SY d’une période Ay de 1090,16 nm en exposition directe contre
la fibre, le réseau de Bragg résultant a une longueur d’onde de Bragg de 1582,91
nm. On en déduit donc de I'équation (4.1) que I'indice effectif de la fibre optique
monomode est 1,4520. A partir des résultats obtenus dans la prochaine section lors
de l'écriture de réseaux de Bragg, la longueur de Bragg du réseau au repos est de
1530,95 lorsque le masque de phase en PDMS fiit fabriqué avec le masque-moule de
Teraxion d'une période Ay de 1053,51 nm. En utilisant ’équation (4.1), on obtient
une période de 1054,37 nm. Cette variation correspond a une élongation de 0,08%
par rapport a son moule. Etant donné que le comportement attendu du PDMS
serait plutot une contraction, on en conclut donc que la période du masque-moule
est conservée intégralement et que le masque constitue une réplique tres fidele de
son modele en ce qui a trait a la période.

On peut aussi s’interroger sur les variations locales et déformations que le
masque peut subir lorsqu’il est soumis a une traction. En fait, selon Simonov et
coll., la déformation de la période se produira dans un régime « a ’équilibre »lors
que la traction sera égale ou inférieure a une variation de 17%. Une étude sur un
réseau de diffraction en PDMS dans le visible a démontré que Vefficacité du réseau

est constante et conservée pour des tractions inférieures a +17% [55].
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4.6 Ecriture de réseaux de Bragg sous différentes configurations de

masques

Maintenant que la fidélité de la réplique du masque en PDMS par rapport a
son original a été confirmée et que la conservation de l'efficacité de diffraction du
masque a été observée pour les premiéres minutes d’exposition continue et ce qu’il
soit sous traction ou au repos. L'écriture de réseaux de Bragg sera réalisée selon
quatre configurations différentes :

— Masque de phase placé réseau contre fibre

— Masque de phase placé réseau face au laser

— Avec un masque chirpé exponentiellement a 'aide d’un profil d’épaisseur tri-

angulaire

— Avec la fibre optique insérée a l'intérieur du masque

D’abord, nous avons déja discuté de la tolérance du masque au flux optique
UV dans la sous-section 5.4.1. Cependant, lors de l'écriture de réseaux de Bragg,
le faisceau est balayé a une vitesse de 1 mm/s a la surface du masque. Puisque que
le faisceau utilisé a un diametre de 1 mm de large, le masque en PDMS est exposé
pendant 1 seconde lors d’un balayage complet. Or, lors de ’écriture, on dépasse
rarement 60 balayages avant d’obtenir une saturation du réseau dans la fibre. Avec
les intensités UV choisies (moins de 150 mW, faisceau de 1 mm x 1.5 mm) pour
I'écriture, les performances en diffraction du masque commenceraient a se détériorer
apres 90 balayages. Il faut tout de méme se rappeler que l'intensité transmise par
les ordres 1 du masque va augmenter durant toute la période d’écriture a cause de
la transmittivité du PDMS qui augmente au fur et a mesure de son exposition & la
radiation UV. Il faut aussi se rappeler que le faisceau transmis est défocalisé, mais
que l'intensité de cet effet diminue aussi durant I'exposition.

L’objectif de placer le réseau du masque contre la fibre directement est d’obtenir
I'interférence la plus claire possible au coeur de la fibre. Méme avec les masques
les plus minces (400 um), il a été impossible d’inscrire un réseau avec un masque
de phase dans cette configuration. En se rappelant que le PDMS est un matériau
extrémement souple et que ses structures sont facilement déformables, il apparait

évident que le contact avec la fibre a pour effet de déformer le réseau a sa surface,
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Figure 4.3 — Trois réseaux de Bragg tres faibles furent inscrits avec un masque de
phase en PDMS de 400 pum d’épais en appliquant une variation de la période par

traction

suffisamment, afin d’empécher une interférence claire des ordres diffractés.

En placant le réseau en surface du masque face au laser et dos a la fibre, I’écriture
de réseau de Bragg a peu fonctionné, et cela, dans des conditions tres limitées.
En effet, il a seulement été possible d’écrire un réseau, visible de quelques dB en
réflexion arriere, en utilisant un masque d’une épaisseur minimale d’environ 400
pm. En appliquant une 1égére traction et compression, il a été possible de voir un
réseau tres tres faible écrit avec le méme masque a différentes longueurs d’onde de
Bragg (voir figure 4.3). La distance de pres de 0,5 mm entre le réseau de diffraction
et le coeur de la fibre amoindrit énormément 'intensité de I'interférence des 2 ordres
diffractés. De plus, une des difficultés de cette méthode est d’orienter le masque
pour qu’il soit parfaitement perpendiculaire a la fibre. Enfin une autre limite, trés
importante aussi, est la défocalisation du faisceau diffracté lors de son passage a
I'intérieur du PDMS avant de se rendre a la fibre. On peut donc en conclure qu’il

sera tres difficile de produire des réseaux clairs et puissants avec cette technique.
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Figure 4.4 — Masque de phase avec fibre intégrée

L’écriture de réseaux de Bragg avec le masque de phase chirpé, fabriqué grace
a un profil d’épaisseur triangulaire, a elle aussi échoué pour les mémes raisons que
celles décrites ci-haut. De surcroit, un autre désavantage vient s’ajouter, a cause
de la variation de la période lors de l'inscription, la réflexion & une longueur d’onde
donnée se produit sur un nombre plus faible de périodes ce qui ajoute une condition
supplémentaire d’avoir une grande « visibilité »des raies afin de produire un réseau
efficace.

Il existe une solution pour s’affranchir du probléeme de défocalisation lors de
la transmission au travers du PDMS et de réduire au maximum la distance d’in-
terférence entre le réseau de diffraction et le coeur de la fibre : intégrer la fibre a
I'intérieur du masque de phase. En effet, lors de I’étape ot I'on coule le PDMS sur le
masque-moule de silice, on peut y coller une fibre optique directement sur la surface
du masque-moule. On poursuit la duplication avec le reste des étapes en éliminant
cependant 1’étape ol l'on chauffe le PDMS 4 la lampe IR. Quand on le retire de
son moule, on remarque que la fibre est bien incluse a l'intérieur du masque en
PDMS (voir figure 4.4) et qu’elle se trouve pratiquement a la surface du masque.
Le réseau de diffraction est donc reproduit directement a la surface de la gaine
de la fibre. L’alignement de la fibre sur le masque étant beaucoup plus facile que
I'inverse, on s’assure d’obtenir des conditions idéales d’inscription en utilisant un

masque de PDMS [56]. Ainsi, avec un faisceau de 1 mm & I’horizontale par 1,5 mm
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A la verticale et une puissance de 137 mW a 266 nm, il a été possible de produire

d’excellents réseaux de Bragg. En premier lieu, en utilisant une fente métallique de

8 mm de large, un réseau de Bragg de 6 dB d’isolation en transmission fiit inscrit.

Sa longueur d’'onde de Bragg est de 1531,08 nm et sa largeur de bande (distance

entre les 2 premiers zéros) est de 0,275 nm. La longueur d'un réseau de Bragg en

fonction de la largeur de bande est approximée par la formule suivante :
b

- Tleff(QA)\) (42)

ol 2A représente la largeur de bande définie comme la distance entre le premier
zéro de part et d’autre du minimum en transmission (Ag). Ainsi, la longueur du
réseau de Bragg tel que calculé a partir de la largeur de bande est de 5,87 mm.
Il faut considérer que notre faisceau étant 1 mm de large, en utilisant une fente
de 8 mm, il n’y a qu'une distance de 6 mm ou le faisceau est a son intensité
maximale n’étant pas coupée par la bordure métallique. Aussi, une des difficultés
de cette méthode est de bien aligner le coeur de la fibre face au laser sur toute la
distance de I'écriture. La fibre étant emprisonnée dans le masque en polymere, il
est impossible d’utiliser la fente en V pour y insérer la fibre et la maintenir en place
avec la succion de la pompe mécanique. Ainsi, le réseau est probablement inférieur
a 6 mm, car l'interférence aux extrémités se produit en dehors du coeur de la fibre.

A laide d’un programme de simulation numérique de réseaux de Bragg écrit
en FORTRAN par Raman Kashyap, le réseau inscrit fit comparé a un réseau
théorique idéal d’un contraste d’indice de 1,07 x 107%. La comparaison entre les
deux en réflexion arriére et en transmission est représentée a la figure 4.5 et 4.6
respectivement. On remarque que 1'accord entre le réseau simulé et réel est treés fort
ce qui indique que le réseau est d’une tres grande qualité.

En utilisant la pleine longueur du réseau de diffraction sur la fibre, un second
réseau de Bragg a été inscrit sur un balayage de 20 mm. Le réseau a une isolation
de 17 dB a 1530,95 nm et une largeur de bande de 0,15 nm. La longueur calculée
a l’alde de ’équation (4.2) est de 10,8 mm. La transmission et la réflexion arriére
du réseau sont représentées a la figure 4.7. Encore une fois, la longueur réduite
du réseau est probablement due a un mauvais alignement horizontal par rapport a

I’axe de balayage du faisceau. Néanmoins, le résultat de ce réseau de Bragg avec
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Figure 4.5 — Comparaison de la réflexion arriére entre un réseau de Bragg théorique
de 5,87 mm de long et le réseau inscrit a 'aide d’'un masque de phase en PDMS
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Figure 4.6 — Comparaison de la transmission entre un réseau de Bragg théorique
de 5,87 mm de long et le réseau inscrit a 1'aide d’'un masque de phase en PDMS
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Figure 4.7 — Réflexion arriére et transmission d’un réseau de Bragg inscrit, sur un
balayage de 20 mm, & 'aide d'un masque de phase en PDMS intégré a la fibre
optique

une réflexion de 98,4% constitue une preuve qu’il est possible d’écrire des réseaux
de Bragg puissants et efficaces dans cette configuration d’écriture ou la fibre est

intégrée dans le masque.

