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A I'heure actuelle du tout miniature, de nombreux capteurs présentant des dimensions

de I'ordre du millimétre, du micrometre voire du nanometre, sont utilisés pour la détection ou la
transmission d’informations dans des domaines d'application divers et variés tels que la
micromécanique, la microoptique, la microthermique, ou bien encore la microélectronique.

La fabrication de ces différents capteurs est basée sur un principe d’empilement de
couches, ces couches étant choisies en fonction de leurs caractéristiques optiques, texturales ou
thermiques. En raison de la forte demande de capteurs adaptables a la santé de I'homme, il est
de plus en plus important d’étre capable de travailler a I'interface de la chimie, de la physique et
de la biologie. Le probleme actuel concernant la détection de molécules réside dans le fait qu'’il
est difficile de contréler une quantité de 'ordre du microgramme adsorbée sur une surface

biologique.

Les guides d’onde optiques planaires sont utilisés depuis des années pour détecter des
matériaux biologiques a la surface du capteur en milieu aqueux. Ces systémes sont basés sur le
phénomeéne de variation de l'indice de réfraction effectif du mode de surface induit par une
variation de l'indice de réfraction du milieu aqueux. Ce changement est détecté par un champ
évanescent optique diminuant exponentiellement a partir de la surface du capteur. Dans un
guide d’onde conventionnel, la profondeur de pénétration du champ évanescent est limitée a
150 nm.

Récemment, un nouveau design de guide d’onde avec la symétrie dite inversée a été mis en
place par R. Horvath et al. (I afin d'augmenter la sensibilité et, plus important encore, la
profondeur de pénétration du champ évanescent dans le milieu aqueux. Dans ce systéme,
I'indice de réfraction du substrat ns est tres inférieur a I'indice de réfraction du milieu aqueux nc,
C’est-a-dire inférieur a 1,2. Il est difficile de trouver un tel substrat, a part utiliser I'air ou des
matériaux poreux tels les aérogels.

Les aérogels de silice sont les solides les plus poreux connus, avec une fraction volumique
de 'ordre de 98%. Ils sont obtenus par procédé sol-gel. Le principe de ce procédé, autrefois
appelé « chimie douce », repose sur l'utilisation d’'une succession de réactions d’hydrolyse-
condensation, a température ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a
leur tour traités thermiquement. La méthode de synthése utilisée a été proposée par S. S.
Prakash et al. [21 en 1995 et permet d’atteindre une porosité maximale des gels déposés en

couches minces ultraporeuses.
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Les films multicouches sont étudiés depuis les années 1930 et consistent en 'assemblage
de molécules selon une architecture prédéterminée. Ces films sont notamment destinés au
recouvrement de matériaux pour leur conférer des propriétés de surface spécifiques. En vue
d’'une application dans le domaine des biomatériaux (recouvrement de surface d’implants
dentaires), nous nous sommes intéressés a la caractérisation de films a base de polyélectrolytes,
notamment la poly-L-lysine (cationique) et la caséine (anionique).

Grace a sa grande sensibilité, sa polyvalence et la transparence de la théorie sous-jacente,
les usages de la spectroscopie par guide d’onde in situ dans les domaines biologiques et
biomédicaux sont multiples. Cette technique est particulierement précieuse pour l'analyse
détaillée de mécanismes physico-chimiques lors de l'adsorption de polyélectrolytes. En
parallele, vu les demandes sans cesse croissantes en matiere de controle de la sensibilité, de la
sélectivité, de la reproductibilité et de la rapidité pour des applications telles que les
biocapteurs, les puces a ADN, il est essentiel que chaque étape dans un processus de liaison
moléculaire soit comprise dans le détail quantitatif. C'est ce que la spectroscopie optique est

préte a offrir.

Une autre propriété remarquable des aérogels de silice est leur tres faible conductivité
thermique, due a leurs pores de taille nanométrique limitant les transferts thermiques via la
phase gaz (contenue dans la porosité). Leur mise en forme en tant que couche mince va
permettre de I'intégrer a un systeme de capteur thermique, isolant une résistance métallique de
son support. A l'origine, la structure typique est une structure suspendue utilisant des micro-
piliers en céramique trés fragiles. L’alternative proposée est de les remplacer par une couche

mince ultraporeuse afin d'isoler de fagon homogéne le substrat.

Le travail de these présenté ici se divise en trois parties :

Le premier chapitre traite de la problématique du sujet et présente 1'état de l'art du
procédé sol gel ainsi que certaines de ses propriétés remarquables pour l'utilisation de films
ultraporeux, propriétés indispensables a connaitre et a maitriser pour en avoir une parfaite
application. Dans le chapitre seront également évoqués les deux types d’applications de ces films
d'aérogels que nous avons choisi de développer.

Le second chapitre décrit par principe les différentes méthodes de travail et de
caractérisations entreprises pour décrire les structures réalisées. L'ensemble des
caractérisations y est répertorié, indiquant les avantages et les inconvénients de chaque

technique et leur apport dans la connaissance des propriétés texturales, structurales, optiques et




lntr‘onh*ﬁjolJ :

thermiques. L'accent est mis sur les propriétés optiques du matériau qui par la suite vont
devenir l'application phare de ces films d'aérogel.

Enfin les résultats obtenus seront présentés dans le troisieme et dernier chapitre.
Concernant l'application des couches ultraporeuses dans la réalisation d’'un guide d’onde,
I'adsorption alternée de poly-L-lysine et de caséine sera étudiée, et des conclusions seront tirées

quant a l'efficacité de notre matériau. Une étude sur la couche ultraporeuse en tant qu’isolant

thermique est également décrite et caractérisée.
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Le procéde solygel
i. |ntroduction généralc

La premiere polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmenl3], qui décrivit dés 1845 «la
conversion en verre solide de I'acide silicique exposé a I'air humide ». Le procédé sol-gel était né
mais il fallut attendre pres d'un siecle pour que cette idée soit reprise par I'industrie verriere.
Dans les années 1930, la société allemande Schott-Glaswerkel4 utilisa pour la premiére fois le
procédé de polymérisation sol-gel pour la fabrication de récipients en verre puis de rétroviseurs.
Le premier brevet sol-gel a été déposé en 1939.

Le principe du procédé sol-gel, également appelé «chimie douce», repose sur la
succession de réactions d’hydrolyse-condensation de précurseurs alcoxysilanes, a température
ambiante, qui conduit a 1'obtention d’'un gel d’oxydes, poreux. Ces gels peuvent étre traités
thermiquement pour modifier leur porosité.

En 1931, Kistler[s! parvint a sécher des gels en conservant la structure du réseau solide. Le
premier rapport concernant la synthése de tels matériaux appelés aérogels a été publié la méme
année a I'Université de Stanford (Etats-Unis). Pour obtenir ces matériaux, Kistler a substitué le
liquide d'un gel humide par de l'air, en contournant le point critique du liquide contenu dans les
pores. Les premiéres expériences furent effectuées avec des gels de silice remplis d’eau. Pour les
synthétiser, Kistler a fait réagir du silicate de sodium avec de I'acide chlorhydrique.

Les matériaux ainsi élaborés étaient extrémement légers avec une porosité pouvant
atteindre plus de 98%. Malgré leurs propriétés remarquables, les aérogels ne trouverent pas
d’application a I'époque. Ceci semble étre dii en partie a leur procédé de fabrication long et
fastidieux.

Ce n’est qu’au début des années 1960 que Teichnerlé] et son équipe de I'Université Claude
Bernard a Lyon reprirent les travaux de Kistler et améliorérent la synthése des aérogels. En
effet, ils hydrolyserent du tetramethoxysilane avec de I'’eau dans une solution de méthanol, le
liquide remplissant les pores étant un mélange d’alcool et d’'eau qui allait étre retiré
ultérieurement.

En 1990, Brinker et Schererl”], dans leur ouvrage « Sol Gel Science » présentérent les
principes physiques et chimiques fondamentaux du procédé sol-gel ainsi que la mise en forme
des matériaux réalisés.

En 1992, Smith et al.Bl mirent au point un protocole permettant de synthétiser des

matériaux ultraporeux sans avoir recours au séchage hypercritique. Pour cela, ils effectuérent
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une modification de surface, diminuant ainsi la pression capillaire dans les pores. Suite a ces
travaux, Prakash et al.2l développerent un procédé d’élaboration de couches minces
ultraporeuses a pression ambiante.

La réalisation des films ultraporeux peut étre divisée en quatre étapesqui seront
détaillées dans les paragraphes suivants : la transition sol-gel, le vieillissement du gel, le séchage

du gel et la mise en forme du matériau (monolithe, film, fibre, poudre...).

2. (Gélification du sol

2.1. Définitions

Un soll”l est une suspension colloidale de particules solides dans un liquide. La phase
dispersée est si petite (~ 1-1000 nm) que les forces gravitationnelles sont négligeables et que
les interactions sont dominées par des forces a courte distance, telles que I'attraction de Van der
Waals et les charges de surface.

On appelle transition sol-gell’l le passage du sol a un gel par le biais de réactions chimiques
a température ambiante. Un gel est un milieu biphasé constitué par un solide et un liquide. On a
alors un réseau tridimensionnel solide contenant le solvant dans ses poresl’l. La cohésion
mécanique du matériau est assurée par des liaisons chimiques qui lui donnent un caractere
rigide.

Les gels de silice peuvent étre synthétisés de deux manieres différentes intégrées au
procédé sol-gel : la voie minérale ou la voie organiquel’l. La premiére méthode procede a la
déstabilisation de solution colloidale de silice, tandis que la seconde procede a deux réactions
successives : 'hydrolyse et la condensation(” (alcoolique et/ou aqueuse). Ces réactions sont des
réactions de réticulation. Elles correspondent a la mise en place d'un pontage entre les
monomeres. Les gels sont le plus souvent obtenus par hydrolyse de précurseurs alcoxydes
tétrafonctionnels. C’est cette derniere méthode que nous avons utilisée dans le cas particulier

d’alcoxydes de silicium.

22 L ’hgﬁ/mlg%

La réaction d’hydrolyse (1) remplace les groupements alcoxydes (OR) par des
groupements hydroxyles (OH). L’hydrolyse se fait par I'attaque nucléophile (SN2) de I'oxygéne

contenu dans I'eau sur I'atome silicium et produit de I'alcool.
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Hydrolyse (1)

=Si—O0OR+ H,0 = =S5i—OH + ROH
Estérification (2)

L’hydrolyse se fait progressivement et les quatre sites réactionnels ne sont hydrolysés ni

simultanément, ni systématiquement.

Comme I'eau et les alkoxysilanes (tels que le TétraEthOxySilane Si-(OC2Hs)4 (TEOS) ou le
TétraMéthOxySilane Si-(OCH3)s (TMOS), précurseurs commerciaux les plus répandus) sont
partiellement immiscibles, un solvant additionnel (généralement l'alcool produit par les
réactions d’hydrolyse) est nécessaire pour rendre le mélange homogene. Dans le cas des alcools,
il doit étre noté que bien qu’ils soient utilisés comme solvants, ils peuvent participer a une

réaction d’estérification (2) et ainsi réduire le taux d’hydrolyse.

2.3. La condensation

La réaction de condensation, mettant en jeu les groupements silanols (Si-OH), produit des
liaisons siloxanes (Si-O-Si) ainsi que de I'alcool (ROH) ou de I'eau (H20). Il y a donc création d'un
réseau de silice tridimensionnel. De maniére générale, sans ajout de catalyseur, la condensation
commence avant que ’hydrolyse ne soit compléte. Deux types de condensations sont possibles :

la condensation alcoolique (alcoxolation) et la condensation aqueuse (oxolation).

La réaction d’alcoxolation (3) se produit entre deux alcoxydes métalliques dont l'un
seulement a été partiellement hydrolysé. Son mécanisme réactionnel est semblable a celui de

I'hydrolyse.

Condensation alcoolique (3)

=Si—0R+ HO —Si = =S5i—0-Si= + ROH
Alcoolyse (4)
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La réaction d’oxolation (5) se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés. Le
mécanisme réactionnel reste le méme si ce n’est que le groupement partant est une molécule

d’eau.

Condensation aqueuse (5)

=Si—OR+HO —-Si = =Si—-0-Si= + H,0

Hydrolyse (1)

Le pH de la solution d’hydrolyse joue un réle prépondérant dans les réactions d’hydrolyse

et de condensation.

2.4. La transition sol-gel

Sous l'effet des réactions d’hydrolyse et de condensation, les monomeres s’agrégent
tridimensionnellement pour former des particules puis des amas de particules et enfin des
agrégats. Par poursuite de ces réactions, ces entités se lient en des chalnes ramifiées pour
aboutir a un macro-agrégat. On parle alors de géométrie fractale des gels. Cette notion,
introduite par Mendelbrotl®! dans les années 1970, permet de caractériser des objets présentant
des irrégularités a toutes les échelles. Cette évolution structurale s’accompagne de modifications
du comportement rhéologique de la solution. En effet, sa viscosité augmente lentement et tend
brusquement vers l'infini : le sol ne s’écoule plus si on renverse le récipient qui le contient. C’est
a ce moment précis que l'on considere le gel comme formé. Ce phénoméne s’appelle la
percolation.

Le modéle mathématique de la percolation a été introduit par John Hammersleyl10 pour la
premiere fois en 1957. Il s'est intéressé aux caractéristiques des milieux aléatoires, plus
précisément aux ensembles de sommets connectés dans un graphe aléatoire. Ce modéle permet
de bien décrire les changements soudains de la matiére a I'échelle macroscopique a partir de
I'évolution progressive des interactions entre molécules ou clusters. Cette évolution se fait en
utilisant une sorte de damier ou treillis régulier (Figure 1).

Les éléments voisins (clusters et/ou monomere) forment des liaisons entre eux au hasard.

Ce qui caractérise la gélification ce n’est pas le nombre de liaisons totales créées sur le treillis
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mais la formation, parmi un ensemble d’agrégats finis, d'un agrégat infini (S») permettant de
passer d'une maniére continue d’'un bord a I'autre du treillis.

Le modele de percolation se caractérise par l'existence d’'une concentration critique des
réactifs appelée seuil de percolation p.. En dessous de ce seuil il n’est pas possible d’obtenir cet

amas infini et donc un gel [111.

Figure 1 : Schéma théorique de gélification selon le modeéle de la percolation par un treillis

quadratique

Le temps nécessaire a 'obtention du gel apres ajout d’eau est appelé temps de gélification,

et est noté t,.

Les mécanismes d’hydrolyse et de condensation, et par la suite, la transition sol-gel
dépendent de plusieurs parametres réactionnels tels que la nature du solvant de synthése, la

catalyse, la concentration en eau, la concentration en précurseur, la température, ...

2.5 Le pmf/aursmr DU VLONOVENE

Les monomeéres organométalliques les plus utilisés sont les alkoxysilanes, de formule
brute Si(OR)4, ou R est un groupement alkyle. Il impose non seulement la composition chimique
du réseau mais influe également sur les cinétiques des réactions d’hydrolyse et de condensation.

Pour des raisons d’encombrement stérique pouvant ralentir la cinétique des réactions de
réticulation, le groupement alkyle contient rarement plus de deux carbonesl(2 131, Par ailleurs, le
TEOS est privilégié par rapport au TMOS, qui dégage au cours de la condensation du méthanol,

un alcool toxiquel!4l.
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La concentration en précurseur du sol influence significativement les mécanismes
réactionnels gérant le processus sol-gel et notamment les réactions de condensation. Celles-ci
sont favorisées par I'augmentation de la concentration en précurseur. En effet, en réduisant
I'espace entre les groupements réactifs (hydroxyle et éthoxy), leur probabilité de rencontre et
donc de réaction augmente. Le temps de gélification s’en voit ainsi réduit(15.

Chenl!él a étudié I'influence de différents précurseurs sur le temps de gélification ainsi que
sur la structure des gels de silice formés. Plus récemment, Wagh(17] apres comparaison de trois
précurseurs (dont le TEOS et le TMOS) a montré que le TMOS conduit a des pores moyens
(diamétre centré sur 100 nm) et uniformes et a une plus grande surface spécifique (1100 m?/g

contre 1000 m?/g) que le TEOS.
g

2.6. Le solvant

Le solvant joue un role important dans le procédé sol-gel. A cause de la non-miscibilité de
I'eau et des alkoxysilanes, il est utilisé comme milieu réactionnel permettant de solubiliser les
espéces réactives. La densité apparente des gels est simplement modifiée en variant la
concentration du précurseur dans la solution mere.

La nature du solvant utilisé a une forte influence sur les cinétiques de réactions. Il
influence les réactions de formation des particules et du réseau de par sa viscosité et sa polarité.
La polarité détermine la capacité a solvater des especes polaires et non polaires. Elle peut étre
décrite en utilisant le moment dipolaire de la molécule. Généralement, pour solvater les silicates
tétrafonctionnels, les solvants polaires tels que les alcools sont utilisés!7!.

La plupart des solvants utilisés dans le procédé sol-gel sont classés par catégoriesli8l :

polaire protique, polaire aprotique et non polaire (Tableau 1).

Solvants polaires protiques Solvants polaires aprotiques Solvants apolaires

méthanol diméthylsulfoxyde dioxane

éthanol diméthylformamide benzéne

formamide acétonitrile hexane
eau acétone chloroforme

Tableau 1: Classification de différents types de solvants
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Les solvants protiques contiennent au moins un atome d'hydrogéne lié a un atome
d’oxygéne ou d’azote et, ont, ainsi, un caractére acide. De plus, en libérant un proton labile, ils
favorisent les réactions d’estérification, d’alcoolyse et d’hydrolyse.

Un solvant aprotique ne donne pas de proton. Il solvate tres fortement les cations, et rend
les anions tres encombrés et réactifs.

Les plus mauvais solvants sont les apolaires aprotiques qui ne stabilisent pas les

intermédiaires réactionnels et qui solvatent mal les catalyseurs.

2.7 Le eatalysewr

Les cinétiques des réactions d’hydrolyse et de condensation étant lentes a température
ambiante, un catalyseur, acide ou basique, est généralement ajouté a la solution. Le type et la
proportion du catalyseur influencent grandement les propriétés structurales des gels (Tableau
2). lls agissent sur la cinétique de gélification et donc sur la texture du gel. lls imposent le pH et
apportent un contre-ion qui active plus ou moins le silicium. Le pH de la solution d’hydrolyse

permet de favoriser soit I'hydrolyse, soit la condensation.

Nature du catalyseur pH initial de la solution tg (h)

HF 1,9 12

HCl 0,01<<0,05 92

HBr 0,2 285

HI 0,3 400

HNO3 0,01<<0,05 100

H:S0, 0,01<<0,05 106

HOACc (acide acétique) 3,7 72
NH4OH 9,95 107
Absence de catalyseur 5 1000

Tableau 2 : Influence de la nature du catalyseur sur le temps de gel[1°]
La proportion molaire relative des constituants précurseur/solvant

(éthanol)/eau/catalyseur est 1/4/4/0,05

- Catalyse acide : 'hydrolyse est favorisée
L’hydrolyse peut étre complete avant que la polycondensation ne débute. Il se forme un

réseau polymérique trés ramifié, constitué d’entités élémentaires(20] de petite taille (Figure 2).
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Figure 2 : Influence du pH sur les phénomeénes d’agrégation lors de la synthese des gels de

silicel20]

Dans le cas de I'hydrolyse [7], un groupement alcoxyde est facilement protoné dans une

premiere étape rapide (6). La densité électronique du centre métallique est diminuée, ce qui le

rend plus électrophile et donc plus susceptible d’étre attaqué par I'eau. La protonation augmente

ainsi le caractere nucléofuge du groupement partant et la vitesse d’hydrolyse est accélérée.

H r RQ OR R
o O\ i—OR H- Sf-"?/i-""SBR HO—S;i?‘OR +ROH+H"
4 RO"P Ty o
0 H OR
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A pH acide, la réaction de condensation!’l fait intervenir un groupement silanol

protoné(7).
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- Catalyse basique : la condensation est favorisée
Les monomeres méme partiellement hydrolysés commencent a se condenser. Les agrégats
sont donc de grande taille, créant ainsi des espaces vides plus importants et donc un réseau plus

fragile mécaniquement (Figure 2).

Dans le cas de I'hydrolysel”], I'ion hydroxyde remplace I'eau comme agent nucléophile car
il est plus réactif (8). Il y a donc formation de groupements OR- par attaque nucléophile des OH-

sur les groupements alcoxydes.

RO RO OR OR
\ G0 s ¥ AOR.,, 50
HO- + pp-Si—OR HO----- Si---*OR === HO—S{
ROI"'I e e
RO
(38

Le mécanisme le plus largement accepté pour la réaction de condensation basiquel’]
implique l'attaque d’un silanol nucléophile déprotoné sur des especes silicates neutres, comme

cela a été proposé par llerl2ll pour expliquer la condensation dans les systemes silicates aqueux

9).




i -
ED O il i
"'n.\, : I_-'__'p-l-'F'- E '!.l gt el _.'IH
I‘":'-fj I ;;:_.I:II- S —a Il:_'_;. :.:L“L".:-‘: LR
RO OR RO OR
B B €))

D’'un point de vue cinétique, en raison de la rapidité des réactions d’hydrolyse et de

condensation en milieu basique, la transition sol-gel a lieu plus rapidement qu’en milieu acidell.

- Catalyse acide puis basique (Two-step process)

La technique qualifiée par le terme anglais « two step process » peut se traduire par «
double catalyse ». Elle s’applique a des synthéses faisant intervenir au moins deux étapes
successives chimiques et/ou physico-chimiques différentes. Son principe consiste a combiner
I'hydrolyse acide et 'hydrolyse basique, et a contréler ainsi la microstructure finale des gels.

Dans une premiére étape, I'alcoxyde de silicium, en 'occurrence pour notre étude le
Si(OCH2CH3)s est pré-hydrolysé avec une quantité sous-stcechiométrique de réactif (nous
verrons par la suite qu’il s’agit de I'eau) en conditions acides (HCI 1M). Il en résulte la formation
de petits clusters d’acide siliciquel?2l. La durée ainsi que les conditions opératoires
(concentration en précurseur, concentration en catalyseur, température) de la premiere étape
influent directement sur le temps de gélification

Dans une seconde étape, une quantité définie de base est ajoutée. Cette hydrolyse
supplémentaire du précurseur de silice est conduite dans notre cas en milieu basique (NH4+OH),
ou les polymeéres condensent plus vite que les monomeres siliciques.

A lissue de cette double catalyse de I'’hydrolyse, le gel obtenu est un mélange de
polymeéres linéaires et de particules colloidales. Ce procédé augmente la réticulation, conduisant
a la diminution de la microporosité et a une distribution plus large de gros pores dans les gels de
silicel23l. Les réseaux formés de cette facon ont une microstructure située entre celle des gels
catalysés acides et ceux catalysés basiques.

L’explication probablel24] est que les clusters réactifs formés lors de la premiere étape sont

responsables de la formation et plus précisément de la structure du réseau, indépendamment du




type de catalyseur utilisé dans la seconde étape. Un procédé en deux étapes permet un meilleur
contrdle de la microstructure et donc des tailles de pores et particules des gels.

L’incidence de la double catalyse sur le temps de prise de gel de solutions d’alcoxyde de
silicium a fait I'objet d’'une étude complétel2sl. La Figure 3 montre la variation du temps de prise
de gel réduit (tg réduic) correspondant a la durée de gélification, I'origine étant prise au début de la
seconde étape. Cette courbe révele 'existence d’'une durée optimale pour I'étape d’hydrolyse

conduisant a un temps de prise de gel minimal.
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Figure 3 : Influence de la durée de I'étape d’hydrolyse (t-hydro) sur le temps de prise de
gel réduit (tgreduic) 25 avec tg reauic = temps de gélification a partir du moment ou le catalyseur

basique est introduit dans la solution

Les grandes quantités d’entités polymériques dans le gel expliquent les temps de
gélification plus courts nécessaires au procédé en deux étapesl26l. L'influence du pH sur les
propriétés du gel a chaque étape de la double catalyse a été étudiéel?”]. Le pH au cours de la

gélification est le parametre le plus important dans la structure de I'aérogel.

2.8. Le véactit

Le rapport r entre la concentration en eau (le réactif) et en alcoxyde (le précurseur) dans

H,0 . - .
le sol (r = [Hz0] ]) influe sur la structure du gel et son taux de réticulation (nombre de

[Si(OR),
jonctions par monomere, il rend directement compte du degré d'avancement des réactions).
L’augmentation de ce rapport favorise '’hydrolyse des monomeres Si-(OR)428], et donc une

structure de gels plus colloidale. La quantité d’eau détermine la distribution et le nombre de
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monomeres hydrolysés formés. Ce rapport agit également sur les réactions de condensation en
favorisant la condensation d’alcool pour un rapport r < 2 et celle d’eau pour un rapport r > 2[291,

Comme décrit plus haut, deux types différents de condensation peuvent se produire : la
condensation alcoolique (5) et la condensation aqueuse (6). La condensation aqueuse se produit
si la majorité des liaisons Si-OR sont hydrolysées et donc, dépend directement du taux
d’hydrolyse. Pour des rapports molaires H,O/TEOS < 6, la condensation alcoolique domine,
tandis qu’a haute concentration en eau la condensation aqueuse domine, parce qu’il existe plus
de silanols hydrolysés dans le systémel30l. Ainsi, augmenter la concentration en H,0 augmente
I'hydrolyse, mais (a un certain point) décélére la condensation.

En agissant sur les réactions d’hydrolyse et de condensation, ce rapport influe

évidemment sur le temps de gélification associé31l.

2.9. La température

L’augmentation de la température augmente la cinétique des réactions d’hydrolyse et de
condensation et conduit a une réduction du temps de gélification. La dépendance de ce

parametre avec la température peut étre classiquement représentée par une loi d’Arrhenius.

3. | e vieillissement du gcl

Lorsqu’on laisse vieillir un gel, du liquide apparait et le gel occupe moins de volume. A ce
stade, les réactions chimiques ne sont pas terminées, et le réseau continue a évoluer selon le pH,
la température et la composition des gelsl’l. De nombreux sites réactionnels sont encore
disponibles, et le réseau est encore flexible.

Les phénomenes intervenant dans le vieillissement sont classés en trois catégories: la
polymérisation, la synérese et la dissolution-reprécipitation.

