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Introduction

Le Moyen Infrarouge (MIR) est la région spectrale comprise entre 2 et 20 pum. Cette
gamme de longueurs d’onde présente un fort intérét scientifique et technologique en rai-
son de la présence de deux fenétres de transmission atmosphérique (3-5 pm et 8-13 pm)
et des bandes d’absorption de nombreuses substances en phase gazeuse, et en phase li-
quide rendant ainsi possible des détections sélectives et quantitatives, effectuées a haute
résolution [1, 2].

Le moyen-infrarouge, couvre ainsi les empreintes moléculaires de nombreuses sub-
stances polluantes gazeuses, liquides et solides impliquées dans des problématiques so-
ciétales et industrielles aussi diverses que les gaz a effet de serre, les polluants des sites
et des sols pollués, les produits pétroliers, les produits pharmaceutiques voire méme des
tissus biologiques.. .. Par ailleurs, la distribution des polluants dans I'eau saline ou douce,
les sols, les nappes phréatiques et des dépots sont quasiment analogues. Sept familles de
polluants ont été identifiées dans les eaux, les sols ou dans les nappes des sites pollués.
Les familles d’hydrocarbures sont impliquées dans 65 % de I'’ensemble des pollutions des
sols ou des nappes (Hydrocarbures 33 %, Hydrocarbures aromatiques (HAP) 13 %, Hy-
drocarbures chlorés 19 %). Quant aux cyanures, aux BTEX (somme de Benzene, Toluéne,
Ethylbenzeéne et xyléne) et autres contaminants (Ammonium, Chlorures, Pesticides, Sol-
vants non halogénés, Sulfates), ils représentent chacun moins de 7 % des pollutions des
sols ou des nappes des sites pollués [3]

Les disponibilités récentes de plateformes optiques présentant de faibles pertes de
propagation et de sources émettant dans le MIR, ont été la clé du développement d’études
destinées a la réalisation de capteurs optiques fonctionnant dans la gamme spectrale du
MIR [4]. Les capteurs en optique intégrée sont devenus une excellente alternative pour
la détection in situ car ils présentent certains avantages sur les autres types de capteurs,
tels que l'intégration des éléments dans un appareil de dimensions trés compactes, I'im-
munité au bruit électromagnétique et la potentialité de détection en milieux liquides ou
gazeux [5, 6]. IIs sont actuellement utilisés dans divers domaines sociétaux tels que la
santé [7], la défense [8] et ’environnement [9].

Parmi les différentes technologies performantes dans le MIR (silicium, germanium,
arséniure de gallium, nitrure de silicium, etc.), les verres de chalcogénure (considérés
comme des semi-conducteurs amorphes contenant principalement du sélénium, du tel-

lure ou du soufre) sont des matériaux prometteurs pour la photonique notamment grace
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a leurs caractéristiques intrinseques de transparence dans le MIR, leurs propriétés non
linéaires, leur potentialité d’étre dopés par des ions terres rares et I’accordabilité de leur
indice de réfraction en fonction de la composition. Ces propriétés peuvent étre optimi-
sées pour la fabrication de capteurs optiques [10].

C’est dans ce contexte que deux laboratoires de I'Université de Rennes 1, I'un en chi-
mie avec I'ISCR- équipe Verres et Céramiques et I'autre en optique avec le laboratoire
FOTON, dans des champs disciplinaires complémentaires, collaborent ensemble pour
développer des capteurs miniaturisés pour le MIR. Concernant les aspects environne-
mentaux, 'IFREMER (Institut Francais de Recherche pour I'Exploitation de la Mer) et le
BRGM (Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres) sont également fortement im-
pliqués. Ce consortium doit permettre le développement d'un outil analytique visant la
détection sensible de molécules dans un milieu aqueux par un capteur a onde évanes-
cente et de réaliser des essais de mesures résolues spatialement et temporellement dans
des conditions environnementales. L'expertise complémentaire de I'ensemble des labo-
ratoires impliqués permet de tirer profit et d’acquérir des compétences communes dans
plusieurs domaines pertinents pour le développement d’'un tel capteur tels que : (i) la syn-
thése de verres et couches minces de chalcogénures transparents dans le moyenne IR, (ii)
la conception de structures guidantes a base de chalcogénure pour des applications de
détection, (iii) la fabrication de micro-capteur et des tests de détection, (iv) I'intégration
de capteur a base de chalcogénure pour des mesures environnementales en laboratoire
et sur sites en milieux gazeux ou liquides.

Ainsi, les travaux de cette theése ont été entrepris comme une premiere brique pour
développer le transducteur optique avec comme objectif @ moyen terme la détection de
polluants dans I'’eau a 7.7 um. Il est cependant a noter que les études réalisées sur les pol-
luants ciblés pourront étre transposées par la suite a toute autre molécule polluante ayant
une signature vibrationnelle a d’autres longueurs d’onde dans le MIR détectable par les
capteurs développés. La spectroscopie MIR peut donc jouer un role réellement détermi-
nant dans cette action grace au développement de capteurs optiques MIR permettant une
surveillance des agents de pollution et de la microbiologie associée ainsi que le suivi de la
(dé)contamination des eaux en temps réel.

Lobjectif de ce projet de these est d’exploiter la transparence des verres de chalcogé-
nure, afin de fabriquer un capteur spectroscopique a onde évanescente performant dans
le MIR et en visant des détections dans des milieux liquides. Le but est également de pré-
senter un transducteur en optique intégrée, qui, d'une part, puisse étre considéré comme
une alternative aux capteurs volumineux et d'une autre part, qui soit capable d’atteindre
des faibles limites de détection. Ces travaux doctoraux représentent, par ailleurs, un nou-
vel axe de recherche pour le MIR au sein du laboratoire Foton.

Ainsi, ce manuscrit de these est composé de 4 chapitres qui détaillent les différentes

étapes de ce travail.
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Le premier chapitre est consacré a I’étude non-exhaustive des diverses techniques de
détection optique. Le classement proposé, présente des méthodes de transduction réfrac-
tométriques et spectroscopiques. Ensuite, les phénomenes physiques permettant d’exal-
ter la détection optique sont également décrits. Dans le cadre des techniques spectrosco-
piques, la pertinence de la gamme de longueurs d’onde associée au MIR pour développer
des applications capteurs dans cette gamme spectrale est introduite. Les différents maté-
riaux adaptés a la fabrication de plateformes optiques dans le MIR sont ensuite présentés.
Ce chapitre 1, présente finalement I'état de I'art des transducteurs intégrés, qui ont per-
mis des démonstrations de détection de molécules absorbantes dans le MIR.

Le chapitre 2 présente les étapes de fabrication de la plateforme intégrée en verres de
chalcogénure, qui fera office de transducteur optique. Le dépot des structures planaires
en verres de chalcogénure par pulvérisation cathodique RF Magnétron, réalisé au sein de
I'Institut de Sciences Chimiques de Rennes est tout d’abord décrit. Par la suite, la mise
au point du procédé technologique pour la fabrication des guides de type ruban est pré-
sentée. Cette partie vise notamment a détailler le processus de photolithographie et de
gravure RIE-ICP avec un plasma de CHF3 développé en parallele a ces travaux de these.
Enfin, la mise en place et I’étalonnage du nouveau banc de caractérisation optique pour
le MIR, sont présentés a la fin de ce chapitre.

Le troisieme chapitre est dédié a I’étude théorique de la détection optique de molé-
cules par onde évanescente dans MIR, en utilisant un transducteur intégré. Les perfor-
mances du transducteur sont évalués afin de déterminer la configuration optimale des
parametres opto-géomeétriques vis-a-vis de la sensibilité et du seuil de détection. Ces si-
mulations permettent ainsi d’augmenter la sensibilité et de réduire les seuils de détection
des substances cibles. De plus, une étude de I'absorption de différentes substances dans
le MIR est abordée, dans I'objectif de déterminer les molécules adaptées pour une détec-
tion al’aide du transducteur intégré en verres de chalcogénure dans la partie expérimen-
tale notamment en milieu liquide.

Le quatrieme chapitre est consacré a la validation expérimentale de la détection de
substances liquides dans le MIR. La caractérisation optique de la plateforme intégrée en
verres de chalcogénure est d’abord présentée. Ainsi, la propagation guidée et la mesure
des pertes de propagation a 7.7 um est menée. La derniére partie de ce chapitre présente
la détection des solutions liquides (I'isopropanol et ’acide acétique dissous dans le cyclo-

hexane) a 7.7 um.
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CHAPITRE 1. CAPTEUR OPTIQUE INTEGRE

1.1 Généralités sur les Capteurs

Les capteurs sont des dispositifs qui convertissent des stimuli externes (variable phy-
sique ou chimique) en un signal adéquat a leur traitement, généralement en un signal
électrique (figure 1.1).

Les domaines d’application des capteurs sont aussi nombreux que variés, parmi les-
quels nous pouvons citer la santé, 'environnement, le controéle de qualité des aliments,
les communications optiques, les applications domestiques ou la défense. La tendance
est de fabriquer des capteurs qui présentent des dimensions de plus en plus compactes
et des dispositifs portables, permettant d’effectuer une mesure sélective avec une sensibi-
lité élevée et une grande résolution [11]. L'élément actif d'un capteur est le transducteur,
qui convertit le mesurande (variable physique) en indication (mesure ou détection).

Stimulus
(Variable physique)

% E— Transducteur — %

Mesurande Indication

Signal de sortie

FIGURE 1.1 — Schéma général d'un transducteur.

De nos jours, la croissance mondiale du marché des capteurs est estimée autour de
8-9% concernant toutes les technologies. Les biocapteurs présentent une tendance supé-
rieure a la moyenne d’environ 12.5%.

Selon la nature du phénomene a détecter, il existe des capteurs biologiques, chimiques
et physiques. Pratiquement tous les capteurs biologiques sont ciblés sur les transforma-
tions biochimiques et sur les effets dépendants des processus de microrganismes. Les
capteurs chimiques répondent aux stimuli causés par des transformations ou par des
recompositions atomiques de la matiere. Les capteurs physiques détectent des change-
ments de I’état de la matiere sans que sa structure moléculaire ne soit modifiée.

Parmila vaste gamme de capteurs physiques, il est possible de citer quelques exemples:
électriques, thermiques, magnétiques et optiques. Dans ce travail de thése, nous cible-
rons plus particulierement les capteurs optiques. Dans la suite du chapitre, diverses tech-

niques de détection optique seront donc présentées.

1.2 Capteurs optiques

Au cours des vingt derniéres années, I'industrie optoélectronique et des communi-
cations optiques a connu un développement tres rapide et qui a facilité I’émergence de
dispositifs tels que les scanners de code a barres, les imprimantes laser, les disques com-
pacts et les pointeurs laser dans notre vie quotidienne (figure 1.2a). Cette révolution tech-

nologique a été rendue possible en grande partie grace aux capteurs optiques et a leur
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compatibilité avec les instruments électroniques [12].
Quelle que soit la variable physique a détecter ou la complexité du systéme, tous les
capteurs optiques sont composés d'une source lumineuse, d’éléments optiques (lentilles,

miroirs, prismes, ...) et de photodétecteurs (figure 1.2b) [13].

(@) (b)
Lumiére incidente Lumiére depuis I"objet
Source lumineuse j j Détecteur

v —> —> ~a
~ ali I | P ¢ )

Eléments Eléments

optiques optiques

Objet

FIGURE 1.2 - (a) Exemple d'un capteur optique dans la vie quotidienne : Scanner d’empreintes
digitales. (b) Schéma général d'un capteur optoélectronique [13].

Les diverses techniques de détection optique rapportées récemment dans la littéra-
ture operent sur une large gamme de parametres mesurables. Aussi, nous allons présenter
dans la suite, une compilation non-exhaustive de ces techniques en classant les transduc-
teurs optiques en deux catégories, suivant les méthodes de détection : I'une réfractomé-
trique et I'autre spectroscopique. La derniere partie de cette section est consacrée aux

phénomenes physiques permettant d’exalter la détection optique.

1.2.1 Meéthodes réfractométriques

Lorsqu’un faisceau de lumiere se propage d'un milieu homogene et transparent dans
un autre, la direction de propagation changera en raison des propriétés optiques des mi-

lieux (figure 1.3). Ce phénomene est appelé réfraction.

Lumiére réfléchie

Lumiére refractée

Lumiére
incidente Milieu 1 Milieu 2

FIGURE 1.3 — Schéma de la réfraction de la lumiere a I'interface entre deux milieux.
Le phénomene de réfraction est déterminé par les indices de réfraction des deux mi-
lieux, qui représentent le rapport entre la vitesse de la lumiére se propageant dans le vide

et la vitesse de la lumiere dans les milieux considérés. Les techniques réfractométriques

sont donc associées a la variation de 'indice de réfraction induite par le mesurande.
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Dans ce qui suit, nous allons présenter quelques techniques de détection optique ba-

sées sur la réfractométrie.

1.2.1.1 Ellipsométrie et polarimétrie

Lellipsométrie est une technique réfractométrique qui étudie le caractere vectoriel du
champ électromagnétique. Essentiellement, cette technique mesure la variation de I’état
de polarisation de la lumiere apres réflexion sur la surface d'un échantillon. Lorsqu'un
faisceau de lumiere polarisée atteint une surface, il est réfléchi et voit sa polarisation mo-
difiée. Cette modification dépend des propriétés structurales et optiques du milieu (fi-
gure 1.4). L'analyse du changement de polarisation permet de remonter aux propriétés
optiques du milieu [14].

Normale

| Er

L Onde réfléchie

Onde incidente

el

@,

Surface

FIGURE 1.4 — Schéma du principe de l'ellipsométrie [15].

Lellipsométrie est essentiellement utilisée pour déterminer l'indice de réfraction et
I'épaisseur d'un matériau lorsqu’il est déposé en couche mince sur un substrat a partir de
la mesure de I'état de polarisation [16]. Typiquement I'ellipsométrie permet d’atteindre
des limites de détection de 1073 RIU (Refractive Index Unit) et de 0.1 nm, pour la mesure

del'indice de réfraction et de I'épaisseur d'une couche mince respectivement [15, 17, 18].

(@ (b)
Polarization known Polarization measured T  —
{ '
% .
@
o
3 -
[
0
3
<) )
< . 500 %, L
- 630 -
690 H
740
37 n 1 " 1 1 1 1 L
0 10 20 30 40 50
Time (min)

FIGURE 1.5 — (a) Schéma général du principe de transduction par ellipsométrie [17]. (b) Réponse
temporelle d'un transducteur ellipsométrique pour la détection de gaz [16].
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Cette technique peut également étre employée pour la détection de gaz permettant
de surveiller les vapeurs de solutions volatiles de I’ordre du ppm. Dans ce cas, le principe
est de mesurer la variation de I'indice de réfraction donnée par 'effet de condensation
capillaire et de I'absorption de surface, en utilisant une couche d'un matériau poreux [19].

Une autre application des capteurs ellipsométriques, est celle de la détermination de
I'expansion thermique en temps réel, a partir de la mesure de 1'épaisseur d’'une couche
étudiée. Des variations de température égales a 0.25 °C qui induisent des expansions ther-
miques de I'ordre de 295 nm, ont été démontrées pour des couches minces de benzocy-
clobutene [20].

1.2.1.2 Interférences

|| a——— construclive
| max Interderence
{bright)

First . Al
SCTEen a LAY |

T

destructive
inlererence
(dark)

Second
SCreen

FIGURE 1.6 — Schéma de 'expérience des fentes de Young [21].

Une autre technique de transduction est basée sur la nature ondulatoire de la lumiere
par le phénomene d’interférence. Cette théorie repose sur I’hypothese fondamentale sui-
vant laquelle chaque rayonnement monochromatique est associé a une vibration sinu-
soidale E = E exp [j(wt +¢)] 7 parfaitement déterminée, et que l'intensité en un point
est proportionnelle au carré de I'amplitude de vibration. De I'expression précédente, w
représente la pulsation angulaire, ¢ le temps et ¢ la phase. Le phénomene d’interférence,
représenté sur la figure 1.6, résulte de la superposition en un point de 'espace de deux
ondes émises par des sources synchrones et spatialement cohérentes [22].

Ce phénomene d’interférences d’onde est trés employé actuellement pour le déve-
loppement de capteurs a partir de la mesure de la phase. Ainsi, les interférometres sont
actuellement utilisés essentiellement dans I'instrumentation de divers domaines tels que
I'astronomie, I'océanographie, la sismologie, la mécanique quantique, la détection bio-
chimique, la détection a distance, la mesure de contrainte ou encore la déformation mé-

canique [21-23].
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Parmi les multiples configurations, 'interférometre de Mach-Zehnder, schématisé sur
la figure 1.7a, est I'un des plus utilisés pour les techniques de détection optique, puisqu'’il
est hautement sensible en terme d’intensité de phase. Ces interférometres sont compo-
sés d'un élément d’entrée qui divise la lumiére entre deux guides différents (appelés bras
de référence et de détection), et la différence entre les deux bras constitue le principe de
détection. Ainsi, 'un des bras est exposé a un agent cible (typiquement un agent biolo-
gique ou chimique), provoquant une variation de I'indice de réfraction du milieu évalué,
et apportant la différence de phase du faisceau optique par rapport a celle du faisceau
parcourant le bras de référence (bras de I'interférometre non modifié), comme il est re-

présenté sur la figure 1.7b.