4.6.1 Dommages infligés aux masques en PDMS par le laser UV

Pour obtenir un réseau de Bragg avec une isolation dans les 40 dB, il aurait été
nécessaire d’'utiliser une intensité laser de beaucoup supérieure et un alignement
horizontal supérieur. En guise de comparaison, en utilisant un masque de phase
en silice, on inscrit des réseaux de 40 dB avec un faisceau circulaire de 0,5 mm
de diametre et une puissance supérieure a 250 mW. Or, en utilisant un faisceau
laser circulaire de 0,5 mm de diameétre et une puissance de 149 mW, le masque de
phase en PDMS fit completement détruit en deux balayages, comme en témoigne
la figure 4.8. En retournant a un faisceau ovoide de 1 mm x 1,5 mm mais en

augmentant la puissance a 171 mW, il fat impossible d’inscrire un réseau de Bragg



Figure 4.8 — Dégats subis par le masque de phase en PDMS lorsqu'il est balayé
deux fois par un faisceau circulaire de 0,5 mm de diametre & une puissance de 149
mW

de qualité. En observant le masque au microscope, on remarque aussi que le masque
de phase fut endommagé par le faisceau (voir figure 4.9). De plus, si on utilise
une puissance de 99 mW, il est aussi impossible d’écrire un réseau, la puissance
n’étant pas suffisante pour produire un contraste d’indice suffisant pour la fibre
photosensible que nous avons utilisé.

A la lumicre de ces résultats, on remarque que les parametres stables d’écriture
de réseaux de Bragg, avec un masque de phase en PDMS, sont trés restreints.
Cependant, les masques étant congus pour une utilisation unique, les dommages
minimaux infligés durant I’écriture ne représentent pas une limite pour écrire des
réseaux de Bragg puissants avec les masques en PDMS.

Il existe aussi de nouveaux polymeéres non-€élastiques, comme les résines de sili-
cones et les fluoropolymeres, qui seraient potentiellement plus performants dans la
résistance a I’'UV mais auraient nécessairement besoin du masque de PDMS durant

les étapes de conception comme il le sera démontré au chapitre suivant.
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Figure 4.9 — Dégats subis par le masque de phase en PDMS par un faisceau circulaire

de 1 mm x 1,5 mm de diameétre a une puissance de 171 mW
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CHAPITRE 5

TECHNIQUES AVANCEES DE FABRICATION ET
CARACTERISATION DE MASQUES DE PHASE EN
POLY(DIMETHYLSILOXANE)

5.1 Introduction

Le développement des techniques de fabrication de microstructures dans le
PDMS est surtout redevable au domaine en expansion de la lithographie souple.
A Vorigine ; elle fat développée pour complémenter la photolithographie en 1'ap-
pliquant, par exemple, a un plus grand éventail de matériaux. L'efficacité de ces
techniques donna naissance a de nombreuses applications dans des domaines a
I'extérieur de la microélectronique, par exemple, dans le domaine biomédical avec
la fabrication de circuits microfluidiques. Ce projet applique la technique la plus
importante des cinq techniques développées en lithographie souple : 'impression
microcontact (« Microcontact Printing », uCP). Dans presque tous les cas, I'im-
pression se fait en coulant le PDMS liquide sur une résine, préalablement micro-
structurée avec les techniques traditionnelles de la photolithographie. Un des avan-
tages majeurs en lithographie souple est la capacité a altérer le matériau pour y
intégrer une fonctionnalité chimique ou en modifier les propriétés physiques.

Dans ce chapitre sera présentée une technique nouvelle et originale d’autore-
production de masques de phase et réseaux de diffraction en PDMS en mettant a
profit Iélasticité du PDMS. Pour réaliser de telles structures, il faut d’abord présen-
ter la technique développée pour la fluorisation de la surface du PDMS, sans quoi
I'autoreproduction du PDMS est impossible. Ensuite sera présentée la technique
d’autoreproduction en détail. En troisieme section, 1'utilisation d'un profil d’épais-
seur sera introduite afin de créer de nouveau masque de phase a période chirpée ou
complexe. Enfin, les résultats de la caractérisation des masques de phase fabriqués

seront, présentés.
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5.2 Autoreproduction de masques de phase par fluorisation de la sur-

face du poly(diméthylsiloxane)

La fabrication de masques de phase en PDMS a partir d'un masque rigide en
silice a donné d’excellents résultats, mais ce processus était tout de méme limité a
une simple reproduction du méme moule. Les caractéristiques au repos du masque
en PDMS étaient alors condamnées & n’étre qu'une copie du masque original en
silice. La reproduction d’'un masque de phase en PDMS en utilisant comme moule
d’impression un autre masque en PDMS vient alors ajouter une toute nouvelle pos-
sibilité. En effet, 'accordabilité de la période du masque servant de moule permet
de produire un tout nouveau masque qui aura comme période au repos, la période
sous traction de son moule. Ainsi, par une série d’étapes d’autoreproduction, on
pourrait produire un masque avec la période désirée. De plus, une seconde tech-
nique introduite dans ce chapitre qui utilise un profil d’épaisseur avec le masque
servant de moule, permettra de produire des périodes non linéaires et complexes.

Le premier obstacle pour réaliser I'autoreproduction de masques de phase en
PDMS en utilisant un moule de PDMS fit la relative perméabilité du PDMS solide
face au PDMS liquide (non polymérisé). Lorsque les propriétés d’adhésion, d’inter-
action et de surface du PDMS ne conviennent pas pour I'application désirée, il existe
plusieurs solutions pour les modifier. En lithographie souple et microfluidique, les
propriétés indésirables sont : la perméabilité du PDMS aux solvants organiques,
la faible hydrophilicité et le manque d’adhérence des résines déposées a la surface.
L’'une des solutions pour en modifier la surface consiste a réaliser un dépot d'un
autre matériau avec un plasma par gravure ionique réactive.

Dans la littérature, beaucoup de groupes de recherche ont développé des tech-
niques pour modifier les propriétés de surface du PDMS par gravure ionique réac-
tive (« reactive ion etching », RIE). Ainsi, & partir de plasmas RIE et RIE-ICP
(Plasma couplé par induction), on peut facilement augmenter ’hydrophilicité ou
I’hydrophobicité de la surface, fonctionnaliser la surface avec des groupes chimiques
particuliers, ajouter une texture et complétement imperméabiliser la surface. Ce-
pendant, aucune publication n’avait mis en évidence une technique pour réduire

I’adhésion de la surface sans créer une modification de la texture a la surface, ce
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qui est a proscrire pour les applications en optique.

La technique étudiée consiste d’abord a activer la surface du PDMS a l'aide
d'un plasma d’oxygene et d’y déposer une couche de C4Fg. Chacune des étapes
sera discutée dans les sous-sections suivantes pour ensuite présenter les résultats

de tests des surfaces modifiées lors de 'autoreproduction de masques de phase.

5.2.1 Activation de la surface par plasma O,

L’activation de surface est produite lorsqu on soumet une surface de PDMS a un
plasma d’oxygene. Cette surface, autrefois fortement hydrophobe, devient alors tres
hydrophile. Elle devient réactive a de nombreuses especes chimiques et présente une
base idéale pour fonctionnaliser la surface. De plus, si on met en contact une surface
de PDMS activé avec du PDMS normal, il s’ensuit une soudure, une fusion entre
les deux échantillons de PDMS. Cependant, l'activation de la surface est plutot
éphémere et apres un certain temps, il y a une récupération de I’hydrophobicité
naturelle du PDMS. Selon Yan et coll. [57], la récupération de I'hydrophobicité de
surface est due a 2 phénomenes importants. D’abord, 1'énergie a la surface tendant &
se minimiser, les groupes polaires -OH en surface vont effectuer une rotation autour
de la chaine de siloxane pour s’enfoncer dans le matériau et ainsi faire place aux
groupes méthyles de plus faibles énergies. Egalement, il y a aussi une migration
des oligomeres de silicone de plus faible poids moléculaire qui vont migrer a la
surface, au travers des fentes dans la couche de siloxane transformée en quasi-silice
de type SiOx (ou x = 3 ou 4) par le plasma d’oxygeéne [58, 59]. Un effet similaire
a l'activation de surface par SiO; peut aussi étre obtenu plus simplement dans
le laboratoire en exposant la surface a des décharges par effet Corona (« Corona
discharge ») [60]. Comme il sera démontré lors des tests, 'utilisation du plasma

d’oxygene pour lier chimiquement le téflon a la surface s’est avérée un échec.

5.2.2 Dépot de SFg : un promoteur d’adhésion

Pour remplacer 'oxygene, il fit recherché dans la littérature un promoteur
d’adhésion qui permettrait de souder la couche de fluorocarbone (FC) a la surface
de PDMS. Tserepi et coll. a développé une technique pour créer une surface de

PDMS super hydrophobe afin d’isoler les canaux de puces microfluidiques contre
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la déformation pouvant survenir lors du transport de liquides organiques [61]. Le
principal probleme de leur technique est que la surface de PDMS devient opaque
et acquiert une rugosité de surface a cause de l'effet de la gravure au SFg.
Cependant, comme pour de nombreuses techniques de gravure du PDMS, on
peut régler les parametres de gravure ionique de fagon a se retrouver sous le régime
de gravure. Les données précises de Vlachopoulou et coll. sur le régime de gravure
du PDMS par un plasma de SF6 a été utilisé pour identifier le régime ot il n’y a pas
de gravure [62]. Il fallait maintenant tester expérimentalement s’il était possible de
retenir la capacité d’adhérer la couche de FC au PDMS sans graver ce dernier avec

le plasma SFg.

5.2.3 Dépoét de C,F; : réducteur d’énergie de surface

Les surfaces de fluoropolymeres présentent de nombreux avantages. elles sont
hydrophobes et oléophobes (autant pour les solvants polaires que non-polaires),
chimiquement inertes et présentent une énergie de surface trés basse, ce qui se
traduit en une tres faible adhérence a n'importe quel matériau. En déposant une
couche d'un fluoropolymere a la surface du PDMS, on peut lui transmettre ces
caractéristiques désirables [63]. C'est sur cette base d’information que fiit choisi
le C4Fg (un fluorocarbone, FC) pour modifier la surface du PDMS et permettre

I'autoreproduction.