La polymérisation!”] correspond a la poursuite des réactions de condensation. Il va y avoir

une augmentation de la connexité du réseau par la création de nouvelles liaisons covalentes.
Ce phénomeéne de réticulation conduit au retrait du matériau avec expulsion de solvant:
on parle alors de synéresel’l (Figure 4). On observe également une densification du réseau

solide.
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Figure 4 : Représentation des phénomenes de synérese : a) condensation entre
groupements réactifs proches, b) condensation entre groupements réactifs initialement éloignés
Une fraction solide est dissoute a partir de régions non favorables thermodynamiquement,
et les solutés condensent dans les régions les plus favorables thermodynamiquement, en
particulier dans les pores, fissures et cols de particules. Ce phénomeéne est dirigé par les
différences de solubilité entre les surfaces possédant différents rayons de courbures. Il s’agit du

phénomeéne de dissolution-reprécipitationl’l. Le résultat de la dissolution-reprécipitation est la

réduction de la courbure nette de la phase solide : les petites particules disparaissent et les
petits pores sont remplis, donc la surface interfaciale diminue et la taille moyenne de pore
augmente. Il y a renforcement du gell24].

Deux mécanismes de dissolution-reprécipitation sont possibles32] (Figure 5).

a)

b)

Figure 5 : Mécanismes de dissolution-reprécipitation au cours du vieillissement
(a) Dissolution de la silice de la surface des particules (convexe, r > 0) et reprécipitation
au niveau des jonctions interparticulaires (concave, r < 0),
(b) Dissolution des particules de petites tailles et reprécipitation au sein des plus grosses

(de rayon de courbure plus élevé).
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Les changements structuraux qui se produisent durant le vieillissement ont un effet
important sur les conséquences du séchage. La pression capillaire qui se développe durant le
séchage est proportionnelle a la tension interfaciale du fluide dans les pores du gel. Plus le
réseau du gel devient résistant, mieux il supportera la pression capillaire. Les gels vieillis

présentent donc un retrait faible et craquent moins au séchage.

4 ~ Le séc}wage du gel

Les gels de silice se présentent sous la forme d'un réseau solide tridimensionnel
nanoporeux délimitant des pores remplis de solvant. La problématique de la phase de séchage
consiste a extraire ce solvant afin de le remplacer par de 'air sans modifier la porosité des gels.
Cette opération est trés délicate a réaliser car les risques d’altération de la structure de la phase
solide sont nombreux.

Différents modes de séchagel’l sont possibles. Les deux principaux sont I’évaporation de la
phase liquide (séchage évaporatif) ou son extraction en contournant son point critique (séchage
supercritique). Dans les deux cas, on obtient un réseau plus ou moins dense sans solvant, appelé

« xérogel » dans le premier cas, et « aérogel » dans le second (Figure 6).

{2} Sol, colioide

b} Gal, shuciure 3D

Exciracion

=) m@?

{c) Acrogel bases densite Id) Meronel haute densiie

Figure 6 : Solides obtenus en fonction du séchage




+4.1. Obtention des xérogels par séchage évaporatit

Dans de telles conditions, on observe généralement un retrait important du matériau, di a
la pression capillaire du liquide qui entraine un effondrement complet de la structure avec une

densification considérable, et ce, quelle que soit la composition du gel.

Les fissures qui se développent sont dues aux tensions capillaires induites par
I’évaporation du liquide, formant un ménisque concave a la surface du pore. Scherer(3% a étudié

ces contraintes de séchage. La pression capillaire est définie d’apres I'équation suivante :

2yLv cos©

P = [1.1]

r

Avec yiv la tension de surface du fluide présent dans les pores, 6 'angle de mouillage etr le

rayon du pore.

Ce procédé de séchage peut étre divisé en plusieurs étapes(24 :
1) Le gel se rétracte d’'une quantité égale au volume de liquide qui s’évapore. Le liquide
afflue de I'intérieur du corps du gel a sa surface. Dans le cas des gels dérivés d’alcoxydes,
les gels se déforment. Durant ce retrait, les groupements OH peuvent réagir entre eux. Il
y a alors formation de nouveaux ponts siloxanes. Tandis que le séchage se déroule, le
réseau devient trés rigide et la tension de surface dans le liquide augmente en

conséquence, parce que les rayons des pores deviennent plus petits (Figure 7).

pores vides

raycn de courbure
inimLm

Evaporason et refrad Fores vides

Gal hydraie

Figure 7 : Evolution du rayon poreux au cours du séchage

2) Lorsque la tension de surface ne déforme plus le réseau et que le corps du gel devient
trop rigide pour une contraction supplémentaire, le seuil de résistance mécanique a la
tension imposée est atteint. Au-dela, le risque de fissuration est maximal (Figure 8).

L’interface liquide/gaz rentre dans le gel, laissant les pores remplis d’air pres de la
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surface. Néanmoins, un film liquide reste sur les murs des pores ; la plus grande partie

du liquide s’évapore encore de la surface externe au corps du gel.

Fissure

tbid

Fissure’

Figure 8 : Naissance de fissures dans le gel sous tension

3) Eventuellement seules quelques cavités isolées contiennent du liquide, qui peut quitter
le réseau seulement par diffusion dans la phase gazeuse.

Le gel sec obtenu dans ces conditions est appelé xérogel.

Indépendamment de la tension capillaire, la probabilité de rupture peut étre réduite en
augmentant la résistance mécanique du réseau solide, en ralentissant la vitesse de séchage, en
augmentant la perméabilité du gel ou en diminuant la viscosité du fluide qui circule a travers les
pores. Une autre méthode pour réduire la fracture consiste a diminuer la tension capillaire. Cet
effet peut étre obtenu en élargissant la taille du pore. Enfin, la technique la plus efficace est
d’agir directement sur I'énergie de surface liquide-vapeur y.yl22l. La technique rapportée la plus

connue consiste a modifier chimiquement la surface du gel, le rendant hydrophobe.

+4.2. Obtention d'aérogels par séchage supercritique

La technique permettant d’éviter les contraintes capillaires dues a l'interface liquide-
vapeur consiste a travailler en conditions supercritiques?4. Dans le diagramme de phase
pression-température, il existe un domaine dans lequel la phase gaz et la phase liquide ne sont
plus discernables et ne forment plus qu’une seule phase.

Le gel est placé dans un autoclave et couvert avec des solvants additionnels. La
température est lentement élevée, résultant en une augmentation de la pression. A la fois la
température et la pression sont ajustées a des valeurs au-dessus du point critique du solvant
correspondant (T, P.) et y sont maintenues pendant le temps nécessaire a la transformation
complete du solvant en fluide supercritique (Figure 9). Le fluide est ensuite évacué lentement a

température constante, ce qui entraine une chute de pression. Quand la pression atmosphérique




est atteinte, 'autoclave est refroidi a température ambiante, puis ouvert. Le séchage est parfois
réalisé de telle sorte que I'autoclave soit pré-pressurisé avec de 1'azote pour éviter I'évaporation
du solvant. La frontiére entre la phase liquide et le gaz ne doit pas étre franchie au cours de

séchage.

Pression

A

isochore N
Pownt critique
liquide <« lqude /gaz

solide

isotherme

isobare

>
Température

Figure 9 : Représentation schématique du principe du séchage supercritique

L’aérogel ainsi élaboré a sensiblement la méme structure que le gel de départ. Il

extrémement poreux (>98%), avec une masse volumique extrémement faible, de 'ordre de 0,01

g/cms.

+.3. Obtention de matériaux ultraporeux type aérogels par
séehage autre que supercritique

Pour réaliser des matériaux ultraporeux intéressants a plus grande échelle en vue
d’applications industrielles, il faut éviter I'étape la plus coliteuse et risquée dans le cadre de la

préparation : le séchage supercritique.
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Dans un séchage classique, les forces capillaires exercées par le ménisque du liquide des
pores et le gradient de pression sur le retrait important du réseau sont les principales raisons de
I'effondrement de la structure. Pour élaborer des matériaux ultraporeux dans des conditions
ambiantes de séchage, on doit renforcer le réseau afin d’éviter son effondrementizl.

Smith, Brinker et Deshpandel33] ont publié la premiere synthése de couches de silice
ultraporeuses séchées a pression ambiante en 1992. Leur procédure implique une série
d’échanges de solvants et une modification chimique de la surface. Le mélange eau/alcool dans
les pores du gel est d’abord échangé par un solvant exempt d’eau. Les groupements Si-OH a la
surface sont ensuite sylilés (par exemple avec du triméthylchlorosilane). La réactivité de la
surface du gel est ainsi réduite, et la surface rendue hydrophobe. Comme prévuy, le gel se rétracte
fortement au cours de I’évaporation du solvant contenu dans les pores. Cependant, en raison de
la sylilation, il n’y a pas de formation de liaisons Si-O-Si possible. C’est pourquoi, apres avoir
atteint le seuil de contraction maximal, le gel reprend sa taille d’origine. C’'est ce qu’on appelle
'effet élastique (springback effect). Un des pré-requis pour cette procédure est également le
renforcement du réseau par un contréle exact des conditions de vieillissement. Le réseau des
gels modifiés doit étre assez résistant pour tolérer un retrait réversible a 28% de son volume
initial.

Einarsrud et al.34] ont obtenu des résultats similaires avec un autre procédé. Ils ont
augmenté la résistance et la rigidité du réseau drastiquement en vieillissant les gels humides
dans des solutions alcooliques et aqueuses de tetraalkoxysilanes, et ont ainsi été capable d’éviter
le retrait au cours du séchage complet. Les monomeres ajoutés au cours du séchage condensent
principalement dans les trés petits pores et dans les cols des particules ; la microporosité des
gels disparait. Les gels peuvent aussi étre séchés a pression ambiante entre 20°C et 180°C grace

a la résistance du réseau.

Suivant les applications envisagées des matériaux ultraporeux, les formes requises
peuvent étre tres différentes. Par exemple, des matériaux ultraporeux monolithiques de larges
dimensions sont requis pour lisolation thermique. En optique, le matériau ultraporeux sera
déposé en couche mince sur un substrat a partir d’'une solution. Ce sont en particulier ces

propriétés de transparence et d’isolation qui seront utilisées.




5.1 amise en forme du matériau

Le procédé sol-gel permet de mettre le matériau final sous diverses formes, parmi
lesquelles les monolithes (matériaux massifs de quelques mm?® a quelques dizaines de cm?®) et
les films minces (de quelques nanometres a quelques dizaines de micrometres d'épaisseur).

Différentes techniques permettant la formation d’'une couche homogene en phase liquide
sont recensées dans la littérature. Le choix de la méthode de dép6t dépend essentiellement des
caractéristiques du substrat (sa géométrie, sa taille, ...).

Les quatre principales techniques de dépdét dans le cadre du procédé sol-gel sont les

suivantes :

5.1. Le dip-coating (ou trempage-tirage)

Cette méthode consiste a plonger le substrat dans la solution et a le retirer a vitesse

constante pour obtenir un film d’épaisseur uniforme [35 (Figure 10).

fﬁ':r"— Moteur

/* Substrat

Soluson

Figure 10 : Dip-coating

Lors de la remontée, le liquide va s’écouler le long du substrat (drainage). A la fin de
I’écoulement, le substrat est recouvert d’'un film uniforme et poreux. Ce procédé peut se diviser
en cing étapes : I'immersion, le début du tirage, le dépot, le drainage, et I'évaporation.

La figure suivante (Figure 11) montre les changements structuraux du film déposé par
dip-coating, changements produit par le drainage de la solution, I'évaporation des solvants, la
condensation et les forces capillaires. Tous ces phénomenes physico-chimiques se produisent

simultanément.
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Figure 11 : Etat d’équilibre schématique du procédé de dip-coating[3s]

L’épaisseur du film augmente avec la vitesse de tirage. Elle est fonction de la compétition
de quatre forces principales :

- la force de tirage,

- la force de pesanteur,

- la résultante des forces de tension superficielle dans la concavité du ménisque,

- le gradient de tension de surface.

Cependant, quand la viscosité 1 du liquide et la vitesse de tirage vo sont suffisamment
élevées pour minimiser la courbure du ménisque, 1'épaisseur déposée h est celle qui équilibre la

force de tirage et la force de pesanteur g:

P [
h=c ™ [1.2]

Ou p est la masse volumique et C une constante égale a 0,8 pour les liquides Newtoniens.
En fait, dans la plupart des systémes sol-gel, les vitesses de tirages sont lentes et I'équilibre est

modulé par le rapport entre la force de tirage et la tension superficielle y.v selon la loi :




(T]VO)Z/3
h = 0,94.1/—1 [13]
Ve (pe) /2

5.2. Le spin-coating (ou centrifugation)

Cette méthode consiste a déposer une goutte de solution sur un substrat en rotation. Au
cours de la rotation, le liquide se répand a la surface et le solvant s’évapore (Figure 12). Cette
technique a 'avantage d’étre facilement mise en ceuvre, tout comme le dip-coating. Elle donne
d’excellents résultats sur les substrats plans de petites surfaces (quelques cm?). Cette méthode
de dépdt peut étre décomposée en quatre phasesl36l :

- Le dépdt de la solution

— Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque I’écoulement du liquide vers
I'extérieur du support

- La rotation a vitesse constante permet I'éjection de I'excés de liquide sous forme de
gouttelettes et la diminution de I'épaisseur du film de fagon uniforme

— L’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de I'épaisseur du

film déposé.

Figure 12 : Spin-coating

Contrairement au dip-coating, I'épaisseur du film diminue lorsque la vitesse de rotation

augmente. Elle est décrite par la relation suivante :

hg
4pw2h3t
1+u
3n

h(t) = [1.4]
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Ou hy est 1'épaisseur initiale, t le temps, w est la vitesse angulaire, n la viscosité et p la

masse volumique : p et w sont considérés comme constants.

Si I'on considére que le taux d'évaporation est constant, il est possible de construire un
autre modeéle dans lequel intervient 1'évaporationl37]. Pour cela, I'amincissement du film durant
la période a vitesse constante est divisé en deux étapes. Dans la premiere étape, la majeure
partie du flux de matiére évacuée est essentiellement liquide et ce, jusqu'a une certaine valeur
limite (e.pa/p2) ol pa est la masse de solvant volatil par unité de volume total de la solution, p%
est la valeur initiale et e le flux initial de liquide. A la fin de cette premiére étape, I'épaisseur du

film est alors la suivante :

h; = ( 3ne )1/3 [1.5]

2p w2

Débute alors la deuxiéme étape constituée par 1'évaporation. Dans ces conditions, quand le

solvant s'est totalement évaporé, 'épaisseur finale est décrite par la relation suivante :

he = h; _ﬁ<3n_m>1/3 [1.6]

pa \2pQw?
Ou m est le taux d'évaporation du solvant.
5.3. Leroll-coating (ow enduction lamellaire)
Le substrat défile sur un rouleau dont une partie baigne dans la solution 136/ (Figure 13).

Ce procédé permet de traiter de grandes surfaces, ce qui conduit a son utilisation dans le

domaine industriel.
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Figure 13 : Roll-coating

sS4 Le spmg—amf[mg (0w aérosol-gel)

Ce procédé consiste a générer un brouillard de solution et a 'amener jusqu’au support ou
il se dépose 361,

La solution est pulvérisée sur le substrat préchauffé qui se déplace perpendiculairement
au jet a une vitesse constante (Figure 14). Les propriétés optiques ainsi obtenues dépendent
étroitement de la température du substrat qui doit étre optimisée. On utilise généralement des

alcoxydes ou des halogénures/37l.
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Figure 14 : Etapes du spray coating




Chapibee 1

Les proprietes des [ilms ullraporeux

Ces matériaux sont mécaniquement fragiles en raison de leur forte porosité mais résistent
tout de méme a de fortes charges. Leurs capacités de tenue a de fortes charges sont dues a la
microstructure dendritique, dans laquelle des particules sphériques d’une taille moyenne de 2 a
5 nm sont unifiées ensemble en clusters. Ces clusters forment une structure tridimensionnelle
poreuse de chaines fractales, avec des pores de taille inférieure a 100 nm. La taille et la densité
moyenne des pores peuvent étre controlées au cours du procédé de fabrication.

Avec 99% d’air, un aérogel apparait semi-transparent. Sa couleur est due a la diffusion de
Rayleigh de longueur d’onde plus courte que la lumiére visible par la structure dendritique. Ceci
fait qu’il apparait bleuatre sur un fond sombre et blanchatre sur un fond clair.

Enfin, les aérogels sont des isolants thermiques remarquables parce qu’ils inhibent
quasiment les trois modes de transfert de chaleur : convection, conduction et rayonnement. En
effet, ce sont de bons inhibiteurs convectifs parce que l'air ne peut pas circuler a travers le
réseau. En effet, bien qu'extrémement poreux, un aérogel posséde une trés faible perméabilité
au gazB8l. Un aérogel de silice est un bon isolant conductif parce que la silice est un faible

conducteur de chaleur.

Quelques propriétés des aérogels sont listées dans le tableau ci-dessous (Tableau 3):

Propriétés Valeur

Densité apparente 0,003-0,35 g/cm3
Surface spécifique 600-1000 m2/g
% Solide 0,13-15%
Diameétre poreux moyen ~20 nm
Indice de réfraction 1,0-1,15
Tolérance thermique avant densification Jusqu’a 600 °C
Coefficient de dilatation thermique 2-4.106°C1

Tableau 3 : Propriétés caractéristiques des aérogels
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. Fropriétés texturales

Les matériaux poreux possedent des cavités appelés pores, dont la surface des parois
représente la surface spécifique développée par le matériau. Par définition, un pore est une
cavité plus profonde que large qui existe dans un grain de matiere : on parle aussi de pore

intragranulaire.

La Figure 15 schématise un grain poreux. On peuty voir :

- Les irrégularités se trouvant a la surface du grain (a) caractéristiques de sa rugosité ;

—-> Les pores ouverts qui débouchent a la surface du grain (b, c, d et e) ou fermés (f). Dans
ce dernier cas, ils sont inaccessibles aux liquides et a certains gaz ;

- Les pores borgnes, c’est-a-dire ouverts a une seule extrémité (b ete) ;

— Les pores en intercommunication (c et d).

Figure 15 : Schéma d’un grain poreux [39
Le réseau poreux a une nature ouverte et interconnectée.

Les caractéristiques texturales principales sont :

- Le volume poreux spécifique Vp, défini a partir du volume poreux. Il s’agit du volume
de vide rapporté a un gramme de matiére (cm3/g). Il n’est donc caractéristique que de
la porosité ouverte.

- La surface développée par unité de masse Ssp¢ ou surface spécifique pouvant atteindre
jusqu’a 1000 m?/g dans les aérogels. La détermination de la surface spécifique
s’effectue a partir du volume d’azote adsorbé en surface a basse température. Elle peut

aussi étre connue par des techniques de diffusion centrale des rayonnements.
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- La distribution en tailles de pores qui peut s’exprimer sous la forme d’'un volume
poreux différentiel dV/dR en fonction d’'une taille moyenne de pores. La trés faible
perméabilité des aérogels indique que les pores de ces matériaux ont des tailles
vraisemblablement inférieures a 50 nm (micropores: taille inférieure a 2 nm,
mésopores : 2<taille<50 nm). On trouve rarement des macropores (taille>50 nm). La
technique d’adsorption-désorption d’azote permet d’évaluer cette distribution

poreuse.

A ces caractéristiques s’ajoutent les principales grandeurs macroscopiques mesurables :

. m . .
- La masse volumique apparente p,, p; = v OU m représente la masse du squelette et V

le volume total. Elle est mesurable par simple pesée de I’échantillon.
- La masse volumique de la phase solide ps. En raison de la porosité totalement ouverte,

elle est évaluée par pycnométrie a hélium.

Volume poreux

- Laporosité Il définie par Il = [1.7]

Volume total

- La surface développée non plus par unité de masse mais par unité de volume du

matériau : surface volumique Sy (en m?/cms3).

Il existe, entre ces grandeurs, des relations pratiques couramment utilisées :

M=Vp.ps=1-— g— [1.8]
1 1

Vp = oo [1.9]

Svol = Sspé: Pa [1.10]

2. Fropriétés oPtiqucs

Les propriétés optiques des couches ultraporeuses de silice sont souvent étudiées sous
I'aspect de leur transparence spectrale, c’est a dire en termes de transmission de la lumiére. En
effet, ces matériaux n’absorbent pas la lumiere dans le domaine visible (longueur d’onde 380-

780 nm) et sont donc considérés comme transparents. Les couches ultraporeuses de silice
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présentent un indice de réfraction proche de celui de l'air. Les phénomenes de réflexion de la
lumiere sont donc trés faibles (voire négligeables).

Cependant, la transparence peut étre perturbée par les phénomenes de diffusion de la
lumiére en volume et en surfacel#?l. La diffusion volumique, appelée diffusion de Rayleigh,
apparait notamment en raison des hétérogénéités du réseau solide et poreux. Parallelement,
plus la taille des amas et/ou agrégats de particules formant le réseau solide est élevée, plus ceux-
ci interagissent avec le rayonnement incident. Les diffusions multiples ainsi générées dégradent
d’autant la transparence des matériaux ultraporeux. La diffusion surfacique quant a elle résulte
de la rugosité et des imperfections de la surface des matériaux ultraporeux. Cette diffusion altere
la visibilité a travers le matériau 411,

C’est essentiellement l'organisation structurale du matériau ultraporeux qui régit ces
phénomeénes de diffusion de Rayleigh (en volume). Par conséquent, le procédé sol-gel influence
considérablement la transparence du matériau. Plus précisément, le pH de I'’eau d’hydrolyse de
la solution d’alcoxysilane initiale joue un role essentiel dans cette propriété. La syntheése des gels
selon un procédé incluant deux étapes catalytiques (acide puis basique) permet de mieux
controler leur arrangement structural et d’améliorer considérablement leur transparencel42l.

La diminution de la transmission lorsque la longueur d’onde décroit et tend vers le
rayonnement UV est due a la diffusion Rayleigh. L’intensité varie avec 1/A* (avec A la longueur
d’onde). Cette légére diffusion se traduit par une légére coloration bleue lorsque le matériau
ultraporeux est observé a 90° de la lumiere.

Ces matériaux ultraporeux sont donc susceptibles de présenter des propriétés optiques
d’'intérét pour des applications dans le domaine du visible. Ils sont utilisés depuis de
nombreuses années sous forme de monolithes comme détecteurs de Cerenkovl43l ou depuis plus

récemment sous forme de couches minces en tant que capteurs guides d’ondes[*4l.

3. Fropriétés thermiqucs

La thermodynamique permet de prévoir la quantité totale d’énergie qu'un systeme doit
échanger avec l'extérieur pour passer d'un état d’équilibre a un autre. La thermique (ou
thermocinétique) se propose de décrire quantitativement (dans l'espace et dans le temps)
I'évolution des grandeurs caractéristiques du systeme, en particulier la température, entre I'état

d’équilibre initial et I'état d’équilibre final.
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Un transfert thermique, appelé plus communément chaleur, est un transfert d'énergie
microscopique désordonnée. Cela correspond en réalité a un transfert d'agitation thermique
entre particules, au gré des chocs aléatoires qui se produisent a I'échelle microscopique.

L'exemple le plus courant de situation mettant en jeu un transfert thermique est le
systéme constitué de deux corps en contact et ayant des températures différentes. Le corps le
plus chaud cede de 1'énergie sous forme de chaleur au corps le plus froid. Il y a transfert

thermique entre les deux corps.

Si 'on fournit une quantité de chaleur dQ (J) a un corps monophasique homogene de
masse m (kg), on sait que, toute autre grandeur d’état restant constante, sa température s’éléve.
Si le corps se trouve initialement a une température uniforme Ty et si on attend que la

température redevienne uniforme, soit Tr = To + dT, on peut poser :

dQ = m.C,.dT [1.11]
Avec C,, la chaleur massique a pression constante (en J/kg.K). C’est une propriété
physique du matériau et elle caractérise sa capacité a emmagasiner de la chaleur.

Si G, est constante entre To et Ty,
Q =m.Cp. (Tf — Ty) [1.12]

L'étude de ces transferts s'effectue dans le cadre de la discipline thermodynamique en

s'appuyant sur les deux premiers principes.

Si I'on met en présence deux corps a des températures uniformes T: et T sans frottement
entre eux, on constate que leur température s’établit au bout d’'un temps plus ou moins long a
une valeur commune T, intermédiaire entre T: et T».

Ceci signifie que le corps le plus chaud s’est refroidi : il a donc cédé de la chaleur. Le corps
le plus froid s’est réchauffé : il a recu de la chaleur. La chaleur passe du corps chaud au corps
froid en I'absence d’'intervention extérieure. Ceci est une conséquence du deuxiéme principe de
la thermodynamique. En effet, si 'on imagine un systéme isolé constitué de deux corps,

I'entropie de ce systéme (somme des entropies des deux corps) ne peut qu'augmenter :

dS = dS; +ds, = T2 + 5% > [1.13]
1 2
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Or, selon le premier principe de la thermodynamique, le systeme étant isolé :
dQ=dQ;+dQ, =0 [1.14]
On en déduit donc que :

dQ;.(T, - T)) =0 [1.15]
Si le corps 2 a une température supérieure au corps 1 (T2 > T1), alors dQ; est positif ce qui
veut dire que le corps 1 recoit de la chaleur. En I'absence d’intervention extérieure, la chaleur

passe toujours du corps chaud au corps froid.

Le flux thermique total ¢ (W) représente la chaleur transférée a travers une surface

donnée dans une unité de temps :

¢ =3 [1.16]

Le flux thermique surfacique ou la densité du flux de chaleur ¢ (W/m?) a travers une
surface S représente le flux thermique total rapporté a I'unité de surface ou la chaleur transférée

dans une unité de temps par I'unité de surface :

_do
= [1.17]

Si la densité de flux est uniforme sur la surface de transfert thermique, on peut écrire :

wn |-&

[1.18]

Le transfert thermique est un processus complexe qui est réalisé par la superposition des
trois modes fondamentaux : conduction, convection et rayonnement. Du fait de la simultanéité

des ces trois phénomenes, les conductances thermiques K s’additionnent.

K = Kcond + Keonv + Kray [1.19]

La conductance est reliée a la conductivité par la relation suivante :
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K=k*A [1.20]

Avec k la conductivité thermique et A I'aire de la surface.

3.1. THanstert _ Généralités
v' Conduction thermique

La conduction représente le processus de propagation de la chaleur par le contact direct
entre les particules d'un corps ou entre des corps ayant des niveaux énergétiques - donc des
températures - différents, suite au mouvement de ces particules élémentaires.

D’'un point de vue atomique, la conductivité thermique k est liée a deux types de
comportement :

- Le mouvement des porteurs de charges, électrons ou trous : conductivité électrique

- L’oscillation des atomes autour de leur position d’équilibre : structure du matériau

Dans un fluide (gaz ou liquide), I'énergie se propage par contact direct entre molécules au
gré des chocs aléatoires a l'échelle microscopique. Dans un solide, la vibration des atomes autour
de leur position d'équilibre dans le solide, se transmet de proche en proche. Les cristaux
disposent d'un mode de transfert thermique supplémentaire particulier associé aux vibrations

du réseau.