(@ (b)

Sensor arm

L\. P
//

Area »

Reference arm

Modulation
system

FIGURE 1.7 — (a) Schéma d’'un interférométre de Mach-Zehnder utilisé comme transducteur op-
tique [24]. (b) Réponse d’un interférometre de Mach Zehnder pour la détection de liquide [24].

En tant que capteur, l'interférometre de Mach-Zehnder est fréquemment utilisé pour
la quantification de I'indice de réfraction. Dans ce cas, la mesure de l'intensité lumineuse
permet de remonter a la différence de phase liée a la variation d’indice. Les limites de dé-
tection mesurées dans les derniéres années varient entre 107° et 108 RIU [24-29]. Cepen-
dant, l'utilisation de ce type de transducteur a pour inconvénient une sensibilité élevée

aux perturbations externes non-controlées.

1.2.1.3 Onde évanescente

Cette section présente une méthode de modulation de I'intensité basée sur l'interac-
tion directe du mesurande et de I’'onde électromagnétique. Cette modulation est le résul-
tat du phénomene de la réflexion totale interne, dont le principe repose sur le fait que les
rayons arrivant sous certaines incidences sont totalement réfléchis a I'interface entre un
milieu plus réfringent (n.) et un milieu moins réfringent (ny,, < n.). Néanmoins, la lu-
miere va franchir l'interface et pénétrer plus ou moins profondément dans le milieu d’in-
dice de réfraction inférieur. Cette partie du champ électromagnétique est appelée champ

évanescent (figure 1.8) et est caractérisée par une décroissance exponentielle de son am-
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plitude. Le principe de fonctionnement des capteurs a champ évanescent est de faire in-
teragir la substance a détecter et cette partie du champ électromagnétique. Il est donc
nécessaire que 'onde évanescente pénetre le plus profondément possible dans le milieu
pour obtenir une sensibilité suffisante [30].

FIGURE 1.8 — Schéma de détection par onde évanescente [30].

Les capteurs optiques a onde évanescente sont réalisés en utilisant des fibres optiques
effilées, des plateaux ATR ou des guides d’onde en optique intégrée [31-35]. Notamment,
les capteurs bio-chimiques représentent I’application la plus courante utilisant cette mé-
thode de transduction. Ainsi, l'interaction bio-moléculaire est effectuée entre le milieu
a détecter (superstrat) et le milieu guidant, ce qui modifie les propriétés de la lumieére
transmise, notamment sa puissance du fait par exemple des propriétés d’absorption de
molécules a détecter. Cette diminution de puissance transmise est associée a la concen-
tration de la molécule a détecter, comme il est représenté sur la figure 1.9a.
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FIGURE 1.9 - (a) Schéma de la configuration expérimentale d'une détection par onde évanescente
[34]. (b) Exemple de réponse d'une transduction par onde évanescente en fonction de la concen-
tration d’une substance [35].
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Linconvénient principal de ce type de transduction est la faible interaction entre le
champ évanescent et la molécule a détecter. Pour les guides d’onde, cette interaction est
proportionnelle a la profondeur de pénétration (d,) dans le superstrat, présentant des
valeurs de quelques centaines de nanometres. Cette profondeur est reliée aux parametres

opto-géométriques de la fibre optique ou du guide d’onde.

1.2.2 Meéthodes spectroscopiques

La spectroscopie est ’étude des rayonnements électromagnétiques émis, absorbés ou
diffusés par la matiere. Les techniques spectroscopiques permettent de sonder la matiere
en fonction de la longueur d’onde, pour en déduire des informations sur la structure des
molécules qui composent cette matiére. Notamment, la spectroscopie infrarouge est une
technique basée sur les vibrations des liaisons des atomes d’'une molécule. Un spectre est
obtenu en faisant passer un rayonnement infrarouge a travers un échantillon et en déter-
minant quelle fraction du rayonnement incident est absorbée a une énergie particuliere
(figure 1.10). L'énergie a laquelle un pic dans le spectre d’absorption apparait correspond

a la fréquence de vibration de la substance testée [36].
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(Prism or Grating) Solution
{in Cuvette)

FIGURE 1.10 — Diagramme basique d'un spectrometre [37].

Cette technique est devenue I'une des techniques d’analyse les plus importantes dont
disposent les scientifiques actuellement. Un des grands avantages de la spectroscopie in-
frarouge est que pratiquement toute substance peut étre examinée avec une technique
d’échantillonnage tres sélective quel que soit sa longueur d’onde ou son état physique
(liquides, solutions, poudres, sous forme de couches, fibres, gaz et surfaces) [38, 39].

Cette section a donc pour objectif de présenter quelques méthodes spectroscopiques

qui sont utilisées pour la détection optique.

1.2.2.1 Luminescence

Le terme de luminescence fait référence a ’émission d'un rayonnement électroma-
gnétique d’origine non thermique. Certaines substances présentent en effet cette pro-
priété de restituer, sous la forme de photons (visible, proche ultraviolet ou infrarouge),

une partie de I'énergie qu’elles ont absorbée suite a une excitation qui peut étre d’origine
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chimique, électrique ou autre. Ces photons se trouvent en exces par rapport a I'’émission

thermique classiquement associée a la température de la substance [40].
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FIGURE 1.11 — Schéma des niveaux d’énergie et du spectre des différents types de luminescence
[41].

Le diagramme de Jablonski représente les niveaux d’énergie et les spectres de diffé-
rents types de luminescence (figure 1.11). Sur cette figure il est d’abord représenté 1’effet
d’absorption (violet et bleu), suivi des transitions radiatives qui se produisent par émis-
sion d'un photon (vert pour la fluorescence et rouge pour la phosphorescence). Les fleches
pointillées représentent les transitions non radiatives.

Le processus de luminescence peut étre optimisé pour la conception de capteurs op-
tiques. Ces types de capteurs utilisent la détection avec marquage, pour laquelle les mo-
lécules cibles sont repérées grace a une interaction avec les molécules nommées mar-
queurs. La transduction est réalisée lorsque les molécules fluorescentes absorbent de
I'énergie lumineuse a une certaine longueur d’onde, et ensuite la restituent sous forme
de lumiere fluorescente a une autre longueur d’onde. La détection de la molécule unique

est basée sur ce principe [42].
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FIGURE 1.12 - Spectre de fluorescence pour la détection de gaz dans l'infrarouge [43].
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Des détections par luminescence ont été démontrées a I'aide de fibres optiques ou
bien de plateformes intégrées [42-44]. Notamment, pour des applications capteurs de
gaz, des travaux récents ont démontré des limites de détection inférieures au ppm [45,
46]. Par contre, le principal facteur limitant de ce type de transducteur est le compromis
qui existe entre la faible intensité de lumiére émise (typiquement de I'ordre du nW ou uW)
etles pertes optiques. Une autre contrainte qui rend difficile la détection, est la fluctuation

du signal émis (figure 1.12) [43].

1.2.2.2 Diffusion Raman

La spectroscopie Raman est une technique optique basée sur le phénomene de diffu-
sion Raman qui vise I'analyse vibrationnelle de la matiére. En considérant une interaction
d’un faisceau lumineux avec la matiére, différents phénomeénes se produisent : une partie
du faisceau lumineux est réfléchie, une autre partie est diffusée et enfin une dernieére par-
tie est transmise a travers I’échantillon. Au cours de la propagation dans un milieu dense,
différents phénomeénes apparaissent : la réfraction, I’absorption et la diffusion [47]. Cette
diffusion de la lumiére se manifeste par la déviation d'une partie du faisceau lumineux
dans des directions multiples. Le phénomene de diffusion élastique, nommé diffusion
Rayleigh, est caractérisé par le fait que les photons diffusés ont la méme énergie que la lu-
miere incidente. Cependant, une petite partie de la lumiere diffusée (environ un photon
sur 108) présente un gain ou une perte d’énergie par rapport a la lumiére incidente. C’est
le phénomene de diffusion Raman de type Stokes ou Anti-Stokes. Dans une approche
classique, ce phénomene de diffusion inélastique s’explique par la création d'un dipole
induit qui oscille a une fréquence différente de celle de la lumiere incidente (figure 1.13)
[48].

Lo\ Weycitation™ Wvibration
[ .
excitation Raman Scattering
vid light
exciting -
light &
molecule molecule \ Rayleigh scattering,
vibrates excitation photon energy
unchanged

FIGURE 1.13 — Schéma de la diffusion Raman due a I’excitation d'une molécule par un rayon laser
[49].

La spectroscopie Raman est largement utilisée pour identifier et caractériser la na-
ture chimique d'une espece a partir de 'acquisition d'un spectre de surface (figure 1.14a).
Ce spectre présente donc l'intensité Raman diffusée en fonction de la différence de fré-
quence entre le photon incident et le photon diffusé. La position (fréquence du mode

de vibration), la largeur et l'intensité d'une raie Raman peuvent étre analysées pour les
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applications capteurs. Ces types de capteurs sont utilisés pour une grande variété de do-
maines tels que la surveillance de I’environnement, la chimie alimentaire, les applications

biomédicales et 'identification de drogues entre autres [50, 51].
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FIGURE 1.14 — (a) Spectres Raman pour l'identification de substances [52]. (b) Configurations ex-
périmentales pour la détection par spectroscopie Raman [49].

Toutefois, certains phénomenes peuvent géner la détection par spectroscopie Raman,
par exemple la fluorescence qui est plus intense que I'’effet Raman lorsqu’elle se produit.
Cette fluorescence peut étre évitée en changeant de longueur d’onde. Des autres phé-
nomenes qui génent la détection sont I'émission du corps noir (par échauffement de
I’échantillon), les réactions photochimiques (décomposition des substances colorées...)

et les réactions multiphotoniques [49].

1.2.2.3 Absorption

Le principe de fonctionnement de la spectroscopie comme présenté précédemment,
est basé sur l'interaction rayonnement - matiere. Par I'action d'un rayonnement inci-
dent, une molécule est capable de passer d'un niveau d’énergie E; a un niveau supérieur
d’énergie E,. On parle de spectroscopie infrarouge lorsque le rayonnement incident a une
longueur d’onde de I'ordre du micrometre et que seules les énergies vibrationnelles des
molécules sont modifiées. Afin que le rayonnement soit absorbé, une condition néces-

saire d’absorption doit étre satisfaite, selon I'expression suivante :
hV():AE:Eg—El (1.1)

avec vy la fréquence du rayonnement incident, & la constante de Planck, et AE la dif-
férence entre les deux niveaux d’énergie caractérisés par des nombres quantiques diffé-

rents.
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FIGURE 1.15 - Schéma de I'absorption d'un photon.

Il existe différents modes de vibration dus a la géométrie de la molécule. IIs peuvent
étre classés en deux groupes, d'une part les vibrations de valence ou d’élongation symé-
triques ou antisymétriques (qui correspondent a une variation de la longueur de la liai-
son) et d’autre part les modes de déformation correspondant a une variation des angles
formés par les liaisons. Les molécules sont alors assimilées a des oscillateurs harmo-
niques et la fréquence de vibration dépend de la masse des atomes et des forces de liaison.
Un mode de vibration donné est donc caractéristique d'un groupe chimique de la molé-
cule. On parle de spectre résolu de vibration-rotation lorsque les raies du spectre mettent
en jeu les niveaux d’énergie vibrationnels et rotationnels [53].

Par ailleurs, les matériaux présentent des propriétés d’absorption optique a certaines
fréquences, c’est pourquoi le coefficient d’absorption a est une fonction de la longueur
d’onde. Les molécules peuvent donc étre caractérisées par leurs spectres d’absorption
dans l'infrarouge. Plus spécifiquement, la position de la fréquence des transitions de vi-
bration peut fournir des informations sur la composition chimique d'un milieu étudié. Ce
principe de fonctionnement est exploité dans le domaine des capteurs chimiques [5].

Dans ce contexte, il est possible d’associer I'intensité du signal optique a la concen-
tration d'une substance analysée a travers la loi de Beer-Lambert qui peut étre exprimé

selon la expression suivante :

P=Ppexp(—al) (1.2)

ol P et Py sont les intensités de lumiére a la fin et au début du chemin optique respec-
tivement, L représente la longueur du chemin optique traversant I’échantillon analysé et
a est le coefficient d’absorption précédemment décrit. Le mécanisme de détection des
capteurs spectroscopiques par absorption consiste donc a mesurer la variation de l'in-
tensité du signal optique en fonction de la concentration d'une espece chimique dans

certaines gammes spectrales.

Le spectre d’absorption infrarouge d'un composé est une propriété physique unique,
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c’est pourquoi le spectre est souvent appelé empreinte digitale d'une molécule. Dans le
paragraphe suivant, nous allons introduire la définition, I'intérét d’étude et les applica-

tions actuelles de cet intervalle de longueur d’onde, qui est le Moyen Infrarouge.
Moyen Infrarouge (MIR)

Le Moyen Infrarouge (MIR) est la région spectrale comprise entre 2 et 20 pum. Cette
gamme de longueur d’onde est connue pour fournir des informations tres discriminantes
en raison de I'excitation inhérente des transitions vibrationnelles fondamentales qui sont
caractéristiques des especes moléculaires en phase liquide ou gazeuse. En particulier, des
molécules organiques ou des composants atmosphériques peuvent étre caractérisés par
leur spectre (figure 1.16) [2, 54]. Ces caractéristiques offrent un énorme potentiel pour la

conception de capteurs.
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FIGURE 1.16 — Région spectrale du Moyen Infrarouge [55].

Lintérét d’étude du MIR est également basé sur la présence de deux fenétres de trans-
mission atmosphérique présentes entre 3-5 um et 8-13 um. Ces fenétres sont importantes
pour les applications environnementales [56], de défense (détection d’explosifs) [57] et
d’analyse ( par exemple l'identification d’ceuvres d’art) [58] [4, 59, 60]. En plus, il existe
une tendance actuelle dans la recherche pour développer des applications dans le MIR
pour différents domaines tels que la santé [61, 62], la chimie alimentaire [63], I'astrono-
mie [64, 65] et aussi 'optique non-linéaire (visant la conception de sources émettant dans
cette gamme spectrale) [66—68].

La spectroscopie moyen infrarouge mesure I’absorption du rayonnement dans la gamme
de fréquences comprises entre 500 et 4000 cm™! (ou des longueurs d’onde entre 2.5 et
20 um) [69]. Cette technique a une longue histoire dans la chimie et la physique et elle
est devenue indispensable pour la recherche dans le domaine des capteurs optiques au
cours des dernieres décades. De nombreuses molécules organiques et non-organiques
sont caractérisées par leur réponse spectroscopique unique résultant des transitions vi-
brationnelles excitées dans ce domaine de fréquences, ce qui permet de les identifier par
leur spectre pour des applications de détection de substances [70]. Ainsi il est possible de
détecter qualitativement la présence de molécules dans le MIR et simultanément I’ana-
lyse quantitative est possible parce que 'intensité de ’absorption est proportionnelle a la

concentration des especes absorbantes [71].
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L'une des applications les plus récurrentes en spectroscopie MIR concerne la détec-
tion de polluants dans I'air. Dans ce but, différentes configurations a base de fibre optique
(figure 1.17a) [72, 73] ou fonctionnant en 'espace libre (figure 1.17b) [74-76] ont démon-

tré des limites de détection de I’ordre du ppm ou encore du ppb.

(@) (b)

FIGURE 1.17 — (a) Capteur optique en fibre optique pour la détection in situ de dioxyde de car-
bone dans le MIR [72]. (b) Représentation schématique pour I'instrumentation de la mesure du
monoxyde de carbone dans le MIR [74].

Un élément crucial de I'instrumentation utilisée pour 'analyse spectroscopique est
le spectrometre infrarouge a transformée de Fourier. Par la suite, nous allons présenter

briévement cet instrument.

Spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les spectrometres infrarouges ont été disponibles dans le commerce depuis les an-
nées 1940. A cette époque, ces instruments étaient basés sur l'utilisation de prismes
comme éléments de dispersion. Au milieu des années 1950, ils ont été remplacés par
des réseaux de diffraction. Les progres les plus significatifs en spectroscopie ont résulté
de l'introduction du spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Comme
son nom l'indique, le principe est basé sur une transformée de Fourier. Une source émet
un faisceau infrarouge qui traverse un interférometre de Michelson classique, qui est
formé d'une lame séparatrice semi-transparente divisant le faisceau issu de la source en
deux faisceaux, I'un réfléchi vers un miroir fixe, 'autre transmis vers un miroir mobile
(figure 1.18a). Le miroir mobile, perpendiculaire au miroir fixe, se déplace a une vitesse
constante le long de son axe. Ainsi, un des faisceaux parcourt un chemin optique fixe,
I'autre un chemin optique de longueur variable a cause du miroir mobile. Ces deux fais-
ceaux se recombinent alors sur lalame séparatrice. Le faisceau qui sort de I'interféromeétre
est ensuite réfléchi vers I'échantillon et son intensité est mesurée par un détecteur. Puis,

un traitement informatique basé sur la transformée de Fourier convertit le signal en un
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FIGURE 1.18 - (a) Diagramme schématique de I'interférometre de Michelson configuré pour la
spectroscopie FTIR [39]. (b) Spectre d’absorption d'un mélange de gaz mesuré par FTIR [39].

spectre infrarouge [77]. Actuellement la plupart des techniques spectroscopiques incor-
porent un dispositif FTIR dans leur configuration expérimentale.