5.2.4 Meéthode modifiée pour 'autoreproduction de masques de phase
en PDMS

Pour la fabrication d'un masque de phase en PDMS par autoreproduction, on
utilise sensiblement les mémes étapes présentées a la figure 4.1 avec quelques mani-
pulations supplémentaires. D’abord, un masque en PDMS est utilisé comme moule.
Ce dernier est fixé a un support simple en deux parties jointes ensemble. Elles sont.
ensuite séparées a l'aide d'une vis micrométrique, ce qui permet d’appliquer une
élongation calculée de sa période. A cause de la perméabilité du PDMS aux gaz,
les bulles d’air emprisonnées sous sa surface disparaitront lorsqu’il sera placé sous
vide. Il est important ensuite de ne pas retirer le masque de la lamelle de verre,

car du moment ou I’'on dépose une couche de FC a la surface, il faut prendre garde
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a ne pas trop plier ou étirer le masque. et ce, jusqu’a ce que le processus d’auto-
reproduction soit terminé. La couche de FC ne possédant pas 1'élasticité de son
moule, il se forme des fissures et des vagues si on ne manipule pas le masque avec
soin. L’échantillon est ensuite placé dans un réacteur a gravure ionique qui a été
bati. ici méme, & 1'école Polytechnique de Montréal. Une fois le processus de dé-
pot terminé, le masque peut-étre utilisé immédiatement pour réaliser le reste des
étapes de fabrication. Contrairement a la duplication sur masque de silice, il faut
éviter a tout prix de chauffer le PDMS, car I'expansion thermique du PDMS va
fissurer la couche de FC. Une période de polymérisation de sept jours a la tempé-
rature ambiante est nécessaire. Enfin, il ne faut jamais enlever le masque qui sert
de moule en premier, car cela endommagerait la couche de FC ce qui préviendrait
la réutilisation du masque pour toute autoreproduction future.

La détermination des parametres idéaux pour I'autoreproduction de masques
de phase a été réalisée en soumettant la copie et son moule a 8 tests qualitatifs

permettant d’en vérifier la qualité.

5.2.5 Tests expérimentaux des parametres de modification de la surface

du masque-moule en PDMS

Les différents parametres de dépot ont été comparés, ainsi que l'utilisation
d’oxygene comme promoteur d’adhésion ainsi que le dépot de FC seul comme réa-
lisé par Yan et al. [57]. Les parametres des sept tests de dépot sont détaillés dans
le tableau 5.1. Sur ces sept échantillons-tests, huit tests qualitatifs, qui ont permis
d’évaluer sommairement les propriétés de surface, la robustesse de la couche de FC
et la qualité de 'autoreproduction, ont été réalisés.

Le test d’observation au microscope du masque-maitre, réalisé avant et apres
la duplication, consiste a observer la surface au microscope optique pour observer
toute fissure ou séparation partielle de la couche de FC du PDMS. Les deux tests de
rayure, réalisés apres la duplication, consistent a prendre un stylo et a faire un trait
sur la surface en appuyant fermement. On peut alors observer le décollement de la
couche de FC par un blanchiment autour de la zone de rayure. La copie du masque
de PDMS ne devrait pas étre rayable, a moins qu’elle ait été polluée par la couche

de FC. Le test de la goutte d’huile, réalisé avant et apres la duplication, permet
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1 | C4Fs 76,5 200W 100 3:00”

2 | SFg. C4Fs | 208. 68 200W, 200W | 100, 100 100", 3°00"
3 | SFe. C4Fs | 208, 68 200W, 200W | 100, 100 1°00”, 1'30”
4 | SFg. C4Fs | 208. 51 200W. 400W | 100, 125 1007, 1307
5 | SFe, C4Fs | 208, 51 300W. 200W | 125, 100 2°007, 2°00”
6 | SFe 208 200W 100 1°00"

7 | Oy C4Fs | 21.51 200W, 200W | 200, 125 200", 1°30"

Tableau 5.1 — Configuration des parametres de gravure et dépot par plasma de 7
échantillons de PDMS

de vérifier I'étanchéité et l'intégrité de la couche de FC qui elle, est oléophobe.,
contrairement au PDMS. Le test « défauts »consiste a observer au microscope
optique la surface de la copie dupliquée. Le test d’hydrophobicité est le dépdt d'une
goutte de PDMS liquide sur la surface du masque-maitre. La goutte devrait avoir
de la difficulté a s'étendre sur la surface (contrairement & une surface de PDMS
sans dépdt) et de plus elle s’étendra plus facilement dans la direction paralléle au
réseau que dans la direction perpendiculaire. La surface aura donc une hydrophobie
différente selon la direction du réseau, on la qualifie alors d’anisotrope. Lors du test
du ruban, on colle & la surface du masque-maitre recouvert de FC, un ruban gommé
de vinyle. La colle adhére tres bien sur la couche de FC. En retirant le ruban, on
observe si la couche se détache ou si elle tient. Enfin, le dernier test consiste a
appliquer une légere traction sur le masque. On observe ensuite au microscope
I'effet de la traction sur I'endommagement de la couche de FC. Les résultats des

observations reliés a ces tests sont résumés dans le tableau 5.2 et le tableau 5.3.
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Ces tests ont permis d’identifier, que I'ensemble de parametres numéro 4 du ta-
bleau 5.1 permettait d’obtenir la surface la plus robuste et permettait de multiples
duplications sans défauts et sans que le moule ne pollue la réplique. Etant donné
la littérature déja présente sur le sujet et les excellents résultats obtenus lors de la
phase d’autoreproduction, il n'était pas nécessaire de faire des tests plus approfon-
dis et quantitatifs qui auraient requis des équipements spécialisés afin d’isoler des

parametres encore plus optimaux.

5.3 Modélisation de la période du masque de phase élastique en fonc-

tion d’un profil d’épaisseur

Un des plus grands avantages de la technique d’autoreproduction est de mettre
a profit la souplesse du masque-moule afin de créer un masque au repos qui aura
la période du masque-moule sous traction. Ainsi, on peut littéralement réaliser un
masque de n’importe quelle période par une série d’étapes d’autoreproduction.

Un autre avantage majeur a cette technique est la possibilité d’utiliser un profil
de surface, une variation de 1'épaisseur du masque dans I'axe perpendiculaire a la di-
rection du réseau, pour fabriquer un masque a période non linéaire ou (« chirpé »).
En appliquant une traction sur le masque a période non linéaire, on ajoute une
variation linéaire a cette méme période non linéaire, les deux variations s’addition-
nant ensemble. Il est ainsi possible de créer des masques de phase a période non
linéaire complexe et accordable dynamiquement. De plus, il est possible de réaliser
des variations de périodes complexes en appliquant une traction sur un masque
avec un profil d’épaisseur complexe. Avec les techniques traditionnelles d'interfé-
rométrie holographique, il serait difficile, voire impossible, de reproduire de telles
périodes dans un masque de silice.

A titre d’exemple appliqué, on a calculé analytiquement la variation non linéaire
de la période d’'un masque de PDMS avec un profil d’épaisseur triangulaire. A
partir de ce modeéle, un programme Matlab qui calcule la variation de la période
en fonction de la traction appliquée a été réalisé. Ce programme utilise aussi les
valeurs réelles du PDMS quant a son coefficient d’élasticité et prend en compte les

limites du matériau, le code se trouve en version intégrale a ’annexe II.
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Figure 5.1 — Masque de phase en PDMS moulé pour produire un profil d’épaisseur

triangulaire

D’abord, considérons un prisme triangulaire de PDMS avec un réseau a sa
surface tel quillustré a la figure 5.1. La variation de la période sera calculée en
fonction de la force de traction appliquée, de la hauteur du triangle d, de sa largeur
e et de la longueur de sa base L;. L'origine de 'axe des x est définie quand d est
a sa valeur maximale. La contrainte de ce corps déformable soumis a une force de
traction F s’exprime :

o(z) = F/A(x) (5.1)
ou A(x) représente l'aire de la section du polymere a la position x. L’aire est

maximale a £ = 0. La déformation linéaire, valable pour de faibles tractions est :
AL L,-L AA
c (z) _ _4 0 1($)

= (5.2)
ou Ay est la période du réseau au repos et AA;(x) représente la variation de période

Lo Ly Ay

subie par le polymere a la position x. La période sous traction en x s’exprime
donc comme : A(z) = Ag + AA;(z). Toujours dans I'approximation des faibles
déformations (dans le cas du PDMS < 20%), la relation contrainte-déformation est

décrite par une constante : le module de Young.

o(z) = E - e(x) (5.3)
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En substituant les relations de contrainte et déformation dans l’équation précé-
dente, on isole a gauche la variation de la période :

FAy

Ah@) = Fa0

(5.4)

Afin de résoudre I'équation, on se sert du profil triangulaire pour déduire 'aire en
fonction de la position x : p
e
Ax) = T |z — Ly (5.5)
t

On substitue cette équation dans l'équation de la variation de la période pour
obtenir 1’équation ci-dessous. A noter qu’il est plus précis d'utiliser ’aire moyenne
sur une période plutot que l'aire en début de période pour calculer sa dilatation.
Puisque que la relation entre l'aire et la position x est linéaire, I'aire moyenne
correspond donc a l'aire en z + Ag/2. Nous insérons donc cette translation en x
dans 1'équation finale :

_ FA Ly 1

- FE aLt — (x + %)

AN (z) (5.6)

On obtient finalement la variation de la période du réseau sous traction F, selon
la position x du laser au long de ce réseau. Afin de calculer les valeurs réelles de
variations de la période, le programme Matlab simule la variation de période en
appliquant une force constante sur un masque de phase (en PDMS) avec un profil
d’épaisseur triangulaire. Le programme tient compte des limites réelles du PDMS
quant a la traction. Il permet aussi de calculer la longueur d’onde de Bragg d’un
réseau qui serait inscrite de facon statique en tout point du réseau de diffraction.
Par exemple, pour un masque en PDMS de 20 mm de large par 15 mm de
long, épais de 6 mm au centre et a profil triangulaire. Sa période au repos est de
1,054 pum. En appliquant une force de 1 N, le masque de PDMS se dilatera de
0,13 mm et induira une variation exponentielle de sa période telle qu'illustrée (en
version dramatique) par la figure 5.2. La longueur d’onde de Bragg d'un réseau de
8 mm de long inscrit avec ce masque s’étendra de 1546 nm a 1565 nm. L’intensité
déclinera exponentiellement au fur et a mesure que la longueur d’onde augmentera.
La variation de la période par rapport au repos sera de 1.1 % enz = 04 2.4 %

pour z = 8 mm. En doublant la force de traction., on produirait un réseau sur 8
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Figure 5.2 — Représentation macroscopique de la variation de la période pour un

masque de phase en PDMS a profil triangulaire sous une traction constante F

mm de 1563 nm & 1602 nm. La figure 5.3 illustre la longueur de Bragg en fonction

de la position le long du réseau.