La loi de Fourier (1822) traduit la relation existant, en chaque point d'un corps, entre le

d
flux de chaleur ¢ (W) et le gradient de température d—: :

dT
¢ = _kcond-s-& [1.21]

k est la conductivité thermique (W/mXK), S la section (m?) et % le gradient de

température (K/m). La conductivité thermique k est la capacité d’'un matériau a conduire la
chaleur, c’est une propriété intensive du matériau. Elle est fonction de la température et de la

pression (seulement pour des gaz) du milieu environnant.
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v Rayonnement thermique

Le phénomeéne de rayonnement thermique constitue une forme particuliére de transfert
thermique dans laquelle le porteur d’énergie n’est plus représenté par des particules de
substances, mais par des ondes électromagnétiques ayant pour origine I'agitation atomique a la
surface d'un corps. Le mécanisme de rayonnement est créé par I'’émission et 'absorption des
ondes électromagnétiques porteuses d’énergie rayonnante et par la transformation de celles-ci
en chaleur avec le changement d’état énergétique - énergie interne - des corps qui la retiennent.

Le rayonnement thermique n’exigeant pas un support matériel, il peut se produire méme
dans le vide. L'exemple caractéristique de ce type de transfert est le rayonnement du soleil dans

l'espace.

Le modele de Rosseland décrit avec une approche simplificatrice le phénomeéne de
conduction radiatif dans les matériaux. Il consiste a considérer le matériau comme une plaque
infinie d’épaisseur e avec les hypotheses suivantes :

- Le matériau est optiquement épais, c’est-a-dire que l'épaisseur de l'isolant est bien
supérieure au libre parcours des photons ;

- Le phénomene de diffusion du rayonnement thermique est isotrope dans tout le volume
du matériau ;

—-> L’émission et la réflexion aux interfaces présentent une symétrie azimutale.

Dans ces conditions et loin des interfaces, le transfert radiatif peut étre traité suivant un

formalisme similaire a celui de la loi de Fourier:

dT
@ = —Kray- o [1.22]

Avec k. la composante radiative de la conductivité (W/m.K), ¢ la densité de flux de chaleur

(W/m?2) et dT/dx le gradient de température.
v' Convection thermique (transfert d’énergie calorifique)
La convection est le transfert de chaleur d’'un point a un autre dans un fluide (gaz ou

liquide) par déplacement des particules de ce fluide. La convection est naturelle si le mouvement

du fluide résulte uniquement des différences de masse volumique causées par les différences de
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température. La convection est forcée si le mouvement du fluide est provoqué par des moyens

mécaniques.

oT oT Too—T
= —Kgo.— = —Kq.— = kg —> 1.23
P|surface sol 9X|x=0 fl X |x=0 fl £ [ ]

Avec ¢ fonction de la nature de I'’écoulement d’apres le concept de la couche limite (Figure

16).

5 | couche
| lnute

Obstacle

Figure 16 : Représentation schématique de la couche limite

Pour un écoulement a une température T autour d’une structure a une température

uniforme Ts de surface S, I'expression du flux de chaleur en convection est la suivante :
¢ =h.S.(Ts — T,) Loi de Newton [1.24]
h est le coefficient d’échange thermique ou coefficient de transfert convectif.

Le transfert thermique dans un corps poreux présente certaines limitations qui
n’apparaissent pas dans le cas de corps denses. En particulier, un matériau isolant minimise le
transfert thermique entre un métal et son substrat. En effet, un matériau isolant présente un

coefficient de conductivité thermique faible et c’est cette propriété que nous allons exploiter.

3.2. Transferts dans les matériaux poreux

Parmi les matériaux isolants, on trouve :

- Les isolants fibreux,
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- Les isolants cellulaires,
- Les isolants pulvérulents, nodulaires ou granulaires,
- Les super isolants.
C’est a cette derniere classe de matériaux que nous nous sommes intéressés, et plus

précisément, nous avons travaillé avec les couches ultraporeuses de silice.

Parmi les propriétés thermiques des couches ultraporeuses, la plus spécifique est celle qui
exprime le caractére d’isolant thermique. En effet, du fait de leur texture (porosité, surface
spécifique, tortuosité et distribution des dimensions de grains et de pores), les couches
ultraporeuses présentent des conductivités tres faibles pouvant étre inférieures a la conductivité

de I'air (Figure 17). Le matériau est alors considéré comme un super isolant.
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Figure 17 : Conductivité thermique d'un matériau ultraporeux en fonction de sa

porositél4s]

La conductivité thermique apparente d'un matériau ultraporeux est issue de la
contribution de trois modes de transport différents, la conduction thermique solide (ks), la

conduction thermique gazeuse (k,) et la radiation thermique (k).

k = Kcond + Keonv + Kray [1.25]
Keond = Ks + kg
Keonv = 0
k = K + kg + Kyay [1.26]
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Différents modeles permettant d’estimer la contribution de chacune de ces composantes
sont proposés ci-apres. Bien qu’approximatifs, ils permettent d’apprécier les évolutions des
modes de conductivité en fonction de parametres texturaux simplifiés (taille moyenne de pore)

ou macroscopiques (surface spécifique, masse volumique apparente).
v’ Conduction
**#*¥*Contribution de la phase solide

La conductivité thermique de la phase solide est une propriété intrinséque d'un matériau
spécifique. Pour la silice dense, la conductivité thermique est élevée (1,3 W/m.K). Cependant, les
couches ultraporeuses de silice possedent une tres petite fraction de silice solide (1-15%). De
plus, la partie solide consiste en de tres petites particules liées dans un réseau en trois
dimensions avec de nombreux pores fermés. Donc, le transport thermique a travers la portion
solide de I'aérogel de silice se produit a travers un chemin tres tortueux et peu efficace.

La contribution du réseau solide (squelette) de la couche ultraporeuse a la conductivité

globale peut étre donnée par I'expression suivantel*6] :

kg = Pav-Kso [1.27]

Ps-Vs

ks est la contribution du réseau solide de la couche ultraporeuse a la conductivité
(W/m.K), ke est la conductivité du matériau massif (W/m.K), p. la masse volumique apparente
de la couche ultraporeuse (kg/ms3), ps la masse volumique du matériau constituant le squelette
(kg/m3), v la vitesse du son dans la couche ultraporeuse (m/s) et v la vitesse du son dans le
matériau massif (m/s).

La conductivité thermique est donc fonction de la masse volumique apparente de la
couche ultraporeuse de silice. On montre que cette conduction peut étre négligée sile matériau a

une tres forte porosité.
****Contribution de la phase gazeuse

Les pores d’une couche ultraporeuse de silice sont ouverts et permettent le passage du gaz

(quoique avec difficulté) a travers le matériau. On observe un phénoméne de transport avec
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énergie cinétique conduit par la collision des molécules gazeuses dans I'air sous un gradient de
température.

Les parameétres les plus souvent étudiés, car prépondérants, pour apprécier la
contribution de la phase gazeuse a la conductivité globale des couches ultraporeuses sont la
pression du gaz contenu dans la couche ultraporeuse pour une texture de matériau donnée ou

réciproquement la texture a pression donnée.
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Figure 18 : Effets de la pression du gaz sur la conductivité thermique totale d'un matériau

ultraporeux

La Figure 18 montre les effets de la pression du gaz sur la conductivité thermique totale a
température ambiante d'un matériau ultraporeux organiquel*’] et révele ainsi l'efficacité du
confinement puisque la conductivité thermique due au gaz est estimée a 0,007 W/m.K au lieu de
0,026 W/m.K en milieu non confiné hors convection. Elle correspond ainsi, dans ce cas, a 50 %
de la conductivité totale a température ambiante du matériau ultraporeux, ce qui justifie en
particulier les différentes études menées pour exprimer la contribution de la phase gazeuse en
fonction des parameétres texturaux accessibles et mesurables du matériau ultraporeux (taille
moyenne de pore, surface spécifique). Pour cela, il faut déterminer l'incidence du confinement
sur le libre parcours moyen des molécules gazeuses. Deux approches conduisant a des

expressions différentes sont proposées ci-apres.

B La premiére, suivant un modele classique de théorie cinétique des gaz, fait intervenir le
nombre de Knudsen, Kn, et relie la conductivité de la phase gazeuse en milieu confiné a celle du
gaz libre hors convection. Elle implique pour la détermination du nombre de Knudsen, de définir

une dimension linéaire caractéristique de I'état de confinement du gaz :
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kgo-(1-22 Kgo.I1
kg = — (05 _ [1.28]
1+a.Kn 1+a.Kn

kq est la conductivité gazeuse dans la couche ultraporeuse (W/m.K), kg la conductivité du
gaz dans un état non confiné a la température et a la pression considérée (W/m.K), Il la porosité
(=1-pa/ps) et o une constante dépendant de la nature du gaz (=2 pour l'air) qui prend en
compte le transfert d’énergie entre les molécules de gaz et la structure limitante. Kn est le
nombre de Knudsen, rapport entre le libre parcours moyen des molécules de gaz l; a la
température et a la pression considérées et d une dimension linéaire représentative de I'espace

de confinement. Dans notre cas, d représente le diametre des mésopores.

La théorie cinétique des gaz permet d’exprimer l; en fonction de la température T, de la

pression P et du diamétre de la molécule de gaz dn. La relation est donnée par I'expression :

kg.T

lg = V2mdZ.P

[1.29]

kg est la constante de Boltzmann.

Dans le cas des matériaux ultraporeux, d (1-100 nm) est souvent de l'ordre, voire
inférieur, au libre parcours moyen des molécules l; (70 nm), Kn est alors > 1 et le régime du flux
gazeux est appelé régime de Knudsen.

Plus la densité augmente et plus la contribution de la conductivité de la phase gazeuse

diminue, ce qui s’explique aisément par la diminution de la taille des pores (Kn augmente).

B Une seconde approchel48] consiste a calculer la conductivité a partir des mécanismes de
transport dans les matériaux poreux plutét que d’essayer de déterminer une dimension
caractéristique de confinement d. L’expression de la conductivité par voie gazeuse ne fait alors
intervenir que les parametres texturaux suivants : porosité, surface spécifique, masse volumique
apparente et de squelette. La conductivité de la phase gazeuse dans la couche ultraporeuse peut

alors étre estimée au moyen de la relation suivante.

_ 60,22.10"*P.T05.11
€ 0,25.S5ps.pal1144,01.10° P.T1

[1.30]
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Avec I1 la porosité, P la pression (MPa), T la température (K) et Sspe la surface spécifique

(m2?/kg).

C’est généralement la premiére méthode de calcul qui est la plus employée en présence de

volume raréfié.
v' Rayonnement

La conductivité thermique de rayonnement dans le cas d’'un corps gris (matériau dont les
propriétés radiatives ne dépendent pas de la longueur d’onde dans le domaine optique

considéré) peut étre déterminée par la relation suivantel49l :

Ko = 16.n%.0.T3
ray " 3.BR(T)

[1.31]

n est I'indice de réfraction (= 1 pour les matériaux ultraporeux), o la constante de Stefan-
Boltzmann (= 5,67.10-8 W/m2.K*) et BR(T) le coefficient d’extinction moyen de Rosseland a la
température considérée. BR(T)se déduit du spectre d’absorption du matériau poreux!4¢l. Il peut
s’exprimer en fonction du coefficient d’extinction du matériau constituant le squelette de la
couche ultraporeuse a la méme température 3R(T), de la masse volumique de ce matériau p; et

de la masse volumique apparente de la couche ultraporeuse considéré p. suivant la relation :
R Pa.bstl) Bs (T) R
BE(T) = =Bs(M.(1 -1 [1.32]

BsR(T) est le coefficient d’extinction moyen de Rosseland du matériau constituant le

squelette de la couche ultraporeuse (m-1) et Il la porosité de 'aérogel.

Le transfert thermique par rayonnement va étre influencé par la conduction a travers
I'aérogel de silice. A basse température, la composante radiative du transport thermique est

faible, a haute température, c’est le mode de transport dominant.
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v’ Convection

Il est important de noter que, dans ces matériaux ultraporeux, la convection est
négligeable en raison de la présence dominante des mésopores. Le calcul du nombre de Rayleigh

Ra permet de confirmer cette hypothese. Dans une cavité quelconque,

__ g.o(AT).L3

a.ve

R, [1.33]

g est l'accélération de la pesanteur, o est le coefficient d’expansion thermique, AT est la
différence de température entre les parois de la cavité, L est une dimension caractéristique, a est
la diffusivité thermique du fluide et v, est sa viscosité cinématique.

Dans le cas d'un pore de 50 nm de diametre rempli d’air a température ambiante et d’'une
différence de température de 1 K avec 'extérieur du pore, le nombre de Rayleigh est environ
égal a 1014 Les mouvements convectifs dans une couche fluide horizontale (pore rempli) a
laquelle un gradient thermique est appliqué sur les parois de la cavité ne débutent que lorsque le

nombre de Rayleigh est supérieur a 1700.

Nos applications des [ilms ullraporeux

i.]es guic}es d’ondes oPtiqucs

Les guides d’ondes optiques [50] sont des structures a trois couches permettant le
confinement et la propagation de la lumiere dans une direction bien déterminée a I'intérieur de

la couche centrale (Figure 19).
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Figure 19 : Guide d’onde plan

Le confinement de 'onde optique s’effectue par des réflexions totales successives sur les
deux interfaces guide-substrat et guide-superstrat.

La propagation de l'onde optique est régie par un phénomeéne d’interférence qui se
produit a l'intérieur du guide entre deux ondes dont l'une subit deux réflexions totales

successives.

7.17. Rappels doptique

Considérons une interface séparant deux milieux 1 et 2, diélectriques, sans perte,
homogénes et isotropes, d’indice de réfraction n; et n; respectivement. Soit une onde
électromagnétique plane (supposée cohérente et monochromatique) se propageant du milieu 1

vers le milieu 2, faisant un angle 6; avec la normale sur l'interface 1/2 (Figure 20).

onde incidente or /

Bi | onde réfléchie
™.
n milieu 1
n? milieu 2
ot

onde transmise

Figure 20 : Réflexion sur une interface 1/2

Le champ électrique de I'onde incidente est donné par :

—

E = E_l(; ei(nikir-ot) [1.34] avec K, = k(xcos6; + zsin6;) [1.35]




k =kii = 271117 est le vecteur d’'onde dans le vide (A : la longueur d’onde dans le vide) et E—zo)

est I'amplitude de 'onde incidente. On peut également écrire les champs des ondes réfléchie (loi

de la réflexion) et transmise (loi de la réfraction - Snell) de la maniere suivante :

E, = E, elkiT=00 = E 7 el(nik(-xcosOr+zsinbr)-ot) [1.36]
E:—t> = E—t(; ei(n1FtF—mt) = E—t(; el(n1k(xcosB¢+zsin B¢)—ot) [1.37]

En outre, la loi de la réfraction peut s’écrire :

n, sin 6; = n, sin 6; [1.38]

D’ou:

sin6; = “Zsin 0, [1.39]
ng

Dans le cas ou ni>ny, il existe un angle limite 6, tel que :

sin@; = % [1.40]

1
Pour 8;>0), 'onde incidente est totalement réfléchie dans le milieu 1 (réflexion totale) et

I'angle 6; de I'onde transmise est complexel51.521 :
cos B, (1 —sin?08,) 72 = (1 — (2—:)2 sin? 0,)"/2 = niz(nfsin2 8, —nd)2 =iy [141]
D’apres [1.37], on obtient une onde transmise en :
el (keT=0t) — @i(kztz=0t) gj(=XX) [1.42]

C’est une onde qui se propage dans la direction Oz avec une amplitude qui décroit

exponentiellement dans la direction Ox et elle est appelée onde évanescente.




D’apres les formules de Fresnel, I'onde réfléchie subit également un déphasage par

rapport a 'onde incidente (Figure 21), donnée par(51l :

2 cin2 2
_1 [n%sin“B6;—n
Org = 2tan 1[%

—n2sin2 0;
n{—njsin 6;

/2
] (Onde incidente polarisée TE) [1.43]

1/
_ —1[(m n? sin? Gi—nﬁ)] 2 L .,
&1y = 2tan [(nz) (—n%—n%sinz 5, (Onde incidente polarisée TM) [1.44]

Figure 21 : Directions relatives des lignes de champ et du sens de propagation de I'onde
électromagnétique appropriées

1.2. Etude e la propagation guidee

121 Description générale

Considérons le cas d’une structure a trois milieux avec une couche centrale d’indice ng¢
supérieur aux deux couches environnantes d’indices ns et n. que I'on pourrait appeler le substrat
et le superstrat respectivement.

Le confinement de la lumiére dans une telle structure (guide d’onde), est basé sur le
phénomeéne de la Réflexion Totale Interne (R.T.1.) sur les deux interfaces (n¢-ns) et (ne-nc). D’ou
I'existence de deux angles critiques 6.1 et 8, ou la lumiere passe d'une onde se propageant

normalement a l'interface a une onde interne totalement réfléchie et définie par :

sinB.; = r:T [1.45]
f
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g

sinf., = — 1.46
c2 n
f

Dans le cas ol ng>ns>ne, on aura 81< B2 et on peut distinguer trois situations, suivant

I'angle de propagation 6.

- 0<6.;: modes d‘air (si n. = 1).
Dans ce cas, les conditions de réflexion totale sur les deux interfaces ne sont pas satisfaites

etil n'y a pas de confinement de la lumiére. On parle de modes de radiation substrat-superstrat.

Superstrat ng

{,r_",,.-?"

§ Couche guidante n¢

-

Substrat ng

Figure 22 : Modes d’air

- 001 <0<6.2 : modes du substrat.
La réflexion totale de la lumiére se réalise uniquement sur l'interface couche guidante-
superstrat (air). Une partie de la lumiére est réfractée a travers l'interface couche guidante-

substrat. On parle de modes a fuite dans le substrat.

- 0>0.2 : modes guidés.

Dans cette situation, la lumiere est en réflexion totale sur les deux interfaces, couche
guidante-superstrat et couche guidante-substrat. Elle reste confinée entre elles. On parle de
modes guidés bien confinés. Les modes d’air et de substrat sont appelés les modes fuyants et ont
été traités par plusieurs auteursl53 541, [Is peuvent étre utilisés pour caractériser les propriétés
optiques des guides d’ondes plans.

Les modes guidés permettent, théoriquement, une propagation sans perte de la lumiére

dans la couche guidante et jouent un réle trés important en optique intégrée.
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Le profil d’indice de réfraction de la couche guidante (nr) nous permet de distinguer deux
types de guides d’ondes plans :
- Les guides d’'ondes a gradient d’indice, ou la variation de 'indice est graduelle et
donc dépend de x. On peut alors écrire : nf = ne(x),
- Les guides d’ondes a saut d’indice, ou la valeur de l'indice le long de la

profondeur x reste constante et donc, on peut écrire : nf = constante.

122 Guides d’ondes plans a gradient d’indice

La plupart des guides d’ondes actifs utilisés en optique intégrée, en particulier pour
réaliser des modulateurs électro-optiques, par exemple, sont a gradient d’indice, c’est-a-dire que
I'indice de réfraction varie en fonction de I'épaisseur.

La résolution de ce probleme plan est complexe et ne se fait analytiquement que pour
quelques profils d’indices simples (linéaire, exponentiel, ...). Toutefois, la résolution de cette
équation peut étre effectuée en utilisant des méthodes approximatives telles que :

a) 'approximation des multicouches ;

b) I'approximation des rayons optiques ;

¢) la méthode Wentzel Kramer Brillouin.

Les deux derniéres méthodes sont couramment utilisées du fait de leur simplicité.

123 Guides d’ondes plans a saut d’indice

a) Equation de dispersion des modes guidés

v Traitement par les rayons optiques

I s’agit de modéliser le guidage de la lumiere en faisant I'approximation que la lumiére

correspond a un rayon (d>A).

Considérons un guide d’ondes plan et infini tel que les indices du superstrat, de la couche

guidante et du substrat sont respectivement : n, nr et ns.
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Soit une onde plane se propageant suivant Oz. Dans l'approche utilisant les rayons
optiques, la propagation de la lumiere s’effectue par la superposition de plusieurs ondes planes
se propageant en zigzag, entre les deux interfaces (n;, nc) et (ny, ns), dans la direction Oz (Figure
23). Le rayon optique est défini comme la direction du flux de 'énergie optique (direction du

vecteur de Poynting).

Figure 23 : Propagation en zigzag dans un guide plan
Le déphasage pour une telle onde entre les points A et H, est composé de trois termes : le
déphasage AP di a la différence de chemin optique et les deux déphasages dus a la réflexion

totale sur les deux interfaces @ (uf,nc) €t D (uf, ns)-

Avec:
A® = 2nkd cos 0 = 4711 nd cos 0 [1.47]

Et @ (nf ne) €t P (uf,ns) SONt donnés par les deux expressions [1.43] et [1.44].

Pour que la lumiére ne s’annule pas a l'intérieur du guide, il faut qu’elle subisse des

interférences constructives. Pour cela, il faut que le déphasage total soit un multiple de 2.
Par conséquent, on peut écrire :
2nkd cos 8 — ®(nf, nc) — ®(nf,ns) = 2mn [1.48]
m : ordre du mode, entier=>0 ;

d : épaisseur de la couche guidante ;

k : nombre d’onde (2m/2).
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Ou encore :
2kd/(n2 — N2) = ®(nf, nc) + ®(nf ns) + 2mm [1.49] avec N, =nsinf,
2\2 ( (Nau-n?) 2
N -1 _f m ]
®(ng,nj) = tan (n]-> <—(nf2—an)> [1.50]
p = 0 en polarisation TE, p = 1 en polarisation TM [1.51]

i = ¢ (milieu couvrant ou superstrat), s (substrat)

D’une part, d’apres la relation [1.49] tout se passe comme si I'onde se propageait dans un
milieu d’indice nsin 8,, appelé indice effectif, Nm. D’autre part, I'expression [1.49] impose des
valeurs discretes de 6 qui correspondent aux diverses valeurs de m. Ces valeurs déterminent la
suite des modes guidés de la structure.

La relation [1.49] est appelée équation de dispersion de modes guidés. Elle représente la
condition a satisfaire pour qu’il y ait confinement et propagation de la lumiéere dans la couche
guidante. Elle exprime la condition de résonnance selon laquelle la phase de I'onde en A et H est

la méme a m fois 2m pres [55-60],

Cependant, il est clair que cette approche ne permet d’obtenir 'expression du champ
électrique du mode considéré. Pour cela, un traitement par les équations de Maxwell est

nécessaire.

v Traitement par les équations de Maxwell

La structure guidante est formée de trois milieux diélectriques, homogenes, isotropes,
linéaires et sans pertes. La perméabilité magnétique est constante et égale a po. La propagation
de I'onde est suivant Oz et la structure est considérée infinie et de propriétés invariantes dans la
direction Oy. L’étude de ce probléme consiste a chercher les solutions des équations de Maxwell

qui satisfont les conditions aux limites du probléme.

L’onde électromagnétique dans cette structure est décrite dans chaque milieu par les

équations de Maxwell suivantes :




— P OH
VAE = - [1.52]
VAH= sOnZ% [1.53]

VE=0 [1.54]
VH=0 [1.55]
B = poH [1.56]
D =¢E [1.57]
Avec

- E : le vecteur champ électrique;

- D :levecteur déplacement électrique,

- H :le vecteur champ magnétique,

- B :le vecteur induction magnétique.

On cherche, donc, une solution de la forme :

E = Feilot-K) = Feilwt-p2) [1.58]
ﬁ — ﬁ)ei(mt—EF) — ﬁei(mt—ﬁz) [159]

La structure étant infinie suivant Oy, le probléme ne dépend pas de y (ai = 0).
y

On peut décomposer tout champ sous la forme d’'une somme de deux champs polarisés TE
et TM correspondant a une onde TE (transverse électrique) dont le champ E est parallele a Oy et
une onde TM (transverse magnétique) dont le champ H est transverse, les équations de Maxwell

permettent alors d’écrire :

IEy + (k?n? = B3)E, =0 [1.60]
0x2 y .
Hy = ——E, En mode TE [1.61]




H, = —ﬁ% [1.62]
OHy + (k*n? —=B*)H, =0 [1.63]
ox2 y

E, = —wiuoHy En mode TM [1.64]
E, = — iwluo% [1.65]

Il faut noter que la séparation précédente en TE et TM ne peut étre effectuée que dans le
cas d'un guide plan qui posseéde un profil d’'indice nix) qui ne dépend que d'une seule

coordonnée transverse.

D’une maniere générale, I'équation a résoudre est 1’équation d’'Helmholtz donnée par :
0%F 2,2 2
E-I_(k n —B )FZO [1.66]

Avec: F = E ou H selon la polarisation de 'onde.
La résolution de cette équation doit étre établie dans tout I'espace, c’est-a-dire pour les
trois milieux ng, ns et ne.

***r*Resolution en mode TE

L’équation [1.66] s’écrit pour les trois milieux formant la structure guidante de la maniére

suivante :
0%Ey 2 PP
preaiat! E;, =0 Dans le milieu d’indice nc¢ [1.67]
0%Ey 2 . e 1s
o + h“E; =0 Dans le milieu d’indice nr [1.68]
0%Ey 2 . e 1s
< P E; =0 Dans le milieu d’indice ns [1.69]




Avec:

q* = B? —k’nZ [1.70]
h? = k?nf — 2 [1.71]
p? = B* —k’n§ [1.72]

B estla constante de propagation donnée par :
B = kN = kngsin 0

(N étant I'indice effectif vu par 'onde dans le guide)

La condition de guidage dans le milieu nr impose I'existence d'une solution sinusoidale

dans ce dernier (h*>0) avec évanescence du champ dans les milieux d’indices n¢ et ns (g° et

p?=0)[55-601, Donc :
kng > B = kng > kn,
Le champ E, s’écrit :

Ce® p<x<
Ey(x) = A cos(hx) + Bsin(hx),—d¢g<x <0 [1.73]

A Tlinterface séparant deux milieux d’indices différents, seules les composantes

tangentielles des champs E et H sont continues. Rappelons aussi que pour les inductions DetB

ce sont les composantes normales qui sont continues. Donc aux interfaces (ns, n¢) et (ny, ns), on

peut écrire :

[1.74]
OE,|  OE,
x| ox

nf Nc
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Eylnf = Eylns
[1.75]
0x 0x
ng ng

Ces conditions permettent de transformer le systéme d’équation précédent sous la forme

suivante :

CeCM,0<x< o
E,(x) = C[cos(hx) — (q/h) sin(hx)], —df < x < 0 [1.76]
C[cos(hd) — (q/h) sin(hd)]eP®+d] —c0 < x < —d

H peut étre trouvé facilement a partir de 1'équations [1.59].