Pour I'analyse et 'identification de substances dans le MIR a I'aide du spectrometre
FTIR, un des transducteurs les plus utilisés actuellement est le plateau ATR (figure 1.18b).
Son principe de fonctionnement et ses applications en tant que capteur optique sont pré-

sentés ci-apres.
Atténuation de la Réflexion Totale (ATR)

Une autre technique mettant en ceuvre la spectroscopie infrarouge est la réflexion to-
tale atténuée ou ATR (Attenuated Total Reflexion). Le principe de ’ATR consiste a propa-
ger le rayonnement infrarouge dans un cristal, et a observer les modifications du rayon-
nement. Pour cela, les parois du cristal (d'indice de réfraction élevé) sont en contact avec
I’échantillon analysé (d’indice plus faible). Lorsque le rayonnement arrive a l'interface
cristal/échantillon, une partie du signal, appelée onde évanescente, est transmise dans
I’échantillon, ce qui donne lieu a des absorptions de I'énergie par les molécules du maté-

riau [78]. Une représentation schématique du principe d’ATR est montrée sur la figure 1.19

IRE

FIGURE 1.19 — Représentation schématique du principe de I'Atténuation de Réflexion Totale (ATR)
[78].

Les systemes ATR utilisent des cristaux de section parallélépipédique ou trapézoidale

dont les dimensions sont autour de quelques cm. Ces systemes permettent des multi-
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réflexions a l'interface cristal - échantillon, dans le but d’augmenter la sensibilité de la
mesure [79]. Ils sont particulierement efficaces pour I'étude de poudres ou de solutions
avec lesquelles il est aisé d’obtenir un bon contact sur toute la surface de 1'échantillon
(80].
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FIGURE 1.20 - Spectres d’absorption de différentes substances mesurés par FTIR avec un plateau
ATR qui est le transducteur [81].

Actuellement, plusieurs projets de spectroscopie dans le MIR se basent sur des élé-
ments ATR, dans le domaine de la santé et de la détection du glucose dans le sang. Il
est possible de citer un projet [80] qui utilise un laser CO; autour de 9.2 um de longueur
d’onde, correspondante a la bande d’absorption du glucose. Un autre travail présente la
détection de substances dissoutes dans la salive a une longueur d’onde autour de 5.55
pm [81]. Ce prototype a atteint une limite de détection de 15 mg/dL (en notant qu'un
patient diabétique court le risque d’étre inconscient en dessous de 0.3 g/L de glucose
dans le sang). Un plateau ATR en Ge-As-Te, a été également utilisé pour la détection de
microrganismes (Escherichia Coli et Staphylococcus Aureus) entre 3.3 um et 12 pum [82].
Concernant le domaine de la surveillance de I’environnement, la qualité de I'’eau est fré-
quemment analysée a I'aide des plateaux ATR; des travaux ont ainsi démontré la détec-
tion de tres faibles concentrations de polluants dans I'’eau : 20 ppb de xyléne a 13 pm, 45
ppb de benzene a 14.8 um et 80 ppb de toluéne a 14.5 um [83]. Dans le méme domaine
de recherche, une configuration expérimentale similaire a montré des mesures de 23 ppb
de PMCH ( perfluoro - methylcyclohexane ) a 10.3 um et 79 ppb de PDCH (perfluoro - 1,3
dimethylcy - cyclohexane) a 11 um [84]. Quant au secteur agroalimentaire, certains tra-
vaux ont démontré la détection de substances altérantes dans le lait avec un cristal ATR
de ZnSe pour la gamme spectrale entre 2.5 pm et 10.0 um, en atteignant des limites de
détection de 0.5 %w/v (pourcentage masse - volume) [85].

En conclusion, la spectroscopie par transduction a I'aide d'un élément ATR est une
technique de haute sensibilité pour les applications dans divers domaines tels que la sur-
veillance de I'environnement [86, 87], 'identification biochimique [88, 89] et la défense

[81]. Néanmoins, I'un des inconvénients de cette méthode est d’obtenir un bon contact
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entre le cristal et certains objets de formes diverses qui ne présentent généralement pas
de surfaces parfaitement planes de la taille du cristal. De plus, la sensibilité est dépen-

dante de la distance de pénétration de I'onde évanescente.

1.2.3 Résonance et exaltation du parametre physique

La sensibilité des capteurs optiques est directement liée a la distance d’interaction
de la lumiere transmise avec les molécules cibles. Ceci représente une contrainte pour la
miniaturisation des transducteurs. Dans ce contexte, I'une des solutions pour augmenter
la distance parcourue par la lumiere et pour obtenir des dimensions assez compactes, est
d’utiliser une structure résonante.

Une autre solution associée pour I'amélioration de la sensibilité des capteurs optiques,
est de tirer profit des phénomenes physiques qui permettent d’exalter la détection op-
tique, notamment les phénomeénes basés sur les effets plasmoniques, tels que la réso-
nance des plasmons de surface (SPR), la diffusion Raman exaltée par surface (SERS) et la
spectroscopie infrarouge exaltée de surface (SEIRA).

Nous présentons ensuite une breve description des méthodes de détection basées sur

|'effet de résonance et sur I'exaltation du parametre physique.

1.2.3.1 Structures résonantes

Nous nous intéressons particulierement aux structures résonantes en optique inté-
grée. Elles sont aussi appelées micro-résonateurs en raison de leurs dimensions micro-
meétriques. Les micro-résonateurs sont des dispositifs qui stockent un signal optique lorsque
la condition de résonance est vérifiée par un signal optique d’entrée. Cet effet de réso-
nance permet a la lumieére de parcourir une distance importante dans un dispositif assez
compact.

La configuration des structures résonantes en optique intégrée est constituée d’'une
cavité couplée a un guide d’onde, qui sert d’entrée et de sortie pour la lumiére d’exci-
tation (figure 1.21a,c). A l'intérieur de la cavité, la lumiere est confinée par réflexion to-
tale interne. Le spectre de transmission, déterminé par la puissance optique transmise en

fonction de la longueur d’onde, représente la réponse du résonateur (figure 1.21b,d).
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FIGURE 1.21 — Configurations d'un micro-résonateur en optique intégrée : (a) Résonateur de cou-
plage simple et (b) résonateur a double couplage. (c) Spectre de transmission pour le micro-
résonateur de couplage simple et (d) pour le micro-résonateur a double couplage [90].

Les capteurs qui utilisent des micro-résonateurs comme transducteurs, sont basés sur
I'interaction entre I'onde optique évanescente et les molécules a détecter [70, 90]. Ainsi,
la présence de molécules immobilisées ou réparties dans une solution déposée sur la sur-
face du micro-résonateur, modifie la propagation de la lumiere. Cette modification est
le résultat de la variation de l'indice de réfraction ou de I’absorption des molécules pré-
sentes dans le superstrat, permettant alors d’obtenir un décalage spectral du pic de réso-

nance ou l'atténuation de 'intensité lumineuse transmise, respectivement.
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FIGURE 1.22 - Représentation schématique des méthodes de transduction avec un micro-
résonateur : (a) Décalage de la longueur d’onde de résonance. (b) Variation de la puissance trans-
mise [91].

La méthode de détection par balayage spectral (figure 1.22a) consiste a suivre I'évo-
lution spectrale d'un pic de résonance pour différentes concentrations de la substance a
détecter. Cette technique est limitée par la finesse du micro-résonateur et il est donc pos-

sible que la variation de I'indice de réfraction soit tellement faible que le décalage spectral
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résultant soit négligeable [92]. Les limites de détection démontrées en utilisant cette mé-
thode sont comprises entre 107 et 10~/ RIU [90, 93-95].

La méthode de détection par variation de la puissance transmise (figure 1.22b) est ba-
sée sur I'absorption spectroscopique de la molécule analysée, ce qui implique que la lon-
gueur d’onde soit fixe. Cette méthode étudie I'évolution de 'intensité optique en fonction
de la concentration de la molécule a détecter. Les limites de détection rapportées récem-

ment sont de 'ordre du ppm [96][97].

1.2.3.2 Phénomenes basés sur la Plasmonique

La plasmonique est un axe de la physique qui est apparu au siecle dernier. Ce nouveau
domaine étudie I'effet de confinement d’'un champ électromagnétique dans des dimen-
sions égales ou inférieures a la longueur d’onde. Lorsque ce champ électromagnétique
interagit avec les électrons de conduction d'une surface métallique, une exaltation du

champ proche optique est alors obtenue [98].

Résonance Plasmon de Surface (SPR)

Le plasmon de surface correspond a 'oscillation d’électrons a l'interface entre deux
milieux possédant des constantes diélectriques opposées, typiquement, un métal et un
diélectrique. Cette oscillation collective des électrons au sein des nanoparticules ou des

couches métalliques, est connue sous le nom de résonance plasmon de surface (SPR) [99].
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FIGURE 1.23 — Représentation schématique de la Résonance Plasmon de Surface [100].

Le couplage par un prisme de la lumiére a l'interface diélectrique-métal, représenté
sur la figure 1.23, crée une onde évanescente qui pénétre de quelques centaines de nano-
metres dans la couche métallique. Pour un certain angle dit de résonance, la constante de
propagation du champ évanescent correspond a celui des plasmons de surface. Les pho-
tons sont alors couplés avec les électrons de la bande de conduction du métal. L'angle
de résonance correspond ainsi a un minimum d’intensité du faisceau lumineux réfléchi a

I'interface (figure 1.24).
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FIGURE 1.24 — Réponse d’'un transducteur basé sur la Résonance Plasmon de Surface pour la dé-
tection de biomolécules [101].

La variation de l'indice de réfraction du milieu environnant induit un décalage de
I’angle de résonance, ce qui est utilisé pour des détections optiques. Dans ce cas, la pré-
sence de molécules a la surface est déterminée en faisant varier I’angle d’incidence a une
longueur d’onde fixe [102]. Cette technique de détection a été utilisée pour I'identification
de solutions chimiques, toutefois sa principale application vise la détection de biomolé-
cules et d’agents pathogenes dans les domaines de la biochimie et de la santé [101, 103].
Dans ce contexte, certains travaux ont rapporté des limites de détection comprises entre
107° et 108 RIU [101, 104, 105].

Diffusion Raman exaltée de surface (SERS)

Une autre application de la plasmonique est la diffusion Raman exaltée de surface
ou SERS (Surface Enhanced Raman Scattering). Leffet Raman exalté de surface permet
d’obtenir une amplification du signal Raman des molécules qui sont absorbées sur des
surfaces métalliques. Cet effet s’'observe notamment pour des métaux, dont la fréquence
de résonance électromagnétique se localise dans le visible, tels que I'or, 'argent et le
cuivre. L'interprétation de |'exaltation du signal Raman considere |'existence simultanée
de phénomeénes électromagnétiques et chimiques. Le mécanisme chimique provenant
d’un transfert de charge entre le métal et la molécule, alors que le mécanisme électroma-
gnétique fait intervenir I'excitation de plasmons de surface sur le substrat. Néanmoins, la
contribution électromagnétique est prépondérante au niveau de |'exaltation globale du

signal Raman [106].
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FIGURE 1.25 - Schéma du principe de la diffusion Raman exaltée par surface (SERS) [107].
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Les capteurs basés sur 'effet SERS sont considérés parmi les outils de caractérisation
les plus performants dans les domaines de la médecine et de la biochimie, puisque la
gamme d’amplification de I'intensité Raman comprise entre 102 et 10°, permet d’amélio-
rer remarquablement la sensibilité. Ainsi, deux des limitations de la spectroscopie Raman
conventionnelle et résonante ont été résolues a partir de cette technique, d'une part, la
faible intensité du signal (qui rend difficile I'examen des composants chimiques des mé-
langes complexes) est amplifiée, d’autre part la résolution spatiale typique de la spectro-
scopie Raman d’environ 1 um, est diminuée a I'ordre du nanometre par 'utilisation du
champ proche [108].

Leffet SERS est principalement utilisé pour la détection de protéines, de susbtances
organiques et pour I'identification de différents agents biologiques tels que des virus, des
champignons et des bactéries [109]. Des limites de détection comprises entre 1076 et 107

mol/L ont été démontrées au cours des derniéres années [110-112].
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FIGURE 1.26 — Spectre SERS pour la caractérisation d’agents biologiques [112].

En outre, la diffusion Raman exaltée par surface possede un potentiel de marquage
de molécules, ce qui est considéré comme un avantage de sélectivité dans le domaine
des capteurs, surtout dans le domaine de la biochimie [109]. Néanmoins, une contrainte
commune des structures présentant I’effet SERS est le besoin d'une étape de fonctionna-

lisation de surface, ce qui augmente considérablement la complexité de fabrication.
Spectroscopie infrarouge exaltée de surface (SEIRA)

La spectroscopie infrarouge exaltée de surface ou SEIRA (Surface Enhanced InfraRed
Absorption) est une technique dérivée des phénomenes plasmoniques, ou 'absorption
infrarouge d'un analyte est amplifiée lorsqu’il est en contact avec un film métallique de
quelques nanometres d’épaisseur. Le principal objectif de cette technique de détection,
est d’augmenter la sensibilité par rapport a la spectroscopie classique a partir de 'ampli-
fication des empreintes digitales dans I'infrarouge avec des facteurs d’amplification pou-

vant aller jusqu’a 10° [113].
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FIGURE 1.27 — Schéma du principe de la spectroscopie infrarouge exaltée de surface ou SEIRA
(Surface Enhanced InfraRed Absorption) [114].

Parmi les différentes configurations possibles, un des transducteurs qui utilise le plus
fréquemment cette technique d’exaltation est le plateau ATR. Ainsi, une couche de métal
(Au ou Ag) avec une épaisseur de I’ordre du nm est déposée, par pulvérisation cathodique
ou par évaporation thermique, sur la surface du plateau ATR, comme schématisé sur la fi-
gure 1.27. Les plateaux ATR présentant 'effet SEIRA sont bien adaptés pour la détection de
molécules dans les milieux aqueux car ils amplifient I'interaction de 'onde évanescente
et des molécules a détecter grace aux effets plasmoniques, ce qui permet de s’affranchir
de I’absorption de '’eau dans I'IR [114-116].
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FIGURE 1.28 — Exemple du spectre infrarouge exalté de surface pour la détection de molécules
[117].

Leffet SEIRA est actuellement utilisé dans de nombreux domaines tels que le biomé-
dical [117-119] (figure 1.28), la biochimie pour l'identification de substances [113, 115]
et 'environnement [120]. En terme de résolution, les détections basées sur cet effet sont
capables de mesurer des concentrations de I'ordre du ppb [113, 117-119]. Comme dans
le cas de I'effet SERS, la complexité de fabrication résultant de la fonctionnalisation de

surface par des structures métalliques, représente la principale contrainte.
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1.2.4 Conclusion

Les capteurs optiques sont actuellement utilisés dans plusieurs domaines sociétaux,
notamment dans la défense, la santé et la surveillance de ’environnement. Le défi ac-
tuel est donc de concevoir des dispositifs plus performants en termes de sensibilité et de
résolution.

Un classement proposé dans ce manuscrit, a permis de présenter différentes tech-
niques de détection a partir de leur principe physique. Parmi ces techniques de détection
optique, la spectroscopie présente un fort potentiel de sélectivité. Ainsi, les techniques
spectroscopiques sont notamment bien adaptées pour opérer dans la gamme spectrale
du MIR, en raison de la présence des bandes d’absorption de nombreuses substances, ce
qui permet de réaliser leur identification et la quantification de ces molécules. Dans ce
contexte et avec une tendance de miniaturisation des systemes de détection, la suite de
ce chapitre est alors dédiée a présenter les capteurs fabriqués en optique intégrée pour

des applications spectroscopiques dans le MIR.

1.3 Capteurs en optique intégrée pour le Moyen Infrarouge

Au cours des dernieres années, le domaine des capteurs optiques a été exploité dans
le but de concevoir des instruments de plus en plus performants. Notamment les cap-
teurs fonctionnant dans le proche infrarouge, ont repris 'instrumentation déja dévelop-
pée dans le domaine des télécommunications. Toutefois, la trace des substances chi-
miques est localisée principalement dans la gamme du MIR, dont les composants opto-
électroniques (sources lumineuses, détecteurs, etc.) sont en cours de développement.
L'évolution des performances de ces composants (sources et détecteurs) permettent si-
multanément le développement des plateformes en optique intégrée pour le MIR afin de
les tester, pour fabriquer par la suite des laboratoires sur puce fonctionnant dans le MIR.
Ainsi, dans cette section les sources émettant dans le MIR et ensuite les détecteurs seront
présentés. Cette section sera complétée par la description des différentes plateformes en
optique intégrée transparentes dans le MIR et les tests de détection réalisés a l'aide de ces

plateformes.