5.3.1 Fabrication d’un masque de phase a période chirpée exponentiel-

lement

Evidemment, le masque a profil d’épaisseur triangulaire ne peut pas servir pour
inscrire directement des réseaux de Bragg dans les fibres. Il jouera plutot le role
d'un moule sur lequel on va déposer une couche de FC par plasma et ensuite on
dupliquera un masque mince et plat sur sa surface sous traction. Pour fabriquer
ce masque de phase, un outil en téflon a profil triangulaire dans lequel on peut
couler directement le PDMS liquide a été spécialement usiné. Le masque de phase
en silice est placé directement sur la surface du PDMS. Une fois la polymérisation
complétée, le masque en silice est retiré de la surface et le masque en PDMS est
fixé & loutil-moule. A l'aide d’une vis micrométrique, les deux parties du moule
sont séparées de 0,26 mm, ce qui applique une force constante de 2 N. L’outil, avec

le masque sous traction, est placé directement dans le réacteur RIE. La couche
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Figure 5.3 — Longueur d’onde de Bragg selon la position de l'inscription le long

d’un masque de phase en PDMS & période « chirpée »exponentiellement

de FC est déposée et le PDMS liquide est versé sur sa surface. En suivant les
mémes étapes de fabrication présentées ci-haut, un masque final est obtenu avec
une variation exponentielle de la période.

Cette technique nouvelle offre de nombreuses possibilités, en fabriquant des
masques avec des profils d’épaisseurs variables et complexes, on pourra fabriquer
des réseaux de Bragg tres spécialisés avec une simplicité remarquable. Avec de la
recherche supplémentaire, on pourrait littéralement choisir un spectre en réflexion
ou en transmission pour un réseau de Bragg complexe. Puis, grace a un modele
numérique, on pourra faire I'ingénierie inverse pour obtenir le profil d’épaisseur et
la traction requise pour produire le masque de phase complexe qui permettra de

produire le réseau désiré initialement.

5.4 Caractérisation des masques de phase

Cette section décrit la caractérisation des masques de phase en PDMS produits

a la fois par la méthode de base et la méthode d’autoreproduction et effectue une



comparaison entre les deux méthodes en ce qui a trait a la qualité de la reproduc-
tion.

Pour la fabrication de masques de phase en PDMS, deux masques de phase
en silice fusionnée fabriqués par la technique d’holographie ont été utilisés comme
moule primaire en silice. Le premier a été fabriqué par Lasiris, une division de
StockerYale inc. Sa période était constante & 1090,16 nm. Sa profondeur était non-
apodisée et optimisée pour minimiser la puissance dans l'ordre 0 pour l'indice de
réfraction de la silice fusionnée a 266 nm. Le second a été fabriqué sur mesure par
Téraxion inc. (situé a Québec) et offert gratuitement pour contribuer a l'essor du
projet. Sa période était constante a 1053.51 nm. Sa profondeur était non-apodisée
et optimisée pour maximiser la puissance dans les ordres +1/-1 pour un indice de
réfraction de 1,422 & 262 nm. Ce dernier a été concu spécifiquement pour servir de
moule pour un masque identique en PDMS, mais ses spécifications étaient erronées.
Un masque optimisé aurait dit maximiser la puissance de 'ordre 1 pour un indice
de réfraction de 1,444 a 266 nm.

Le premier masque utilisé était d'une profondeur de 785 nm. A cause de cette
profondeur, la différence entre les caractéristiques du masque en PDMS et celui en
verre étaient drastiquement différentes comme le démontre bien le tableau 5.4. Les
puissances diffractées dans chaque ordre furent mesurées en utilisant un détecteur
Ophir équipé d’'une téte de détection PD300-UV. Cette téte de détection est un
réseau de photodiodes dont l'erreur relative 4 266 nm est de 10% et surtout opti-
misées pour les lasers en continu, ce qui est loin d’étre idéal. Toutes ces mesures
auralent pu étre de beaucoup améliorées en faisant l'usage d’une téte thermique
3A-FS. Pour améliorer la précision de la mesure, la téte était toujours tournée de
fagon a ce que le faisceau diffracté arrive a angle normal avec la surface du détec-
teur. Les fractions de puissance représentées dans les tableaux de caractérisation
des masques sont calculées en fonction de la puissance transmise par le matériau

de la méme épaisseur, mais sans réseau de diffraction. En d’autres mots :

Piiff e
(an - P, abs)
Dans le tableau 5.4, les puissances mesurées pour le masque en verre sont une

%-ordre_r = (5.7)

moyenne sur 1 minute d’acquisition. A cause de la nature changeante du PDMS
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-3 4.2 2.2
-2 3.8 24
-1 33.3 27.3
0 2.0 25.9
+1 42.3 24.6
+2 1.5 2.5
Erreur max. + | 3.0 2.5

Tableau 5.4 — Distribution de la puissance diffractée dans chacun des ordres du

masque SY en silice et sa copie en PDMS

exposé a I'UV, les puissances diffractées dans le tableau correspondent a la dif-
fraction du masque dans chacun des ordres apres 15 secondes d’exposition a un
faisceau de 21 mW et un taux de répétition de 30 kHz. On remarque que dans les
deux mesures, les puissances dans les ordres +1/-1 et suivants ne sont pas égales.
Cette erreur provient du fait que le faisceau n’était pas parfaitement normal 4 la
surface.

On remarque que ce masque est loin de présenter un profil idéal pour ’écriture
de réseaux de Bragg. Bien qu'il fiit utilisé pour inscrire des réseaux de Bragg [56], de
bien meilleurs résultats furent obtenus avec le masque de Téraxion (voir section 4.6).
La caractérisation des masques de phase en PDMS, d’ici la fin de ce mémoire, se
concentrera donc uniquement sur ceux réalisés avec le masque-maitre en silice de

Téraxion.

5.4.1 Analyse expérimentale et numérique des masques de phase avec

I’analyse rigoureuse par ondes couplées

Afin de pouvoir comparer les caractéristiques des masques de phase en silice
et en PDMS, une implémentation en Matlab de l'analyse rigoureuse par ondes
couplées fit utilisée (« Rigorous Coupled Wave Analysis », RCWA) [64, 65]. Afin
de confirmer la validité de cette approche numérique pour modéliser les caracté-

ristiques des masques de phase, la puissance diffractée dans chacun des ordres du



-3 3.6 1.8 1.8
-2 5.2 0.4 0.2
-1 34.2 34.2 0

0 4.7 4.8 0.1
+1 33.6 33.6 0
+2 0.6 1.8 3.8
Erreur max. £ | 3.0 n/a n/a
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Tableau 5.5 — Distribution de la puissance diffractée dans chacun des ordres du
masque Téraxion en silice et les valeurs de la simulation RCWA pour une profon-
deur de 315 nm

masque de phase de Téraxion en silice fit mesurée (voir tableau 5.5). Tous les para-
metres du masque étaient connus (indice de réfraction, période, puissance diffractée
dans les ordres, forme du réseau) sauf la profondeur du réseau. Le logiciel permet
de modifier les parametres suivants : angle radial d’incidence, indice de réfraction,
longueur d’onde, période, facteur de déformation du réseau (0.5 = réseau rectan-
gulaire parfait), profondeur et le nombre total d’ordres & calculer. En entrant les
parametres connus du masque dans I'implémentation RCWA (11 ordres, indice a
266 nm=1,5000), la valeur de la profondeur du masque et 1’angle d’incidence furent
ajustés de facon a obtenir un profil de distribution de la puissance le plus prés des
mesures expérimentales (voir tableau 5.5). La profondeur obtenue fit de 315 nm et
I’angle d’'incidence -0.5°.

Pour valider I'analyse numérique RCWA du masque, une copie en PDMS du
masque de phase en silice a été produite. La profondeur du réseau a été mesurée en
utilisant un microscope a force atomique (AFM) de derni¢re génération utilisant le
mode « tapping ». Une analyse avec un AFM plus ancien a été réalisée d’abord,
mais a cause de la souplesse du PDMS, il fit impossible d’obtenir des résultats
concluants. L’analyse par tapping, d’une surface de 25 ym? donna d’excellents ré-
sultats, la pointe n’ayant quasiment pas déformé la surface du réseau, comme en

témoigne 'image 3D et de profil obtenu (voir figure 5.4). L’analyse du logiciel de
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-1 38.7 38.4 37.2 21.6
0 6.0 5.0 5.1 5.3

+1 37.6 35.0 35.7 18.8
+2 4.7 5.4 5.5 12.2
Transmission UV | 74.3 38.0 78.1 90.6

Tableau 5.6 — Distribution de la puissance diffractée dans chacun des ordres du
masque original de Téraxion et de son autocopie en PDMS pour différents temps

d’exposition

traitement d’image de ’AFM, a calculé une profondeur de 313,80 nm, ce qui cor-
respond a un écart de 0,4% par rapport au résultat obtenu par I'analyse numérique
RCWA. Cette implémentation s’avere donc tres fiable.