Ce systeme d’équations permet de déterminer le profil du champ électrique pour chaque
mode se propageant dans la structure. Cependant, il reste a déterminer les constantes C et .
Pour déterminer (3, on utilise la continuité de la dérivée du champ électromagnétique dans le

vide. On trouve :

tan(hd) = }f’j& [1.77]
h

Cette relation se transforme de la maniére suivante :

dh = tan™! (%) + tan™?! (E) + mTm [1.78]

m est un entier > 0. Il définit I'ordre du mode guidé.

Elle représente I'équation de dispersion des modes guidés TE. En remplacant p, q et h dans

[1.77], on retrouve I'équation [1.48] obtenue en utilisant le traitement par des rayons optiques.
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Il reste a présent a déterminer la constante C pour avoir une description complete des
modes guidés qui se propagent dans la structure. Pour cela on utilise la condition de

normalisationl6%l., Le calcul montre quel6ll :

WL 1/2
= 2h > 1.79
T Bl (drg o) (Wt o) e

Les solutions mathématiques du probléme sont illustrées sur le diagramme suivant :

r‘n ) ‘-E‘hf" ) |:.1| B >
0 kne kng kng
X L] L x .
A X
P A A Eix} P
—d i {c) id) ich (6 Af’/ |
a: TEZ TEi1 TEs
-
r=d

ni

A

v

Figure 24 : Distribution du champ électrique des modes dans une structure guidante

*r#kxfRésolution en mode TM
Dans ce cas,on a:
H = (0,H,,0) etE = (E4,0,E,) [1.80]
Et1'équation d'Helmholtz s'écrit :

9%Hy

— + (k?n? — B2)H, = 0 [1.81]
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De la méme maniére, on peut montrer que le champ H s'écrit :
— (2) CeCCM 0 <x< 0
q
= |- (%) cos(hx) +sin(hx)|, —d < x < 0
Hy (x) = | (3) cos(h) +sin(h)], —d < x < [1.82]
|—C [(%) cos(hd) + sin(hd)] elPGH+d] _ o6 < x < —(d

De la méme maniére que pour la polarisation TE, la continuité des champs E et H donne

1'équation de dispersion des modes TM :

2

tan(hd) = h(ﬁf;_qq) [1.83] avec p= %p etq = n_q

h? n,?
L'équation [1.83] se transforme aisément sous la forme :

dh = arctan( %nia) + arctan (Enis) + mm [1.84]

De méme, en remplacant p, q et h, dans [1.84], on retrouve l'équation modale [1.47]

obtenue dans le paragraphe précédent. La condition de normalisation permet d'obtenir :

weEg

C, = P 1.85
m Bmdeff [ ]
Avec:
__ g*+h?*[ d g*+h? 1 p?+h? 1
deff= — |o 2T =2 2. 2 2 vz 2 [186]
q° Inc q°+h“nc°q - p°+h°n3p

L'équation de dispersion permet de lier d'une facon transcendante les parametres opto-
géométriques de la structure guidante (indice du guide n¢ et son épaisseur dr), aux constantes de
propagation fn des modes guidés qu'elle peut supporter.

La constante de propagation B=kNn et, donc, l'indice Nm (Nm = nsinfn), caractérisent,
particulierement, les modes guidés d'ordre m (aspect discret de N, a partir de 1'équation de

dispersion).
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L'indice effectif est un parametre primordial dans la caractérisation des guides d'ondes
planaires du fait qu'il constitue le parametre directement mesurable.

L'indice de la couche guidante doit étre supérieur aux indices des deux couches
environnantes. Il définit les propriétés guidantes de la structure et constitue 1'élément de base
pour la fabrication des guides d'ondes.

En ce qui concerne 1'épaisseur de la couche guidante, elle est également un parametre
essentiel du fait qu'elle détermine les propriétés optiques du guide, notamment le nombre de

modes guidés.

b) Epaisseur de coupure

A partir des équations de dispersion [1.77] et [1.83] pour les modes TE et TM
respectivement, on peut, pour un indice du guide donné, tracer l'indice effectif Ni, en fonction de
I'épaisseur pour différents modes d'ordres m (l'indice du substrat et du superstrat étant
connus).

On constate que l'indice effectif d'un mode guidée d'ordre m croit en fonction de
'épaisseur et tend vers sa valeur maximale ns (propagation libre). La valeur minimale Nn=n;
correspond a une épaisseur en dessous de laquelle le mode m ne peut pas exister dans le guide.
Cette épaisseur est dite épaisseur de coupure pour le mode d'ordre m et peut étre calculée a

partir des équations de dispersion obtenues précédemment.

On trouve :
1/2
mn+arctan(:§::§2)
de(TE) = — "0 [1.87]
1/2
mmarctan[(g_g)z(%) ]
dc(TM) = [1.88]

k(ng2-n§)1/2

En outre, les deux équations [1.87] et [1.88] permettent de calculer le nombre de modes

supportés par une structure guidante donnée.

Pour cela, il suffit de chercher I'ordre du mode guidé dont 1'épaisseur de coupure est la

plus proche de I'épaisseur du guide considéré.




Ainsi on peut écrire [621:

nbry, =14+ my.x

=1+ PE % kd(ng? —n2)1/2 — artg ((

PE : Partie entiére.

p: 0 pourle cas TE et 1 pour le cas TM.

nf
Nc

1/2
)zp (nsz_ncz)
nfz_nsz

[1.89]

On constate que le nombre de modes varie d'une maniére proportionnelle en fonction de

1'épaisseur et plutot exponentielle en fonction de la variation d'indice de la structure.

Remarquons, finalement, que pour un guide symétrique (fibre optique) le mode

fondamental (m=0) existe toujours car il a une épaisseur de coupure nulle.

c) Epaisseur effective

Le cas des guides d'ondes a saut d'indice, comme nous l'avons vu, est facile a traiter. La

propagation de l'onde est totalement décrite par les équations de dispersion [1.77] pour le cas

TE et [1.83] pour le cas TM.

En réalité, lors de sa propagation, I'onde pénetre dans le substrat et le superstrat, comme

l'indique la Figure 25. Elle interagit avec la structure guidante a travers les ondes évanescentes

créées lors des réflexions totales successives. Tout se passe comme si I'onde "voit" une nouvelle

épaisseur dite épaisseur effective du guidel62l.
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Figure 25 : Propagation en zigzag du rayon optique

L'épaisseur effective peut étre donnée par la relation suivante :
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deff = df+ Yc + Ys [1.90]
Avec:
1
vi = ko '(N2, —n?)"z casTE [1.91]
_ _l NmZ NmZ -1
vi = ko '(NZ —n?)2 (n_lz + T 1) cas TM [1.92]

i = c (milieu couvrant ou superstrat), s (substrat)

Cette épaisseur effective correspond a 1'épaisseur vue par le mode guidé m qui se propage
dans la structure guidante. Le mode pénétre de 1/y. et 1/ys dans le superstrat et le substrat
respectivement (Figure 25). Par conséquent, la lumiere subit un déplacement latéral de 2ds et
2d. sur les deux interfaces x=0 et x=-d; respectivement. Ces deux déplacements sont dus a la
réflexion totale et sont connus sous le nom des déplacements de Goos-Hanchen. IlIs sont donnés

par l'expression suivante :

N
d; =i_tan6 =1 =

Yi Yi (an_Nm2)1/2 [1-93]

i = c (milieu couvrant ou superstrat), s (substrat)

Le déplacement de Goos-Hanchen qui apparait lors de la réflexion totale sur une interface

diélectrique est un cas ou le rayon optique se comporte différemment du vecteur d’ondek,
comme dans le cas des matériaux anisotropes.

Enfin, |'épaisseur effective dépend également de I'ordre du mode guidé.

2. | es microsystémes thermiques

Nous proposons de réaliser une structure de détecteur infrarouge (IR) monolithique qui
permet l'intégration de films minces pyroélectriques sur des films minces ultraporeux de basse
conductivité thermique. La couche ultraporeuse peut offrir une conductivité thermique plus
basse que celle de I'air, tout en fournissant une alternative monolithique beaucoup plus forte

que les structures en porte-a-faux ou suspendueslé3l.
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Il existe deux principaux types de détecteurs IR : les détecteurs de photons (quantiques) et
les détecteurs thermiques. Les principales applications de ces détecteurs de rayonnement
infrarouge portent principalement sur I'imagerie thermique, la mesure de température sans

contact, la détection de présence,...

Détecteurs de photons

Les détecteurs quantiques (Tableau 4) sont ceux pour lesquels le signal correspond a la
mesure de l'excitation directe de ses particules par les photons incidents (détecteurs
photoélectriques).

Le rapport Q entre le nombre d’électrons libérés i et le nombre de photons recus F est

appelé efficacité quantique du détecteur.

Avantages Inconvénients

Bonne sensibilité Sensible aux effets de bruit thermique — refroidissement
cryogénique (unités chéres et encombrantes)
Temps de réponse rapides Variation du signal pixel-pixel = traitement de signal afin
d’obtenir une résolution inférieure a 1°C
Haute résolution spatiale

Bas colit (semi-conducteur standard)

Tableau 4 : Avantages et inconvénients des détecteurs de photons

Détecteurs thermiques

Le mode de détection de ces capteurs est basé sur la conversion séquentielle d’un
rayonnement thermique en chaleur et ensuite de la chaleur (ou du flux de chaleur) en un signal
électrique a l'aide des méthodes classiques de détection (Tableau 5). En principe, tous les
capteurs de température peuvent étre utilisés comme détecteurs thermiques.

La mesure de la variation de température du matériau soumis a un rayonnement
intermittent, délivre le signal électrique. Le retour a la température initiale, apreés extinction du

rayonnement incident, définit la périodicité de rafraichissement du détecteur.
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Avantages Inconvénients

Excellente performance a température ambiante Difficile a fabriquer
Pas de refroidissement nécessaire Cher a fabriquer

Adapté aux petits systémes de détection légers, fiables et

nécessitant une puissance minimum

Tableau 5 : Avantages et inconvénients des détecteurs thermiques

Tous les détecteurs thermiques peuvent étre divisés en deux classes : les passifs et les
actifs. Les détecteurs passifs absorbent le rayonnement et le convertissent directement en
chaleur, alors que les détecteurs actifs génerent un flux a ’aide d’un circuit d’excitation. Ce flux
de chaleur va ensuite étre pertubé par tout événement extérieur.

Nous nous consacrerons exclusivement aux détecteurs passifs dont quelques exemples

sont décrits sur la Figure 26 et plus particulierement aux détecteurs pyroélectriques.

— Thermocouples

Détecteurs thermigues | Bolométres (résistifs)

Détecteurs pyroélectriques
L Détecteurs diélectrigues |:

Bolométres diélectriques

Figure 26 : Plusieurs types de détecteurs thermiques

Les détecteurs pyroélectriques sont constitués par des lames cristallines ou
polycristallines qui, sous l'action d’'un échauffement, produisent des charges électriques de
surface (Figure 27). Le signal électrique correspond au prélevement des charges par des

électrodes conductrices déposées sur le cristal.

Figure 27 : Exemple de détecteur pyroélectrique




Une variation de température dT provoque une variation de polarisation et donc de
charges dq a la surface du matériau. Un tel détecteur donne un signal électrique proportionnel a

dq/dT et ne peut pas étre utilisé pour un flux continu.

Afin d’augmenter la sensibilité de 1'élément pyroélectrique, il est nécessaire de l'isoler

thermiquement de son support, diminuant ainsi les pertes thermiques avec I'environnement.

Premiére possibilité : la structure suspendue

C’est la structure typique utilisée pour les détecteurs thermiques.

Des micro-piliers (5) suspendent I'élément pyroélectrique (2) au-dessus du substrat (1).
Ensuite, il est collé sur un circuit intégré par la technique du « bump-bonding » (Figure 28).
Cette étape est trés délicate et génére souvent des destructions de la céramique. Le niveau de
production est faible, le cofit de produit tres élevé et la résolution spatiale limitée a une taille de
pixel voisine de 50 pm.

- Elle assure I'isolation thermique de la sonde par rapport au substrat.

- C’est une technologie monolithique.

- Compatibilité avec la lecture CMOS.

Figure 28 : Structure avec isolation par micro-pont

Seconde possibilité : les couches ultraporeuses

Le projet est d’intégrer sur silicium une couche ultraporeuse, laquelle servirait ensuite de
support pour le dépdt d'un matériau pyroélectrique (Figure 29). Cette derniere étape
permettrait d’appréhender l'intégration de tels détecteurs afin de les produire en grande

quantité.




{,THU,J&»ETI"Q [ -

Les avantages de cette technique sont le faible colit de production et une meilleure
performance d’isolation. Rappelons que la conductivité thermique de I'aérogel est de I'ordre de

0,02 W/m.K. 1l est stable jusqu’a une température de 600°C et une pression de 300 KPa.

pyroélecingue

COUCHES URrapineyuse

substrat

Figure 29 : Structure avec isolation par aérogel

Les applications visées dans ce travail sont associées a la détection thermique. Elles
peuvent également conduire a la fabrication de microplaques chauffantes a faible consommation

et c’est cette application qui sera décrite dans la suite du document.
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Dans ce chapitre, nous présentons les différentes techniques que nous avons utilisées

lors de nos expériences. Pour commencer, nous décrivons la synthése de la solution de silice
ultraporeuse, son dépot en couche mince et les caractérisations relatives a sa structure et a sa
texture. Par la suite, cette « couche ultraporeuse », c’est ainsi qu’il conviendra de la nommer
dans les paragraphes suivants, va étre utilisée dans deux applications distinctes. D’abord, en tant
que substrat a bas indice de réfraction dans le cas des guides d’ondes a symétrie inversée. La
réalisation du guide d’onde sera exposée et caractérisée en détail, puis sera décrite la
préparation des solutions a adsorber sur le guide. Le principe de fonctionnement de
I'appareillage de spectroscopie optique est expliqué a partir de la théorie développée dans le
chapitre bibliographique. Ensuite, la seconde application de la couche ultraporeuse est fondée
sur les propriétés isolantes du matériau. La technique d’élaboration d’'un microsystéme de

chauffage sera définie puis celui-ci est caractérisé avant les tests.

La coucthie ullraporeuse
i. Matériels

La synthése des couches ultraporeuses se déroule suivant une catalyse en 2 étapes.
D’abord, on hydrolyse du TEOS en milieu acide HCl 1M en présence d’éthanol (EtOH) suivant le
rapport molaire 1 TEOS: 3,8 EtOH : 1,1 H,0 : 7.10-4 HCl. Le mélange est porté a 70°C a reflux et
sous forte agitation pendant 90 minutes. Il a été mis en évidencelé4 que, dans ces conditions,
I'hydrolyse est rapide et toute I'eau ajoutée est consommée au cours des quelques premiéres
minutes de réaction. La solution obtenue est appelée solution mere.

A cette solution mére est ensuite ajouté un mélange d’éthanol et dammoniaque (NH4sOH
0,05M) dans la proportion volumique 10 solution meére : 1 NH4OH : 44 EtOH afin de passer en
catalyse basique. Apres agitation pendant 20 minutes a température ambiante, le sol est placé a
I'étuve a 50°C.

Le sol gélifie au bout de 48h; on laisse alors vieillir le gel obtenu pendant 48h
supplémentaires a I'étuve afin de renforcer les propriétés mécaniques du réseau poreux. En
effet, comme nous I'avons vu dans la partie bibliographique, le gel continue d’évoluer au cours
du vieillissement. En particulier, il va y avoir formation de nouveaux ponts siloxanes, induisant

une augmentation du degré de réticulation et donc un accroissement de la rigidité du gel.
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L’étape clé dans la réalisation des couches ultraporeuses consiste a retirer le solvant
contenu dans le gel tout en maintenant l'intégrité du réseau solide et sa forte porosité. Comme
on souhaite travailler a pression atmosphérique, il faut réduire au maximum la pression
capillaire dont on sait qu’elle provoque un retrait important du gell¢4l. Ce retrait peut avoir deux
conséquences : la fissuration du réseau solide si la contrainte générale est trop importante et la
formation de nouveaux ponts siloxanes si deux groupements silanols venaient a se trouver a
proximité du fait du retrait. Pour diminuer ces contraintes capillaires, il faut réduire la tension
de surface. Ce peut étre réalisé en changeant de solvant. Pour éviter la condensation des liaisons
silanols, il faut effectuer un traitement chimique de surface, les remplacant par des groupements
hydrophobes. Le TriMéthylChloroSilane (TMCS) est bien connu pour sa trés forte réactivité avec
les groupements silanols. Le groupement OH réagit avec le groupement Cl du TMCS pour former
une liaison Si-0-Si libérant une molécule d’'HCl. La surface est alors tapissée de groupements
Méthyl (CHz) hydrophobes et non réactifs entre eux.

Cependant, il n’est pas possible de tremper les gels dans le TMCS car il réagit trés
violemment avec I'eau résiduelle. Une série de lavage est donc nécessaire; d’abord dans I'éthanol
puis dans I’hexane pour dter I'eau contenue dans les pores. Le TMCS, utilisé pour la modification
de surface, est stable avec le n-hexane qui possede par ailleurs une faible tension de surface,
favorable a une baisse des contraintes capillaires.

Le gel est immergé pendant 24h dans un mélange en proportions volumiques
5TMCS/95hexane. Ce traitement est nécessaire pour parvenir a une silylation suffisante du gel
pour réduire la tension de surface induite par le séchage.

On effectue un lavage post-silylation dans I'’hexane pour réduire I'énergie de surface
solide-vapeur du fluide. En conséquence, la pression capillaire est considérablement diminuée
lorsque le fluide entre dans les pores.

Afin de déposer le gel en film mince, on le liquéfie aux ultra-sons dans I'hexane (environ
20g dans 50mL). On obtient une solution transparente et homogéne que I'on va concentrer a
I'évaporateur rotatif jusqu’a 'obtention d'une viscosité adaptée (10-15 cP) pour un dépot par
dip-coating. La vitesse de dépot est comprise entre 0,5 et 1 cm/sec pour des épaisseurs de
I'ordre de 1um.

La silylation prend tout son sens lors du séchage du film au cours du dip-coating en évitant
la condensation des silanols. Le gel se contracte lors de I’évaporation puis reprend sa dimension

initiale. C’est ce qu’on appelle I'effet « springback ».
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Enfin, pour augmenter la porosité de la couche ultraporeuse, on la traite thermiquement a
500°C pendant 1h pour éliminer les groupements organiques issus de la silylation. On atteint

ainsi un volume poreux de plus de 75%.

2. Méthoc!es

Afin de suivre I'évolution du matériau ultraporeux tout au long des étapes de sa syntheése,
nous avons utilisé différentes techniques de caractérisation.

L'ensemble de ces techniques expérimentales est regroupé ci-dessous, chacune
permettant de mettre en avant une caractéristique du matériau. Ainsi, la thermogravimétrie, la
résonance magnétique nucléaire et la spectroscopie infrarouge nous renseignent sur la structure
de notre matériau pour la détermination des différentes liaisons chimiques. La microscopie a
force atomique et la microscopie électronique a balayage permettent de caractériser la
morphologie des films ultraporeux. L'ellipsométrie-porosimétrique renseigne sur les propriétés

optiques des films, et a travers elles, sur la texture.

2.1. Lanalyse thermogravimétrique (ATS)

L’analyse thermogravimétrique ou thermogravimétrie a pour objectif la caractérisation
des matériaux par mesure directe de leur perte ou gain en masse en fonction de la température
et/ou du temps. L’ATG permet sur de longues périodes d’avoir des mesures de masse continues
et précises et, en conséquence, une détermination précise de la cinétique de transformation.

Un appareil se compose typiquement d'une enceinte étanche permettant de contréler
I'atmospheére de 1'échantillon, d'un four permettant de réguler la température, d'un module de
pesée (microbalance), d'un thermocouple pour mesurer la température et d'un ordinateur
permettant de controler l'ensemble et d'enregistrer les données.

La solution est introduite dans un creuset en alumine attaché a la microbalance avec un fil
en platine dans un four vertical (Figure 30). On augmente la température de 20°C a 550°C a la

vitesse de 3,5°C/min.
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Montage suspendu e

Figure 30 : Montage ATG classique

Il est alors possible de mesurer la variation de masse de I’échantillon liée a la transition et
a la dégradation thermique lors du chauffage. Des courbes thermo gravimétriques
caractéristiques sont établies pour les matériaux spécifiques.

Cette expérience a été réalisée afin de déterminer la température optimale de pyrolyse des

groupements organiques de la structure.

Les solutions de silice ultraporeuse obtenues ont séché a I'air et a température ambiante.

Les solides résultants ont été broyés en poudre fine a I'aide d’'un mortier puis passés a 'ATG.

2.2, Larésonance magnétique nucléaire (RMN)

La RMN est une technique d’étude de la matiére a partir de laquelle il est possible de
déterminer la structure d’'une molécule. Elle consiste en l'observation de transitions entre des
niveaux d'énergie et doit permettre de suivre les transitions entre les deux niveaux
magnétiques m=+1/2 et m=-1/2.

L’originalité de la RMN par rapport aux autres techniques spectroscopiques réside dans le
fait d’apporter une information précise et individuelle sur la trés grande majorité des atomes
constitutifs de la molécule, de fournir la possibilité d’identifier les liaisons entre atomes de
diverses entités, squelette, groupes fonctionnels et finalement de permettre de les situer dans
I'espace les uns par rapport aux autres. La spectroscopie RMN peut etre effectuée soit sur des
échantillons a I’état solide et I’état liquide. L’échantillon sous forme de poudre (10 a 500mg) est
placé dans un rotor de un a quelques millimetres de diameétre. Le rotor est ensuite fermé avec un

bouchon a ailettes en téflon permettant de le faire tourner a grande vitesse dans la sonde.
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Les noyaux sont caractérisés par un spin nucléaire et un moment magnétique nucléaire
qui sont tous deux quantifiés : ils sont équivalents a de petits aimants.

p =1y Il avecl : spin, p : moment magnétique nucléaire, y : rapport gyromagnétique du
noyau considéré.

Seuls les noyaux de spin non nul peuvent étre étudiés en RMN, les plus courants étant ceux
de spin %2 comme 1H, 13C, 31P.

En l'absence de champ magnétique extérieur, tous les noyaux ont la méme énergie. En
présence d'un champ magnétique By, les spins ont 2141 niveaux d’énergie différents ce qui

permet I'absorption ou I'’émission d’énergie dans le domaine des radiofréquences (Figure 31).

Etat excité /
\\\

Niveaux
d'énergie
Transitions
Etat ¥
fondamental

I N oo

Sans champ Avec champ

magnétique magnétique

Figure 31 : Effet Zeeman

La fréquence exacte de résonance des spins dépend essentiellement du noyau étudié et de
I'intensité du champ magnétique. Elle varie 1égérement en fonction de 'environnement du noyau
étudié, car le nuage électronique autour de I'atome considéré constitue un écran magnétique. De
la mesure de la constante d’écran, on peut déduire quels sont les voisins de 'atome observé. Par
exemple, un carbone lié a un oxygéne résonnera a une fréquence plus élevée qu’'un carbone lié a
un silicium : la différence est de quelques centaines d’Hertz, sur une valeur de quelques
centaines de MHz. Pour avoir une mesure indépendante du champ magnétique, et donc de
I'appareillage utilisé, on exprime cette différence en ppm par rapport a la valeur exacte de
fréquence de résonnance d'un composé de référence, le tétraméthyl silane dans le cas du H, 13C

et 29Si. C’est cet écart qui va permettre de caractériser I'environnement des noyaux étudiés.

{]'Jsch - Vrsf}
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Avec v=fréquence d’émission en Hz et §=déplacement chimique en ppm

Il existe de nombreuses sondes, les atomes de base étant 'Hydrogene et le Carbone, qui
possedent des isotopes de spin %2 (1H et 13C). Nous nous sommes intéressés a I’'étude de I'isotope
naturel de I'atome de Silicium 29Si (4,71%) actif en RMN également de spin % afin d’identifier
I'environnement proche de 1'atome de Silicium. En fonction du nombre de liaisons siloxanes
autour de 'atome de Si, une certaine nomenclature normalisée (Tableau 6) a été établie dans la

littérature.

En raison de leur environnement chimique différent, les atomes de Si ne résonnent pas a la
méme fréquence. La juxtaposition de groupes de densité électronique plus faible provoque un
déblindage sur le noyau de silicium concerné. La conséquence est le déplacement du pic du
noyau vers les champs plus faibles. Lors des réactions d’hydrolyse et de condensation du
procédé sol-gel, on observe donc un déplacement chimique vers les champs faibles quand il y a
substitution d'un groupement OR par un groupement OH (hydrolyse) et déplacement vers les
champs plus forts lorsque les groupements OH disparaissent au profit des groupements Si-O-

Siles],

Environnement Déplacement chimique 6
(ppm)
Monofonctionnelle M R’3Si(OR) +10a-10
Bifonctionnelle D R’,Si(OR): -10a-40
Trifonctionnelle T R’Si(OR); -40a-80
Tétrafonctionnelle Q Si(OR)4 -80a-120

Tableau 6 : Nomenclature des déplacements chimiques en RMN du 29Si

Afin de différencier les especes portées par I'atome de silicium, on utilise la notation Xj,
avec i le nombre de groupements silanols et j le nombre de groupements siloxanes par noyau de
Si.

Par exemple, le TEOS se note Qo°. Aprés hydrolyse, on observe 'apparition des especes Q1°,

Q29 Q30 et Q40. Et apres condensation, des espéces Q1, Q2, Q3 et Q4.

Le précurseur de départ a été analysé en phase liquide et passé dans I'appareillage Bruker

RMN AVANCE 300 Mhz
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Les solutions de silice ultraporeuse obtenues ont séché a l'air a température ambiante,

puis les poudres ont été analysées.

2.3. Laspectroscopie infrarouge (IR)

Le domaine de l'infrarouge s’étend de 0,8 a 800 um de longueur d’onde, soit un nombre
d’onde de 12,5 a 12500 cm-L. Notre étude a été menée dans le moyen IR, soit entre 400 et 4000
cm-lL,

La spectroscopie infrarouge est l'’étude de linteraction rayonnement (radiation
électromagnétique)-matiére. Par action d’'une radiation lumineuse (Figure 32), il est possible de
faire passer une molécule d’un état d’énergie E1 vers un état d’énergie supérieure E2 (transition
d’énergie E = hv). Si le rayonnement incident est dans l'infrarouge, I'énergie vibrationnelle et
I'énergie rotationnelle de la molécule sont modifiées.

Dans le cas d’'un phénomene d’absorption, on observe l'affaiblissement du faisceau
traversant le milieu. En effet, certaines fréquences de la radiation sont absorbées par les atomes
constituant la molécule, conduisant aux vibrations moléculaires. Ces vibrations résultent en un

changement de moment dipolaire de la molécule.