1.3.1 Sources lumineuses émettant dans le MIR

Les sources lumineuses fonctionnant dans le proche infrarouge ou dans le visible
sont développées commercialement et se trouvent sur le marché a des prix abordables,
avec une gamme variée de fonctionnements (accordable, impulsionnel, etc.). Cependant,
les applications dans le MIR se confrontent souvent au probleme de la disponibilité des
sources lumineuses. Lune de ces sources est le laser CO,, toutefois il présente des incon-

vénients tels que I'’émission a une forte puissance (jusqu’a plusieurs centaines de Watts)
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qui peut produire des effets non-linéaires et une faible variété de longueurs d’onde limi-
tées entre 9.0 et 10.6 um. De nos jours, il existe de nombreuses nouvelles technologies
émergentes pour les lasers : les sources laser a cascade quantique(QCL), les sources par
luminescence, les oscillateurs paramétriques optiques et les sources supercontinuum (fi-
gure 1.29) [121].
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FIGURE 1.29 — Emission spectrale des sources laser fonctionnant dans le MIR [4].

Le développement des QCL est relativement récent. Ce principe d’émission a été in-
troduit au début des années 70, toutefois ils ont été mis au point a Bell Labs depuis 1994
[122]. Contrairement aux lasers typiques a semi-conducteurs a base de transitions inter-
bandes (caractérisées par les récombinaisons électrons - trous entre la bande de conduc-
tion et la bande de valence), les QCL sont unipolaires, puisque uniquement un type de

porteur, les électrons, interviennent dans les transitions optiques.
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FIGURE 1.30 — Schéma représentatif des transitions optiques des diodes laser et des QCL.

Pour les QCL, les transitions optiques s’effectuent a I'intérieur de la bande de conduc-

tion. Dans ce cas, un électron de haute énergie de la bande de conduction est piégé dans
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le puits quantique sur une sous-bande inférieure, puis il est relaxé en tombant sur la sous-
bande inférieure de la bande de conduction en émettant un photon d’énergie équivalente
a I’énergie entre les deux sous-bandes (inférieure et supérieure) de la bande de conduc-
tion, donc elle est considérée comme une transition inter-sous-bande (figure 1.30). Cette
structure se compose de multipuits quantiques en forme de cascade, en offrant une flexi-
bilité de conception (émission de multiples longueurs d’onde). La gamme d’émission des
QCL oscille entre 3 et 25 um, c’est la raison pour laquelle ils deviennent rapidement des
sources incontournables dans le MIR pour une grande variété d’applications, telles que
la détection de traces de produits chimiques, la surveillance de la santé et des contre-

mesures infrarouges [123] (figure 1.29).

Une autre source émettant dans le MIR est obtenue en utilisant la luminescence émisse
par des ions de terres rares tels que Dy>", Tm3*, Tb3*, Ho3* or Er®*. Ce type de source a
été étudié ces dernieres années en structures intégrées et en fibre optique [124-126], tou-
tefois la puissance émise reste tres faible et limitée a des longueurs d’onde inférieures a 3

pm pour les laser.

Par ailleurs, il existe des sources pour le MIR qui se basent sur des effets non-linéaires,
notamment les oscillateurs paramétriques optiques et les sources par génération de su-

percontinuum.

Les oscillateurs paramétriques optiques (OPO) sont des sources de lumieére pour le
MIR, basées sur le gain optique d'une amplification paramétrique d’un cristal non-linéaire,
au lieu de I'émission stimulée. Comme les lasers, ces dispositifs présentent un seuil infé-
rieur a la puissance de pompe. Cependant, un des principaux points forts des OPO, est
I’accordabilité des longueurs d’onde du signal et des idlers, qui sont déterminés par une
condition d’accord de phase (phase-matching) [127, 128]. Il est également possible de
générer des peignes de fréquences a partir du battement entre deux sources pulsées sta-

bilisées, ce qui permet de réaliser des expériences de spectroscopie ultrarapides.

La génération de supercontinuum, qui consiste a utiliser les effets non-linéaires d'un
matériau, afin de créer un spectre considérablement élargi et a obtenir ainsi, une source
pour le MIR avec un certain degré de cohérence spatiale [129]. Un avantage qui carac-
térise ce type de sources, est que la largeur du spectre peut étre finement controlée en

variant la puissance ou le taux de répétition de la pompe utilisée.

Cet effet non-linéaire a été démontré avec des systemes de fibre optique et avec des
plateformes en optique intégrée [60, 130, 131]. Il existe plusieurs équipes de recherche
qui travaillent actuellement pour le développement de sources de lumiere intégrées mo-
nolithiques émettant dans le MIR, néanmoins cette thématique ne fait pas partie de ces

travaux doctoraux.
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1.3.2 Photodétecteurs pour le MIR

Un détecteur optique est un dispositif électronique qui permet la conversion d’énergie
optique en énergie électrique par absorption des photons incidents. Pour qu'un rayonne-
ment lumineux incident d’énergie hv soit absorbé par un semiconducteur, il est néces-

saire que la relation suivante soit vérifiée :

Eg < hv (1.3)

Avec Eg qui est la largeur de la bande interdite, h représente la constante de Planck
et v la fréquence de I'onde électromagnétique. Par ailleurs, en terme de longueur d’onde

notée A, cette relation s’écrit :

Eg < (he)/A (1.4)

Labsorption des photons incidents s’effectue selon la loi exponentielle suivante :

@ =P[1 —R]e~m* (1.5)

Avec @ et @, sont les flux des photons total et incident, respectivement, R et a,, les
coefficients de réflexion et d’absorption du matériau [132].

D’apres la nature de la transduction, les photodétecteurs utilisés pour 'infrarouge
peuvent étre thermiques ou photoélectriques. La différence basique entre les deux ca-
tégories est donnée par la dépendance de la longueur d’onde qui est typique des pho-
toélectriques [133]. Les détecteurs thermiques n'ont pas besoin de refroidissement, mais
leur réponse est tres lente.

En ce qui concerne les détecteurs photoélectriques, ils offrent une performance élevée
et une réponse rapide, mais typiquement ils doivent étre refroidis pour une performance
optimale.

Les parametres de performance d’'un photodétecteur quantique sont la bande pas-
sante (B), la puissance équivalente de bruit (INVEP - Noise Equivalent Power) et la détecti-
vité (D). La NEP est associée a la résolution, puisqu’elle représente la quantité de lumiere
incidente qui est équivalente au bruit intrinseque du détecteur et elle est définie par |'ex-

pression suivante :

b Pif
" SNR/Af

avec P; qui est la puissance optique incidente en W, SNR qui est le rapport signal a

(1.6)

bruit et A en cm? qui est la surface active du photodétecteur.
Par ailleurs, la détectivité est la photo-sensibilité par unité de surface (A) et elle est fré-
quemment utilisée pour comparer les différents détecteurs [134]. La détectivité s’exprime

selon I'expression :
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p- SNRVAS VA (1.7)
P;v/A  NEP

avec Af qui est le bruit de la bande passante en Hz.

La figure 1.31 montre la réponse spectrale des principaux photodétecteurs quantiques

qui se trouvent actuellement sur le marché.
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FIGURE 1.31 — Réponse spectrale des détecteurs opérant dans le MIR [133]

La figure 1.31 permet d’apprécier les différentes alternatives pour des détecteurs quan-
tiques performants au dela de 3 um : PbS, PbSe, InSb, MCT. Les détecteurs InSb restent
les plus couramment utilisés pour la fabrication des photodétecteurs pour la gamme de
3 a5 pum [135]. Les détecteurs MCT ou aussi nommés HgCdTe, font partie de la classe des
détecteurs photoconductifs.

Un photoconducteur est en effet, une sorte de résistance qui peut varier sous éclai-
rement. Dongc, si le photoconducteur est excité, la variation de conductivité induite par
I'éclairement se traduit par une variation de courant électrique. Les MCT sont capables
d’opérer dans la gamme de 1 a 20 um, leur coupure spectrale sera alors déterminée en
ajustant leurs pourcentages de composition [136].

Par ailleurs, les thermopiles sont des détecteurs thermiques constitués d'un disque
noir fonctionnant comme un corps noir qui absorbe le rayonnement électromagnétique
dans une fenétre en longueur d’onde entre 0.2 um et 50 um. Le rayonnement absorbé
chauffe les soudures chaudes d'une succession de thermocouples mis en série; la ré-

férence de température est donnée par la monture extérieure, qui est a la température
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ambiante. Lorsque 1'équilibre est atteint, une tension proportionnelle a la différence de

température entre le disque noir et la monture extérieure est délivrée [137].

1.3.3 Développement de plateformes en optique intégrée pour le MIR

La révolution technologique que I'électronique a connu a partir du développement
des circuits intégrés, a émulé d’autres domaines tels que la photonique. En ce qui concerne
ce dernier domaine, divers dispositifs ont été réalisés a 1’échelle microscopique grace a
I'optique intégrée, qui est définie comme 'assemblage de dispositifs optiques monoli-
thiques ou hétérolithiques fabriqués sur la méme plateforme, a savoir la source lumi-
neuse, des guides d’onde (servant a véhiculer le signal optique et servant comme trans-
ducteur) et les détecteurs (figure 1.32). L'intérét a I'utilisation des dispositifs optiques in-
tégrés est basé sur de nombreux avantages : les tailles compactes, la stabilité mécanique

et le faible cofit de fabrication (potentialité de production de masse) [5].
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FIGURE 1.32 — Schéma d’'un capteur optique intégré composé par une source lumineuse, des
guides d’onde et des détecteurs sur une plateforme monolithique en silicium [138].

Cependant dans le domaine des capteurs optiques, les techniques de détection per-
formantes dans le MIR, sont encore limitées aux environnements de laboratoire en raison
des dimensions des équipements conventionnels. Cette limitation peut étre résolue en
envisageant d’utiliser des capteurs optiques intégrés (Lab-on-chip), toutefois ce concept
d’'intégration n’a pas encore été completement démontré, puisque dans les configura-
tions expérimentales, les sources de lumiére ou les photodétecteurs sont souvent des élé-
ments non-intégrés, comme cela a été présenté auparavant.

Par ailleurs, les guides d’onde sont des structures qui confinent la lumiere afin de la
propager [139]. Pourtant, les guides d’'onde ne sont pas utilisés que pour la propagation
passive entre les éléments d'un dispositif intégré, ils peuvent fonctionner comme élé-
ments actifs tels que les filtres et les transducteurs. Ainsi, il existe actuellement certains
défis dans ce domaine communément liés a la fabrication, puisque les matériaux de fa-

brication des dispositifs en optique intégrée sont limités a fonctionner dans une gamme
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spectrale déterminée.
La gamme de transparence des matériaux pour la fabrication de dispositifs en optique

intégrée dans le MIR est schématisée sur la figure 1.33.

Si0,

Saphir
SiN,
Si

Ge
GaAs
| :

MCT

2 3 45 10 15
A (um)

FIGURE 1.33 — Représentation schématique de la gamme de transparence des matériaux utilisés
pour I'optique Intégrée dans le MIR.

Le tableau 1.1 regroupe en complément, les caractéristiques principales des différents
matériaux utilisés pour la fabrication de dispositifs en optique intégrée performants dans

le MIR, notamment l'indice de réfraction et leurs gammes de transparence.

Gamme de .
. Indice de ;
Matériaux transparence 3 . Réf.
réfraction
(um)

Silice (SiO2) 20-35 1.412a3.5um [140]

Saphir 1.5-6.6 1.5225.0 um [140]

Nitrure de silicium (SizNy) 2.0-85 2.03a7.7 um (141]

Silicium 1.0- 8.0 3.42a7.7um [142]
Germanium 2.0-12.0 4.01a7.7um (6, 143]
Arsenure de Galium (GaAs) 2.0-16.0 3.28a7.7um [6, 144]
MCT 2.0-24.0 4.00a7.7 um (6, 145]

Verres de chalcogénure (ChGs) 1.5-20.0 2.0-3.0a7.7um (10]

TABLEAU 1.1 - Caractéristiques des matériaux pour la fabrication de dispositifs en optique intégrée
dans le MIR.

Dans le cadre de ce projet, nous nous sommes intéressés a des plateformes en optique
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intégrée a partir des matériaux présentés dans le tableau 1.1, ainsi quelques exemples

seront introduits dans la sous-section suivante.

1.3.3.1 Matériaux et structures guidantes performants dans le MIR

Guide plan Guide enterré Guide Slot

— milles T

Guide ruban Guide rib Guide sur
piédestal

FIGURE 1.34 — Représentations schématiques de quelques plateformes en optique intégrée. La ré-
gion sombre est celle qui présente la couche du guide d’onde ayant un indice de réfraction le plus
élevé.

Les guides plans représentent la plateforme basique des dispositifs en optique inté-
grée, puisqu'’ils sont composés d'un empilement de couches minces dont les indices de
réfraction sont différents afin d’accomplir la condition de propagation. Cependant, pour
que la lumiére soit guidée sur ces plateformes, elle doit étre confinée a deux dimensions
en modifiant latéralement la structure. Cette modification est possible grace aux tech-
niques de photolithographie et de gravure. Différents types de guides (enterré, slot, ridge,
rib ou sur piédestal) peuvent étre réalisés comme le montre la figure 1.34 et pour lesquels
les régions plus sombres représentent les matériaux d’indice de réfraction plus élevé. Ci-

apres sont présentés les différents matériaux utilisés pour ces plateformes.
Silice (SiO,)

La silice, est un constituant tres répandu dans le monde minéral. Typiquement ce
matériau se présente sous une forme vitreuse et il est utilisé dans de nombreuses appli-
cations dans les domaines de I'industrie verriere (emballage, verre trempé, fibres d’isola-
tion, abrasifs...) et de la technologie de pointe (télécommunications optiques a base de
fibre en silice, capteurs a fibres pour la santé, etc.). Sa compatibilité avec les dispositifs
basés sur le silicium a aidé a son développement et a la réduction de son cott de pro-
duction. Cette technologie, présente également I’avantage de pouvoir doper la silice par
certaines molécules telles que Al,O3, Asy03, GeO,, P2O5 et TiO,, pour obtenir des phéno-
menes physiques particuliers [140, 146].

Etant donné sa faible gamme de transparence optique limitée aux longueurs d’onde

inférieures a 3.5 um, la fabrication de dispositifs en silice est quasi-inexistante.

31



CHAPITRE 1. CAPTEUR OPTIQUE INTEGRE

Silicium (Si)

La photonique sur silicium est un domaine de recherche mature mais également en
expansion, qui prétend intégrer la photonique avec la microélectronique. Cette technolo-
gie est ciblée pour I'obtention de solutions a bas cotit dans le domaine des télécommuni-
cations optiques grace a l'intégration de composants optiques avec I'électronique, dans
le but de transporter une information a haut débit et qui soit compatible avec la tech-
nologie CMOS. Cependant les propriétés physiques du silicium permettent d’envisager
l'utilisation de cette technique en dehors des longueurs d’onde des télécommunications,
notamment pour la conception de circuits optoeléctroniques a base de Si pour le MIR :
amplificateurs optiques paramétriques, modulateurs électro-optiques, des filtres et des
détecteurs [147]. Lindice de réfraction du silicium a la longueur d’onde de 7.7 um est égal

a3.422 et sa transparence a été démontrée jusqu’a 8 um [142].

(@) (b)

Silicon

FIGURE 1.35 - Exemples d’'images obtenues par MEB : (a) Guide ridge a base de silicium sur isolant
(SOI) [148]. (b) Guide sur piédestal fait en silicium [138].

Le silicium sur isolant (SOI) est devenu la technologie de fabrication prédominante
pour I'optique intégrée a 1550 nm. Cette technologie est constituée de couches minces en
silicium déposées par pulvérisation sur un buffer de dioxyde de silicium préalablement
obtenu par oxydation thermique d'un substrat de silicium [149]. Des structures guidantes
de type ridge sont représentées sur la figure 1.35a. Les pertes optiques mesurées sur cette
structure sont de I'ordre de 0.6-0.7 dB/cm a 3.39 um [148]. Par contre, ces structures ne
peuvent pas étre utilisées pour des longueurs d’onde supérieures a 3.5 pum a cause de
I'absorption de la silice. Pour s’affranchir de cette limitation, deux configurations ont été
étudiées a partir de structures guidantes en SOI. L'une utilisant des guides slot avec une
couche guidante en silicium dans laquelle une fente de 78 nm a été réalisée pour mieux
confiner la lumiere dans la fente et afin d’éviter des pertes par absorption de la silice. Des
pertes de 1.4 dB/cm a 3.8 um ont été rapportées [150]. L'autre configuration consiste a
réaliser des guides sur piédestal en gravant partiellement par voie humide la couche de

silice comme illustrée sur la figure 1.35b, permettant la aussi un meilleur confinement de
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la lumiére dans la couche guidante. Dans cette étude, aucune mesure de pertes optiques
n'a été rapportée, seule la propagation de la lumieére guidée a été observée a la sortie de

cette structure [138].