La puissance transmise dans chacun des ordres d'un masque de PDMS de 400
pm d’épais reproduit a partir du masque de silice de Téraxion a été mesurée.
Etant donné la transformation du PDMS lorsqu’exposé a I'UV, on a comparé ses
propriétés en 3 temps différents : 0, 1.5 et 6 minutes d’exposition. Le faisceau
était de dimension 1 mm par 1,5 mm et d'une puissance de 151,34 mW & 30
kHz. Le masque de PDMS a également été reproduit en appliquant la méthode
d’autoreproduction par dépot plasma décrite plus tot dans ce chapitre. Le masque
ainsi dupliqué était d’une épaisseur de 560 um et il était soumis & un faisceau
de mémes dimensions et d'une puissance de 115,48 mW & 30 kHz. Les résultats
obtenus sont recueillis dans le tableau 5.6.

D’abord, on remarque en observant le tableau 5.6 que les performances du
masque en PDMS sont assez constantes durant le premier 1,5 minute d’exposition
continue. Cependant, la puissance totale diffractée dans chacun des ordres ne ’est
pas a cause de la variation de ’absorption matérielle dans le temps d’exposition
(74.3 & 88.0%). Toutefois, aprés ce temps, U'intensité transmise ne varie presque
plus, mais les performances du masque commencent & se détériorer. La variation
de la puissance en fonction du temps dans chacun des ordres a été illustrée a la
figure 5.5. La variation de la puissance dans le temps relativement & la puissance
diffractée a 1,5 minute exactement a aussi été représentée (voir figure 5.6). On

observe qu’au fur et a mesure de l'exposition, la puissance des ordres 1 va diminuer
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Figure 5.4 — Représentation en 3D et de profil de la surface d'un masque de phase

en PDMS obtenue par microscopie & force atomique
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Figure 5.5 — Puissance diffractée dans les ordres -1, 0, 1 et 2 en fonction du temps

d’exposition d'un masque de phase en PDMS par un faisceau de 149,64 mW d’UV

a 266 nm
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Figure 5.6 — Puissance diffractée dans les ordres 0, 1 et 2 en fonction du temps

d’exposition d'un masque de phase en PDMS relativement a sa puissance diffractée

a 1.5 min.
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et l'ordre 0 va augmenter légérement tandis que l'ordre 2 va jusqu’a doubler en
intensité. Par analyse RCWA, on remarque que de tels changements ne peuvent
étre obtenus qu’en variant a la fois I'indice de réfraction, la profondeur du réseau
et en appliquant un facteur de déformation sur le réseau rectangulaire. Ces alté-
rations des performances du masque proviennent de la transformation subie par le
PDMS, les groupes méthyles sont expulsés hors de la chaine de PDMS et sa struc-
ture est modifiée pour se rapprocher de celle de la silice. Graduellement, son indice
de réfraction va augmenter et le matériau va se compacter, ce qui va affecter la pro-
fondeur du réseau. La compaction du matériau va aussi entrainer une déformation
de la forme du réseau en surface du masque de phase.

On remarque aussi que les performances de diffraction de I’autocopie en PDMS
sont quasiment identiques a celle de son original, et ce, méme si 'autocopie est
plus épaisse et le faisceau auquel elle est exposée est de moindre intensité. On
peut donc en conclure qu’a l'intérieur d'une période d’exposition continue de 1
minute et 30 secondes, les performances de diffraction d'un masque de phase en
PDMS sont constantes et que le masque n’est pas dégradé par le rayonnement. En
vertu de I’étude de la transmission du PDMS sous rayonnement UV, on en conclut
que cette période de constance correspond au temps nécessaire pour atteindre une
transmittivité stable. Cette période peut-étre allongée en soumettant le masque a
des intensités de rayonnement plus faibles. A la lumiére des résultats, on peut en
conclure que l'autocopie en PDMS possede en tout point les caractéristiques de
diffraction du masque original en PDMS.

En dernier lieu, I'analyse RCWA fit utilisée afin de valider a nouveau 'indice de
réfraction du PDMS a 266 nm apres 1,5 min. d’exposition sous forte intensité. Les
parametres du masque furent entrés dans le logiciel en gardant seulement I'angle
d’incidence, l'indice de réfraction et le facteur de déformation du réseau. En va-
riant ces 3 parametres, un tres bon accord avec l'expérience fut obtenu pour les
performances de diffraction du masque théorique a 1.5 min, avec un angle d’inci-
dence de -2°, un facteur de déformation de 0.528 et un indice de réfraction de 1.442
(voir tableau 5.7. Ces parameétres sont peu corrélés et ont tous un effet différent sur
la distribution de puissance, ce qui fait qu’il a été impossible d’obtenir un profil

de distribution de puissance identique en utilisant un autre indice de réfraction.
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-1 38.4 36.7 1.7
0 5.0 4.0 1.0
+1 35.0 35.0 0

+2 5.4 5.3 0.1
Erreur max. £+ | 3.5 n/a n/a

Tableau 5.7 — Distribution de la puissance diffractée dans chacun des ordres du
masque original a 1,5 min. et de son analyse RCWA pour un indice de réfraction
de 1,442

Cette analyse numérique vient donc renforcer a nouveau la mesure de I'indice de

réfraction du PDMS obtenu précédemment a 266 nm (1,444).

5.4.2 Analyse des défauts de surface créés par la technique d’autoré-

production d’'un masque de phase PDMS

Un microscope électronique & balayage (MEB) de type environnemental a été
utilisé a 0,5 keV pour sonder la surface d’'un masque de phase en PDMS. La fi-
gure 5.7 démontre une surface impeccable avec aucun défaut. L’autocopie produite
a partir du premier échantillon imagé au MEB fit ensuite balayée elle aussi au
MEB. On remarque a la figure 5.8 que la surface est aussi intacte et sans défauts
a l'exception de quelques zones de brillances qui pourraient étre le résultat d’ac-
cumulations de charges dans le PDMS. L’analyse a 'AFM en balayant une zone
de 20 pm x 20 pm confirme que la surface de la copie du masque de PDMS ne
contient aucun défaut (voir figure 5.9. On en conclut donc que le procédé de dépot
par plasma de SFg et C;Fg n'endommage d’aucune fagon la surface et que la copie
de la copie en PDMS est en tout point identique, structurellement, au masque de
phase en silice.

Dans la prochaine partie, les travaux préliminaires de recherche pour la fabri-

cation de microstructures accordables 2D et 3D en PDMS seront présentés.
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Figure 5.7 — Image au MEB de la surface d’'un masque de phase en PDMS a 0.5

keV sans dépot de métal conducteur a la surface

Figure 5.8 — Image au MEB de la surface de la réplique en PDMS d’un masque de

phase en PDMS & 0.5 keV sans dépot de métal conducteur & la surface
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Figure 5.9 — Imagerie AFM de la surface de la réplique en PDMS d’un masque de
phase en PDMS
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CHAPITRE 6

APPLICATIONS OPTIQUES DU PDMS : FABRICATION DE
STRUCTURES PHOTONIQUES 2D ET 3D

Un aspect particulierement intéressant que pourrait amener le PDMS, dans le
domaine des cristaux photoniques, est la possibilité de fabriquer des structures a
bande interdite accordable. En utilisant les techniques lithographiques, on peut
produire des cristaux photoniques 2D et 3D de grande qualité, mais il devient
extrémement difficile de produire ces cristaux sur des grandes surfaces ou volumes.
I est cependant facile d’effectuer une reproduction en PDMS d'une telle structure.
Une structure 2D en silicium avec des trous de 45 um de diametre reproduit en
PDMS a été fabriquée en suivant les techniques présentées précédemment (voir
figure 6.1). Cependant, le cotit de fabrication de microstructures par des techniques
lithographiques est prohibitif et la surface étant plutot restreinte, nous avons choisi
d’explorer d’autres techniques de fabrication.

Les techniques par sédimentation colloidale (aussi appelés méthodes par autoas-
semblage) présentent une solution possible pour fabriquer des cristaux photoniques
a grande échelle de fagon tres simple. Cependant, la géométrie du cristal est limi-
tée presque uniquement a un empilement de type hexagonal ou cubique compact
de microspheéres. Il est possible aussi d’insérer un polymere dans la matrice et en
dissolvant les spheres on obtient un cristal photonique de type « opale inversée ».
L’obtention d'une véritable bande interdite complete (dans toutes les directions)
avec des opales inversées a grande échelle, bien que prouvée numériquement, re-
présente un important défi en fabrication [66] et les parameétres requis pour son
obtention sont tres étroits. Il va de soi que I'accordabilité de la période détruirait
le fragile équilibre pour le maintien d’une bande interdite compléte.

La recherche en cristaux photoniques est trés vaste et active et en faire une
revue complete est un tout autre sujet de recherche en soi. L’objectif de ce chapitre
est plutot de souligner des pistes de recherche qui furent explorées dans le but
de fabriquer des structures photoniques 2D et 3D dans le PDMS. Des indications

précises et recommandations sur les techniques de fabrication seront données et des
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Figure 6.1 — Image MEB d’une structure 2D en PDMS produite & partir d'un moule

en silicium gravé par photolithographie

idées originales qui pourront étre poursuivies dans de futurs projets de recherche
seront aussi présentées. Ce chapitre est divisé en deux sections : la fabrication 2D
en utilisant la méthode d’autoassemblage de gouttelettes d’eau (« water-droplet
templating ») et la fabrication 3D par sédimentation colloidale de microspheres de

polystyrene.

6.1 Structure 2D fabriquée par autoassemblage de gouttelettes d’eau

Au début du 20e siecle, Lord Rayleigh avait étudié la formation de la buée
sur une vitre et avait observé qu’avant saturation, les gouttelettes se disposaient
en réseau hexagonal. En mettant a profit ce comportement de la nature sur des
polymeres dissouts dans des liquides hautement volatils, Francois et coll. [67] et
Srinivasarao et coll. [68, 69] ont développé des techniques de formation de films
macroporeux ordonnés en 2D et 3D. Surtout développé pour des applications en
textile, M. Srinivasarao a rapporté qu’il était possible de produire des trous aussi
petits que 200 nm de diametre. De plus en controlant les parametres de fabrication,

il est possible de controler la période et le diametre des trous se formant a la surface
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du film de polymere.