Etat électronique excité

(m)
Q
) Absorption
"E IR
[}
e} . .
O Etat électronique
Q9
oo
|- .
Q Niveau
LICJ vibrationnel
E
Absorption
Proche IR
v=1 { /
Absorption 3 t Etat
Moyen IR \ — rotationnel
V=0
L. Absorption
Intervalle de liaison Lointain IR

Figure 32 : Sauts d’énergie d’'une molécule
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Une molécule formée de N atomes posséde 3N degrés de liberté, dont 3 rotations et 3
translations de la molécule elle-méme. On a donc 3N-6 degrés de liberté vibrationnels (3N-5 si la
molécule est linéaire). On peut classer ces vibrations en deux groupes (Figure 33) : élongation

(symétrique et asymétrique) et déformation (rotation, cisaillement, balancement et torsion).

Meodes délongation Modes de déformation
O\Z*\ Pl N o o n
T = L L
@ - 7
Symétrique Cisaillernent Balancement
(T=2853cm™ ) (F=1467cm™') (V= 1300cm™)
|
I
e N
rd + -
Asymeétrique Rotation pure Torsion
(F=2926cm™) (¥=720cm™)  (F=1250cm™)

Figure 33 : Vibrations de la molécule -CH:

Un spectre IR représente «l'empreinte digitale» d’'un échantillon avec des pics
d’absorption correspondant aux fréquences de vibration entre les liaisons des atomes. En regle
générale, chaque matériau a une combinaison unique d’atomes et ainsi méme un spectre IR qui

lui est propre.

A partir de l'analyse des bandes d’absorption, leur forme, la fréquence a laquelle
I'absorption est maximale et leur intensité, il est possible de connaltre les groupements
fonctionnels de la molécule ainsi que leur environnement. La fréquence absorbée étant elle-
méme fonction du type d’atome (sa masse) et du mode de vibration. Dans un spectre, la
grandeur portée en ordonnée est la transmittance T = [/l (I et Iy sont respectivement les
intensités transmise et incidente) ou I'absorbance (A = - log T), avec le nombre d’onde k ou la

fréquence v en abscisse (k= 2n/A = 21v/c).

Un des avantages de cette technique est la possibilité d’identifier un échantillon a I’état

liquide, solide ou gazeux, et ce, en petite quantité. Par ailleurs, il est peu probable d’'endommager
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I’échantillon a de si faibles niveaux énergétiques. On peut également suivre 'avancement d’une

réaction ou le vieillissement d’'un composé.

Les films de silice ultraporeux ont été déposés sur des wafers de silicium, celui-ci ne

présentant pas de bande d’absorption dans I'infrarouge moyen.

2.4, Lellipsométrie porosimétrique (EP)

L’ellipsométrie porosimétrique est une combinaison de deux techniques: une technique
optique, l'ellipsométrie, et une technique de caractérisation de la porosité, I'adsorption-

désorption de gaz.

L’ellipsométrie est une méthode basée sur le changement d’état de polarisation de la
lumiére apres réflexion a I'incidence non normale sur la surface a étudierléél.
Considérons une onde plane arrivant sur une surface plane. Une partie de I'onde est

transmise ou absorbée a travers la surface, une autre partie est réfléchie par cette surface.
Le champ électrique E, de 'onde incidente peut étre décomposé suivant deux axes :

—l'un: Epl,

parallele au plan d’incidence ;

— l'autre : E_s;' perpendiculaire au plan d’incidence ;
Avec les indices : p pour parallele, s pour perpendiculaire, i pour incident.

La modification du champ électrique aprées réflexion sur I'échantillon (devenu champ E)
peut étre représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes du champ :

— le coefficient de réflexion de I'échantillon pour une polarisation paralléle au plan
d’incidence est :

Ep

rp = E—p: = |Tp|e(j§?7) [22]

— le coefficient de réflexion de I’échantillon pour une polarisation perpendiculaire au plan

d’incidence est :

Esr i
=2 = ry|e0%) (23]

Les deux coefficients r, et rs sont complexes. Leurs modules |rp| et |rs| représentent la
modification apportée a I'amplitude de la composante du champ, et leur phase, §; et &, le retard

introduit par la réflexion.
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En pratique, la quantité mesurée est le rapport de ces deux coefficients, qui s’exprime sous

la forme:

® — tanyel® =p [2.4]

Ts

Avectany = % rapport des modules, A différence de phase introduite par la réflexion.

Ce sont ces deux valeurs qui vont étre mesurées et a partir desquelles il va étre possible de
déterminer l'indice de réfraction de la couche ultraporeuse. L'ellipsométre porosimétrique

utilisé est mono longueur d’onde.

L’adsorption est un phénomene tout a fait général qui se produit chaque fois qu'un gaz ou
un liquide est en contact avec un solide ; celui-ci est retenu par les atomes superficiels du solide
et se concentre a sa surface. Le mot adsorption indique qu’il s’agit d'un phénomeéne de surface.
Le solide est alors appelé adsorbant et le fluide susceptible d’étre retenu a la surface du solide
est I'adsorbable. La désorption est la libération des gaz ou vapeurs retenus par adsorption a la
surface d'un solidelé7.

Deux types de forces sont responsables des interactions qui peuvent s’établir entre le
solide adsorbant et le fluide adsorbable et conduisent traditionnellement a distinguer deux types
d’adsorption : l'adsorption physique (ou physisorption) et l'adsorption chimique (ou
chimisorption).

Nous parlerons ici uniquement de I'adsorption physique qui ne met en jeu que les forces
responsables des interactions entre les molécules des gaz réels et de la condensation des
vapeurs et qui ne change donc pas les propriétés du matériau étudié.

Par analogie avec I'équilibre qui s’établit entre un liquide et sa vapeur, on peut dire que la
substance adsorbable est en équilibre entre la phase gazeuse et la « phase adsorbée ». A une
température donnée, I'ensemble des états d’équilibre correspondant a des pressions comprises
entre 0 et la pression de vapeur saturante de la substance adsorbable est appelé isotherme
d’adsorption : elle est caractéristique du couple adsorbant/adsorbable étudié. L’isotherme
d’adsorption obtenue expérimentalement est habituellement représentée sous une forme
graphique en reportant la quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en fonction du rapport de
la pression d’équilibre du gaz adsorbable, et de sa pression de vapeur saturante, a la
température considérée. Le rapport de ces deux pressions, noté P/P,, est appelé pression
relative d’équilibre (ici la pression de référence Py est prise égale a la pression de vapeur

saturante).
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L’allure des isothermes d’adsorption physique est le meilleur révélateur des
caractéristiques texturales du matériau étudié. C’est une donnée expérimentale objective qui
doit étre tout d’abord prise en considération avant de tenter d’obtenir des informations
quantitatives.

L’analyse peut en étre faite a l'aide de la classification des isothermes d’adsorption
physique en cing types distincts, décrite initialement par Brunauer, Emmett et Teller[68] : c’est

cette classification qui a été reprise par 'IUPAC en 1985 (Figure 34).

T""pf__I,r— Type 11 / Type [T .’ Type IV f/,f——‘ Type V —
i I | / /
,'f. _____J---""fx.J ,-"I|I ___f J I-"'IIJ
f//_. / P f.
/ o o ( _Fﬂ_/
0 PR 10 PP, 10 PP, 10 PP, 10 PP,

P, est la pression saturante

Figure 34 : Classification des isothermes d’adsorption physiquel68]

L’isotherme d’adsorption du type IV a la méme allure que I'isotherme d’adsorption du type
Il pour les pressions relatives les plus basses (inférieures a 0,42 dans le cas de 'adsorption de
diazote a 77 K) ; pour les pressions relatives les plus élevées, elle est caractérisée par un palier
de saturation dont la longueur est tres variable (parfois réduit a un point d’inflexion) : cette
isotherme d’adsorption est obtenue avec des adsorbants mésoporeux dans lesquels se produit
une condensation capillaire. La désorption de l'azote condensé par capillarité dans les
mésopores n’est pas réversible : on observe généralement une hystérésis de la désorption par

rapport a 'adsorption.

L’ellipsométrie porosimétrique est une technique de caractérisation de films poreux non
destructive et ne nécessitant qu’'une petite surface d’échantillon pour l'analyse. Elle consiste en
un appareillage de mesures ellipsométriques in situ effectuées pour détecter un changement
dans les parametres optiques du film au cours de la sorption. L’isotherme d’adsorption peut étre
tracée en fonction de la variation de I'indice de la couche ultraporeuse. L’indice de réfraction n et
la porosité I1 du matériau sont reliés par I'équation de Lorentz-Lorenzlé9! :

cg—1 gp—1

=24 (1-m==

Eg+2 ep+2 £g+2

Avecn? = g [2.6]

[2.5]
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Ou € est la permittivité électrique avec eg fonction de I’échantillon, €p fonction de I'air et &

fonction du squelette de silice dense.

Cette isotherme d’adsorption est ensuite analysée pour obtenir des informations sur la
porosité des couches au fur et a mesure de I'expérience.

Une vapeur d’éthanol est introduite dans la cellule contenant I’échantillon pour fournir un
équilibre adsorption-désorption entre la phase adsorbée et la phase gazeuse. Au cours de la
mesure, des isothermes de sorption sont tracées et analysées par les méthodes classiques (BET :
adsorption-désorption d’azote). A partir de la, on est apte a déterminer la distribution en taille
de pores.

La mise en place de l'ellipsomeétre porosimétrique consiste en un ellipsometre, un systeme
de pompage et un solvant source (adsorbat). La chambre sous vide doit étre pompée avant

introduction de 'adsorbat dans la chambre (Figure 35).

) . Analyseur + defecieur
Faisceau laser polarise

, Valve

O

' Pys

U

Figure 35 : Montage schématique expérimental de I'EP [69]

Jauge de pression =

La cellule est mise sous vide. La fraction de pores remplis Vr des pores ouverts est une
fonction de la pression partielle du solvant au-dessus de I’échantillon. Lorsque 'on augmente la
pression du solvant, celui-ci remplit d’abord les micropores (diametre en-dessous de 2 nm). La
surface des autres pores est recouverte par une couche unique t de molécules puis par une

multicouche (Figure 36).
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Figure 36 : Représentation schématique de I'angle formé entre le solvant et le mur du pore

L’épaisseur de la couche t augmente progressivement avec la pression (équation de

Harkins-Jura) :

[2.7]

Pour les hautes pressions, la condensation capillaire se produit. Le rayon de Kelvin rx des

pores remplis par le condensat a une pression P est donné par la relation de Kelvin :

—2.y.v.cos @
Tk = ————p— [2.8]
R.T.In—
Po
Avec y la tension de surface du solvant, v le volume molaire du solvant, 6 'angle de
mouillage entre le solvant et le mur du pore, R la constante des gaz parfaits, T la température et
Py la pression de saturation de I'adsorbat.
0 est supposé nul, en raison de la présence de la couche adsorbée t qui couvre déja la

surface du solide.

La condensation capillaire se produit dans les mésopores (diametre compris entre 2 et 50

nm). Le rayon du pore est calculé de la maniére suivante :
p =Tk +t [2.9]

La mesure d’ellipsométrie porosimétrique permet également de mesurer la variation
d’épaisseur des couches au cours de l'adsorption (isotherme en épaisseur). Cette variation
d’épaisseur est interprétée comme un effet des forces capillaires sur le squelette du matériau

poreux.
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Les films de silice ultraporeux ont été déposés sur des wafers de silicium car 1) il est
opaque a 632,8 nm (réflexion unique a la différence du verre) et 2) son indice est supérieur a 3,
soit tres différent de celui de la couche que nous souhaitons analyser (diminution de I'erreur sur

la mesure).

2.5, Lawmicroscopie & foree atomique (AFM)

L’AFM est basée sur la mesure des forces entre une pointe et la surface étudiée.

Le capteur de force (Figure 37) est un ressort-lame (stylet) encastré a une extrémité et
muni d'une pointe a I'autre extrémité, il est encore appelé « cantilever ». Cette pointe miniature
(hauteur = 14 pum, rayon de courbure de la pointe = 7 nm) est proche de la surface d'un
échantillon et placé sur une platine de déplacement (balayage XYZ). Le déplacement relatif de la
pointe par rapport a I'échantillon donne soit une cartographie de la force mesurée, soit une
surface d'« isograndeur », si une boucle d’asservissement ajuste la hauteur de 1’échantillon pour

maintenir constante la force mesurée.

Cantilever & Pointe

gz S —

/
-- Fehiantillon

Diode _pﬁotoeﬁectrtque i
segmentée

Figure 37 : Principe de 'AFM

Les forces d’interaction modifient la déflection ou la torsion statique ou oscillante du
stylet. La mesure des déformations du « cantilever » dans les AFM actuels s’effectue, le plus

souvent, grace a la déviation d’un faisceau lumineux (« diode laser ») réfléchi par I'extrémité du
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stylet et collecté sur une diode photoélectrique segmentée, méthode proposée des 1988 par G.
Meyer et N. Amerl(70],

Grace a une boucle d’asservissement, on peut obtenir des images de « hauteur », qui
correspondent a une interaction constante. Donnant, en premiéere approximation, des résultats
fideles a la topographie de I'échantillon étudié. Cette méthode fournit donc des informations
difficiles a obtenir par d’autres techniques de microscopie.

Simple et d’encombrement réduit, 'AFM peut étre utilisée sous vide, sous atmosphére
controlée ou en milieu liquide. Il est cependant nécessaire de prévoir une bonne isolation du son

et des vibrations.

Selon que la pointe est en contact avec la surface ou non, qu’elle travaille a la résonance du
cantilever ou a fréquence nulle, ou bien que I'échantillon vibre ou non, on obtient des modes
opératoires et d'imagerie différents. Il existe trois modes principaux de fonctionnement de
I’AFM : le mode contact, le mode résonnant et le mode tapping. C’est ce dernier que nous avons
utilisé. Les avantages sont : une plus grande résolution latérale sur la plupart des échantillons (1
a 5 nm), des forces moins importantes et moins de dommages aux échantillons mous (module de
Young E de l'ordre de 20 kPa) imagés dans l'air et les forces latérales sont pratiquement

éliminées.

Mode tapping ou contact intermittent(’ll : c’est un mode résonnant non linéaire, dans
lequel les amplitudes d’oscillation sont plus grandes et la position moyenne de la pointe plus
proche de la surface. A chaque cycle, la pointe vient effleurer le mur répulsif de la surface. Ici, on
excite le cantilever au voisinage de la fréquence de résonance et on suit, éventuellement avec
une détection synchrone, la réponse du systéme. Ce mode est trés utilisé pour connaitre la
topographie des échantillons. Les forces appliquées sur I’échantillon peuvent étre trés réduites
et le temps de contact tres court n'induit pratiquement pas de forces de frottement sur
I’échantillon. On évite ainsi les déformations de certains échantillons et 'usure toujours possible
en mode contact. De plus, a cause de la briéveté du contact (inférieure a la microseconde),
I'adhésion n’a pas le temps de se développer. Les dimensions du contact sont réduites méme sur
des échantillons trés déformables, conférant a ce mode une bonne résolution latérale. Quand la
hauteur de I'échantillon est asservie a une amplitude constante, la phase du systéme est
caractéristique des dissipations du systéme. Les images de phase sont souvent assez différentes
des images de hauteur, elles peuvent révéler de légéres hétérogénéités des surfaces

correspondant a des propriétés viscoélastiques ou de mouillage différentes.
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L'état de la surface de l'échantillon a été suivi par AFM. Les images AFM ont été
enregistrées avec une téte Asylum MFP-3D et un controleur Molecular Force Probe 3D (Asylum
Research, Santa Barbara, CA, USA). Les images de la hauteur et de la phase ont été prises en
mode tapping a l'aide de cantilevers tétrahédriques en nitrure de silicium (Olympus
Corporation, OMCL-AC160), a une fréquence d'entrainement de 18 kHz. Seulement les images de
hauteur sont signalées. Nous avons toujours effectué plusieurs balayages sur une surface donnée
en s’assurant des images reproductibles. Typiquement des scans de 512 * 512 points ont été pris
a une vitesse de balayage de 1 Hz. Les images ont été généralement sur taille de numérisation de

1*1 um? pour une meilleure résolution.

La caractérisation par AFM est primordiale pour les films car elle permet d'obtenir une
cartographie de 1'échantillon, nous donnant ainsi des renseignements précieux sur l'épaisseur et
I'homogénéité des dépots.

Les films de silice ultraporeux ont été déposés sur des lames de microscope en verre. Afin
d’évaluer I'épaisseur de notre échantillon, une entaille a été faite dans la couche a I'aide d’une
lame de cutter, et la «différence de marche » a été mesurée. La surface a été également
caractérisée, par passage de la pointe a différents endroits dans le but de connaitre

I'homogénéité de la couche.

Le guide d onde

Les méthodes optiques et acoustiques sont largement utilisées pour étudier le processus
de dépot et la structure des couches minces. Parmi les méthodes utilisées il y a I'ellipsométriel72],
la réflectométrie angulaire a balayagel?3], la résonance plasmonique de surfacel’4], la
microbalance a cristal de quartz!7s] et la spectroscopie lumineuse a guide d'ondes optiquel’], qui
est axée sur le confinement de la lumiere dans une couche a haut indice de réfraction. Deux
parameétres peuvent, en principe, étre déterminés indépendamment : l'indice de réfraction et
1'épaisseur de la couche adsorbée sur le guide. Résolvant les équations des modes, dans lesquels
les décalages de phase de la lumiéere guidée sont tirés de la loi de Fresnel, et en supposant un
indice de réfraction constant a l'intérieur de la couche adsorbée, on a acces a ces deux

parametres a partir desquels la quantité de matériaux adsorbés peut étre déterminée.
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i. Matériels
1.1.  Protocole expérimental

a) Fabrication du guide d’onde

La fabrication du guide d’onde peut étre divisée en deux étapes : le dép6t du film guidant
sur le substrat ultraporeux et le moulage du réseau de diffraction sur le film guidant (Figure 38).

Toute la procédure se déroule en salle blanche.

réseau de diffraction

mulieu cowrant /

filrn guidant

1e silice poreuse
Je silice poreus

substrat

sUppONt varrs

Figure 38 : Représentation schématique du guide d’onde final

- Premiére étape : le dépot du film guidant sur le substrat ultraporeux (Figure 39)

Le matériau choisi pour le film guidant est le polystyrene (PS). En effet, R. Horvath et al.[44]
ont démontré I'efficacité de ce polymeére lors de I'adsorption de polyélectrolytes en solution. Une
solution de polystyréne dissous dans du toluéne de concentration 20 mg/mL est synthétisée.

Parce qu'un dépot direct par spin-coating du polystyréne sur le substrat ultraporeux n’est
pas judicieux en raison du risque de remplissage des pores, une autre technique a été utilisée. Il
s’agit de la méthode du dip-floating, qui consiste a créer un film de polystyrene flottant
librement a la surface de I'eau. L’épaisseur requise pour guider des modes d’ordre zéro dans le
film est comprise entre 150 et 300 nmI59. Le film de polystyrene est donc déposé sur un substrat
en verre, préalablement nettoyé de telle sorte qu'il soit fortement hydrophile. Pour ce faire, les
plaques de verre sont trempées dans un mélange sulfochromique pendant 45 minutes, puis
rincées au KOH afin de neutraliser I'acidité de la solution et enfin, immergées dans 'eau distillée
pendant 30 minutes. Le dépot du film de polystyrene est réalisé par spin-coating a une vitesse de

3000 tours par minute pendant une durée de 20 secondes. Suite a un traitement thermique de
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80°C pendant 35 minutes afin d’éliminer le solvant, I'épaisseur du film de polystyréne est
mesurée au profilomeétre.

Des carrés de polystyréne sont découpés et le substrat en verre est plongé dans un bain
d’eau distillée. L’eau pénetre a l'interface substrat-polystyréne, un film de polystyréne se
détache et remonte a la surface de I'eau : c’est le dip-floating. Le substrat ultraporeux est plongé
a son tour dans 'eau et plaqué en dessous du film flottant. La structure est ensuite traitée
thermiquement a 140°C pendant 40 minutes. Cette température a été choisie car le PS adhére

alors complétement au support ultraporeux.

Film flottant a

la surface de I'eau
Verre

étuve a
I
80 °C

étuve a
140 °C

pﬁnd'flnt pendant

35 min 40 min [
\ N

[ [E—

Verre

Bain d’eau

| Verre |

spin-coating a v = 3000
rpm pendant 20 sec

Figure 39 : Dépdt du film guidant sur le substrat ultraporeux [76]

- Seconde étape : le moulage du réseau de diffraction sur le film guidant (Figure 40)

Un réseau de diffraction est constitué d’'une série de traits paralleles également espacées.
L’efficacité du réseau est fonction de la forme des lignes, de I'angle d’incidence et de la
réflectance de la couchel”’l. Les tampons en polydiméthylsiloxane ont été fournis par R. Horvath
et ont un motif sinusoidal. Leur période est de 480 nm et leur profondeur varie de 30 a 70 nm
pour une dimension de 2x12 mm?® Le tampon est appliqué délicatement sur la structure
nouvellement élaborée (polystyréne sur couche ultraporeuse) puis celle-ci est portée a 120°C
pendant 30 minutes afin de ramollir le film de PS permettant ainsi la gravure du réseau. Aprés
refroidissement, le tampon est 6té du film et le réseau de diffraction caractérisé par microscopie

a force atomique.
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Figure 40 : Moulage du réseau de diffraction sur le film guidant(7e]

L’épaisseur du polystyréne a été mesurée au profilomeétre. Une incision a été faite dans le

PS avec une lame de cutter. Les guides d’ondes réalisés ont été caractérisés par AFM et au MEB.

1.2, (¢ profilométre

Le profilomeétre utilisé est un profilomeétre de contact muni d'un stylet en diamant dont
I'extrémité présente un diametre de 12,5 pum permettant de mesurer des variations
topographiques comprises entre 10 nm et 65 pm. L’épaisseur de I’échantillon a étudier ne doit
pas dépasser 20 mm. Sous l'action d’une force, la pointe épouse les modulations de surface de
I’échantillon générant ainsi un signal analogique qui est ensuite converti en un signal numérique
stocké, analysé et observable sur un écran. Cet appareil de mesure se compose de deux parties :
un organe de commande et un organe de balayage. Un clavier permet de sélectionner les
parameétres de balayage (choix entre trois vitesses, longueur a balayer, ...) et d’analyser les
résultats (étude de la rugosité, du rayon de courbure, mise en forme des courbes, ...). Un écran et
une imprimante lui sont associés pour avoir une représentation graphique des résultats. La téte
de balayage contient une caméra, une pointe commandée par un moteur et des éléments

électroniques pour détecter et amplifier le signal.

1.3 Microscopie blectronique 4 balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique de microscopie basée sur le
principe des interactions électrons-matiere. Un faisceau d'électrons balaie la surface de
1'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules.

La Figure 41 montre le schéma de principe d'un MEB : un faisceau d’électrons est projeté
sur I'échantillon a analyser. L'interaction entre le faisceau d’électrons et 1'échantillon géneére des
électrons secondaires, de basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d'électrons
secondaires qui amplifie le signal. A chaque point d'impact correspond ainsi un signal électrique.

L'intensité de ce signal électrique dépend a la fois de la nature de 1'échantillon au point d'impact
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qui détermine le rendement en électrons secondaires et de la topographie de 1'échantillon au
point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur 1'échantillon, d'obtenir une

cartographie de la zone balayée.

filament

condenseur_ module de

balayage x-y .
i écran

cathodique

lentille
objecuf

échantillon

amplificateur
détecteur

zone balayée

Figure 41 : Représentation schématique d’'un microscope électronique a balayage

Le faisceau d’électrons est produit par un canon a électrons (filament), qui joue le role de
source, et réduit par des lentilles électroniques, le but étant d’avoir un faisceau d’électrons le
plus fin possible pour avoir une image avec la meilleure résolution possible. Des bobines,
disposées selon les deux axes perpendiculaires a 1'axe du faisceau et parcourues par des
courants synchronisés, permettent de soumettre le faisceau a un balayage du méme type que
celui de la télévision.

Avec un MEB, on obtient des images de différents contrastes en fonction du détecteur

sélectionné :
v des images topographiques en utilisant un détecteur d’électrons secondaires ;
v un contraste chimique en utilisant un détecteur rétrodiffusé.

Les échantillons ont été clivés et la section a été observée, mettant en évidence les

différentes « couches » du matériau.
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7.4. (¢S pmmz[ts ae construction

a) Lapoly-L-lysine (PLL)

La polylysine est un polymere dont le motif monomérique est la lysine, un des vingt acides
aminés entrant dans la composition des protéines (Figure 42). Les liaisons covalentes entre
monomeres sont des liaisons peptidiques. La charge de la polylysine est essentiellement due aux
groupes amines NH; (un groupe par monomeére) qui, a pH neutre, sont chargés positivement en
solution (couple R — NH3+/R — NHy, pKa = 10,2 le long de la chalne latérale).

La polylysine est produite par fermentation bactérienne et utilisée comme conservateur

naturel dans les produits alimentaires.

-
| J'k/\/\ | -
- N.—

NH, H

Figure 42 : Poly-L-lysine

Les polymeres synthétiques comme la PLL revétent un intérét grandissant car ils
permettent de combiner les informations contenues dans le matériel naturel et un caractere
multifonctionnel, leur modularité s’appliquant au controle de leur masse moléculaire, de leurs
caractéristiques de dégradation et de leurs propriétés mécaniques. Ainsi des copolymeres de
d’acide poly(lactique co-glycolique) et poly(lysine) permettent de créer des structures dont la

vitesse de dégradation est contrélable.

b) La caséine (CAS)

Les caséines sont des protéines intrinséquement non structurées (IUP) parmi les plus
communes. Ce sont des phosphoprotéines présentes dans le lait des mammiféres (Figure 43).
Les caséines comprennent la caséine k et les caséines dites sensibles au calcium, soient 'as1-,

I'as2- et la B-caséines.
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|Pr0te’ines du Iait|

Caséines Protéines du lactoserum
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Figure 43 : Composition des protéines du lait

Les IUP sont des protéines qui, dans leur état naturel, n’adoptent pas une structure pliée
stable. Elles sont abondantes dans la nature, ont un réle important dans les organismes vivants

et présentent une structure ouverte.

Les caséines se présentent sous la forme d'un complexe colloidal formant une micelle
grace a des liens de phosphate de calcium. Ce sont des gros agrégats sphériques de diametre
compris entre 40 et 300 nm (Figure 44). Ces micelles sont composées d’'unités plus petites
appelées sous-micelles ayant un diameétre compris entre 10 et 20 nm. Elles sont entourées d'une
couche de caséine k qui les stabilise en solution. En effet, elle ne possede qu’un seul site de

liaison pour le calcium, on la retrouve en périphérie de la micelle.