— — — - —>hI
—)d<—

(a) (b) (c) (d) (e) ()

Crystalline Si Photoresist W Thermal oxide wmmm Conformal oxide

N

FIGURE 1.36 — Représentations schématiques de la fabrication d'un guide sur piédestal "entiére-
ment" en silicium [151].

Enfin, la derniére structure étudiée utilisant le silicium comme couche guidante est
celle d'un guide sur piédestal réalisé a partir de la gravure partielle du substrat de silicium
[151], comme illustré sur la figure 1.36. Ceci permet de tirer profit de la plus grande largeur
de transparence du silicium dans le MIR. Des pertes de propagation égales a 2.7 dB/cm
ont été démontrées dans la gamme de longueurs d’'onde comprises entre 3.2 et 3.7 um.

Une autre technologie de fabrication optique pour le MIR est le Silicium Sur Saphir
(SOS), cette structure consiste a un substrat de saphir sur lequel une couche de silicium
est déposée. Ensuite, cette couche est gravée pour obtenir des guides de type ridge (fi-
gure 1.37a). L'avantage d’utiliser un substrat de saphir est que ce matériau a une grande
stabilité mécanique et thermique qui permet d’utiliser cette structure guidante pour les
applications dans les atmospheres corrosives et a pression et température élevées, grace
a son haut point de fusion. Plusieurs travaux ont été rapportés sur cette structure intégrée
dans la gamme de longueurs d’onde comprises entre 1.5 um et 6.6 um [140, 152].

Quant a la fabrication de dispositifs en saphir, des guides ridge en SOS présentant des
pertes de propagation de 4.3 + 0.6 dB/cm a 4.5 um [152] ou des pertes égales a 2.0 dB/cm
a 3.4 um [153] et a 4.23 um [154] ont ainsi été démontrées avec ces dispositifs en silicium
sur saphir.

Des guides slot ont été également fabriqués avec une fente de largeur égale a 130 nm
pour augmenter l'interaction de la lumiere propagée avec le superstrat pour des applica-
tions de détection, détaillées dans la partie suivante. Les pertes de propagation mesurées
sont égalesa 11 dB/cm a 3.4 um [153].
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(b)

FIGURE 1.37 - (a) Image obtenue par MEB d'un guide ridge fait en silicium sur saphir (SOS) [152].
(b) Image obtenue par microscopie d'un microrésonateur en SOS [155].

Enfin, des micro-résonateurs basés sur cette technologie ont été récemment intro-
duits (figure 1.37b). Ils présentent des pertes de propagation autour de 1 dB/cm entre 4.3
et 4.6 um et un facteur de qualité de 'ordre de 10° [155].

Germanium (Ge)

Le germanium peut étre aussi utilisé dans une plateforme alternative pour la fabri-
cation de dispositifs performants dans le MIR, puisque sa transparence a été caractérisée
entre 2 et 12 um [6, 143]. Une couche de germanium d’épaisseur égale a 2 um est epitaxiée
sur un substrat de silicium, cette couche déposée servira de couche guidante tandis que

le substrat de silicium servira de couche de confinement.

(@ (b)

Ge Waveguide

Si Substrate

FIGURE 1.38 — Images obtenues par MEB de guides ridge : (a) en germanium [156] et (b) en SiGe
[157].

Quant aux dispositifs rapportés en germanium, un travail présente des guides ridges
dont la lumiere se propage avec des pertes comprises entre 2.5 et 3.5 dB/cm pour des

longueurs d’onde entre 5.15 et 5.4 um (figure 1.38a) [156]. Un autre travail sur la méme
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structure, dont la couche de germanium est déposée par PCVD, rapporte des pertes de
propagation de I'ordre de 2.5 dB/cm a 5.8 pm [158].

Alliage SiGe

Une technologie de fabrication récente se développe a base d'un alliage SiGe, d'une part
pour éteindre la largeur spectrale du silicium et d’autre part pour envisager la génération
de supercontinuum a partir de cet alliage. Ces couches sont obtenues par épitaxie sur
un substrat de silicium faisant office de couche de confinement. L'indice de SiGe varie
suivant la composition de ce matériau [159].

Des guides de type ridge et de type rib présentent respectivement des pertes de |’ordre
de 1.5dB/cm a 4.6 um (figure 1.38b) [157] et de 2.0 dB/cm a 7.4 um [159].

Nitrure de Silicium (SiN,)

Des couches de nitrure de silicium (Si3N,) enrichies en silicium et déposées sur silice,
peuvent étre fabriquées par LPCVD et présentent une gamme de transparence élargie
jusqu’a 8.5 pm. Des guides ridge en nitrure de silicium (SizN4) sur silice sont alors obtenus
par gravure (figure 1.39). Des pertes de 0.2 dB/cm pour des longueurs d’onde comprises
entre 2.45 et 2.75 um [160] et des pertes de 2.1 dB/cm a 3.7 um [161] ont été mesurées par
la méme équipe (MIT - L. C. Kimerling). Cependant, 'utilisation de cette plateforme est
limitée pour des longueurs d’onde inférieures a 4.0 um a cause de I’absorption de la silice,

comme dans le cas de la plateforme en SOI.

FIGURE 1.39 — Image obtenue par MEB d’un guide ridge réalisé en nitrure de silicium [160].

Arséniure de Gallium (GaAs)

Les semiconducteurs binaires (GaAs) et ternaires (AlGaAs) a base d’arséniure de gal-
lium peuvent constituer une plateforme en optique intégrée grace a leur large transpa-
rence spectrale comprise entre 2 et 16 um [6, 144]. Ces couches obtenues par épitaxie,
possédant des indices de réfraction égaux a 3.3 pour le GaAs et 3.2 pour I’AlGaAs, per-
mettant de réaliser de structures guidantes de type ridge de 6.0 um d’épaisseur, comme
illustré sur la figure 1.40a et 1.40b [6].
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(b)

FIGURE 1.40 — Exemples d'images obtenues par MEB des guides en arséniure de gallium (GaAs)
pour différentes configurations : (a) Guide ridge [162] et (b) Guide ridge taperisé [6].

Différents dispositifs en optique intégrée a base de GaAs ont été réalisés, tels que des
interférometres Mach-Zenhder et des jonctions "Y" pour des longueurs d’onde comprises
entre 5.7 et 6.35 um [162]. Des guides ridges ont été également fabriqués pour des lon-
gueurs d’onde jusqu’a 11 pm [6]. Malheureusement, aucune valeur de pertes n’est indi-

quée.

Mercure-Cadmium-tellure (MCT)
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FIGURE 1.41 — Image obtenue par MEB d’'un guide plan fait en mercure-cadmium-tellure (MCT)
[145].

Une nouvelle technologie pour la fabrication des guides d’onde a été obtenue tres ré-
cemment a base de couches en MCT (Mercure-Cadmium-Tellure) épitaxiées sur un sub-
strat de CdZnTe. Les indices de réfraction sont respectivement égaux a 4.0 et 2.7 pour des
longueurs d’onde autour de 6.0 pm. La propagation du mode guidé a été observée dans
des structures planaires dans le MIR (figure 1.41). Cette plateforme permettrait d’incor-

porer de facon monolithique le détecteur en MCT avec le transducteur [6, 145].
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Verres de Chalcogénure(ChGs)

Les verres de chalcogénure ont permis la fabrication de nombreux dispositifs photo-
niques ces derniéres années [10]. Ils sont composés d’éléments du groupe VIa (sélénium
(Se), tellure (Te) ou soufre (S)) et ils adoptent la forme des verres lorsqu’ils sont mélangés
a un ou plusieurs éléments des groupes Illa (gallium (Ga), indium (In)), IVa (germanium
(Ge), silicium (Si)), Va (antimoine (Sb), arsenic (As)) ou VIIa (fluor (F), chlore (Cl), brome
(Br) ou iode (I)). Ces matériaux se distinguent par leur transparence étendue dans I'in-
frarouge : certaines compositions transmettent au-dela de 15 um : jusqu’a 12 um pour les
sulfures, a 16 um pour les séléniures et a 20 um pour les telllures [10]. L'indice de réfraction
des ChGs peut varier entre 2.0 et 3.0 dans le MIR. Grace a leurs propriétés de non-linéarité
et leur potentiel d’étre dopés par des ions terres rares, la fabrication de composants émis-

sifs a large bande en ChGs est envisageable [10].

(@ (b)

FIGURE 1.42 — Exemples d’'images obtenues par MEB des guides en verres de chalcogénure pour
différentes configurations : (a) Jonction "Y" [163] et (b) Guide ridge [164].

De nombreuses compositions de ChGs ont été utilisées avec différents substrats. Cette
section se focalise sur les dispositifs passifs opérant dans le MIR. A titre d’exemple, une
couche de ChGs d’As,Ses d’indice de réfraction égal a 2.41 a été déposée par évapo-
ration thermique [163] ou par pulvérisation cathodique magnétron sur un substrat de
LiNbOs3 d’indice de réfraction égal a 2.1 [165]. Des pertes de propagation de I’ordre de 4.5
a 6.7 dB/cm ont été mesurées a 4.8 um ((figure 1.42a)) [163]. D’autres structures "tout"
ChGs ont également été réalisées, par exemple des multi-couches de As,Ses (n=2.78) sur
As,S3 (n=2.39) ont été déposées sur un substrat de silicium pour obtenir des guides en-
terrés [166]. Sur cette structure, des pertes de I'ordre de 0.5 a 1.0 dB/cm ont été mesu-
rées a 8.4 um suivant la polarisation utilisée. De la méme facon, des guides utilisant du
Geq15As24Seg4.5 comme couche guidante et Gep; 5As24Sgs.5 comme couche de confine-
ment, obtenues par évaporation thermique présentent des pertes entre 0.5 et 1.2 dB/cm

pour la gamme spectrale comprise entre 3.0 et 7.5 um [164]. Des jonctions "Y" présentant
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des pertes de 4.5 dB/cm a 4.8 um [167] ont été également réalisées. Enfin, des micro-
résonateurs ont été réalisés par lift-off en utilisant des couches d’As;Se3 déposées sur une
couche de Ge»3Sb7S7g, obtenues par évaporation thermique. Des pertes de 0.7 dB/cm ont
été mesurées a 5.2 um et un facteur de qualité égal 2 2x 10° a été obtenu [168].

Le tableau 1.2 présente le résumé des travaux décrits ci-dessous.

Matériaux Structure A (um) || Pertes de propagation (dB/cm) || Réf.
Si Piédestal 3.2-3.7 2.7 [151]
Si Ridge 3.39 0.6-0.7 [148]
Si Slot 3.8 1.4 [150]

SiGe Rib 4.6 1.5 [157]
SiGe Ridge 7.4 2.0 [159]
SOS Ridge 3.4 2.0 [153]
SOS Slot 34 11.0 [153]
SOS Ridge 4.0 1.0 [130]
SOS Ridge 4.23 2.0 [154]
SOS Ridge 4.3-4.6 1.0 [155]
SOS Ridge 4.5 4.3 [152]
SigNy Ridge 3.0 0.2 [160]
SizNy Jonction Y 3.7 2.1 [161]
Ge Ridge 5.15-54 25-35 [156]
Ge Ridge 5.8 2.5 [158]
GaAs M-Z 5.7 Non rapporté [162]
GaAs Jonction' Y 5.0-11.0 Non rapporté (6]
MCT Plain 6.0 Non rapporté [145]
GeAsSe Microring 3.0-75 05-1.2 [164]
AsyS3 Ridge 4.8 4.5-6.7 [163]
As,S3 Ridge 4.8 0.33 [165]
AsyS3 Jonction Y 4.8 4.5 [167]
AsyS3 Microring 5.2 0.7 [168]
AsyS3 Enterré 8.4 0.5 [166]

TABLEAU 1.2 — Plateformes en optique intégrée pour le MIR.

Les nombreux travaux sur ces plateformes en optique intégrée présentés préalable-
ment, ont permis de développer divers systemes de détection. La derniere section de ce
chapitre 1, présente 'état de I'art des transducteurs intégrés fonctionnant dans le MIR.

Elle est présentée suivant les longueurs d’onde croissantes de détection.
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1.3.3.2 Transducteurs en optique intégrée

Un défi actuel de la photonique est la mise en ceuvre de capteurs optiques, pour une
plateforme portable, de colit réduit, de faible consommation de puissance, intégrés et
associant le traitement du signal électronique sur la méme puce en utilisant des com-
posants opto-électroniques qui complétent le systéme optique [6]. Avec I’avenement de
matériaux transparents (tableau 1.1) et de composants performants dans le MIR ( tableau
1.2), I'histoire des capteurs optiques intégrés dans le domaine spectral du MIR a été ini-
tiée au début des années 2000 [1]. Le développement de plateformes optiques présentant
de faibles pertes de propagation et de sources émettant dans le MIR (en particulier les la-
sers a cascade quantique) ont permis de fabriquer des capteurs intégrés pour la détection
des substances en milieux liquides ou gazeux.

Lobjectif de cette partie est donc de réaliser une description des travaux de recherche
qui ont démontré la détection par onde évanescente de substances dans le MIR a l'aide

de transducteurs optiques intégrés.

@ (b)

=2 T0 pun — 2=2 81 pm

1.0
.

without
elucose

with
zlucose

- el
g
=
E 0.5 \ ~OH absorption
& o,
0.04
270 2.75 2.80

wavelength (um)

FIGURE 1.43 - (a) Image obtenue par MEB d'un guide sur piédestal en nitrure de silicium utilisé
pour (b) la détection de glucose entre 2.7 et 2.81 um [7].

La détection de glucose qui présente une bande d’absorption dans I'intervalle spec-
tral compris entre 2.7 pm et 2.81 pm a été démontrée [7]. Le transducteur est un guide
monomode sur piédestal réalisé en nitrure de silicium, dont la géométrie est présentée
sur la figure 1.43a. Pour fabriquer ce transducteur, le SiN, a été déposé par évaporation
thermique sur un substrat de silicium oxydé thermiquement préalablement. Puis le guide
a été réalisé a partir d'une gravure RIE - ICP sous CHF3 et CF4 avec une vitesse de gra-
vure 150 nm-min~!. Pour obtenir la structure sur piédestal, la couche de silice thermique
servant de couche "buffer" a été enfin gravée de fagcon isotrope par gravure humide en

utilisant une solution de BOE (buffered oxide etch).
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La détection par évanescence a été possible grace au dépot de micro-gouttes de solu-
tion aqueuse contenant une certaine concentration de glucose sur la surface des guides.
La limite de détection obtenue est égale a 150 mg/dL, équivalent a 9.7x1072 %v/v (fi-
gure 1.43b) [7]. Ce travail a pour objectif 'utilisation de ce capteur dans le domaine de
la santé, afin de 'utiliser comme outil pour la surveillance des niveaux de glucose de pa-
tients diabétiques.

La détection du méthane (CHy), qui présente une bande d’absorption a 3.3 pm, dis-
sous dans l'azote (N2) comme milieu non-absorbant a été présentée. Un guide ridge en
configuration spirale réalisé en chalcogénures (GeSbS) représente le transducteur (figure 1.44a).
Pour sa fabrication, la couche de verres de chalcogénure a d’abord été déposée par éva-

poration thermique et ensuite le guide ridge a été fabriqué par la technique de lift-off.
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FIGURE 1.44 - (a) Image obtenue par MEB d’'un guide ridge en verres de chalcogénure utilisé pour
(b) la détection de méthane & 3.3 um [9].

La détection du méthane a été effectuée pour une gamme de concentrations com-
prises entre 100 %v/v et 2.5 %v/v (figure 1.44b). La concentration minimale égale a 2.5
%v/v a été rapportée comme la limite de détection [9]. Ce travail de recherche est le seul
qui a démontré une détection de substances en milieux gazeux dans le MIR, en utilisant
un transducteur en optique intégrée.

En outre, des détections de plusieurs substances organiques telles que I'hexane, le mé-
thanol, le toluéne et 'acétone pour des longueurs d’onde comprises entre 3.3 pm et 3.55
pm ont été démontrées. Le transducteur intégré est un guide sur piédestal a base de ni-
trure de silicium (figure 1.45a) présentant des pertes de propagation de 2.7 dB/cm [169].
Un procédé de gravure seche (RIE - ICP sous SFg) suivi d'une gravure humide, comme il a
été expliqué précédemment, a permis de fabriquer des guides sur piédestal, permettant
une propagation monomodale. La détection par onde évanescente a été réalisée en dé-
posant la solution cible sur la surface de I'’échantillon a ’aide d’'une micro-pipette. Pour le

test de toluéne, le solvant utilisé est le tetrachlorure de carbone (CCly), puisqu’il présente
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une transparence élevée a 3.3 um. Les limites de détection rapportées sont égales a 0.2

%v/v pour le toluéne et a 5 ppm pour '’hexane (figure 1.45b) [169].
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FIGURE 1.45 — (a) Image obtenue par MEB d’un guide sur piédestal a base de nitrure de silicium
utilisé pour (b) la détection de toluene a 3.3 um [169].