L’objectif fit donc de réaliser un film de polystyréne par cette méthode et
ensuite de Putiliser comme moule afin de fabriquer un réseau de diffraction 2D en
PDMS qui posséderait une tres grande accordabilité sur sa période. L'avantage de
la technique d’autoassemblage de gouttelettes d’eau est le controle sur la densité de
la structure qu’il n’est pas possible d’obtenir avec les techniques d’autoassemblage
de microparticules colloidales.

Le principe de base de fabrication des films 2D est assez simple, il suffit de
soufler a la surface d'une solution volatile de polystyréne, un jet d’air chargé de
vapeur d’eau. Une fois la solution completement évaporée, on observe a la surface
du polystyrene une figure ordonnée de trous d’air. Bien que le principe soit simple,
la fabrication n’est pas si facile, car il faut tres bien controler tous les parametres
de l'expérience. Pour préparer la solution, il faut dissoudre une masse de 1% de
polystyrene dans un solvant organique hautement volatil. Les solvants qui donnent
les meilleurs résultats sont : le toluene, le chloroforme et le disulfure de carbone
[69]. Le disulfure de carbone étant trées toxique, il a été mis de coté pour des raisons
de sécurité. Pour humidifier le jet d’air, il faut faire passer un jet d’azote dans une
solution chauffée d’eau et de glycérol. Le glycérol sert a réduire la volatilité de
I'eau et permet d’avoir un meilleur contréle sur I'’humidification du jet d’azote.
L’humidité présente dans le jet est directement proportionnelle & la température

de la solution. Le montage utilisé lors de I'expérience est représenté a la figure 6.2.

Les deux parametres critiques de I'expérience sont ’humidité relative et le débit
du jet d’air. Peng et coll. a démontré qu’a débit constant, le diametre des trous
augmentait linéairement en fonction du pourcentage d’humidité de I'air {70]. Ils ont
aussi montré que le diametre et la densité des trous d’air dépendent de la nature du
solvant et de la masse moléculaire du polystyrene. Or, il a été impossible d’obtenir
la masse moléculaire du polystyréne utilisé (identifier Styron 968), ce qui a rendu
nos résultats difficilement quantifiables par rapport a ce qui a été publié. Le débit
du jet d’air, quant a lui, affecte la température du solvant en surface et son taux
d’évaporation [68].

Nous avons fabriqué avec succes des films de polystyréne microstructuré mais
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Figure 6.2 — Montage expérimental de fabrication de films 2D par autoassemblage

de gouttelettes d’eau

il a été impossible d’atteindre ’objectif d’obtenir des trous de diametre inférieur a
500 nm. Les structures les plus petites et les plus uniformes sont produites dans le
disulfure de carbone [69], ce qu’on n’a pas eu la chance d’expérimenter. Les films que
nous avons fabriqués dans le chloroforme avaient des trous de diameétres variant de
3,9 pm au centre a 2,0 um sur les cotés. En se rapprochant de la limite de la région
microstructurée, on a pu observer des zones avec des trous de diametre variant entre
600 et 800 nm. L’impossibilité d’obtenir un jet d’humidité uniforme dans la section
transversale fut la principale difficulté rencontrée, la région exposée au centre du
jet étant toujours plus humide donc les trous ayant un plus grand diametre que
sur les cotés. Aussi, nous n’avions pas un hygrometre treés efficace donc, évaluer
I’humidité du jet était difficile, mais on a obtenu les meilleurs résultats avec une
humidité autour de 60%. Il est difficile de comparer la structure produite avec la
littérature, car dans la plupart des publications, il n’y a aucune information quant
a l'uniformité des microstructures produites sur la surface compléte. Il y a enfin
de nombreux défauts dans le réseau qui proviennent principalement de la fluidité
de la surface exposée a un jet d’air ce qui induit un désordre qui ne peut étre
totalement controlé. A 1'aide d’un MEB, on a pu observer la surface ainsi produite

a la figure 6.3. On remarque qu’il y a quelques défauts de périodicité, mais que la
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Figure 6.3 — Image obtenue par MEB de la surface d’un film de polystyréne micro-

structuré avec un jet d’air de 60% d’humidité

structure est tres ordonnée malgré tout. On a pu confirmer une excellente périodicité
en balayant la surface avec un faisceau laser, dont le diametre fat réduit & 50 um
a l'aide d'un « pinhole ». En observant la figure de diffraction dans l’espace de
Fourier, on remarque que les défauts n’ont pas d’impact par rapport a la taille de
la zone exposée (voir figure 6.4).

On a ensuite versé une solution de PDMS sur la surface du polystyréne. Aucun
traitement de surface n’a été nécessaire, car le PDMS n’a aucune adhérence au
polystyrene, ce dernier y étant complétement imperméable. La taille de la structure
n’étant pas critique, une polymeérisation en quelques heures sous haute température
(>80°C) permet de reproduire la surface sans difficulté. On obtient ainsi un film de
PDMS avec une surface microstructurée accordable qu’on a observée avec un MEB

(voir figure 6.5).
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Figure 6.4 — Figure de diffraction du film de polystyréne exposé a un faisceau de

50 pm de diametre d'un laser HeNe

0.5kV 12 7mm x1.30k SE(L) 10/23/2006

Figure 6.5 — Image obtenue par MEB de la surface d’un échantillon de PDMS

microstructuré par moulage sur un film ordonné de trous d’air dans un polystyréne
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6.2 Structure 3D fabriquée par sédimentation colloidale de microsphéres

en polystyrene

Les méthodes colloidales permettent de fabriquer des structures périodiques et
régulieres a trés grande échelle et de fagon peu cotiteuse. Il existe plusieurs méthodes
qui mettent a profit la gravité et les forces thermocapillaires pour sédimenter de
facon ordonnée des microparticules de polystyréne ou de silice en suspension dans
I'eau (cellule de compactage [71], suspension verticale, etc.). Une nouvelle technique
développée au Japon par le Dr. Hiroshi Fudouzi permet de fabriquer des cristaux
a treés tres grande échelle (par exemple sur une gaufre de silicium de 15 cm de dia-
metre) [72]. Cette méthode consiste & recouvrir une surface hydrophile de silicium
ou de verre d'une solution d’eau avec 10% de microspheres en suspension. La so-
lution est ensuite recouverte completement d’une mince couche d’huile de silicone
d’une viscosité de 10 centistokes (cSt) dont le rdle est de ralentir 1'évaporation sur
une période de 7 a 14 jours au lieu de 12 a 18 heures. L'évaporation lente permet de
lentement organiser les microsphéres en réseau cristallin cubique face centré (fcc)
au fur et a mesure que l'eau s’évapore.

Une partie de 'expérience fut réalisée au NIMS (« National Institute of Material
Science ») situé au Japon, sous la supervision du Dr. Fudouzi, afin d'imbriquer ce
cristal colloidal dans une matrice de PDMS. Puisque la fabrication de nanospheres
est difficile et longue, il est plus simple d’acheter une préparation commerciale.
Cependant, il y a souvent des agrégats de nanospheres dans la solution et ces
derniers peuvent empécher toute formation de cristal. Il est donc nécessaire de
les éliminer de la solution soit par ultra-centrifugation ou par filtration avec un
filtre millipore & 1 um. Ensuite, on dépose une mince couche de PDMS sur la
surface d'une gaufre de silicium. On procede a un traitement de surface du PDMS
avec un plasma d’oxygene (voir sous-section 5.2.1) afin de la rendre hydrophile.
Immédiatement, on dépose la solution a la surface de fagon a obtenir une goutte
d’au moins 5 mm d’épaisseur au centre de la gaufre. On recouvre ensuite la gaufre et
la solution a sa surface d’huile de silicone 10 ¢St. Une huile plus visqueuse ralentira
davantage ’évaporation alors qu'une moins visqueuse 'accélérera ce qui inhibera

la formation du cristal. Apres, 7 a 14 jours, on verra graduellement apparaitre
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Figure 6.6 — Image au MEB d’un cristal colloidal de microspheres de polystyréne

de 202 nm de diameétre

une couleur bleue-verte uniformément a la surface (pour des sphéres de 202 nm de
diametre). On retourne ensuite a I'envers le vase de pétri pour y écouler I'huile,
on éponge les surplus en déposant un mouchoir kim-wipes a la surface et en le
retirant délicatement. Le cristal, avant linfiltration du PDMS, a été observé au
MEB. Les craques et le désordre observé a la figure 6.6 proviennent essentiellement
du nettoyage a l'isopropanol du cristal afin d’enlever les traces d huiles qui nuisaient
a l'observation. Lorsqu’un cristal colloidal est sédimenté de cette facon, il adopte
une géométrie de réseau cubique compact (« cubic closed-pack ») dont la cellule
primitive est cubique face centrée. Ce type d’empilement est le plus dense réalisable
avec des spheres et celui qui minimise son énergie potentielle. Une telle structure
possede des plans 111 orientés parallelement & la surface. Pour calculer la couleur
structurelle et la réflexion de Bragg d'un tel empilement, il suffit de partir de la

formule de Bragg combinée avec la loi de Snell-Descartes [73] :

2dhkl 2 )
= - 6 6.1
/Mgy —sin (6.1)

A

ol dpr est la distance entre les plans de symétrie du cristal représenté par les

indices de Miller (h, k, 1), # est ’angle d’incidence ou d’observation par rapport &
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la normale de la surface et X est la longueur d’onde réfléchie par le cristal. Dans
la situation d’'un cristal colloidal, la maille primitive du réseau est cubique face

centrée et lorsqu’on observe la surface du cristal a angle droit, on peut simplifier la

2
)\cfc_a_OO = 4T\/;' Teff (62)

ol 7 représente le rayon d’une sphere et l'indice de réfraction effectif est une somme

formule pour [74] :

pondérée de ses composantes : Nesf = 17 - Nphere + (1 — N) * Numatrice, 7 étant le
facteur de remplissage. Dans un empilement cubique compact (ccp) ou hexagonal
compact (hep). le facteur de remplissage est 0,74. Ainsi, dans un empilement idéal,
la réflexion de Bragg d’un cristal colloidal de nanospheres de polystyréne (n=1,59)
est de 474 nm. On remarque aussi que Uinfiltration du PDMS (indice de 1,406)
augmentera 'indice effectif et par conséquent la longueur d’onde de la réflexion de
Bragg du cristal deviendra 509 nm.