Micelle de Caszdine Submicelie de Caseine
Coeur hydrophobe

Surface enrichiz en caséine
kappa

Figure 44 : Représentation schématique d'une micelle de caséine [78]

Les caséines ont une structure extrémement flexible et une répartition dans l'espace
aléatoire en raison de leur composition en acides aminés (Figure 45). En solution, la caséine

présente une surface active et forme des agrégats micellaires. Une protéine seule se comporte
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comme une molécule tel un polyelectrolyte flexible et désordonné, par conséquent, il devrait

étre facile de I'intégrer aux films polyélectrolytes.

o-casein B-casein

Figure 45 : Modeles moléculaires des caséines alpha et beta [79]

La caséine a est tres soluble en présence de calcium. Sa fonction est de stocker et de
transporter les ions métalliques biodisponibles (en particulier Ca2*+ et Mg2+) en les séquestrant
et les transportant de la mére au nourrisson. Sa capacité a se lier aux ions calcium est utilisée
dans les applications biotechnologiques et biomédicales. En effet, la caractéristique
physiologique dominante du systéme de micelles de caséine a été récemment révélée dans la

prévention de la calcification pathologique de la glande mammaire(80l,

c) Synthese des solutions d’adsorption de polyélectrolytes

Un litre de solution tampon est préparé a partir d'un mélange d’"HEPES 20 mM et de NaCl
137 mM dans une eau ultra-pure (18.2 MQ de résistivité) délivrée par un systeme Milli-Q-plus
(Millipore). Le pH est ajusté a une valeur de 7,4 avec une solution de NaOH 10 M.

Le PEI (polyethyleneimine) servira de couche favorisant l'adsorption des molécules
injectées. Il est dissous dans la solution tampon a une concentration de 1 mg/mL.

La PLL est dissoute dans la solution tampon a une concentration de 1 mg/mL.

Deux solutions a base de caséine sont synthétisées. La premiére consiste en la dissolution
de caséine a dans la solution tampon a une concentration de 0,3 mg/mL. Dans la seconde est
ajoutée de la caséine (3, afin de favoriser la formation de micelles de plus grande taille, dans les

mémes concentrations. Notre but est de réaliser des films de fortes épaisseurs pour prouver
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I'efficacité de détection de notre guide inversé. A cette seconde solution de caséines est ajoutée
du chlorure de calcium CaCl,. Gergely et al.[”] ont mis en évidence la formation de micelles d'un
diameétre de 400 nm et ainsi le dépot de film épais. Deux concentrations de CaCl; ont été testées
(50 mM et 100 mM) par dissolution dans le mélange de caséines. E. de Caderas8!l a travaillé sur
ces deux condcentrations et montré que la taille des micelles double lorsque la concentration est
doublée (on passe de 177 nm a 350 nm).

Les solutions sont ensuite dégazées pendant vingt minutes avant utilisation. Un filtre de
0,45 pm est ajouté a I'embout de la seringue afin de filtrer les plus grosses particules en
suspension.

Elles pourront étre conservées au freezer pour les polyélectrolytes et au réfrigérateur

pour la solution tampon pendant plusieurs mois.

1.5, Le réfractométre A 4Abbe

Le réfractometre d’Abbe utilise la méthode de I'angle limite. Le liquide d’indice n, introduit
entre deux prismes solidaires en verre d’indice plus élevé, réfracte le faisceau lumineux incident.
Lorsqu’on fait tourner les prismes, il existe une position pour laquelle la réflexion est totale et le
champ observé devient sombre. L’angle de rotation est fonction de n et peut étre repéré sur un
cadran directement gradué en indice.

En fait, les rayons incidents n’étant pas tous paralleles, une fraction seulement est
réfléchie tandis que les autres sont réfractées. Le champ se compose donc de deux plages, 'une
sombre et l'autre éclairée ; pour effectuer la mesure, il faut ramener la ligne de démarcation des

plages a la croisée des fils du réticule.

2. Mé’chocles

2.1. Principe ae la spectroscopie par guilde A'ondes in situ

La spectroscopie par guide d'onde est une technique optique a onde évanescente
permettant de détecter in-situ l'adsorption des molécules a des échelles d’épaisseurs
nanométriques en déterminant leur épaisseur et leur indice de réfraction. Le cceur d’instrument
(le biocapteur) est un guide d’onde, la lumiere étant couplée dans le guide par un réseau de
diffraction. L’adsorption de molécules sur la surface de ce guide conduit a un changement de

I'indice de réfraction effectif N d’'un mode guidé avec une sensibilité de ON ~ 10-5 [82],
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La configuration d’'un guide d’onde conventionnel consiste en un film guidant (indice de
réfraction nr) encadré par un substrat (indice ns) et un milieu couvrant (indice nc). Le milieu
couvrant est typiquement un échantillon aqueux a analyser. Les indices de réfraction sont
choisis de telle sorte que ng>ns et nc. Un réseau de diffraction imprimé sur le film augmente la

sensibilité dans le guidels].

A certains angles d’incidence discrets, la lumiére peut étre couplée et se propage alors par

réflexion totale interne (RTI) d’'un bout a I'autre du film guidant (Figure 46)

milieu couvrant | e C
film guidant /\./\ ~ F
.'! g

/

substrat /
/o

Figure 46 : Schéma du biocapteur : a) Propagation de la lumiere par RTI dans le film
guidant ; b) Profil transversal du mode lumineux : onde guidée dans F et onde évanescente dans

CetS.

Une onde évanescente est une onde plane dont l'intensité diminue exponentiellement avec

la distance a la source (Figure 47).

frcident v“‘i\ N
N -"K_. 4 w
\ \» A
k% *:‘f(‘ /1:
o, ; r
O 2
-\_)}\ (_/ I’11

;. R —— I
-mrmj:a::e = 2
onde dvanescente

Figure 47 : Schéma explicatif de la géométrie caractéristique de la réalisation d'une onde
évanescente dans un montage simple




Chay viTvl‘J 9

Le profil transversal (évanescent, comme leurs amplitudes de champs décroissent
exponentiellement loin du film) du mode lumineux guidé s’étend dans le substrat et le milieu
couvrant.

En termes de détection, la partie du champ évanescent dans le milieu couvrant est la plus
importante du mode lumineux, car il est capable de détecter les changements de l'indice de

réfraction, de I'absorbance ou de la fluorescence du milieu couvrant.

Dans les biocapteurs connusi8! (type Si 0sTi 02 O2 ASI-2400), basés sur la détection de
I'onde évanescente, il y a une limite fondamentale a la profondeur de pénétration du champ
évanescent dans les milieux adjacents au film. En fait, la profondeur de pénétration est égale a la
moitié de la longueur d’'onde du faisceau de laser He-Ne incident. Soit, dans notre cas, une

profondeur de pénétration limitée a 300 nm environ.

Au cours des cinq derniéres années, les chercheurs ont commencé a utiliser des capteurs
guides d’ondes optiques dans de nouveaux terrains de recherche biologique, notamment pour la
détection de réactions impliquant des substances plus grandes. Dans ce cas, la profondeur de
pénétration dans le milieu couvrant devient un parametre trés important parce que ces
substances ont des tailles de 0,1-5 um (procaryotes) et 10-100 um (eucaryotes). Ainsi, le champ
évanescent dans le milieu couvrant percoit seulement la partie extrémement proche des grandes

particules donnant naissance a une réponse assez faible.

K. Tiefenthaler et W. Lukosz/®2l, dans une discussion théorique sur la physique des
capteurs guides d’ondes, traitent du cas ou n¢>ns, avec n¢ l'indice de réfraction du milieu
couvrant et ns celui du substrat. Les auteurs calculent les propriétés d’un tel systeme dans lequel
le milieu couvrant est un solvant organique (nc=1,50), le substrat un verre (ns =1,47) et
montrent que la profondeur de pénétration dans le matériau couvrant augmentera au fur et a

mesure que I'épaisseur du film guidant diminuera.

R. Horvath et al. [!] ont démontré qu’un guide d’onde a symétrie inversée (n¢c>ns) capte de
plus grandes substances biologiques dans son champ évanescent (Figure 48) qu’'un guide d’'onde

conventionnel (n¢<ns).
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Symétrie conventionnelle N< Rg

Recouvrement n
c

Fémn F

Subsirain ¢ |

Profondeur de pénétration

(2) augmentée
Symétrie inversée N >ng
cell escent fleld |
Recouwement i @ Sprr.ad cell |
Fémn F
Subetral n S |
(b)

Figure 48 : Profondeur de pénétration du champ évanescent dans le milieu couvrant en fonction
de la symétrie du guide d’onde utilisé(84

L’idée principale repose sur le renversement de la symétrie des indices de réfraction des
substrat-film-milieu couvrantl’él. Toutefois l'indice de réfraction du film reste le plus grand,
mais, de plus, I'indice de réfraction du substrat est inférieur a celui du milieu couvrant. Ceci est
opposé au guide d’ondes conventionnel, ou le substrat a un indice de réfraction compris entre
1,4 et 1,6 (en général du verre, de la silice ou un polymere), soit plus grand que celui de I'eau
(1,333). Cette opportunité de renverser la symétrie n'a pas préalablement été remarquée,
probablement en raison de I'absence d’'un matériau substrat convenable avec un indice de
réfraction inférieur a 1,333. Une couche de silice poreuse a donc été élaborée et intercalée entre
un support en verre et le film guidant afin de créer un substrat de bas indice de réfraction
(Figure 49).

milieu couvrart

coucne adsorbée
régicn guidarte -
film guidant

AT

film de silice porzuse

subsiret poreux

suppert vorre

Figure 49 : Schéma de la structure finale du guide d’'onde a symétrie inversée avec

adsorption d'une fine couche de molécules en milieu aqueux
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Avec cette nouvelle configuration et simplement en choisissant I'épaisseur correcte du film
guidant, on peut ajuster la profondeur de pénétration du champ évanescent. Les guides d’'onde
monomodes, juste assez épais pour permettre la propagation des deux modes d’ordre zéro
(polarisations transverse électrique TE et transverse magnétique TM de la lumiere), sont les

plus sensibles aux perturbations dans la couche adsorbée.

L’indice de réfraction effectif N du mode guidé est donné par I'équation du réseauls?]

(condition de couplage) :
. 7}
N = ny,sina; + 0 [2.10]

Avec a; 'angle d’incidence du faisceau laser, 1 'ordre de diffraction, A la longueur d’onde et

Ala période du réseau.

La condition d’existence du mode dans le film pour un matériau diélectrique trois couches

est:
¢3 = 2k, pdp + Pp s+ Ppc = 2mTm [2.11]

Une signification physique peut étre attribuée a @3 si le mode est décrit telle une onde
plane se propageant en zigzag le long du guide d’onde ; alors @3 est le décalage de phase total
rencontré par cette onde sur une réflexion aller-retour entre les interfaces F-S et F-C.

Nous assumons le fait que le champ électromagnétique dans le film F est composé de 2

ondes planes superposées, c’est-a-dire qu’il n’est pas évanescent. Il est guidé.

ks = —iko(N? —n3)"/2 = —ikos [2.12]
kyp = —ko(ng — N2z = —kyf [2.13]
ke = —iko(N? —n2)'"/2 = —ikoc [2.14]

Le fait que nmaxs,c < Nm < nr implique que k;, c et k;, s sont toujours purement imaginaires et

les champs électromagnétiques dans C et dans S sont par conséquent évanescents. Dans le film,
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cependant, nous avons une valeur réelle de k,, r signifiant ici que le champ électromagnétique
consiste en deux ondes de propagation. D’ou, 'un dans l'autre, les solutions supposent les profils

de puissance du mode caractéristique.

frs = ~2tan”! [(Z—i)zp (f,zji,’ﬁ)l/z] [215]
_ ne\2P N2—n2 1/2
¢pc = —2tan™! [(n—z) (FN?) ] [2.16]

Lorsqu’il y a adsorption d'une surcouche de protéine sur le substrat on se retrouve dans

une configuration de quatre couches avec une nouvelle équation du mode :

b4 = 2k, pdp + dps + Gpac = 2Tm [2.17]

2 cas limitant :

- Si le champ électromagnétique est évanescent dans le film A (k, » = ilk, a|) et son
épaisseur da devient plus grande que la profondeur de pénétration, c’est-a-dire |k, a|da>>1,
I’équation devient : @g s ¢ =Dr 4 de telle sorte que A est le nouveau milieu couvrant.

- Dans le cas limitant ou le film A est une surcouche fine (c’est-a-dire da<<A), on va faire

des approximations.

p
22 | (V) +V/ng) 1
rac = brc+2kap ims [EN/; | Gt oD [218]
C F
n%-n (N/n )2+(N/n )’-1 g
Adp = S—% |—5—"5—| d [2.19]
ng—ng (N/nc) +(N/nF) -1
(D4 = Zkz‘p(dp + Adp) + (DF,S + ¢F,C = Zﬂm [220]
kya = —iko(N? — n2)'2 = —ikya Pour ny <N [2.21]

kya=—ko(nj — N2z = —kya Pour n4 >N [2.22]
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MAIS le modele étendu donne en réalitél73] :

c a
2p ( 2p>+< 2p>tanh(k0adA)
Prac=—2 tan~? ng; * /nc /nA Pour ny, <N [2.23]
_ A (a/nip>+(c/n(z:p>tanh(koadA)-
c a
2p ( 2p>—< 2p>tanh(k0adA)
$rac=—2tan! ng; * /nc /nA Pour n, >N [2.24]
A (a/nip>+(c/n(z:p>tanh(koadA)_
koadA <1
2
(" /) koedy < 1
Nnce 2p
dy < Z=min [— ,( /ns) [2.25]
el vt

Ce sont ces équations qui seront utilisées pour déterminer I'épaisseur et I'indice de la

couche adsorbée.

2.2, Dlsppslt[f expérimental

Le spectromeétre optique par guide d’onde utilisé ici a été fabriqué par F.F.]. Cuisinier
(Figure 50). Le porte échantillon qui supporte le guide d’onde pivote, tandis qu’un faisceau laser
fixe He-Ne (5 mW polarisé linéairement avec une longueur d’onde A = 632.8 nm) monté sur un
support réglable illumine, par réflexion sur un miroir, le réseau de diffraction (positionné au

centre de la rotation).
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lazer He-Ne

mircir

Figure 50 : Montage expérimental avec zoom sur la cellule de mesure

La lumiére couplée est collectée aux extrémités du guide par des photodiodes. Elle est
positionnée a 45° par rapport a la normale du guide afin d’exciter simultanément les modes
guidés TE et TM. De cette maniere, I'intensité est contrélée en fonction de I'angle d’illumination
a, varié par rotation mécanique a I'aide d’'un moteur (contrdélé par I'ordinateur) pas a pas de
haute précision, avec une résolution angulaire de 4*10-5° sur une plage angulaire (-10°; +10°).

Une cellule de mesure avec des tubes connectés a une pompe péristaltique est positionnée
sur le dessus du guide d’onde, ce qui rend possible le flux de divers liquides a la surface du guide.
L’étanchéité de la cellule, qui a un volume interne de 27 pL, est réalisée par un joint circulaire. Le

guide d’onde a une dimension de 1,2*0.8 mm?.

Au début de I'expérience, une solution tampon (HEPES/NaCl, pH = 7,4) est injectée dans
la cellule de mesure a débit constant (8 mL/h) avec un pousse-seringue jusqu’'a ce que des
valeurs constantes des angles de couplage soient atteintes. Ces valeurs serviront de référence
(ligne de base) pour la suite de I'expérience ; permettant en premier lieu de vérifier I'indice de
réfraction et I'épaisseur du film guidant d’apres I'équation du mode pour un guide 3 couches. Le
calcul sera effectué a I'aide du logiciel Mapple sur quelques échantillons. L’expérience débute
lorsque la variation absolue des indices Ntg et Nt est inférieure a 10-5. Ensuite, le flux de

tampon est arrété et une solution de poly-L-lysine (PLL) est injectée dans la cellule.
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Les valeurs de Ntg et Ntm augmentent et lorsqu’un signal d’adsorption stable est obtenu, le
flux de tampon est redémarré pour 30 minutes afin de rincer le polyélectrolyte en exces dans la
cellule. Il reste alors une fine couche de polyanions adsorbée a la surface du guide. De la méme
facon, une solution d’a caséine est injectée et une fine couche de polycations se forme sur la PLL.

A chaque injection, on observe des shifts de I'angle de couplage o pour les modes TE et TM.

2.3.  Laconstruction de films mudticouches ae palgﬂé&tmlgtés

Les films multicouches de polyélectrolytes constituent des films minces (quelques
nanometres a quelques micrometres) pouvant étre déposés sur de nombreux substrats. Ces
structures résultent de linteraction entre des polyélectrolytes de charge opposée. La
construction de ces films se fait par dépot couche par couche de chacun des polyélectrolytes
constitutifs[ssl.

Le principe de la méthode de dépdt couche par couche, “Layer-by-Layer” (LbL) est décrit
tres schématiquement dans la Figure 51. Un substrat chargé négativement est d’abord exposé a
une solution de polyion de charge opposée (polycation) pendant un temps assez court (de 5 a 20
minutes)[86l. Les polycations s'adsorbent sur la surface et le surplus est éliminé par simple
ringagel8’l. Apres rincage, la surface n'est pas neutre mais chargée positivement : il y a
surcompensation de charge lors de l'adsorptioni88l. Par conséquent, lorsque ce substrat est
exposé a une seconde solution, contenant des polyanions, ceux-ci peuvent également interagir et
s'adsorber sur la surface. Cette adsorption est a nouveau suivie d'une étape de ringage et le signe
de la charge de surface, a l'issue du ringage, est de nouveau inversé. Des cycles consécutifs,
alternant 'adsorption de polycations et de polyanions, permettent ainsi la croissance par étapes
des architectures de polyélectrolytes. Grace aux interactions électrostatiques entre les
polyélectrolytes et le substrat, les films présentent généralement une bonne uniformité et une
bonne adhésion sur le substrat. La surcompensation de charge a chaque étape du dépot a
clairement été mise en évidence par des mesures du potentiel {[88], Cette surcompensation de

charge constitue le moteur de la construction des multicouches de polyélectrolytes.




1) polyanion
2) rincage

3) polycation
4) rincage

Figure 51 : Méthode de dépdt couche par couche 89

Le microsysteme de chaufjage

Les microsystemes, au sens de la définition européenne du terme, sont des dispositifs
multifonctionnels miniaturisés intelligents. Ils associent des éléments mécaniques, optiques,
électromagnétiques, thermiques et fluidiques a de I'électronique. L'avantage de ces dispositifs
est la large gamme d'utilisation puisqu'en fonction des techniques de fabrication ils s'étendent
du micrometre au centimetre. Des techniques de fabrications utilisées, nous allons nous

intéresser a la technique de la photolithographie et de la gravure chimique.

i. Matériels

On divise habituellement les microsystémes en deux catégories :
— Ceux qui détectent l'information, appelés capteurs. Ils récoltent une information locale
thermique, biologique, chimique ou optique;
— Ceux qui peuvent répondre a I'information, ou agissent, tels que les actionneurs. La réponse
peut étre un mouvement, un filtrage, ...

Nous avons choisi de nous intéresser a I’élaboration d’un capteur de température.
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Les microsystémes sont obtenus par des techniques de micro-usinage collectives issues de
la fabrication des circuits intégrés (dépdt de matiére en couches minces, photolithographie,
gravure...).

Les microstructures de base servant d’éléments sensibles ou d’actionneurs ont une taille
allant de quelques micrométres a quelques millimétres.

Les techniques les plus couramment utilisées pour réaliser des microsystémes sont le
micro-usinage de volume et le micro-usinage de surface. Sera abordé ici uniquement le micro-
usinage de volume.

Le choix du matériau utilisé pour réaliser le dépot métallique sur la couche ultraporeuse
s’est porté sur le platine. Ce métal noble est d’ores et déja utilisé dans les sondes de température
Il présente une tres bonne stabilité dans le temps, une résistivité électrique relativement basse
et un coefficient de température résistif relativement important. Le coefficient de résistance en
température du fil de platine est: a = 3,92.10-3/°C sur un domaine de température allant de -

2502 +1110°C. a est un des parametres thermorésistifs de la résistance en Platine.

2. Méthoc!es

Le principe de base du micro-usinage de volume du silicium fait appel a trois étapes de
fabrication fondamentales :
- Le dépot de couches,
- Le transfert de forme,

- Lagravure.

Le systeme de micro-chauffage est construit sur un substrat de silicium métallique oxydé
thermiquement (Figure 52). Dessus l'oxyde est déposée par dip-coating une couche
ultraporeuse de silice d’environ 500 nm d’épaisseur pour assurer l'isolation thermique (étape
1). Le matériau ultraporeux est traité thermiquement a 500°C pendant 1 heure comme défini

dans le protocole de synthese.
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Figure 52 : Représentation schématique des étapes de fabrication du microsysteme de

chauffage

Au-dessus de cette couche, sont déposées une couche de Titane (5 nm), qui favorise
I'adhérence du Platine, puis une couche de Platine (20 a 25 nm) par pulvérisation cathodique
(étape 2 : dépdt physique en phase vapeur). La pulvérisation cathodique consiste a utiliser des
ions présents dans un plasma afin de bombarder une cible. Les atomes éjectés se condensent
ensuite sur le substrat ou est effectué le dépét.

Le procédé le plus utilisé pour appliquer des motifs aux couches minces déposées est la
photolithographie. Une résine polymeére photosensible est exposée a un rayonnement UV, a
travers un masque, pour modifier localement sa microstructure afin de la rendre sensible a une
attaque ultérieure par un agent chimique, cette résine est dite "positive" La résine positive
Shipley de type S1818 est déposée sur le substrat par spin-coating a 5000 tr/min pendant 30
secondes (épaisseur de 1,8 pm) puis séchée sur plaque chauffante a 115°C pendant 1 minute
(étape 3). Ensuite, le substrat est inséré dans une machine d’alignement EVG620 et le masque de
quartz servant de négatif est choisi. La résine est insolée a la lampe a vapeur de mercure 350
Watts pendant 7 secondes et les motifs sont reproduits sur le substrat. Le développement est
réalisé dans un révélateur DEVELOPER MF-319 pur pendant une minute puis I'échantillon est
rincé abondement a I’eau et séché a l'air. Enfin, la résine est recuite a 115°C pendant 1 minute
(étape 4).

Vient la seconde étape de métallisation du substrat par pulvérisation cathodique. Une

couche de Titane (50 nm) puis une couche de Platine (250 nm) sont déposées a nouveau (étape
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5). Par la technique du lift-off (traitement chimique a I'acétone), la résine est dissoute (étape 6).
Le motif métallique repose entiérement sur I'aérogel, ainsi il est entiérement isolé du substrat

(Figure 53).
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Figure 53 : Schéma du dispositif final

Lors du test des capteurs, le coefficient de résistance en température et la valeur de la
résistance a la température T ont été estimés grace a la mesure de la résistance en fonction de
la température. En effet, connaissant le courant imposé et la tension mesurée, on remonte a la
valeur de la résistance pour une température imposée.

La loi de variation de la résistance avec la température est donnée par la relation

approchée :

R(T) = Ry(Ty).[1 + a. (T — Ty)] [2.26]

R est la valeur de la résistance a la température de chauffe T atteinte en °C
Ry est la valeur de la résistance a la température Ty

a est le coefficient de résistance en température.
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La couche ultraporeuse

i. (Caractérisation structurale
1.1.  Analyse Thermogravimétrique

L’ATG a été effectuée dans notre étude afin de confirmer l'efficacité de notre traitement
thermique et de connaitre la température de pyrolyse appropriée. On constate sur la Figure 54
que les groupements organiques sont oxydés vers 225°C (perte de 10% sur une masse initiale de
75 mg). Cette perte brutale correspond a la disparition des groupements organiques greffés a la

surface de la couche ultraporeuse.
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Figure 54 : ATG d'une couche ultraporeuse séchée a température ambiante

Entre 225 et 550°C, la perte de masse est aussi importante. Soit il restait des groupements
éthoxy- emprisonnés dans la structure suite a une hydrolyse du TEOS incompléte. Soit le réseau
s’est densifié au-dela de 225°C, de nouvelles liaisons pontantes Si-0-Si se sont formées.

Cette étude met en évidence l'efficacité du traitement thermique a 500°C, les groupements

organiques sont éliminés et la porosité libérée a partir de 225°C.
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7.2. Amﬁlgsg parspéatmscapié 298i RMMN

La Figure 55 représente le spectre 29Si-RMN liquide du TEOS pur de formule Si(OCH2CH3)a.
La présence d'un seul pic a - 82,79 ppm indique un seul environnement autour de I'atome de
silicium, correspondant a une unique espéce de type Qo°. L’absence de toute espece hydrolysée

(absence de pics entre -80 et -85 ppm) montre la pureté de notre précurseur.

-82.75

|
Ui, MMVJ“»wwuvﬂ.\,m’u‘wwﬂ'w‘«wn“”‘wﬂ \W\’Ww-\,"w.m,f‘.mfwn\_f“w”“-“ﬂ'-/ﬂ‘v\FM‘v‘“\ﬁW'\N-."\/\MMMN*‘W’WWM
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-74 -76 -78 -80 -82 -84 -86 -88 -90 -92 -94 -96 -98 ppm

Figure 55 : RMN 29Si du TEOS

Une analyse 29Si RMN du solide a été effectuée sur la couche ultraporeuse afin d’évaluer le

pourcentage d’especes carbonées greffées en surface (Figure 56 et Figure 57).
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Figure 56 : Analyse 29Si RMN solide de la couche ultraporeuse avant (bleu) et aprés (rouge)
traitement thermique

D’apres la forme du « pic » dans la zone entre -130 et -80 ppm sur la Figure 56, il apparait
nécessaire de réaliser une décomposition afin de connaitre le nombre et la position des pics de
déplacement chimique.

Chaque bande est décomposée en une série de fonctions gaussiennes dont les parameétres
ajustables sont: la position, la hauteur et la largeur a mi hauteur. L'expression de la fonction

gaussienne est la suivante :

Y(v) =Ye

lnz2 (V_Vi)zl

(%) [3.1]

L’ajustement est réalisé jusqu’a ce que la courbe représentant la somme des fonctions

gaussiennes soit superposée au spectre expérimental.

195
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Figure 57 : Décomposition du spectre RMN 29Si de la couche ultraporeuse apreés greffage

sur la zone comprise entre -130 et -80 ppm

Une fois la décomposition réalisée, nous calculons l'aire sous les pics pour déterminer la
quantité d’especes greffées. Il y a environ 13% d’espéces monofonctionnelles M! (R’0)Si(CHz)3z a

13,1 ppm avec R’ = CH3CHz ou H (Tableau 7).