Enfin, dans cette méme gamme de longueurs d’onde entre 3.25 pm et 3.45 pm, une
détection de n-bromohexane, d’isopropanol et de toluéne a été rapportée. Dans ce cas,
le transducteur est un guide slot réalisé en silicium sur SiO,. La détection effectuée en
volume est obtenue lorsque la solution cible est déposée dans la fente du guide slot de 100
mm de largeur (figure 1.46a). Le travail présente une amélioration de la sensibilité, qui est
50 fois plus importante que celle présentée pour la détection a onde évanescente pour
des guides ridge, puisque la géométrie congue a permis d’optimiser I'interaction entre le
mode propagé et la substance cible. Ainsi, une limite de détection égale a 5x10™* %v/v a
été obtenue (figure 1.46b) [170] et est supérieure a celles présentées précédemment [7, 9,
169] .

(a) (b)
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FIGURE 1.46 — (a) Image obtenue par MEB d’'un guide slot en silicium utilisé pour (b) la détection
d’éthanol a 3.3 um [170].

D’autres types de transducteurs ont été utilisés pour des longueurs d’onde supérieures

41



CHAPITRE 1. CAPTEUR OPTIQUE INTEGRE

a 4.0 um. Ainsi, des travaux ont rapporté des détections de substances chimiques a 5.2
pm, telles que le toluene et I'éthanol qui présentent des raies d’absorption a cette lon-
gueur d’onde en utilisant des micro-résonateurs en silicium [70] ou en chalcogénure (As,S3)
[97].

Pour la fabrication d’'un micro-résonateur en silicium sur CaF, [70], plusieurs étapes
de photolithographie et de gravures humides ont été effectuées (figure 1.47a). Le rayon
interne du micro-résonateur est égal a 60 um, les pertes de propagation mesurées a 5.2
um sont égales a 3.8 dB/cm avec un facteur de qualité égal 2 Q = 6.2x10*. Pour la détection
de’éthanol et du toluene, le transducteur intégré a été immergé dans les solutions cibles,
dont le cyclohexane était le solvant. Les limites de détections massiques sont égales a 0.05

ng et 0.06 ng pour I'éthanol et le toluéne, respectivement (figure 1.47b) .
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FIGURE 1.47 — (a) Image obtenue par MEB d’'un microrésonateur en silicium sur CaF, utilisé pour
(b) la détection d’éthanol a 5.2 um [70]

De la méme facon, un micro-résonateur en verres chalcogénures, a partir de couches
d’As;Ses et de GeSbS, déposées par ablation laser pulsé sur un substrat de silicium a été
réalisé (figure 1.48a). Une limite de détection de I'éthanol égale a 10 ppm (1x1073 %v/v)
a été obtenue a 5.2 um dans ce travail (figure 1.48b) [97].
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FIGURE 1.48 — (a) Image obtenue par microscope d’'un microrésonateur en verres de chalcogénure
utilisé pour (b) la détection d’éthanol a 5.2 um [97].
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Il est difficile de comparer les limites de détection de ces deux types de transducteur
en micro-résonateur car certaines données sont manquantes pour calculer la limite de
détection en ppm pour les travaux concernant le micro-résonateur en silicium.

Dans le domaine de la santé, une détection d’agents narcotiques (cocaine) a été effec-
tuée a 5.8 pm. Le transducteur utilisé est un guide ridge a base de germanium sur silicium
(figure 1.49a). Le procédé de fabrication du guide ridge a été réalisé a partir des étapes
de photolithographie et de gravure RIE avec un plasma de CF,. Une cuve microfluidique
faite en NOAS81 a permis la circulation de la solution cible. La concentration minimale de

cocaine détectée est égale a 100 ppm (1 x 1072 %v/v) [158].
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FIGURE 1.49 - (a) Image obtenue par MEB d’'un guide ridge en germanium utilisé pour (b) la dé-
tection de cocaine a 5.8 pm [158].

Par ailleurs, une détection d’acétone par onde évanescente a été également démon-
trée a 5.8 pm, en utilisant pour la premiére fois un guide plan a base de MCT, dont 'image
obtenue par MEB a été présentée précédemment sur la figure 1.41. La performance du
guide en MCT pour les applications capteurs a été comparée avec un guide plan en GaAs
(figure 1.50). Bien que la sensibilité démontrée avec le guide en GaAs est plus élevée, les
seuils de détections obtenus pour chaque structure sont comparables et ils sont égaux a
1.36 mol/L (10 %v/v) [145].
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FIGURE 1.50 — Réponse du transducteur intégré fait en mercure-cadmium-tellure en fonction de
la concentration d’acétone a 5.8 um [145].
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Enfin, des détections chimiques aux longueurs d’onde situées dans la deuxieme fe-
nétre atmosphérique (8-12 pum), ont été effectuées notamment pour la détection de per-
chlorate d’'ammonium a 9.1 pm [30] et d’anhydride acétique a 10.3 pm [171] en utili-
sant des guides plans en arséniure de gallium (figure 1.51). Pour ces travaux rapportés par
I’équipe de recherche du Prof. B. Mizaikoff [30, 171], les guides plans de 6 um d’épaisseur
ont été fabriqués par épitaxie moléculaire. Seule, la limite de détection du perchlorate

d’ammonium a été indiquée et est égale a 0.34 %v/v.
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FIGURE 1.51 — (a) Réponse d’'un transducteur intégré en arséniure de gallium en fonction de la
concentration de perchlorate d’ammonium a 9.1 pm [30]. (b) Réponse d'un transducteur intégré
en arséniure de gallium en fonction de la longueur d’interaction pour la détection d’anhydride
acétique a 10.3 pm [171].

La figure 1.52 et le tableau 4.2 présentent I’ensemble des résultats pour des détections

dans le MIR en utilisant des transducteurs en optique intégrée.
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FIGURE 1.52 — Détections effectuées dans le MIR utilisant des transducteurs en optique intégrée
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) B Lim. de . 3
A (um) Molécule Etat | Transducteur . Equipe Réf.
détection
Guide sur ) L.C.
. . 9.7x10~ . .
2.7-2.81 Glucose Lig. | piédestal en Kimerling - | [7]
. %v/v
SiNy MIT
Bromohexane, . L. C.
) . Guide slot en s . )
3.25-3.45 | isopropanol, | Liq. N 5x107* %v/v | Kimerling - | [170]
i
toluene MIT
Guide sur L. C.
3.3 Toluene Lig. | piédestal en 0.2 %v/v Kimerling - | [169]
SiNy MIT
) ) L.C.
. Guide spirale . .
3.3 Méthane Gaz 2.5 %v/v Kimerling - | [9]
en GeSbS
MIT
Methanol,
Guide sur L.C.
toluene, . . Non . )
3.55 Lig. | piédestal en ) Kimerling - | [169]
hexane, ) rapporté
Si MIT
acetone
. M. Li -
Ethanol, . Microring en Non )
5.2 Lig. ] Univ. de [70]
toluene Si rapporté )
Minnesota
. ) 3 L.C.
P . Microring en 1x10 . .
5.2 Ethanol Liq. Kimerling - | [97]
Ast3 %v/v
MIT
) _ Guide ridge 1x1072 H. P. Herzig
5.8 Cocaine Liq. [158]
en Ge %v/v - EPFL
B.
. Guide plan en Mizaikoff -
5.8 Acetone Liq. 10 %v/v . [145]
MCT Uniw.
d'Ulm
i B.
Perchlorate ) Guide plan en o
9.1 Liq. 0.34 %v/v Mizaikoff - | [30]
d’ammonium GaAs )
Univ. Ulm
: : B.
Anhydride . Guide plan en Non L
10.3 . Liq. ) Mizaikoff - | [171]
acétique GaAs rapporté )
Univ. Ulm

TABLEAU 1.3 — Détections effectuées dans le MIR utilisant des transducteurs en optique intégrée.
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D’apres le tableau 4.2, il est possible de constater que les différentes détections de sub-
stances dans le MIR utilisant des transducteurs intégrés, ont été effectuées dans la gamme
2.7-5.8um et 9.1 - 10.3 um, toutefois il n’existe pas, a notre connaissance, de détection
démontrée entre 6.0 et 8.0 um en dépit de la présence de bandes d’absorption de gaz a
effet de serre tels que le protoxyde d’azote (N,0O), le méthane (CH4) et de plusieurs sub-
stances liquides telles que I'ispropanol, 'acide acétique et les hydrocarbures aromatiques

(le benzene, le toluéne, I'’ethylbenzeéne et le xylene).

1.4 Conclusion

Le Moyen Infrarouge est une gamme spectrale de fort potentiel pour le développe-
ment de capteurs, présentant des transitions vibrationnelles fondamentales caractéris-
tiques d’especes moléculaires en phase liquide (isopropanol, acide acétique, acétone et
polluants émergents tels que BTEX - (Benzéne, Toluene, Ethylbenzéne, Xyléne) ou en
phase gazeuse (CO2, CO, SO, NO, N,O, CH,). Ainsi, de nombreuses substances peuvent
étre identifiées et quantifiées par spectroscopie grace a leur signature spectrale d’absorp-
tion. Dans ce contexte, les dispositifs en optique intégrée peuvent émerger comme une
alternative aux systémes de détection onéreux et encombrants (FTIR, éléments ATR, etc..)
du fait de leur faible cofit et de leur compacité. Il a été démontré que ces capteurs peuvent
opérer avec une sensibilité élevée et atteindre de faibles seuils de détection dans divers
domaines sociétaux tels que la santé et '’environnement.

Parmi les différentes technologies utilisées actuellement susceptibles pour fabriquer
une plateforme optique dédiée a des capteurs intégrés pour le MIR, les verres de chalco-
génure se distinguent par leur transparence étendue dans le MIR, leurs propriétés non
linéaires et leur potentialité de dopage par des ions terres rares. Les verres de chalcogé-
nure ont donc un fort potentiel pour la réalisation d'un capteur intégré dans le MIR. Ainsi,
par 'intermédiaire de notre collaboration avec I'ISCR, une plateforme en verres de chal-
cogénure pour le MIR a été concue et fabriquée dans le cadre de ces travaux de these.

La suite de notre travail va donc consister a décrire la fabrication de cette plateforme
intégrée en verres de chalcogénure. La technique de dépot et le procédé technologique
qui seront utilisés, sont présentés dans le chapitre 2, ainsi que la mise en place du banc
de caractérisation pour le MIR, qui est un nouvel axe de recherche au sein du laboratoire

Foton.
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2.1 Introduction

Dans le cadre de mon travail doctoral, une plateforme en optique intégrée en verres
de chalcogénure a été développée a partir de guides d’'onde de type ridge destinés aux
longueurs d’onde situées dans la gamme spectrale du Moyen InfraRouge (MIR) et en par-
ticulier celles comprises entre 6 et 10 um. Cette structure guidante est constituée d’'un
superstrat formé par I'air, d'une couche guidante d’'indice de réfraction noté n; et d'une
couche de confinement d’'indice noté n, et inférieur a n;. Ces deux couches, transparentes
dans ce domaine de longueurs d’onde, ont été fabriquées a partir de deux compositions
nominales de verres de chalcogénure : Ge;25Sbo5Seso 5 et Geog1Sbg 3Sess . Cette plate-
forme servira a véhiculer le signal optique vers le transducteur spectroscopique a onde
évanescente constitué de la méme structure guidante. Lensemble de ce dispositif inté-
gré a été caractérisé notamment a 7.7 um. Dans cet objectif, des molécules pouvant étre
détectées grace a leur signature spectrale d’absorption a cette longueur d’onde ont été
étudiées et seront présentées au chapitre 3.

Ainsi, ce chapitre présente d’abord les conditions expérimentales de dépot des couches
minces de verres de chalcogénure et de leurs caractérisations optiques. Dans un second
temps, ce chapitre décrira la mise au point du procédé technologique permettant la fa-
brication des guides ridge a partir des couches de verres de chalcogénure précédemment
déposées sur un substrat de silicium. Enfin, la description du banc de couplage en op-
tique guidée dédié a la caractérisation optique dans le MIR, mis en place au courant de

ma these au sein du laboratoire FOTON, sera abordée.

2.2 Réalisation de la plateforme en optique intégrée a base

de verres de chalcogénure

2.2.1 Couches minces en verres de chalcogénure

Pour la réalisation d'un capteur spectroscopique intégré en verres de chalcogénure, la
premiere étape concerne la fabrication de ces verres pour former la plateforme intégrée
qui constituera également le transducteur. La fabrication de ces couches a été réalisée au
sein de I'’équipe "Verres et Céramiques" du laboratoire ISCR UMR-CNRS 6226 de I'Univer-
sité de Rennes 1, notamment par Emeline Baudet, Marion Baillieul et Virginie Nazabal.

Les verres de chalcogénure sont des matériaux prometteurs pour la photonique, no-
tamment dans la gamme spectrale du moyen infrarouge, en raison de leurs larges pro-
priétés de transparence pour ces longueurs d’onde comme ceci a été précédemment dé-
crit dans le chapitre 1. Selon leur composition, cette gamme spectrale de transparence
peut étre étendue : typiquement jusqu’a 11 um pour les sulfures, jusqu’a 15 um pour les
séléniures et jusqu’a 19 um pour les tellures [172]. Par ailleurs, la variation de composition

permet également d’obtenir une large gamme d’indice de réfraction variant typiquement
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de 2.2 2 2.9 dans le MIR rendant possible la fabrication des structures multicouches gui-
dantes "tout" chalcogénure. Enfin, en complément des propriétés précédemment citées,
ces matériaux peuvent étre dopés par des ions terres rares [173] dont certains peuvent
émettre dans le moyen infrarouge tels que les ions erbium, praséodyme,... Enfin, les verres
de chalcogénure ont aussi des propriétés optiques de non linéarité importantes (n, 500
fois supérieure a celle de la silice dans I'IR)[174]. Ces derniéres propriétés permettent
d’envisager d’utiliser ces matériaux comme sources de lumiere dans le MIR (laser ou su-
percontinuum [129]).

Ainsi, nous décrivons d’abord les verres de chalcogénure et justifier le choix du sys-
teme vitreux a base de sélénium de composition Ge-Sb-Se. Ensuite, la synthese et le dé-
pot de ces verres seront détaillés et enfin les propriétés de ces verres seront abordées en

particulier leur indice de réfraction et leur absorption dans le MIR.

2.2.1.1 Définition des verres de chalcogénure

Le verre est un solide non cristallin qui présente le phénomene de transition vitreuse.
Comme l'illustre la figure 2.1, selon le mode de refroidissement du mélange fondu, Iévo-
lution aboutira soit a un composé cristallin, soit a un verre. La formation d’un cristal a
lieu a la température de cristallisation notée T,. Suivant les conditions de refroidissement,
cette cristallisation peut ne pas avoir lieu. Le matériau demeure alors dans un état de sur-
fusion pour des températures inférieures ou égales a la température de cristallisation. La
température a laquelle la courbe présente une variation de pente est appelée température
de transition vitreuse notée Tg. Au-dessus de cette température, le matériau est en état li-
quide surfondu, en-dessous il est a I'état solide mais amorphe, autrement dit un verre
[175].

Liquide

Liquide

surfondu

Cristallisation

Volume [m?]

v

Ty Te
Température [K]

FIGURE 2.1 — Courbes comparatives du volume en fonction de la température selon I'état vi-
treux/cristallin.

Les verres pour I'optique sont communément classés en trois groupes selon leur com-
position : les verres d’oxyde, les verres d’halogénure et les verres de chalcogénure. Les

verres de chalcogénure sont constitués d'un ou plusieurs éléments chalcogenes (tellure,
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sélénium, soufre) associés communément a I'arsenic, 'antimoine, le germanium ou le
gallium. Dans ces compositions vitreuses, les liaisons sont essentiellement covalentes, en
effet les éléments chalcogenes possedent deux doublets non-liants et deux électrons cé-
libataires susceptibles de former des liaisons covalentes. L'introduction d’éléments plus
lourds dans la composition du verre permet d’élargir encore la fenétre spectrale de trans-
parence vers les plus grandes longueurs d’onde grace a la décroissance de la fréquence de
vibration des liaisons du réseau vitreux.

Pour certaines compositions de verres de chalcogénure, la limite de transmission aux
hautes énergies se déplace alors dans le spectre du visible et ces verres deviennent de cou-
leur rouge translucide, voire jaune (figure 2.2). Ces matériaux a caractere semi-conducteur

présentent des indices de réfraction élevés et des énergies de phonons réduites [176].

(@ (b)

FIGURE 2.2 — Exemples de photographies de verres de chalcogénure : (a) Séléniure [177]. (b) Tellure
[178].

Les verres de chalcogénure sont également photosensibles et ils peuvent étre mis en
ceuvre sous forme de couches minces, si bien qu’ils constituent des matériaux extréme-
ment attractifs pour la réalisation de dispositifs optiques macroscopiques ou miniatu-
risés fonctionnant dans l'infrarouge [179]. Ainsi, leurs propriétés viscoélastiques leurs
conferent une facilité de mise en forme pour la fabrication de fibres optiques (notam-
ment utilisés pour réaliser des capteurs fibrés pour des mesures déportées) [86, 180, 181],
de lentilles notamment pour les caméras infrarouges [182] et de guides d’'onde en optique
intégrée fonctionnant dans le moyen infrarouge avec de tres faibles pertes de propagation
(quelques dB/cm) [183].