Les vides du cristal sont donc remplis par une solution de PDMS mélangée en
proportion égale avec de I'huile de silicone volatile a 0.65 ¢St. Une fois la couche de
PDMS polymérisé, on recommence la méme étape 3 a 4 fois jusqu’a recouvrir com-
pletement le cristal. Lorsque le cristal est compléetement submergé dans le PDMS
solide, on peut le retirer de la surface de la gaufre. En appliquant une traction sur
le PDMS, on réduit la distance entre les plans 111 et on modifie légerement la géo-
métrie du cristal. L'effet de la traction sera donc de réduire la longueur d’onde de
la réflexion de Bragg du cristal dans le PDMS au repos. Cependant, il faut garder
a l'esprit que linfiltration du PDMS entre les spheres a créé un espacement et sa
structure cristalline n’est donc plus un empilement idéal cubique compact. En ap-
pliquant une traction variant de 0 & 20% la longueur de I’échantillon, on a mesuré
a 'aide d’un spectrometre Ocean Optics USB2000, une variation de la réflexion de
Bragg a 0° d’incidence de 571 nm a 546 nm.

Avant la réalisation du cristal colloidal dans une matrice de PDMS, on a déve-
loppé une technique pour évacuer le polystyrene emprisonné dans le PDMS. On a
réalisé une expérience ou des microfils de polystyréne, de diameétres variant de 20 a
300 pm, ont été insérés dans une matrice de PDMS. L’échantillon de PDMS a été
submergé dans une solution de Toluene puis placé dans un bain ultrasonique pen-

dant 30 min. Apres ce temps, tous les plus gros fils avaient complétement disparu
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Figure 6.7 — Dissolution partielle d"un microfil de polystyrene de 20 um de diametre

intégré dans une matrice de PDMS

laissant en leur lieu des trous d’air dans la matrice. Les plus petits fils de 20 um
n’étaient pas complétement dissous (voir figure 6.7) mais en prolongeant 1'agitation
pendant 1 heure, il a été possible de les faire disparaitre complétement. L’action
du bain ultrason a pour effet de faire circuler le toluene dans la matrice de PDMS
et une fois le PS dissout, le déplacement du tolueéne entraine le PS dans la matrice
de PDMS laissant ainsi un vide quand tout le toluéne est évaporé.

L’idée principale est d’utiliser cette nouvelle technique pour créer une opale
inversée a partir du cristal colloidal imbriqué dans une matrice de PDMS telle
que décrite précédemment. De plus, on pourrait facilement, durant la fabrication,
insérer une fibre de polystyrene dans le cristal colloidal pour insérer un défaut
unidimensionnel dans la matrice. Ensuite. en utilisant la technique du bain ultra-
sonique de Toluene, on peut dissoudre completement la fibre pour la remplacer par
un canal d’air dans le PDMS. Cette technique permet donc de créer des guides
d’ondes a l'intérieur du cristal photonique tridimensionnel. Si le cristal possede une
bande interdite complete (3D), ce guide d’onde permettra de guider la lumiere dans

le cristal ce qui créera un véritable circuit photonique dans une structure planaire.
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Ce développement se poursuivra assurément dans un futur projet de recherche au

sein du groupe du prof. Kashyap.
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CONCLUSION

Ce mémoire avait pour principal objectif de présenter les résultats de nos tra-
vaux de recherche sur la transmission du PDMS dans I'UV ainsi que la fabrication
de masques de phase pour l'écriture de réseaux de Bragg. Cette recherche a permis
de développer une nouvelle avenue de recherche au sein de notre laboratoire et
donnera elle-méme naissance a de nouveaux projets de recherche. C’est un premier
grand pas vers de nouveaux masques de phase en polymere permettant de fabriquer
une nouvelle génération de filtres de Bragg complexes avec les mémes techniques
d’inscription. Voici un résumé des résultats importants présentés dans ce mémoire

et des améliorations entrevues pour l'avenir.

Synthese

L’indice de réfraction du PDMS a 266 nm a été déterminé avec précision grace
a une méthode comparative des coefficients de Fresnel. La valeur trouvée de 1,444
a été double confirmé grace a une extrapolation des valeurs de la littérature et
aussi grace a la modélisation RCWA des performances de diffraction des ordres
d’'un masque de phase fabriqué en PDMS. La mesure des ordres de diffraction
du masque en fonction du temps a démontré que l'indice de réfraction du PDMS
ne variait pratiquement pas durant les 90 premieres secondes d’expositions a une
puissance moyenne d’environ 100 mW pour un masque de 500 ym d’épais.

La variation de la transmittance du PDMS dans le temps a été étudiée lors
d’une exposition continue a un rayonnement UV a 266 nm. Deux phases de trans-
formation du matériau ont été clairement identifiées et il a été démontré que cette
transformation dépendait de la puissance moyenne du faisceau et de 1'épaisseur de
I’échantillon, mais était indépendante de la puissance créte ou du taux de répétition.
Le caractére permanent de ces changements a aussi été mis en évidence.

Une méthode non destructrice de modification des propriétés de surface du
PDMS fat développée en y déposant par plasma une couche de C4Fg et en uti-
lisant le SFg comme promoteur d’adhésion. Cette fluorisation de la surface rend

possible 'autoreproduction de masques de phase en PDMS et en utilisant un pro-
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fil d’épaisseur, il est possible de créer des variations de la période telles qu’elles
seraient difficiles a reproduire dans la silice avec les méthodes traditionnelles. Un
modele d’élasticité qui permet de calculer les variations de la période en fonction
de ’élongation du masque et de son profil d’épaisseur fut aussi développé.

I1 a été prouvé que la reproduction en PDMS d’'un masque de phase était exacte
et sans défauts, peut importe que son original soit en silice ou lui-méme en PDMS.

Pour l'inscription de réseaux de Bragg, d’excellents réseaux de qualité et a forte
isolation (17 dB) ont été inscrits, mais uniquement en utilisant la technique de
la fibre intégrée dans le masque. Cette configuration est aussi appelée « réseau
sombre »car le réseau de Bragg a inscrire est déja intégré a la gaine via le masque
de PDMS et il ne reste plus qu’a 'exposer directement a la radiation UV pour qu’il
soit imprimé directement dans la fibre au besoin. Ce concept, particulierement
intéressant dans l'industrie, permettrait d’encapsuler & méme la gaine des réseaux
de Bragg qui pourront étre inscrits sur mesure en fonction de lisolation et de la

largeur de bande désirée par l'utilisateur.

Perspectives

Bien que le PDMS présente une grande transmittivité dans I'UV, sa souplesse et
la transformation de sa structure sous rayonnement UV proscrivent son utilisation
commerciale pour l'inscription de réseaux de Bragg élastiques. Cependant, la fidélité
de sa reproduction en fait un moule idéal pour créer des masques de phases uniques
avec des variations de périodes complexes, mais dans d’autres polymeres. Le plus
prometteur pour remplacer le PDMS pour servir de masque de phase est le CYTOP,
un fluoropolymere rigide qui présente la plus grande transparence dans 'ultraviolet
de tous les polymeres (>92% & 266 nm pour 1 mm d’épaisseur). Comme autre
candidat, Dow Corning Corp. a récemment développé deux nouvelles résines de
PDMS (OE6336 et SR7010) spécialement congues pour supporter longtemps de
puissants flux optiques sans dégradation de leurs propriétés optiques et mécaniques.
Elles sont hautement transparentes dans l'infrarouge, mais leur performance dans
l'ultraviolet est inconnue. Il serait donc tres intéressant de fabriquer des masques

de phase dans ces matériaux en utilisant un masque de PDMS comme moule.
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La réalisation de masques de phase a partir d’'un masque-moule élastique a profil
d’épaisseur sera probablement ’avenue la plus importante que nous développerons
dans de futurs projets de recherche et une des retombées majeures de ce mémoire.

Il serait aussi intéressant de poursuivre un modele numérique plus complet qui
permettrait de définir le profil d’épaisseur nécessaire pour reproduire un masque
de phase pouvant inscrire un réseau de Bragg qui serait prédéterminé dans 1'appli-
cation.

L’utilisation de la technique du bain de toluene ultrasonique permettrait aussi
d’inclure des défauts ou de littéralement concevoir des guides d’ondes ou circuits
photoniques & l'intérieur d'un large cristal colloidal a bande interdite. C’est une
avenue qui serait intéressante de poursuivre, mais beaucoup de travail reste a faire
afin d’obtenir une opale inversée avec une bande interdite complete et il faudrait
regarder dans la direction des cristaux colloidaux a particules non sphériques. L’ac-
cordabilité de la bande interdite ou sa négation possible grace au PDMS présente
aussi de nouvelles possibilités de guides d’ondes dynamiques pouvant guider ou
non la lumiere a la maniere d'un transistor en électronique ou méme faire de la
sélectivité sur les pertes d'une ou plusieurs longueurs d’onde transmises.