Déplacement (ppm) Espece Aire sous les pics (ppm?) % d’especes

Avant traitement thermique

13,1 M1 589,18 13,4
-92,0 Q? 561,44 12,8
-100,9 Q3 1740,9 39,7
-108,8 Q* 1496,8 34,1

Tableau 7 : Récapitulatif des pics avant traitement thermique
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Un traitement thermique a 500°C pendant 1h est réalisé afin de pyrolyser les groupements
organiques et augmenter la porosité du matériau (Figure 56). Le spectre aprés traitement

thermique est présenté sur la Figure 58.

Q4

Q3

v

-130 -120 -110 -100 -90 -80
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Figure 58 : Décomposition du spectre RMN 29Si de la couche ultraporeuse apres

traitement thermique

On observe un pic large attribuable aux especes quadrifonctionnelles, entre -90 et -130

ppm. Les espéces M! et Q2 ont totalement disparu (Tableau 8).

Déplacement Aire sous les pics (ppm?)

(ppm)

Apres traitement thermique
-101,7 Q3 411,6
-109,9 Q¢ 1310,0

Tableau 8 : Récapitulatif des pics apres traitement thermique

Les analyses 29Si RMN nous permettent ainsi de confirmer la silanisation de notre couche
ultraporeuse de silice, ainsi que I'effet du traitement thermique sur la structure (disparition des

groupements organiques).




7.3 Amﬁlgsg par spéctmscap[é IR

La spectroscopie IR a été utilisée pour analyser les changements de composition du film
poreux et les effets de la modification de surface par greffage de groupements organiques sur le

film.

Une étude préliminaire entreprise sur ce type de matériau fait état de bandes de
vibrations sur une gamme de fréquence allant de 600 a 4000 cm-1.

La Figure 59 présente les spectres IR des films aprés modification de surface (rouge) et

apres modification de surface et traitement thermique (vert).
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Figure 59 : Spectre IR total de la couche ultraporeuse avant et apres traitement thermique

Le graphe peut étre scindé en deux parties :
- 600-1400 cm-!: vibrations caractéristiques du réseau de silice

- 1400-4000 cm! : vibrations associées aux groupements organiques et a I'eau
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Figure 60 : Zone de 4000 a 1400 cm!
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Figure 61 : Zone de 1400 a 600 cm-!




Les bandes d’adsorption sont regroupées dans le tableau suivant (Tableau 9) :

Nombre d'onde Mode de vibration Unité structurale

(cm)

3400 Vibration de valence des O-H

Si-OH
2995 Elongation symétrique C-H CH3
2985 Elongation asymétrique C-H CH:2
YAYA) Elongation asymétrique C-H CH3
2900 Elongation symétrique C-H CH»

1400 Déformations asymétriques et CH3, CHz
symétriques C-H

1300 Déformation symétrique C-H Si-C

1150 Elongation asymétrique O-C OCH2CH3
1150-950 Déformation Si-O-Si Si-O-Si

875 Elongation symétrique O-C OCH2CH3

810-800 Elongation symétrique Si-O Si-0-Si

Tableau 9 : Récapitulatif des bandes d’adsorption

La premiere zone (Figure 61) concernant en majorité les groupements minéraux peut étre
elle-méme divisée en deux sous-zones. La premiere, entre 600 et 750 cml, ne semble pas
affectée par le traitement thermique, les graphes se superposent. La seconde, entre 750 et 1400
cm-l, présente des différences entre les deux spectres. Le pic d’absorption le plus intense est
situé a 1050 cm! et correspond a la bande de vibration d’élongation Si-O-Si, qui constitue le
squelette de la structure poreuse. On constate la disparition du pic a 1300 cm-! attribué a la
vibration de déformation Si-C apreés traitement thermique. Donc, en premier lieu, la
fonctionnalisation a été une réussite. Et, en second lieu, les groupements organiques ont été

correctement oxydés.

Au-dela de 2500 cm! et jusqu’a 3000 cm, le spectre infrarouge présente quatre pics de
faible intensité sortant entre 2995 et 2925 cm! (Figure 60). Il s’agit des pics des vibrations

d’élongation symétrique et asymétrique des liaisons C-H dans les groupements organiques. Le
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traitement thermique les fait disparaitre. Une bande correspondant a l’adsorption des
groupements OH apparait (3400 cm1), la surface de la couche ultraporeuse est hydrophile.
En conclusion, nous pouvons dire que notre traitement thermique est efficace car toutes

les bandes relatives aux groupements organiques ont disparu.

2. (Caractérisation texturale
2.1. Ellipsométrie porosimétrique

Les solutions de silice ultraporeuse sont déposées par dip-coating sur des wafers de
silicium. L'isotherme de sorption (c’est-a-dire les valeurs de I'indice de réfraction en fonction de
la pression relative P/Py a température ambiante) est représentée sur la Figure 62. Le solvant

d’absorption choisi est I’éthanol, en raison de la petite taille de la molécule.
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Figure 62 : Isotherme de sorption de la couche ultraporeuse

L’isotherme obtenu est un isotherme de type 4 d’apres la classification de I'lUPAC. Les

valeurs de l'indice de réfraction a P/Py = 0 et a P/Py = 1 sont particuliéerement intéressantes car
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elles correspondent respectivement aux porosités totale et accessible. A partir des indices
connus et de I'’équation de Lorentz-Lorenz, nous avons pu déterminer la porosité du film[6°],

A l'adsorption, on ne connait pas le volume total du pore, c’est pourquoi la distribution en
taille de pores a été calculée a partir de la désorption de I'isotherme a l'aide de I'équation de

Kelvin (Figure 63).
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Figure 63 : Distribution en taille de pores de la couche ultraporeuse (carrés noirs) avec

ajustement (courbe rouge)

Nous observons un rayon poreux moyen centré sur 6,4 + 0,1 nm, ce qui correspond aux
données de la littérature lors de 'adsorption d’azote suivant une technique basée sur les ondes

acoustiques de surface se propageant dans un film ultraporeux(2l.

Il est également possible d’avoir une estimation de I'épaisseur des couches analysées
(Figure 64) en fonction de P/Po. Sur cet échantillon, I'épaisseur est estimée a 240 + 10 nm.
L’intérét de tracer la variation de I'épaisseur en fonction de P/Py est que I'on peut mettre en

évidence les tensions au sein du film lors de la désorption. Au maximum de contraintes




Cha ] >3T1'\) D

(symbolisées par I'hystérésis sur la Figure 62), le film ultraporeux se rétracte puis il reprend sa

forme initiale au fur et a mesure qu'’il séche.

248

244

240 1 ° °

236 -
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224 . . ‘ .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Figure 64 : Epaisseur de la couche ultraporeuse en fonction de P/Po

En fonction de la vitesse de dép6t imposée au dip-coating, nous avons pu réaliser des
couches ultraporeuses d’épaisseurs comprises entre 200 et 500 + 10 nm avec un indice de
réfraction de 1,10 = 0,05. L’inconvénient majeur réside dans le fait que l'appareillage étant
mono-longueur d’onde, il existe une grande imprécision de la mesure pour certains couples de
valeurs (n, d). Cette limitation est due a la précision des mesures d’angles du polariseur et de
I'analyseur lors des deux extinctionsl?l. De ce fait, nous n’avons pu caractériser des échantillons

avec une épaisseur supérieure a 500 nm (épaisseur avoisinant la longueur d’onde faisceau).

2.2. M[amsaap[é a foree atomigue

Comme nous venons de I'expliquer, il est difficile de connaitre les épaisseurs de nos

couches par EP, nous les avons donc déterminées par AFM (Figure 65).
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Figure 65 : a)Analyse AFM d’une section d’une couche ultraporeuse d’épaisseur 850 + 10

nm, b)Image observée au microscope optique
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Les épaisseurs mesurées sont comprises entre 850 et 1050 nm = 10 nm.
Les épaisseurs souhaitées ont été atteintes. Cependant, nous sommes limités a une

épaisseur de 1 um, au-dela, les films craquent, comme observé sur la figure ci-dessus.

Le guide d’ondes
i~ |ntroduction

A la place d’'une détection par onde évanescente, nous nous proposons de contréler par
onde guidée les quantités de molécules adsorbées.

En effet, dans le cas d’'un guide a symétrie inversée, théoriquement il n’y a pas de limite de
détection de I'épaisseur de la couche déposée a la surface du guide, car I'onde va se déplacer de

couche adsorbée en couche adsorbée.

7.7. Caractévisations

L’épaisseur et l'indice de réfraction de la couche ultraporeuse ont été déterminés par
microscopie a force atomique et par ellipsométrie porosimétrique. L’épaisseur du polystyréne
PS est mesurée au profilomeétre et son indice déterminé a lellipsometre (1,49 * 0,01). La
périodicité et la profondeur du réseau de diffraction sont caractérisées par microscopie a force
atomique. Les angles de couplage sont obtenus grace a 'appareillage de spectroscopie optique et
les indices de réfraction effectifs calculés avec 1'équation du réseau a partir des angles de

couplage.

Les indices de réfraction des solutions utilisées pour I'adsorption ont été mesurés au

réfractometre d’Abbe (voir Chapitre 2, Tableau 10).

Tampon 1,3368 £ 0,0001
PEI 1,3535 + 0,0001
PLL 1,3368 + 0,0001

CAS 50 1,3380 + 0,0001

CAS 100 1,3418 £ 0,0001

Tableau 10 : Indices de réfraction des solutions d'adsorption




Le tampon est un mélange HEPES et NaCl dont I'élaboration a été décrite dans le Chapitre
2. La solution CAS 50 correspond au mélange des caséines a et [3 auxquelles a été ajouté du
chlorure de calcium a une concentration de 50 mM en solution tampon. La solution CAS 100 est
réalisée dans les mémes conditions, exception faite que la concentration de chlorure de calcium

est augmentée a 100 mM.

Afin de confirmer les épaisseurs mesurées de nos différentes « couches », un des guides
d’ondes réalisés a été clivé puis observé par la tranche au MEB. On observe trois couches
distinctes : le film de PS avec le réseau de diffraction gravé en surface, le substrat de silice
ultraporeuse et enfin le support en verre (Figure 66). La couche de PS a une épaisseur de 350

nm * 20 nm et est déposée sur la silice ultraporeuse (épaisseur substrat = 950 nm * 10 nm).

= TP i~ gl Polystyréne (F)
e ———— - e T
; S , = ‘ e i d_ﬂér&g&ﬂ (S)

Suppaort en verre

Figure 66 : Image MEB de la structure finale du guide d’onde a symétrie inversée

Le réseau apparaissant au MEB, il convient de I'étudier plus en détail par AFM.

La couche ultraporeuse posséde de faibles propriétés mécaniques (module de Young E de
I'ordre de 10 MPa), et nous avons souhaité éviter tout endommagement du guide. Ainsi la
caractérisation AFM nous a paru la technique la plus adaptée pour déterminer les parametres
des réseaux de diffraction.

Par exemple, sur ce guide d’onde (Figure 67), la profondeur du réseau de diffraction est de
30 nm * 5 nm pour une périodicité de 480 nm * 5 nm. Le réseau, régulier, a été reproduit

conforme au tampon de PDMS.
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Figure 67 : AFM sur le réseau de diffraction en mode tapping

1.2. Mesures

Une fois les guides d’ondes caractérisés, ils sont placés dans un porte-échantillon sur le
systeme de spectroscopie. Le tampon de HEPES/NaCl est injecté dans la cellule de mesure, puis
le cycle d’adsorption alternée de PolyLysine (polyélectrolyte type polypeptide) et de Caséine

(protéine du lait) débute.

Quatre expériences ont été réalisées sur quatre guides différents. Les conditions
expérimentales ainsi que les caractéristiques optiques correspondantes sont présentées dans les
tableaux ci-dessous (Tableau 12). La premiere expérience nous permettra de confirmer le
fonctionnement du guide d’onde réalisé lors de I'adsorption (exp1). Deux autres expériences
(exp2 et 4) ont comme but d’évaluer l'efficacité de guides réalisés en effectuant un empilement

de couches polypeptide/protéine et d’en déduire la quantité adsorbée. Dans le but de mesurer
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physicochimiques différentes.
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des épaisseurs de films déposés plus grandes, I'expérience 3 a été réalisée dans des conditions

expérience CAS a CAS HEPES /NacCl CaCl;
1 0,3 mg/mL / 20 mM/137 mM /
2 0,3mg/mL 0,3mg/mL 20mM/137 mM 50 mM
3 0,3mg/mL 0,3mg/mL 20mM/137 mM 100 mM
4 0,3mg/mL 0,3mg/mL 20mM/137 mM 50 mM

Tableau 11 : Récapitulatif des solutions utilisées pour les expériences

expérience uide n° substrat film guidant | réseau de diffraction
P g (ns, ds) (nr, dr) (A, p)

1 3 ns=1,12 nr = 1,49 A =480 nm
ds=940 nm | dr=358 nm p=10nm

2 9 ns=1,2 nr = 1,4894 A =490 nm
ds=800nm | dr=527,3 nm p=5-10nm

3 23 ns=1,1 nr = 1,4956 A =480 nm
ds=950nm | dr=492,9 nm p=5nm

4 40 ns=1,12 nr=1,4821 A =480 nm
ds=900nm | dr=510,4 nm p=10nm

Tableau 12 : Récapitulatif des guides utilisés pour les expériences

a) Expérience 1 : Laréponse du guide inversé a 'adsorption de polyélectrolytes

La Figure 68 représente le résultat du couplage lors de I'injection du tampon. On observe
quatre pics symétriques. Ils correspondent, de gauche a droite aux angles de couplage : arw et
are (photodiode de droite), ar et arm (photodiode de gauche). L’intensité des pics est comprise

entre 0,25 et 0,40.

1©6
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Figure 68 : Intensité de I'onde guidée lors d’'un balayage angulaire dans le tampon (apres
correction du zéro mécanique)
Les pics dont 'intensité est mesurée par la photodiode de droite, ne sont pas purement
gaussiens, ils possedent un épaulement. Cet épaulement peut étre dii a une malfagon du guidel®1],
plus précisément a une imperfection dans la reproduction du motif du réseau de diffraction ou a

un dépo6t inhomogeéne du film de PS sur le substrat ultraporeux.

Les pics correspondant aux angles de couplage du coté droit du graphe sont gaussiens.
Une caractéristique d’'un guide d’onde inversé de bonne qualité est une largeur a mi-hauteur
d’environ 0,04°92] pour un couplage dans l'air. Dans notre cas, cette largeur est de l'ordre de
0,15° dans la solution tampon. Cette variation dépend considérablement de la réalisation du
guide d’onde et pourrait s’expliquer, en plus de I'épaulement des pics, par une surface abimée du
guide d’onde. Une simple rayure endommage le réseau de maniere irréversible. De plus, I'écart
d’indice entre le milieu couvrant (solution tampon) et le film guidant (polystyréne) est plus

faible que dans l'air, le faisceau laser est moins bien confiné et on a des pertes d’intensité.
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Les pics a l'injection du tampon sont enregistrés aux positions suivantes: arg = -8,22 *

0,01° arm=-7,46 £ 0,01°, arm = 7,46 £ 0,01° et are = 8,17 £ 0,01°.

La Figure 69 représente les angles de couplage pour quatre injections successives (tampon
- PLL - tampon - CAS a). La durée d’injection varie entre 15 et 45 minutes, jusqu’a I'obtention

d’un signal stable, signifiant que le seuil limite d’adsorption a été atteint.
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Figure 69 : Angles de couplage o (photodiode de droite) des modes TE et TM du faisceau

laser He-Ne couplé dans le film

Apreés injection de la PLL, on note un léger déplacement de I'angle de couplage de 0,02°
vers les plus grands angles qui confirme I'adsorption du polyélectrolyte (indice supérieur a celui
du tampon). A nouveau, la solution tampon est introduite dans la cellule afin de rincer 'excédent
de PLL; le pic se déplace l1égerement vers un angle plus faible. Puis la caséine est injectée. Le pic
initialement enregistré a 7,46° sort apres adsorption de la CAS a a 7,56°, ce qui met en évidence

un déplacement de 0,1° de I'angle de couplage vers de plus grands angles. L'intensité des pics
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diminue légerement apres cette derniére injection. Ceci semble étre di a 'affaiblissement de la

sensibilité dans le guidel92.

La position de chaque pic est représentative d’'un indice de réfraction effectif N. La lumiere
est couplée dans le guide d’ondes par un réseau de diffraction. N est déterminé a partir de

I’équation de couplage du réseauls?! :
. 1A
N = ngj,.sina + n [3.2]

N est I'indice de réfraction effectif des modes TE et TM, nair = 1, a I’angle d’incidence des
modes TE et TM auquel la lumiére est couplée, 1 'ordre de diffraction égal a 1, A la longueur
d’onde égale a 632,8 nm et A la périodicité du réseau comprise entre 480 et 500 nm en fonction
des guides utilisés. Dans ce cas précis, A =480 nm * 5 nm.

Concernant l'incertitude sur l'indice de réfraction effectif N, nous nous baserons sur les

calculs réalisés par Gergely et al. et nous prendrons donc une valeur égale a 10-5931.

Lorsqu’une surcouche s’adsorbe a la surface du guide, N est modifié. A partir de 'équation
[3.2], le graphe des variations de Nty est tracé en fonction du temps d’adsorption et de I'espece

adsorbée (Figure 70).
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Figure 70 : Variation de l'indice de réfraction effectif Ntm en fonction des injections (fleche

verte = PLL et fleche bleue foncée = CAS)

L’injection de la PLL provoque un déplacement de A Ntm = 1,25.10-4. Apres ringage avec la
solution tampon, l'indice reste stable, ce qui confirme I'adhésion de la PLL sur le film guidant de
PS.

L’expérience se poursuit par I'injection de 40 uL de caséine a dans la cellule de mesure et
I'indice augmente rapidement jusqu’a se stabiliser a Nty = 1,44940 * 0,00001. On note une
variation de l'indice de réfraction effectif de 7.10-# apres adsorption. Une bicouche (PLL-CAS) a

donc été formée a la surface du guide d’onde.

Une fois l'indice de réfraction et I'épaisseur de cette bicouche connus, il est possible
d’évaluer la masse adsorbée a la surface du guide a 'aide de I'’équation du mode dans le cas d’'un
systéme de quatre couches d’indices de réfraction différents. Les calculs seront effectués pour

les expériences suivantes.
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b) Expérience 2 : Empilement de couches et calcul des épaisseurs (CAS 50)

L’expérience a été réalisée dans les mémes conditions que précédemment. A la caséine a
ont été ajoutés la caséine 3 et le chlorure de calcium (concentration 50 mM) dans le but de
former des micelles!81l, Ainsi, lors de I'adsorption de caséines, les films déposés présenteront de

plus fortes épaisseurs.

L’épaisseur de la couche ultraporeuse a été évaluée a 800 + 10 nm par AFM par mesure de

la différence de marche incisée au cutter.

X0

m

pm

Figure 71 : Mesure de I'épaisseur de la couche ultraporeuse par AFM

Le polystyréne est déposé par dip-coating sur une plaque de verre chimiquement modifiée
(voir Chapitre 2) puis traitée thermiquement. La différence de marche est mesurée au

profilometre et donne une épaisseur de 450 + 20 nm environ.

Le réseau de diffraction (Figure 72) est abimé suite a de nombreuses manipulations pour

le caractériser. La surface est rayée, et présente des amas sphériques de 100 + 5 nm de diametre.
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Cependant, la périodicité a été conservée bien que la forme du motif soit l1égérement altérée. La

profondeur de pénétration est évaluée a 7 + 1 nm pour une périodicité de 490 + 5 nm.
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Figure 72 : Caractérisation du réseau de diffraction par AFM

Préalablement a toute expérience d’adsorption, il est important de tester le systeme
guidant lorsque le réseau de diffraction est au contact seulement d’air (nc = 1). Les pics

enregistrés dans l'air (Figure 73) nous aident a recalculer le « 0 ».

Figure 73 : Intensité de 'onde guidée lors d’'un balayage angulaire dans I'air
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Les angles de couplage sont arv = 8 = 0,01° et arg = 10 + 0,01° (photodiode de gauche) et
arw =-3+0,01° et arg = -5 £ 0,01° (photodiode de droite). Soit, apres correction du « 0 », arm = 5

+0,01°etarg = 7,5 + 0,01° (photodiode de gauche). L’écart entre les pics est de 2,5 + 0,01°.

Dans la solution tampon (Figure 74), arm = 7,73 + 0,01° et arg = 8,25 + 0,01° (photodiode
de gauche). L’écart entre les pics est fortement réduit (0,5° environ) et le déplacement des pics

est considérable entre I'air (nc = 1) et la solution tampon (n¢ = 1,3368).
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Figure 74 : Intensité de I'onde guidée lors d’'un balayage angulaire dans le tampon (apres
correction du zéro mécanique)

Lors de l'injection de la solution tampon, les pics correspondant a la photodiode de droite
se sont déplacés en intensité. Il a été impossible d’ajuster les intensités sur la méme ligne de
base, malgré de nouvelles tentatives de réglage du signal. De plus, ces pics sont plus larges et
moins bien définis que ceux observés dans I'expérience 1. Nous avons donc choisi de recalculer
les positions de ces pics, aprés avoir aplani la ligne de base (partie gauche du graphe) par un
ajustement de type Gaussien avec le logiciel Origin. La ligne de base « inclinée » semble étre due

a une réflexion parasite du faisceau laser sur le guide et enregistrée par la photodiode.
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Il faut par ailleurs noter une diminution de l'intensité des pics, en particulier concernant
les pics enregistrés par la photodiode de droite (peut étre en raison de la faible profondeur du
réseau de diffraction). On perd en sensibilité, cependant les intensités des pics enregistrées par
la photodiode de gauche sont suffisamment élevées pour débuter une expérience d’adsorption

alternée de polyélectrolytes.

Dans le cas de 'expérience 1, le déplacement des pics lors de I'adsorption de PLL était
relativement faible. Dans cette expérience 2, durant les 9 premieéres injections (PLL puis CAS 50),
nous n’'observons pas de déplacement de I'angle de couplage du faisceau laser dans le guide.
Nous en déduisons donc qu’il n'y a pas eu (ou trés peu) d’adsorption de PLL, inhibant

I'adsorption de la CAS 50.

Il a été démontré qu’'une couche de PEI adsorbée a la surface du guide favorisait 'adhésion
des couches suivantes!’3l. En effet, le PEI est un polyélectrolyte fort dont les propriétés
d’adsorption sont supérieures a celles de la PLL (polyélectrolyte faible)85l. Nous avons donc

injecté le PEI dans la cellule.

Immédiatement, une réponse apparait sur le graphique, le guide d’'onde a détecté la
modification d’indice dans le milieu couvrant. Ceci est dii au fait que le PEI présente un indice de
réfraction plus élevé que la PLL. L’adsorption se poursuit pendant une trentaine de minutes
jusqu’a ce que le signal obtenu soit stable. Un flux de tampon permet de rincer le PEI en exces et,
s’il y eu a formation d’'une couche sur le guide, les angles de couplage ne doivent pas revenir a

leur position initiale. C’est en effet ce que 1'on observe sur la Figure 75.
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Figure 75 : Déplacements des angles de couplage arg et arm enregistrés par la photodiode

gauche (courbe rouge = tampon, courbe verte = PLL, courbe bleue foncée = CAS et courbe bleue
claire = PEI)

Apreés le ringage, la CAS 50 est introduite dans la cellule et la photodiode enregistre un
nouveau déplacement de I’angle de couplage de 0,05°, ce qui prouve 'adsorption. Les solutions
cationique (PLL) et anionique (CAS) sont ainsi adsorbées en alternance jusqu’a atteindre 6
bicouches. Au fur et a mesure de l'expérience, les intensités diminuent. Les pics conservent
toutefois leur forme gaussienne. A partir de la 7¢me injection de caséine, les déplacements des

pics enregistrés sont relativement faibles.

La Figure 76 montre la variation de l'indice de réfraction effectif Nru en fonction des
différentes injections dans la cellule. Nous voyons clairement que l'injection de la solution de
PEI (fleche bleue ciel) provoque une nette augmentation de Ntu. Le rincage par la solution
tampon entraine un nouveau déplacement du pic, vers les plus petits indices. Par la suite, on
observe que chaque injection de caséine (fleches bleue foncée) provoque une augmentation
conséquente de Ntv indiquant ainsi 1'adsorption sur la surface des micelles de caséine. Lors du

ringage par la solution tampon, on voit décroitre 1égérement la valeur de Nrwm.
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Figure 76 : Variation de l'indice de réfraction effectif Ntm en fonction des injections (fleche verte

= PLL, fleche bleue foncée = CAS et fleche bleue claire = PEI)

L’injection de la PLL (fleche verte) provoque la diminution de Nty conformément a ce qui

est décrit dans la littératurel®4. En effet, ce polyélectrolyte faible diffuse au sein des films déja

formés sur la structure guidante. De par la-méme, il a été mis en évidence un gonflement du film

adsorbé et par conséquence, une diminution de I'indice de réfraction effectif.

La variation finale enregistrée pour Ntu est de 0,003 [951.

De la méme maniere, Ntg a été calculé et la courbe obtenue est similaire a celle de Nwm.

En conclusion, notre guide d’onde réalisé s’est montré fonctionnel pour le suivi in-situ de

dépdét d’'un film multicouche PEI-(CAS-PLL)¢. L’analyse des données nous a permis de

déterminer l'indice et I'épaisseur des couches adsorbées a l'aide de I'’équation du mode 4

couches résolue par un programme écrit en langage Maple.




Le graphe suivant (Figure 77) représente l'évolution de l'indice de réfraction na en

fonction des injections de polyélectrolytes.
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Figure 77 : Variation de l'indice de réfraction des couches adsorbées na en fonction des
injections
ATexception de premiers points ou des incertitudes sur les calculs existent, na est compris
entre 1,2 et 1,3. Le fait que na soit inférieur a Ntm, Ntg nous permet de dire que nous sommes
dans une détection par onde évanescente. Comme I'a montré Horvath dans I'un de ses derniers
articles 4, dans le cas de guide d’ondes a symétrie inversée, la détection des premieéres

bicouches se fait par ondes évanescentes. L’épaisseur déposée est donc encore trop faible.

Par la suite nous avons calculé la masse optique Q (Figure 78) qui est fonction des indices
de réfraction du milieu couvrant nc et de la couche adsorbée na, ainsi que de I'épaisseur de la

couche adsorbée da telle que : Q = dy(ny — ne).
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Figure 78 : Variation de masse optique Q en fonction des injections

Comme décrit dans la littérature, Q évolue proportionnellement aux indices effectifs.