Apres avoir présenté de facon générale les verres de chalcogénures, le systéme vitreux
qui sera utilisé pour la fabrication des guides d’onde sera choisi et détaillé dans la partie

suivante.
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2.2.1.2 Systeme vitreux Ge-Sb-Se

Dans le cadre de ces travaux de these, les verres du systeme germanium, antimoine,
selenium (Ge-Sb-Se) ont été choisis comme plateforme optique pour le développement
du transducteur intégré. Comme décrit précédemment, la fenétre de transparence des
verres de chalcogénure a base de sélénium peut étre étendue jusqu’'a 15 pm. En outre,
ce systeme ternaire est d'un grand intérét grace a son large domaine vitreux qui permet
d’adapter sa composition en fonction des propriétés optiques requises, notamment leurs
indices de réfraction. Ce systéeme vitreux a été 1'objet d’études depuis plusieurs années
du fait de sa facilité de mise en forme représentant, ainsi, un excellent candidat pour des
application optiques [184, 185]. Le domaine vitreux du systeme Ge-Sb-Se est présenté sur

la figure 2.3.

0 25 ) 75 100
% Sb

FIGURE 2.3 — Domaine vitreux dans le systeme ternaire Ge-Sb-Se représenté par le contour de cou-
leur rouge. Les chiffres 1 a 8 correspondent aux compositions nommeées Sel a Se8 respectivement.

Actuellement divers systémes vitreux sont fréquemment employés pour 'optique in-
tégrée tels que le systeme Ge-Sb-S ou bien Ge-As-Se. IlIs fournissent un large domaine
vitreux, toutefois dans le cas du Ge-Sb-S la transparence spectrale est réduite par rapport
aux systemes a base de sélénium, puisque ce dernier n’est transparent que jusqu’'a 11 um.
Quant au systéeme Ge-As-Se, des récentes recommandations de protection de I'’environ-
nement préconisent de limiter l'utilisation d’arsenic et de le remplacer par I'antimoine
[186][187]. C’est pourquoi, les verres de composition (GeSez)199-x(Sb2Ses), ont été sé-
lectionnés pour la fabrication du transducteur intégré. Ils sont fabriqués et étudiés de-
puis plusieurs années au sein de I'Institut de Sciences Chimiques de Rennes par I’équipe
Verres et Céramiques [188]. L'objectif de cette analyse était de déterminer la composition
la plus appropriée pour la fabrication de guides d’onde performants dans le MIR, auto-
risant la synthese de verres de grandes dimensions, en présentant des coefficients d’ex-
pansion thermiques raisonnables pour un dépot sur un substrat de silicium. Un contraste

d’'indice de réfraction suffisant pour respecter les conditions de guidage de la lumieére et
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une transparence spectrale pour la détection de molécules dans la gamme de longueurs
d’onde allant de 6 a 8 um. Le tableau 2.1 regroupe les compositions théoriques des verres
de ce systéme ternaire en lien avec la figure 2.3 en faisant varier x dans la composition

nominale (GeSeg) 100—x (Sbg Seg)x.

Nom || x || Ge (%) || Sb (%) || Se (%)
Sel 5 30.7 3.2 66.1
Se2 || 10 28.1 6.3 65.6
Se3 || 20 23.5 11.8 64.7
Se4 || 30 19.4 16.7 63.9
Se5 || 40 15.8 21.0 63.2
Se6 || 50 12.5 25.0 62.5
Se7 || 60 9.5 28.6 61.9
Se8 || 70 6.8 31.8 61.4

TABLEAU 2.1 — Compositions théoriques des verres (GeSe2)100-x(Sb2Ses) «

Les matériaux Se2 et Se6 ont été sélectionnés pour étre déposés en tant que couche
de confinement et couche guidante respectivement, puisqu’ils possedent les propriétés
requises pour la fabrication des guides d’'onde : une bonne transmission dans le MIR, une
stabilité face a la cristallisation ce qui facilite la mise en forme et un contraste d’indice de

réfraction suffisant (condition qui sera détaillée dans la section 1.2.1.5).

2.2.1.3 Synthese des verres séléniures

La synthese de verres de bonne qualité optique a besoin d’'un processus particulie-
rement méticuleux car les verres sont tres sensibles a la présence d'impuretés, celles-ci
peuvent en effet géner la vitrification et surtout altérer la transmission des échantillons
par des phénomenes de diffusion ou d’absorption dans le moyen infrarouge. En dépit de
I'utilisation de produits de départ d'une grande pureté, les verres synthétisés sans purifi-
cation présentent des bandes d’absorption parasites dues aux vibrations des liaisons Se-
H autour de 4.2 um. De plus, le sélénium présente une tendance a s’oxyder en surface en
contact de I'air, formant ainsi une couche d’oxyde de Se,O [189]. Il est possible d’éliminer
le Se,O en chauffantI’élément seul. En conséquence, une étape initiale de purification du
sélénium est effectuée pour s’affranchir des effets non désirés.

La purification du sélénium commercial de grande pureté (5N) commence en intro-
duisant le produit dans un montage en silice qui sera mis sous vide dynamique par pom-
page turbomoléculaire (10~ mbar) pendant 24 heures. Le sélénium est ensuite chauffé
pendant 6 heures a 340 °C afin d’éliminer la plupart des impuretés.

Les concentrations [Se-H],,, obtenues pour les verres de composition (GeSez)g -
(Sb,Ses) 49 synthétisés a partir de sélénium purifié et non purifié sont présentées dans le
Tableau 2.2.
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(GeSe;) 60 (Sb2Ses) 0 [Se-Hl,pm
Synthese avec Se non purifié 234
Syntheése avec Se purifié 12

TABLEAU 2.2 — Concentrations de [Se-H],,, des verres(GeSez)go(Sb2Ses)4o avec et sans purifica-
tion du Se de grande pureté (5N).

Lefficacité de la purification du sélénium est corrélée a la décroissance de la concen-
tration [Se-H]p,m, lorsque la synthése des verres a été accomplie. Ainsi, la totalité des
verres utilisés pour la fabrication des guides d’onde pour ces travaux de thése a été ob-
tenue a partir de sélénium purifié.

La synthese des verres de chalcogénure demande a étre réalisée en atmosphere dé-
pourvue d’oxygene, d’eau et d'impuretés telles que des traces carbonées par exemple. Les
verres de chalcogénure sont alors synthétisés sous vide dans des tubes de silice, en utili-
sant des produits de départ de grande pureté [190]. Le montage expérimental qui permet
la synthese de verres est illustré sur la figure 2.4 : il est composé d'une pompe a vide tur-
bomoléculaire, d'un montage en silice et d'un piege refroidi a 'azote liquide. La fonction
du piege refroidi a I'azote liquide est de protéger la pompe et d’éviter la pollution des élé-
ments de synthése par les vapeurs d’huile de la pompe. Le sélénium purifié est d’abord
introduit dans le tube filtre du montage, alors que I'antimoine et le germanium sont in-
troduits dans un tube réactionnel. Le tube réactionnel contenant les réactifs est ensuite
scellé sous vide (10~* mbar) au-dessus du filtre, puis il est introduit dans un four bascu-
lant. Le mélange est alors lentement chauffé jusqu’a 850 °C et homogénéisé pendant 9
heures. Apres, le liquide sera figé par refroidissement rapide en trempant le tube réac-
tionnel dans I'’eau froide afin d’éviter la cristallisation et d’étendre le domaine vitreux du
systeme Ge-Sb-Se. Plus tard, le verre sera recuit pendant plusieurs heures sous la tempé-
rature de transition vitreuse (Tg = 320 — 240°C) puis sera finalement refroidi doucement

jusqu’a la température ambiante pour la mise en forme.

” Vers groupe
de pompage

<—— Piége a impuretés

Se  Tube filtre

‘ / <— Azote liquide
Sb Ge
@ 6-

FIGURE 2.4 — Schéma du montage de synthése des verres GeSbSe.
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2.2.1.4 Dépot de couches minces Ge-Sb-Se

Lintégration des dispositifs optiques, décrite dans le chapitre 1, permet la miniaturi-
sation des capteurs et offre des avantages additionnels telles la robustesse et la simplicité
de I'alignement des éléments optiques individuels fabriqués lors de la réalisation des la-
boratoires sur puce en y intégrant les sources et les détecteurs. La tendance actuelle dans
la recherche et le marché des capteurs optiques est la réalisation de plusieurs fonctions
déposées sur une méme puce et interconnectées entre elles par des guides d’onde. Donc,
le dépot de couches minces représente une étape cruciale pour la fabrication de la pla-
teforme optique dont la brique principale pour véhiculer le signal lumineux est le guide
d’onde.

Les différentes techniques qui permettent de déposer des couches minces a la surface
d’'un substrat par exemple de silicium qui est notre cas, peuvent étre classées en deux
catégories : les techniques de dépot par voie humide (telles que le spin coating et le dépot
sol-gel) et les techniques par voie seche telles que le dépot chimique en phase vapeur

CVD et le dépot physique en phase vapeur PVD par exemple.

Dans la partie suivante, les principes physiques de trois techniques de dépot, les plus
couramment citées dans la littérature pour la réalisation de couches minces de verres de
chalcogénure, seront brievement exposés : I'’évaporation thermique, I’ablation laser et la

pulvérisation cathodique.

Evaporation thermique

Parmi les méthodes d’évaporation, la plus simple est I'évaporation thermique. Pour
I'effectuer, le matériau a déposer (la cible, qui est la source de matiere) est placé dans un
creuset et chauffé sous un vide secondaire jusqu’a évaporation. Les procédés d’échauffe-
ment sont multiples : résistif, bombardement électronique, induction ou par un faisceau
laser. Le matériau évaporé va alors se déposer sur le substrat placé en vis-a-vis de la cible.
De nombreux travaux sur les couches minces en verres de chalcogénure utilisent cette

technique [191].

Malgré la simplicité de la mise en ceuvre et des grandes vitesses de dépot, cette mé-
thode n’offre généralement pas une trés bonne adhérence des couches, du fait de la faible
énergie des atomes évaporés lors de leur condensation sur le substrat [192]. Pour aug-
menter cette énergie et ainsi améliorer la qualité du dépot, des techniques d’évaporation
thermique assistée par faisceau d’ions (Ion Beam Assisted Deposition) ont été mises en
place. Cette technique de dépot associe I’évaporation de la cible et un bombardement par
le faisceau d’ions énergétiques sur la couche mince en cours de croissance. Cet apport
d’énergie facilite alors la formation de liaisons chimiques entre la couche et le substrat

d’ol1 une meilleure adhérence que lors d’'une simple évaporation [193].

95



CHAPITRE 2. CONDITIONS EXPERIMENTALES ET MOYEN DE CARACTERISATION
POUR LE MIR

Ablation Laser

La technique PLD (Pulsed Laser Deposition) a permis d’obtenir des films minces de
bonne qualité pour divers matériaux. L'énergie utilisée pour I'ablation est apportée par
I'impact d'un faisceau laser de puissance élevée, généralement un laser UV impulsionnel
(laser excimere ou laser YAG). Linteraction laser-cible se traduit par une éjection brutale
de la matiere sous forme d’'un panache de plasma de différentes especes qui se condensent
et se déposent sur un substrat chauffé placé face a la cible. Il se forme alors sur le substrat
un film amorphe selon les énergies des espéces, la température et la nature du substrat.
[194].

Un des principaux avantages de 1'ablation laser est de pouvoir transférer la stoechio-
métrie entre la cible multi-composants et la couche. Ceci est particulierement important
pour des matériaux contenant des éléments volatils tels que le soufre. Cette méthode pré-
sente, de plus, 'avantage de ne nécessiter aucune source thermique polluante a I'inté-
rieur de I'enceinte, ce qui est particulierement important pour les dépots effectués dans
un environnement ultra-vide. Plusieurs travaux de recherche récents ont montré le dé-
pot de verres de chalcogénure, notamment de sulfures [195], de séléniures purs [176] ou

dopés par des ions de terres rares [196].

Pulvérisation Cathodique

La technique de pulvérisation est également utilisée pour déposer toutes sortes de
matériaux : métaux, matériaux réfractaires, diélectriques et céramiques a basse tempéra-
ture. Le principe de la pulvérisation consiste a bombarder la surface du matériau a dépo-
ser par les ions d'un gaz neutre, treés souvent I’argon. Lors du choc avec la surface, ceux-ci
communiquent leur énergie cinétique. L'éjection d’atomes ou de groupement d’atomes
du matériau a lieu et ces derniers viennent se déposer sur le substrat. Lionisation des
atomes d’argon est réalisée dans une enceinte a vide dont la pression peut étre abaissée
jusqu’'a 1078 Torr. Une décharge électrique se produit dans I'enceinte aprés application
d’'une tension entre deux électrodes planes : une cathode ol est installée la cible du ma-
tériau a déposer et une anode qui est généralement reliée a la masse et porte le substrat
a recouvrir. Les ions argon créés lors de la décharge sont accélérés vers la cathode et ac-
quiérent ainsi I'énergie qu'ils transferent lors de leur impact a la surface de la cible. Cela
peut entrainer |'éjection d’atomes qui viennent se déposer sur le substrat. Un schéma de
principe de fonctionnement de pulvérisation est présenté sur la figure 2.5 [197].

La pulvérisation RF (Radio Fréquence) utilise une fréquence alternative qui permet
d’éviter une accumulation des charges a la surface de la cible isolante aboutissant a I'ex-
tinction du plasma. En effet, les électrons secondaires, formés lors de la collision des ions
argon sur la cible isolante, peuvent ainsi ne pas entretenir le plasma. A une fréquence gé-
néralement fixée a 13.56 MHz (RF), les électrons oscillent a grande fréquence par contre
les ions sont quasi-immobiles du fait de leur masse beaucoup plus élevée. Les atomes

sont ionisés par les chocs avec les électrons oscillants ce qui réduit la dépendance de la
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FIGURE 2.5 — Schéma d’un dispositif de pulvérisation RF Magnetron.

décharge vis a vis de I'émission d’électrons secondaires. La cible isolante n'évacuant pas
les charges, il s’ensuit un exces limité de charges négatives créant ainsi une tension néga-
tive d’auto-polarisation attirant les ions positifs qui vont ainsi pulvériser la cible.

Afin d’augmenter les vitesses de dépot, la plupart des batis de pulvérisation sont équi-
pés d’'une cathode magnétron. Dans cette technique, un aimant permanent placé dans la
cathode permet d’appliquer un champ magnétique parallele a la surface de la cathode.
Les électrons dans I’enceinte sont soumis a ce champ magnétique qui les piege autour de
la cible et permet ainsi d’augmenter le taux d’ionisation et par conséquent la vitesse de
pulvérisation [198].

Pour cette technique de dépot, plusieurs parametres interviennent sur les caractéris-
tiques des couches. Les parametres les plus déterminants, dépendant essentiellement du

bati utilisé (figure 2.6a), sont : la puissance et la pression dans 'enceinte.

(b)

FIGURE 2.6 — (a) Photographie du bati de pulvérisation cathodique RF magnétron utilisé par I'Ins-
titut des Sciences Chimiques de Rennes. (b) Photographie de la cible de verre de chalcogénure.

Les cibles de verres appelées Se2 et Se6 (figure 2.6b), dont la synthese a été décrite
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précédemment, ont été découpées et polies pour obtenir des échantillons de 2 pouces de
diametre et de 3.5 mm d’épaisseur (figure 2.6b). Ensuite, des couches minces ont été dé-
posées par pulvérisation cathodique RF magnetron sur un substrat de silicium. La pres-
sion en Argon est égale 4 1x10~2 mbar. Les puissances RF appliquées pour déposer les
couches de Se2 et de Se6 ont étés fixées a 20W et 10W respectivement. Enfin la structure
des échantillons est composée, soit de monocouches en Se2 ou en Se6, soit de bicouches
constituées d'une premiere couche de Se2 déposée sur un subtrat de silicium et recou-
verte par une deuxieme couche de chalcogénure deposée en Seb6. Les vitesses de dépot
varient entre 5 et 38 nm.min~!. La qualité de surface des couches Se2 et Se6 a été obser-
vée a I'aide des images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) et par
microscopie a force atomique (AFM). Les résultats sont représentés sur la figure 2.7 et

montrent une faible rugosité de I'ordre de quelques nanometres [199].

(@ (b)
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FIGURE 2.7 - (a) Image d'une vue en coupe obtenue par microscopie électronique a balayage d'une
couche de Se6 déposée sur un substrat de silicium. (b) Image obtenue par Microscopie a Force
Atomique (AFM) d’'une couche de Se6.

2.2.1.5 Indice de réfraction des verres Ge-Sb-Se dans le MIR

Lindice de réfraction complexe est une caractéristique optique de la couche déposée.
En effet, la partie réelle de 'indice représente le rapport entre la vitesse de la lumiere dans
le vide et celle dans le milieu considéré. La partie imaginaire correspond a |'atténuation
de 'onde qui se propage a travers le méme milieu [200]. L'indice de réfraction est fré-
quemment défini comme une constante optique du milieu bien qu’en réalité sa valeur

est complexe et dépend de la longueur d’onde utilisée, suivant la relation 2.1 :

ﬁ(Ao) = I’l()\o) + lk()\o) (2.1)

avec n la partie réelle et k la partie imaginaire de I'indice de réfraction complexe.