Ainsi, ces travaux de recherche ont permis d’ouvrir trois nouvelles avenues de
recherche au sein de notre laboratoire dans cette nouvelle sphere d’activité des
dispositifs photoniques en polymeres élastiques ou de dispositifs qui font usage de

polymeres élastiques lors de la fabrication.
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ANNEXE 1

Courbes de transmission du (poly)diméthylsiloxane exposé a la

radiation ultraviolette

1.1 Transmission au travers d'un échantillon de 120 ym de PDMS

D’abord I’échantillon mince de 120 pm de PDMS est soumis & une exposition de
10 mW a la figure 1.1 et de 60 mW a la figure 1.2. On remarque que le PDMS sous
une exposition de 60 mW atteint environ 10 fois plus rapidement sa valeur maximale
de transparence que celui exposé a 10 mW. Ce résultat pour un échantillon tres
mince est cohérent avec le comportement observé pour un échantillon plus épais,

tel quillustré a la figure 3.10.

1.2 Transmission au travers d un échantillon de 730 ym de PDMS

Les figures 1.3, 1.4, 1.5 et 1.6 représentent les modélisations numériques et les
données réelles des courbes utilisées a fin de comparaison dans la figure 3.10 pour
un échantillon de PDMS de 730 um d’épais. Les couples de facteurs A; et t; utilisés

dans la sous-section 3.3.4 sont tirés des modélisations numériques de cette annexe.

[.3 Transmission au travers d'un échantillon de 400 ym de PDMS

Un échantillon de PDMS de 400 pum a été exposé pendant un temps prolongé
a un faisceau assez intense pour induire des dommages (voir figure 1.7). Il est in-
téressant d’observer que la dégradation de la transparence commence a environ
8 minutes et apres 10 minutes la perte en transmission augmente de facon quasi
linéaire. En observant la zone exposée au microscope, on peut observer une compac-
tion du PDMS, une perte d’élasticité et I'apparition d’une tache blanchatre dans
la région exposée. On présume que cette blancheur correspond aux déchets de la

réaction de la molécule de PDMS avec la radiation UV.
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Figure 1.1 — Transmission au travers de 120 ym de PDMS en fonction du temps
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Programme Matlab de modélisation de la période d’un masque de

0001
0002
0003
0004
0005
0006
0007
0008
0009
0010
0011
0012
0013
0014
0015
0016
0017
0018
0019
0020
0021
0022
0023
0024
0025
0026
0027

phase en PDMS a profil d’épaisseur triangulaire

T T Tt o Toto Toto oo o o oo o o Fo o To o Yo Jo o Jo o Jo ot o o o o Jo o
% Programme écrit par Jérdme Poulin
% 15 septembre 2006

Toto o TotoJoToTo Toto o JoTo Yo Jo 1o o Jo To Yo Fo Jo o 1o o Jo Jo Jo o o Jo 1o To 1o o o

%clc
clear all

close all

%Force en kN

%F=0.002;

F=0.002;

7Module de Young de PDMS pour proportion 10:1, kN/mm"2
E=7 .5E-4;

%Epaisseur au centre en mm

d=6;

hlargeur du réseau de Bragg en mm
e=20;

WPériode du réseau de Bragg en mm
p=1.053E-3;

%Saut d’un nombre de périodes
pmacrofactor=1;

p=pmacrofactor*p;

%Position initiale du décalage en mm
X_init=0;

%Longueur réelle parcourue en mm
Li=8;



0028
0029
0030
0031
0032
0033
0034
0035
0036
0037
0038
0039
0040
0041
0042
0043
0044
0045
0046
0047
0048
0049
0050
0051
00562
0053
0054
0055
0056
0057
0058
0059
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%Longueur virtuelle du triangle

Lt=15;

%Length where clamp is attached
Lclamp=10;

%Indice de réfraction du polymeére a 632nm
nl1=1.406;

%Indice de réfraction de 1’air

n0=1;

%Indice du n effectif du mode fond. de la fibre entre 1500 & 1600 nm
nfibre=1.452;

%initialise les variables

i=1;

x=X_init;

xpos(1)=0;

n(1)=n1;

Lf=x_init;

new_Length=0;

det_range=Li-x_init;

old_Length=0;

%calcul si ca dépasse le stress critique du PDMS = 2.24E-3 kN/mm"2
% calcul 1l’aire & xmax

A=exd*(Lt-Lclamp) /Lt;

sigma_c=F/A;

if (sigma_c > 2.24E-3)

disp(’WARNING! Tension critique dépassée !!’);disp(sigma_c);
else
sigma_c

end

while (x < Li) && (i<20000)
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0060 hcalcul de la variation de période, profil triangulaire, en mm
0061 dp(i) = Fxp*Lt / ( Exexd*( Lt-x-p/2 ) );
0062

0063 %hcalcul de la nouvelle période en mm
0064 newp(i)=( p + dp(i) );

0065 old_Length=o0ld_Length+p;

0066 new_Length=new_Length+newp(i);

0067

0068

0069 if (i==1)

0070 xpos (4*i-2)=newp(i)/2;

0071 xpos (4*i-1)=newp(i)/2;

0072 xpos (4*i)=newp(i);

0073 xpos (4*i+1)=newp(i);

0074 else

0075 xpos (4*%i-2)=xpos(4*i-3)+newp(i)/2;
0076 xpos (4*i-1)=xpos(4*i-3)+newp(i)/2;
0077 xpos (4*1)=xpos (4*i-3)+newp(i);
0078 xpos (4xi+1)=xpos(4*i-3)+newp(i);
0079 end

0080

0081 n(4*i-2)=n1;

0082 n(4*i-1)=n0;

0083 n(4*1i)=n0;

0084 n(4*i+1)=n1;

0085

0086 #Pourcentage d’élongation

0087 var_p(i)= newp(i)/p*100;

0088

0089 %Bragg en mm: lambda_B = n_f*period*1E6
0090 bragg(i)=nfibre*newp(i);

0091



0092
0093
0094
0095
0096
0097
0098
0099
0100
0101
0102
0103
0104
0105
0106
0107
0108
0109
0110
0111
0112
0113
0114
0115
0116
0117
0118
0119
0120
0121
0122
0123
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%incrémente variables de la boucle
X=X+p;
i=i+1;

end

%N’a pas accomplie la derniére boucle
i=i-1;
X=X-p;

stretch=new_Length/old_Length;

fprintf (’Etirement du pdms sur une zone de %.2f mm débutant & %.2f \n’, de
fprintf (’Etirement %.5f \n’, stretch);
fprintf (’Période finale (mnm): %.2f \nBragg final (mm): %.2f \n’, newp(i)*1

fprintf(’while loop totals= %i \n\n\n’, i);

plotflag=0;

if (plotflag==1)
Sxpos=size(xpos,2);

Sn=size(n,2);

%disp(’Size of xpos=’);disp(Sxpos);
%disp(’Size of n=’);disp(Sn);

%vue de cdté
plot(xpos,n,’r-’,’Linewidth’,1);
axis manual;
axis([0,0.1,0.5,2]);

axis ’auto x’;

%initialise contourf et surf plots
y = [0.1 0.9];
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0125
0126
0127
0128
0129
0130
0131
0132
0133
0134
0135
0136
0137
0138
0139
0140
0141
0142
0143
0144
0145
0146
0147
0148
0149
0150
0151
0152
0153
0154
0155
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z=[n; nl;

%vu de dessus
figure; %initialise une nouvelle fenétre
contourf (xpos,y,z);

colormap jet;

%vue 3D

figure;

surf (xpos,y,z);
view([-5 15]);
colormap jet;

%axis manual;
%axis([0,0.1,1,1.8]);
Y%axis ’auto x’;

figure(3);

%mod(i,2) retourne 1 si pair, O si impair

end

TotaToTototo oo oo To o To o 1o 1o o Jo o o o oo To T 1o oo o o oo T 1 1o o to o o oo oo o o s o oo oo s o oo o
slabmode=0;

if (slabmode==1)

%début slab

A=exd;

dp=F*p/(E*A) ;

newp=p+dp;

newbragg=newp*nfibre;
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0157
0158
0159
0160
nale
0161
0162
0163
0164
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Lf=Li+(dp/p*Li);
dl=Lf-Li;

fprintf(’\nEtirement du pdms-slab moyen (mm): %.2f \nPosition fi-
: %.2f \n’, d1, Lf);

fprintf(’Nouvelle-période: %.2f, nouveau Bragg: %.2f \n\n’, newp*1E6, newt

end
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ANNEXE III
Caractérisation de la gravure de guides d’ondes

Une autre application intéressante du PDMS est qu’il permet de reproduire
avec fidélité les moindres détails d'une surface. Ainsi, les structures fabriquées par
des méthodes non lithographiques peuvent utiliser le PDMS pour reproduire une
région creuse ou étroite d’une structure et observer son « négatif »en PDMS.

Par exemple, le PDMS a été utilisé pour imager le fond d'un guide d’onde
fabriqué par Liitfii Celebi Ozcan et Vincent Tréanton dans le cadre de leur projet
de fabrication par gravure au laser CO,. L'image au MEB de la reproduction du
guide d’onde en PDMS a permis d’observer la rugosité de surface et les détails les
plus fins de la géométrie du guide d’onde (voir figure II1.1). Ainsi, cette information
peut contribuer a améliorer le procédé d’écriture.

Avec cette technique, on peut aussi mesurer la profondeur de trous faits avec
un appareil & FIB (« Focused Ion Beam »). En effet, si le trou ou la ligne est
suffisamment étroit (500 nm), il est impossible d’en mesurer la profondeur exacte
avec 'AFM mais avec la reproduction au PDMS, il est possible de mesurer la
profondeur et les dimensions précisément. A partir d’'un échantillon de silicium,
des trous et des lignes furent gravés avec le FIB. Une reproduction au PDMS fit
effectuée et le négatif des structures gravées fut mesuré a 'AFM (voir figure II1.2
et I111.3).



Figure ITI.1 — Image MEB d’une duplication en PDMS du fond d'un guide d’onde

écrit avec laser CO,
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silicium gravée au FIB

9

de



pm

pdms_011206.003

Section Analysis

Spectrum

zurfazz distance

distance{t}
b distance

Surface distance
Horiz distance
vert distance
Angle

Spectrz! periad

130

Figure II1.3 — Image AFM et mesure de la section des lignes d’une reproduction en

PDMS d'une gaufre de silicium gravée au FIB
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