D’apres la formule de Feitjer, la masse réelle I' est donnée par Q*0,18 mg/mL.

expérience guide nombre de na Q(nm) T (*104pg/cm?) da(nm)
bicouches
2 2 6 1,2596 7,053 1,2695 62,3 |

Le guide réalisé a effectivement répondu a 'adsorption par déplacement des angles de
couplages des modes transverses et un film PLL/CAS d’une épaisseur totale de 62 nm a été

détecté.
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c) Expérience 3 : Validation de 'expérience et construction de films multicouches épais

(CAS 100)

L’expérience 3 est réalisée dans les mémes conditions que l'expérience 2, la seule
différence résidant dans la concentration de CaCl; (choisie égale a 100 mM). En effet, lorsque
I'on augmente la concentration en ions calcium dans la solution de caséine, on observe la
formation de micelles de plus grandes tailles qu’a 50 mM, ce qui devrait conduire a la formation
d'une couche plus épaisse.

Le guide utilisé a été caractérisé avant les tests d’adsorption. La couche ultraporeuse
servant de substrat dans cette configuration a une épaisseur de 950 * 10 nm et présente un
indice de réfraction de 1,10 * 0,05. Le film de polystyrene déposé sur le substrat posséde une
épaisseur de 380 + 20 nm. Le réseau de diffraction a une profondeur de 5 + 1 nm sur une

période de 480 + 5 nm.
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Figure 79 : Intensité de I'onde guidée lors d’'un balayage angulaire dans l'air

Les angles de couplage et les intensités du faisceau couplé par le réseau de diffraction sont
enregistrés dans l'air. Seuls trois pics apparaissent, correspondant a arg’, arg et arv. L'absence

du 4¢me pic arw est due au fait qu'il est situé sur le zéro mécanique. A partir de I'image (Figure
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79) et apres correction du 0, on obtient quatre pics symétriques avec un espace entre les pics de

1,5°. Les pics sont de forte intensité (0,5 environ) et de forme gaussienne.
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Figure 80 : Intensité de 'onde guidée lors d'un balayage angulaire dans le tampon (aprés
correction du zéro mécanique)

A l'injection de la solution tampon dans la cellule, on observe un déplacement vers des
valeurs plus fortes des angles de couplage (Figure 80), comme dans les autres expériences
réalisés, de arg=5,75+0,01°a arg=6,75 + 0,01°.

On note aussi une diminution de I’écart entre les pics TM (6 + 0,01°) et TE (6,75 £ 0,01°),
de méme que pour les pics TM’ et TE’ (0,75°). Les pics sont bien définis, avec une largeur a mi-

hauteur de l'ordre de 0,1° et I'intensité reste trés forte, malgré la baisse de la différence d’indice.

Une nouvelle séquence d’injections alternées est réalisée (Figure 81), avec une premiere

injection de PEI, suite aux conclusions tirées de I'expérience 2.
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Figure 81: Déplacements des angles de couplage arg et arm enregistrés par la photodiode gauche
(courbe rouge = tampon, courbe verte = PLL, courbe bleue foncée = CAS et courbe bleue claire =
PEI)

On enregistre un déplacement de am = 6,22 = 0,01°, qui se décale a nouveau en sens
inverse apres rincage avec le tampon, a une position de arm = 6,13 * 0,01°. On constate la
formation d’une couche de PEI a la surface du guide, mise en évidence par un décalage de I'angle
de couplage de 0,13°. Ce décalage est similaire a celui observé dans I'expérience 2 et confirme la
reproductibilité des mesures. L'injection de la solution de CAS 100 produit un nouveau
déplacement conséquent du pic qui, apres ringage, est enregistré a arm =6,25 * 0,01°. La caséine
s’est donc bien déposée sur le film de PEI précédemment adsorbé. Les injections sont
poursuivies jusqu’a ce que le pic de couplage ne se déplace plus que trés faiblement, c’est le cas
apres quatre injections.

A partir des valeurs obtenues pour les angles de couplage et a 'aide de 1'équation du

réseau, I'indice de réfraction effectif Ntm est tracé au fur et a mesure des injections.
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La Figure 82 montre la variation de l'indice de réfraction effectif Nrm en fonction des
différentes injections dans la cellule. La premiére étape qui consiste en l'injection de la PEI
provoque un saut de ANtv = 2.10-3. Aprés rincage par la solution tampon, on note une chute du
pic a Ntv = 1,42460 * 0,00001 cependant au-dessus de la valeur initiale de Ntv, traduisant
I'adsorption d’'une couche de PEI a la surface du guide. L’injection de caséine entraine une
augmentation importante de Ntm qui, apres le passage du tampon est stabilisée a Ntv = 1,42630
+0,00001 indiquant I'adsorption des micelles de caséine sur la couche de PEI.

L’injection de la PLL provoque des changements mineurs sur le Nrw.
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Figure 82 : Variation de l'indice de réfraction effectif Nrm en fonction des injections (fleche verte
= PLL, fleche bleue foncée = CAS et fleche bleue claire = PEI)

Au cours de I'expérience, grace a la formation des films épais, les intensités des pics ont

fortement diminué et se sont élargis.




Dans cette expérience, il a été possible de déposer un film multicouche PEI-(CAS-PLL)3-

CAS. Les calculs des épaisseurs et indices des couches adsorbées sur la base de I'équation des

modes pour 4 couches sont ensuite effectués.

Tout d’abord na est tracé (Figure 83). Contrairement a I'expérience précédente, il est mis
en évidence que na est de I'ordre des indices effectifs Ntz et Ntv, voire supérieur. Ceci nous
amene donc a la conclusion que la détection de la couche adsorbée se fait par onde guidée. On

peut également en déduire que dans I'expérience 3 les épaisseurs des couches sont supérieures

a celles de I'expérience 2.

1.46 —

1.44 —

A
o

1.42 — N

1.40 —

1.38 —

Indice de réfraction de la couche adsorbée n
1

1.36 —

1.34 —

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! |
0 50 100 150 200 250 300

Temps (min)

Figure 83 : Variation de l'indice de réfraction des couches adsorbées na en fonction des
injections

Nous avons donc réalisé des épaisseurs de films supérieures a celles obtenues dans

I'expérience 2. Ceci est du au fait que les micelles de caséine-CaCl; a 100 mM sont de plus grande

taille que celle a une concentration de 50 mM.




La masse optique Q est calculée et tracée en fonction des adsorptions (Figure 84). A partir

de ces valeurs, on détermine la quantité adsorbée finale I'.
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Figure 84 : Variation de masse optique Q en fonction des injections (fleche verte = PLL, fleche

bleue foncée = CAS et fleche bleue claire = PEI)

L’épaisseur finale adsorbée est ainsi recalculée a partir des valeurs précédentes et on note
effectivement une épaisseur plus grande de multicouches de polyélectrolytes. L'efficacité de

perception du guide inversé est prouvée.

expérience guide nombre de na Q (nm) I (*10+4 ds (nm)
bicouches ug/cmz)
2 2 6 1,2596 7,053 1,2695 62,3

3 23 3 1,4405 8,0985 1,4577 71,5




L'épaisseur finale déposée est de 71 nm pour 3 bicouches.

d) Expérience 4 : Validation de I'expérience 2 et confirmation de I'efficacité des guides

Cette expérience a été réalisée dans le but de mettre en évidence la reproductibilité des
mesures. La concentration de CaCl; est de 50 mM. La solution tampon est injectée dans la cellule
de mesure. Les angles de couplages ont été enregistrés avec une forte intensité de lumiére

couplée.

Les injections sont réalisées de telle sorte que I'on atteigne un dépdét de 5 bicouches

(Figure 85).
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Figure 85 : Variation de l'indice de réfraction effectif Ntm en fonction des injections (fleche verte
= PLL, fleche bleue foncée = CAS et fleche bleue claire = PEI)
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Les observations sont analogues a celles effectuées pour l'expérience 2. Les angles de
couplages se déplacent vers de plus grandes valeurs lors des injections de caséine, ce qui se
traduit par une augmentation de l'indice effectif. Le rincage avec la solution tampon permet
d'éliminer les molécules qui ne sont pas adsorbées sur le guide. Lorsque la PLL est introduite

dans la cellule, I'indice de réfraction effectif diminue légérement.
Toujours dans un but comparatif de reproductibilité, nous avons tracé l'indice de

réfraction de la couche adsorbée (Figure 86). Excepté les premiéres valeurs dont nous ne

tiendrons pas compte pour les raisons exposées plus haut, nous nous retrouvons dans une

configuration ou na est compris entre 1,2 et 1,4.
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Figure 86 : Variation de l'indice de réfraction des couches adsorbées nu en fonction des
injections

La perception des couches adsorbées se fait par onde évanescente. Le calcul de la masse
optique Q met en évidence une quantité adsorbée dans l'expérience 4 inférieure a celle de

I'expérience 2. Ceci s'explique par le fait que I'on a déposé une bicouche en moins (Figure 87).
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Figure 87 : Variation de masse optique Q en fonction des injections (fleche verte = PLL, fleche
bleue foncée = CAS et fleche bleue claire = PEI)

A partir des valeurs calculées, on détermine la masse réelle déposée.

expérience guide nombre de na Q (nm) I (*104 ds (nm)
bicouches p.g/cmz)
2 2 6 1,2596 7,053 1,2695 62,3
5 1,3042 3,8372 0,6907 33,9
4 43 5
1,3936 4,3437 0,7819 38,4

Concernant les épaisseurs des films de polypeptide/protéine déposés, on peut les calculer
a partir de la masse optique et indices de réfractions. Les résultats obtenus pour les trois

expériences longues sont montrés dans la Figure 88.
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Figure 88, on constate que I'épaisseur trouvée par I'expérience 3 est égale a deux fois celle
pour l'expérience 2 ou la 4. Le fait de doubler la concentration en CaCl; nous a donc

effectivement permis de déposer de plus grandes épaisseurs de films et d'exciter les ondes

guidées.

Pour compléter cette étude nous avons entrepris de suivre la différence d'indice de
réfraction en fonction des différentes injections sur les expériences 2, 3 et 4 et dont le résultat

est présenté sur la Figure 89. Le calcul de A Ntw qui est présenté reflete la différence d'indice de

réfraction entre deux injections.
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Figure 89 : Comparaison des ANty sur les expériences 2, 3 et 4

On note une augmentation de ce facteur A Nrv lors de l'injection de la caséine. La CAS 100
provoque un ANty = 0,0018 alors que la CAS 50 donne une différence de 0,0003 seulement. Il est

clair que la spectroscopie par guide d’onde est une des rares techniques qui nous permettent de

travailler avec une telle précision.
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En conclusion sur cette étude, nous avons pu mettre en évidence trois points importants.

Les guides d'ondes réalisés sont fonctionnels pour I'étude de l'adsorption de
polyélectrolytes et de protéines. Apres la formation d’'une premiere couche de PE], il est possible
d’adsorber plusieurs couches alternées de PLL et de CAS. Les 4 guides testés ont donné des
valeurs concordantes, ce qui atteste de la reproductibilité dans la réalisation des guides et dans
leur réponse optique.

Le fait d’augmenter la taille des micelles de caséine conduit a une épaisseur de films plus
importante nous permettant de mettre en évidence la détection par ondes guidées. En effet, dans
I'expérience avec une concentration de CaCl, de 100 mM, l'indice de réfraction de la couche
adsorbée n, est supérieur aux indices effectifs et la sensibilité est accrue.

Ainsi, nous avons prouvé la validité de nos hypotheses et il est clair que la réalisation d'un
guide d’onde avec une telle symétrie peut permettre de mesurer de grandes épaisseurs de

molécules adsorbées.

Le microsysteme de chaufjage

i. (aractérisations

Les microsystémes de chauffage ont été observés au MEB (Figure 91). Seize résistances

chauffantes de Platine ont été gravées sur un substrat (silicium + couche ultraporeuse) de 1 cm?.

6KU WD:26MM $:00008 P:0000a 51,78 6KV WD:17MH $:000008 P:0000@
D ———

Figure 90 : Résistances chauffantes de Platine
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Substrat de silicium

Figure 91 : Section du microsystéme de chauffage

L’échantillon caractérisé présente une épaisseur de la couche ultraporeuse de 'ordre de

500 nm avec une couche de Platine et de Titane (respectivement 150 et 20 nm).

2. Mesures

Le principe de fonctionnement des capteurs est basé sur I'échauffement par effet joule. Les
résistances chauffantes ou micro-fours sont utilisés comme capteurs physiques ou chimiques.
Afin de localiser la chaleur en un point, la résistance est isolée du substrat par une couche de
silice ultraporeuse.

Le systeme est fixé sur un circuit imprimé. Des micro-fils d’or sont collés sur les « pattes »
du motif métallique a I'aide d’'une laque d’argent et soudés sur le circuit. L’ensemble est placé
dans un four, la température étant controlée et augmentée par pallier sur une période de 5000
secondes.

Un courant électrique de 1 mA est imposé au systéeme. La tension a ses bornes est mesurée
et par 'équation U = R.], il est ainsi possible de connaitre la résistance du systeme pour une
température donnée. La modification de la température du four provoque la variation de la
résistance (soit une variation des parameétres thermorésistifs du Platine).

Les données (résistance et température) sont enregistrées et tracées (Figure 93).

L’expérience est automatisée (LabView).
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Figure 92 : Variation de la température dans le four en fonction du temps
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Figure 93 : Variation de la résistance dans le four en fonction du temps
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Puis, une droite de régression est tracée pour avoir alpha et Ry pour chacune des

résistances (Figure 94).
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Figure 94 : Evolution de la résistance en fonction de la température

La résistance Ry au temps t = 0 seconde est égale a 1424,07 ohm et le coefficient de
résistance en température o est de l'ordre de 1.2*10-3/°C. Il existe une différence non
négligeable entre la valeur connue (3,92.103/°C) et celle mesurée. Ceci peut étre du aux

conditions expérimentales.

I a été mis en évidence par caméra infrarouge que seul le motif métallique chauffe et donc
la fonction d’isolant thermique de la couche ultraporeuse fonctionne de maniére efficace (Figure

95 et Figure 96).
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Figure 95 : Observation de la différence de température par caméra infrarouge Tmax =

45°C

Figure 96 : Observation de la différence de température par caméra infrarouge Tmax =

110°C

Une fois la valeur de la résistance chauffante en fonction de la température déterminée, la

puissance fournie est calculée pour deux cas distincts : une résistance en Platine déposée sur
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une couche ultraporeuse et une résistance Platine déposée sur du SiO; massif. Le résultat
(Figure 97) est cohérent avec nos premiéres observations, la résistance déposée sur une couche
ultraporeuse nécessite 1,2 fois moins de puissance pour atteindre une température de 75°C que

celle déposée sur du SiO, massif.
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Figure 97 : Détermination de la température atteinte en fonction du substrat sur lequel est
déposée la résistance

Le but de ce travail était de réaliser une structure permettant d’isoler un motif métallique
de son substrat. Lorsque le courant est passé dans la résistance impliquant une augmentation de
la température dans le systeme, il a été mis en évidence que seule ladite résistance chauffait. La

couche ultraporeuse a donc bien joué son réle d’isolant ; de nombreux travaux sont actuellement

en cours dans le but d’améliorer cette isolation.
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Ce travail de these s’'inscrit dans le cadre d'une interaction entre trois domaines

scientifiques : la physique, la chimie et la biologie. L’objectif de cette étude était de synthétiser
une couche ultraporeuse afin d'utiliser son trés faible indice de réfraction dans un systéme
optique de détection de molécules biologiques et sa trés faible conductivité thermique dans un
systéme de détection thermique.

Ces matériaux ultraporeux sont utilisés depuis de nombreuses années sous forme de
monolithes, par exemple dans le domaine du spatial. Depuis le milieu des années 90, leur mise
en forme en tant que couches minces a généré un nouvel intérét pour une utilisation dans les

microtechnologies.

La premiere étude a consisté a fabriquer un composant optique intégré type guide d'onde
dont la gaine inférieure est constituée de la couche ultraporeuse déposée sur un support de
verre. Le cceur du guide est une couche de polystyréne sur laquelle est gravé un réseau de
diffraction. La gaine supérieure enfin est le milieu environnant. Le principe est basé sur la
modification du confinement et de la propagation de la lumiere injectée dans le guide grace au
réseau de diffraction par changement du milieu environnant, par exemple lors de I'adsorption de
molécules a la surface du film de polystyréene.

La théorie montre que pour obtenir un capteur assez sensible, il faut que la couche
ultraporeuse ait une épaisseur minimale la plus proche de 1 um. Une grande partie de 1'étude a
donc porté sur la fabrication de telles couches par procédé sol-gel. La silice a été choisie pour
constituer le squelette. L'objectif d'atteindre une porosité supérieure a 80% pour avoir un indice
de réfraction le plus proche de 1 est possible par séchage dans des conditions hypercritiques
d'un gel de silice déposé en couche. Cependant, cette technique est difficilement industrialisable
et la voie du séchage classique a été choisie en y apportant plusieurs modifications pour éviter
que la couche ne se densifie sous l'effet des contraintes capillaires liées a 1'évaporation :
fabrication de clusters de grande dimensions, traitement chimique de la surface du squelette du
gel pour éviter la poursuite des réactions de condensation lors de la contraction du gel pendant
le séchage. Des couches voisines de 1 um ayant une porosité supérieure a 80% ont ainsi pu étre

réalisées et caractérisées.

Dans un deuxiéme temps, cette couche ultraporeuse a été intégrée dans une structure
guidante afin de valider ce capteur pour la perception par onde guidée de molécules biologiques.

Le systeme capteur est divisé en trois composantes : un substrat de silice ultraporeuse, un film
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guidant de polystyréne et un milieu couvrant aqueux. Quatre expériences ont été réalisées sur
quatre guides différents.

La premiére expérience a consisté a mettre en évidence l'efficacité du guide en termes de
détection. Une bicouche de (PLL-CASa) a été adsorbée sur le guide, cette adsorption se
traduisant par un déplacement des angles de couplage du faisceau incident dans le film guidant
par le réseau de diffraction vers des valeurs plus élevées. Les indices de réfraction effectifs des
modes transverses Ntg et Ntv ont été calculés a partir de ces valeurs, a I'aide de I'équation du
réseau. A un déplacement final Aa de 0,1°C correspond une augmentation de Nrv de 0,0015. Le
guide d’onde inversé s’est donc avéré sensible a I'injection de polyélectrolytes.

Dans une deuxieme expérience, nous avons effectué un dépét alterné de Caséine et PLL, et
nous sommes parvenus a la construction d'un systéme de six bicouches PEI-(CAS 50-PLL)e.
L’intérét majeur de cette expérience repose sur la quantification des molécules adsorbées, par
injection d’une solution de caséines a et [ qui, en présence de CaCl; (50 mM), forment des
micelles de 175 nm. A cette multicouche déposée correspond une épaisseur finale d4 de 62 nm
environ. Les calculs réalisés ont également permis de déterminer l'indice de réfraction na des
couches adsorbées et de constater la détection du nouveau milieu couvrant par onde
évanescente.

Ensuite, une troisiéme expérience a mis en évidence la détection par onde guidée. En effet,
le fait d’augmenter la taille des micelles de caséine en solution (CaCl; 100 mM) donne lieu a la
formation de films d’épaisseur plus importante. Dans le cas présent, pour un systeme PEI-(CAS
100-PLL)3, I'épaisseur calculée atteint 71 nm. On remarquera que pour déposer une épaisseur
voisine de 70 nm, il est nécessaire d’adsorber plus de six bicouches pour un systéme PEI-(PGA-
PLL) contre trois avec des micelles de caséine de 300 nm environ.

Enfin, la quatriéme expérience a confirmé les résultats obtenus ainsi que la
reproductibilité dans la réalisation des guides et dans leur réponse optique. Les valeurs
obtenues pour les expériences 2 et 4 sont similaires car dans le cas d'un systéme tricouches, les
épaisseurs adsorbées da sont respectivement de 34 nm et 38 nm.

Bien siir, de nombreuses améliorations dans le procédé sont encore nécessaires pour
assurer une bonne reproductibilit¢é de fabrication du capteur puisque de trés nombreux
échantillons ont dii étre réalisés pour en avoir seulement quatre qui ont fonctionné. De plus,
d'autres expériences en modifiant le milieu environnant doivent étre menées pour
completement caractériser ce capteur. Toutefois, cette étude montre qu'avec un tel capteur il est
possible de détecter des molécules biologiques et ce, avec des seuils trés bas puisque la variation

d'indice détectable est de 10-4.
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Une autre propriété particuliere des couches ultraporeuses est qu’elles sont tres
mauvaises conductrices de chaleur. Cette caractéristique a été exploitée dans les domaines ou
I'on souhaite isoler thermiquement deux corps. Dans le cas de microsystémes thermiques, objet
de la deuxieme étude, I'objectif principal était de pouvoir remplacer une technologie existante
basée sur le dépot d'un systéme chauffant sur des micropiliers laissant une lame d'air isolante
avec le support. Les couches ultraporeuses type aérogels de silice étant connues pour offrir une
meilleure isolation thermique que l'air, nous avons décidé de les utiliser comme isolants. Le
dépdt d’'un motif métallique sur une couche ultraporeuse elle-méme déposée sur un substrat de
silicium oxydé a été réalisé. Des mesures de résistances en température ainsi que 1'observation
par caméra infrarouge des phénomeénes se produisant au sein méme de la structure ont révélé
l'efficacité du systeme. En effet, il est possible de fournir une énergie 1,2 fois moins importante
au systeme pour que celui-ci atteigne la température de 75°C comparé a un systeme ou la

résistance est déposé sur du SiOs.

Les perspectives pour ces deux types d’applications sont vastes, étant donné l'intérét
croissant des industriels pour la miniaturisation.

Ainsi, pour la recherche biologique fondamentale, tant au niveau des molécules
individuelles ou des groupes de molécules opérant a la surface des cellules, et pour la recherche
visant a développer des biocapteurs de diagnostic et des biomatériaux, I'utilisation d'un guide
d’onde inversé présente de fortes potentialités, de par sa sensibilité accrue.

Il a déja été démontré qu’il est intéressant de modifier les propriétés de surface d’un
matériau par le dépot de multicouches de polyélectrolytes. Ce procédé est simple et applicable a
différents types de substrats. Pour cela, il est nécessaire de connaitre les parametres opto-
géométriques des films adsorbés, et la spectroscopie par guide d’onde in situ se révele étre un
outil extrémement précieux. L’épaisseur des films est fonction de la nature des polyélectrolytes,
du milieu et du pH, les expériences a venir devront étre basées sur la variation de la
concentration et du type d’especes adsorbées, et ce, dans 'optique de mesurer des épaisseurs
plus importantes. Il pourrait s’avérer intéressant de coupler cette technique de détection a
'ellipsométrie ou a la microbalance de quartz pour confirmer les résultats obtenus.

Les caséines forment des micelles avec le phosphate de calcium amorphe. Les applications
biomédicales de ces protéines sont liées a cette propriété car les caséines diminuent le nombre
de caries dentaires et facilitent la reminéralisation de 1'émail en formant un film limitant la
diffusion de ces ions. Des études récentes ont montré que la caséine incorporée dans des

multicouches polyélectrolytes conserve sa capacité a lier les ions calcium [791.
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Quant aux travaux sur l'isolation thermique de microsystemes de chauffage, de nouveaux
systémes ont été mis en place, variant les formes des motifs de résistance en créant par exemple
des motifs circulaires afin de perdre le minimum d’énergie ou proposant une technologie de

mise en forme améliorée.
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Elaboration et caractérisation de films ultrapordasilice par voie sol-gel — Application a
des systemes de biodétection et de microchauffage

Dans ce travail, des couches ultraporeuses de siliec de tres faibles indices de réfraction (12)-6t
des épaisseurs de l'ordre du micrométre sont péépaet intégrées a deux systemes de capteurs psur d
applications distinctes. La synthése de la soluiiitrale est optimisée a partir du procédé sol-gjassique en
deux étapes. En raison de sa forte porosité, lah®odéposée présente deux propriétés remarqualnebas
indice de réfraction et une faible conductivitérthiglue. Notre étude est fondée sur la mise en placdeux
systémes : un guide d’onde optique a symétrie gdaeet un microsystéme de chauffage.

Le principe de réalisation du guide d’onde a syméiiversée réside sur un empilement de trois cesich
avec une couche centrale a plus haut indice dactédn que les milieux qui I'entourent. La partaité de ce
guide provient du fait que l'indice du milieu inféuar (couche ultraporeuse) est plus faible quei criumilieu
supérieur. Dans une application de constructiom dilin multicouche type polyélectrolyte/protéine atn de
tester la profondeur de détection du champ évangsdes multicouches de poly-L-lysine et caséimast s
adsorbées a la surface du guide. A partir de lati@n de I'indice de réfraction effectif, il esbgsible de
déterminer la masse de biomolécules déposéesmebuiieer la sensibilité accrue par ce systeme.

Dans la deuxiéme application de la couche ultrapaela technologie du microsystéme de chauffage
repose sur l'intégration de cette couche entrerésistance métallique et son substrat. Il est miévidence que
cet ajout permettait une meilleure concentratiotiéteergie fournie.

MOTS-CLES : Procédé sol-gel, couche ultraporeuse, guide d’@ndgmétrie inversée, multicouches,
microsystéme de chauffage

Development and characterization of ultraporousasiilms by sol-gel route _ Application to
biodetection and microwave heating devices

In this work, ultraporous silica layers with veow refractive indices (1,1-1,2) and thicknessesuaboe
micrometer are prepared and integrated to two syste sensors for different applications. The sgaih of the
initial solution is optimized from the sol-gel stard two steps. Due to its high porosity, the dépddayer has
two remarkable properties : low refractive indexddow thermal conductivity. Our study is based be t
establishment of two systems : a reverse symmedmeguide and an heating microsystem.

The achievement principle of the reverse symmetiyeguide is based on a stack of three layers with a
central layer with higher refractive index than therounding media. The particularity of this guisi€lue to the
index of the lower middle (ultraporous layer) whishower than the upper middle. In an applicatiorbuild a
multilayer film type polyelectrolyte / protein and test the depth of evanescent field sensing,-pdsin and
caseins multilayers are adsorbed on the waveguidacg. From the variation of the effective refraetindex,
one can determine the mass of biomolecules depomité we show the sensitivity of this system.

In the second application of the ultraporous lajfes,technology of heating microsystem is basethen
integration of this layer between metal resistaaed its substrate. It is highlighting that this iidd allows a
better concentration of energy supplied.

KEYWORDS : Sol-gel process, ultraporous film, reverse symmetayeguide, polyelectrolytes multilayers,
micro-heating devices
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