Les indices de réfraction des cibles de Se2 et de Se6 ont été mesurés dans le proche
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infrarouge, dans le domaine compris entre 1311 nm et 1551 nm, par réfractométrie a
I'aide de la technique de couplage par prisme au sein de 1'équipe Verres et Céramiques
de I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes. Le Metricon 2010 a été I'appareillage uti-
lisé et I'incertitude de la mesure est égale 2 +1073. La dispersion de I'indice de réfraction
a été aussi déterminée pour le domaine spectral UV - VIS - NIR -MIR a I'aide d’'un ellip-
sometre IR VASE RCE (Rotating Compensator Ellipsometer) a I’'Université de Pardubice
(République Tchéque) dans le cadre des travaux doctoraux d’Emeline Baudet [188]. La fi-
gure 2.8 montre les résultats des mesures d’ellipsométrie spectroscopique et le tableau
2.3résume les indices de réfraction mesurés des cibles (n;;p;.) et des couches (o che) de
Se2 et de Se6 a 7.7 um.

Indice de réfraction

2.2

1000 10000
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.8 — Représentation de I'indice de réfraction des cibles de Se2 et de Se6 en fonction de la
longueur d’onde.

Matériaux et composition || n¢;pe || Neouche
Se2: Gegg,18b6_38e65,6 2.51 2.44
Seb : G612_5Sb258662.5_6 2.81 2.77

TABLEAU 2.3 — Indice de réfraction des cibles et des couches de Se2 et de Se6 a A =7.7 um.

Ainsi, la couche de Se6 d’indice supérieur servira de couche guidante tandis que la

couche de Se2 d’indice inférieur servira de couche de confinement.

2.2.1.6 Absorption des verres Ge-Sb-Se

La limite de transmission d’'un matériau vers les courtes longueurs d’onde est due a
I’absorption électronique ou absorption fondamentale du réseau. Ce phénomene inter-
vient lorsque I'énergie d’'un photon incident est suffisante pour faire franchir a un élec-

tron la bande interdite séparant la bande de valence de la bande de conduction [201].
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Les spectres d’absorption ont été enregistrés en utilisant un spectrophotometre Perkin-
Elmer Lambda 1050, fonctionnant dans la gamme de longueur d’onde allant de 500 nm a
2000 nm (figure 2.9).
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FIGURE 2.9 — Spectres d’absorption des cibles de Se2 et de Se®6.

L'absorption peut étre mesurée en comparant l'intensité du faisceau de référence I
apres absorption par l'air, a I'intensité du faisceau transmis I. Cette absorption obéit a
la loi de Beer-Lambert, décrite dans la section 1.2.6 du chapitre 1. L'absorbance varie en
fonction de la longueur d’onde.

L'augmentation de quantité de Sb,Se3 dans la structure des verres génére une ten-
dance a décaler 'absorption fondamentale vers les longueurs d’onde plus élevées, doncle
verre nommé Se6 (contenant plus d’antimoine) présente une transmission (ax < 10 cm ™)

a partir de 900 nm, alors que le Se2 présente une transmission a partir de 700 nm.

2.2.2 Fabrication des guides de type ridge

Le principe de l'optique intégrée est le confinement de la lumiere a 'intérieur de
micro-structures nommées guides d’onde. Dans le chapitre 1, nous avons présenté les
différentes géométries des guides d’onde, cependant dans le cadre de notre étude, les
guides de type ridge formeront la plateforme optique du capteur intégré. La détection par
champ évanescent aura lieu grace a l'interaction de la lumiere propagée dans la couche
guidante du guide et les molécules contenues dans le superstrat. L'objectif de cette sec-
tion est, alors, de décrire la mise au point du procédé de fabrication des guides ridge,
réalisé au sein de la plateforme CCLO (Centre Commun Lannionais d’Optique) du labo-
ratoire Foton (CNRS UMR 6082), notamment par Jonathan Lemaitre.

Les couches de verres de chalcogénure déposées préalablement par pulvérisation ca-
thodique sur un substrat de silicium [188], ont été utilisées pour fabriquer des guides

d’onde ridge. La structure planaire est constituée d'une bicouche de verres de chalco-
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génure, dont la couche guidante est faite en Se6 (Gej2.55b25Ses2 5) et la couche de confi-

nement en Se2 (Geyg.1Sbe 3S€e65.6), respectivement (figure 2.10).

Procédé

e ..t :chnologique

=
_Sﬁz —
Substrat Si Substrat Si

FIGURE 2.10 — Représentation schématique d'un guide plan et des guides ridge en ChGs.

2.2.2.1 Photolithographie

La procédure de réalisation technologique d'un guide ridge commence par une étape
de photolithographie permettant le masquage sélectif de la couche et celle-ci est préa-
lable a toute gravure. La photolithographie permet de délimiter |'extension latérale des
matériaux sur le substrat. Les motifs deviendront par la suite les différentes zones actives.

Le schéma de fabrication de guides ridge est donné sur la figure 2.11.

Ll

Guide Dépbdt résine Insolation UV Développement
plan photosensible (A=365 nm) aprés gravure

Guide ridge

FIGURE 2.11 — Représentation schématique du principe de la photolithographie

Le principe de la photolithographie peut étre décrit en trois étapes :

1. Dépot de la résine photosensible : cette opération consiste a appliquer une résine
photosensible en film mince d’épaisseur uniforme, de faible rugosité et fortement adhé-
rente sur la surface de ’échantillon. La résine est un polymeére absorbant a la longueur
d’onde utilisée en photolithographie (UV). Le dépot est réalisé généralement par spin-
coating. Il existe deux types de résines : les résines positives qui permettent que la partie
exposée a la lumiére UV devienne soluble au révélateur; alors qu'avec une résine néga-
tive, la partie exposée devient insoluble au révélateur.

2. Insolation : cette étape concerne l'isolation de la résine photosensible a un rayon-
nement UV a travers un masque. Les zones exposées vont posséder des propriétés diffé-
rentes selon le type de résine (positive ou négative) utilisée. Au cours de cette thése, un
rayonnement UV a A =375 nm (i-line) a été utilisé avec une résine positive (Microposit
S$1805). L'aligneur utilisé dans cette étape est un MJB4 de Suss Microtech.

3. Développement de la résine : afin de faire apparaitre les zones a graver, dans cette
étape le motif du masque est transféré sur 1'échantillon par dissolution sélective de la

résine dans un développeur MIF319 Microposit.
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La derniére étape est la gravure des zones non-protégées décrite ci-dessous.

2.2.2.2 Gravure Réactive Ionique (RIE)

Il existe plusieurs grandes familles de gravure pour la réalisation de guides d’onde
en optique intégrée : les techniques dites de gravure (par voie humide ou seche) et les
techniques laser par ablation. Dans le cadre de ces travaux de these, la gravure seche a été
utilisée pour la micro-structuration des guides de type ridge.

On peut distinguer les techniques de gravures humides (chimiques) et seches (phy-
siques). Les techniques de gravure par voie humide sont les plus simples a mettre en
ceuvre. Leur principe consiste a réaliser une attaque chimique en solution aqueuse, par
un liquide acide ou basique selon la nature du matériau. Cependant, la gravure humide
présente généralement!'inconvénient d’étre isotrope (méme vitesse de gravure dans toutes
les directions de I'espace) ce qui crée des attaques latérales notamment dans les zones
protégées par la résine. Les solutions utilisées pour la gravure sont choisies en fonction
de la nature des couches a graver. Les verres de chalcogénure sont sensibles a I’action des
acides et des bases [202]. Cette technique ne peut pas étre utilisée lors de la réalisation
des guides de type ridge.

Les techniques de gravure seéche quant a elles permettent une gravure anisotrope. Lors
d’'une gravure séche le motif du masque est directement transféré par I'intermédiaire de
la résine développée sur le matériau sur des profondeurs maximales de quelques micro-
metres. La technique sur laquelle porte la majorité des efforts actuels est la gravure par
voie plasma, dont le principe de base est de créer un plasma contenant des ions dans
une chambre a vide ou se trouve "échantillon a graver. Ce plasma est créé dans I'en-
ceinte, entre une anode et une cathode, par une décharge radiofréquence (RF). Les ions
viennent bombarder le substrat posé sur la cathode et arrachent des atomes du matériau
cible. Plus avantageusement, dans le cas de la gravure ionique réactive (RIE : Reactive Ion
Etching) le plasma est réactif, ainsi les ions réagissent alors avec le matériau a graver. Les
gaz employés sont généralement a base de fluor et de chlore, avec adjonction d’oxygene
et d’argon [203].

Une variante de la gravure RIE est obtenue par I'utilisation d'un réacteur ICP (Inducti-
vely Coupled Plasma), qui permet d’engendrer des plasmas de haute densité en augmen-
tant le taux d’ionisation grace a la polarisation RF d'une antenne (inductance) placée au-
tour de la source. Ceci engendre une plus grande efficacité pour ioniser et dissocier les
especes gazeuses introduites dans le réacteur pour la gravure. L'autre avantage du réac-
teur ICP destiné a la gravure est I'application d'une puissance LF au porte-substrat en-
gendrant une tension d’auto-polarisation ayant pour role de controler I'énergie des ions
impactant la surface. Linfluence de la puissance ICP permet surtout d’augmenter les vi-

tesses de gravure [204].
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FIGURE 2.12 — Images obtenues par MEB des sections des guides ridge en verres de chalcogénure
réalisés pour la mise au point du procédé de gravure RIE-ICP suivant les parametres : (a) Prig = 50
W, PICP =400 W sous SFG. (b) PRIE =50W, PICP =400 W sous CHFg. (c) PRIE =25W, PICP =50 W sous
CHFs;.

Dans le cadre de mes travaux doctoraux, la gravure de couches de verres de chalcogé-
nure a été effectuée pour la premiere fois au sein de la plateforme CCLO du laboratoire
Foton. Ainsi, afin d’obtenir des dispositifs de qualité optique, une étude d’ajustement
et d’optimisation des parametres expérimentaux a été d’abord menée pour obtenir des
guides ridge avec une rugosité faible et une verticalité des flancs de gravure. Cette étude
concerne la mise au point de la sélectivité de la gravure, définie par le rapport entre la
vitesse de gravure de la couche de chalcogénure et la vitesse de gravure de la résine.

Deux types de gaz ont été alors testés, a savoir 'hexafluorure de soufre (SFg) et le

trifluorométhane (CHF3). Les parametres expérimentaux qui ont été optimisés sont : la
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puissance RIE (Pgg) et la puissance ICP (Picp). Les gammes de variation utilisées sont
Prig =25—-50 W et Picp =50 — 400 W. Le flux gazeux et la pression dans I’enceinte ont été
fixés a 5 sccm et 5 mTorr, respectivement. Plusieurs essais de gravure ont été effectués et
la figure 2.12 présente 1és résultats les plus significatifs.

La figure 2.12 présente les images obtenues par MEB apres différents tests de gravure.
Nous pouvons constater que l'isotropie de la gravure dans le cas de l'utilisation du gaz
SFg (figure 2.12a) est plus forte que celle du CHF;3 (figure 2.12b) pour des parametres de
gravure identiques avec Pgig = 50 W, Picp =400 W, ce qui affecte la verticalité des flancs. Par
ailleurs, dans le cas de la gravure sous CHFj3 (figure 2.12b), le guide présente une rugosité
des flancs tres importante, ce qui nous a amené a réduire la puissance RIE a 25 W et la
puissance ICP a 50 W. Ainsi, pour cette puissance plus faible (figure 2.12c), la rugosité
du guide devient plus faible et la verticalité des flancs est assurée tout en ayant avec une
vitesse de gravure (300 nm/min) acceptable.

Ces résultats ont permis donc de déduire, d'une part, que la puissance RIE a une in-
fluence directe sur la rugosité et sur la verticalité des flancs, et d’autre part, que la puis-
sance ICP modifie la vitesse de la gravure, comme le montre le tableau 2.4.

La sélectivité de la gravure (Vchgs/Viesine) @ €té ensuite évaluée en fonction de la puis-
sance ICP appliquée. Le tableau 2.4 résume les vitesses de gravure obtenues pour diffé-
rentes puissances Picp. Les parametres qui ont été fixés pour cette étude sont : la puis-

sance Prig = 25 W, le débit gazeux de CHF3 égal a 5 sccm et une pression dans I’enceinte

de 5 mTorr.
Picp Vitesse de gravure Vitesse de gravure résine Sélectivité
chalcogénure (nm/min) (nm/min)
0 0 0 0
50 300 15 20
75 380 40 9.5
100 500 50 10
400 2000 120 16.66

TABLEAU 2.4 — Evolution des vitesses de gravure des couches en chalcogénure et de la résine, en
fonction de la puissance ICP appliquée pour Prig = 25 W, pression égale a 5 mTorr et débit de CHF3
égal a 5 sccm.

L'évolution de la vitesse de gravure des verres de chalcogénure et celle de la résine,
respectivement, sont tracées en fonction de la puissance Picp sur la figure 2.13a. De la
méme maniere, la figure 2.13b présente les résultats de la sélectivité de la gravure en

fonction de Picp. Une valeur de sélectivité d’environ 10 a donc été obtenue.
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FIGURE 2.13 — Evolution de (a) la vitesse et (b) la sélectivité de la gravure en fonction de la puis-
sance ICP (Picp) appliquée.
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FIGURE 2.14 — Images obtenues par MEB des sections de guides ridge en verres de chalcogénure
(couche guidante en Se6 déposée sur une couche de confinement en Se2) gravés sous les para-
metres optimaux de gravure : Prig = 25 W, Picp = 75 W, pression égale a 5 mTorr et débit de CHF3
égal a 5 sccm pour une vitesse de gravure égale a 380 nm/min. [205]

Apres plusieurs essais de gravure, il a donc été possible d’obtenir les parametres opti-
misés de la gravure RIE-ICP des couches de chalcogénure qui sont : 25 W RF de puissance
RIE, 75 W de puissance ICP, 5 sccm de débit du gaz de CHF3 et 5 mTorr de pression dans
I'enceinte, permettant une sélectivité environ égale a 10. Ainsi, pour la gravure des verres
de chalcogénure dans ces conditions, la résine doit avoir au moins une épaisseur égale a
1/10 de celle de la couche de chalcogénure a graver. Les images obtenues par MEB des
guides ridge fabriqués sous ces parameétres optimisés sont visibles sur la figure 2.14.

Un masque dédié au procédé de photolithographie a également été concu afin de fa-

briquer différentes configurations de guides ridge (figure 2.15). Ainsi, des dispositifs pas-
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sifs ont été ensuite réalisés, dont les couches guidantes présentent des largeurs qui varient

entre 8 et 14 um. Les configurations pour les guides ridges réalisés sont :

— Des guides spirales (figure 2.15a) de longueur totale égale a 22.5 mm, avec un rayon

interne de 200 pum et un gap de séparation de 50 pm.

— Des guides’S’ (figure 2.15b) ont été réalisés présentant des longueurs entre 12 et 37

mm et avec des rayons internes de 150 pm.

— Des jonctions 'Y’ (figure 2.15c) présentant des largeurs de bras de 500 pm et des

rayons de courbure de 200 pm.

(a) (b)

FIGURE 2.15 -Images obtenues au microscope optique des guides ridge en verres de chalcogénure
réalisés au sein du laboratoire FOTON en configuration (a) spirale, (b) guide 'S’ et (c) jontion 'Y’
[205].

Loptimisation de la gravure RIE-ICP avec un plasma de CHF3 a permis d’obtenir des
guides ridge de bonne qualité présentant des flancs bien verticaux et une faible rugosité.
Une vitesse de gravure des couches de verres de chalcogénure d’environ 380 nm/min a
été obtenue, en appliquant un rapport entre les puissances Picp et Pgig égal a 3. Grace ala
mise au point du procédé de réalisation des guides ridge, différentes structures passives
ont été réalisées permettant la mesure des pertes optiques et des tests de transduction

qui seront développés dans le chapitre 4.

2.3 Banc de couplage pour le MIR

Pour caractériser optiquement la plateforme intégrée en verres de chalcogénure, un
banc de caractérisation de couplage opérant dans le MIR a été réalisé au laboratoire Fo-
ton. Cette thématique étant nouvelle au sein du laboratoire, dans le cadre de mon travail
doctoral, j’ai dGi mettre en place ce banc de couplage horizontal, le tester et I’étalonner.
Dans ce qui suit, les différents éléments du banc de couplage en optique guidée seront

exposés en détail.
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2.3.1 Eléments du banc de couplage pour le MIR
2.3.1.1 Laser a cascade quantique (QCL)

Pour ce travail de these, la source lumineuse utilisée est un laser a cascade quantique
(QCL) fonctionnant en régime continu d’Alpes Laser émettant a la longueur d’onde égale
a7.7um (1297 - 1300 cm™1). Le fonctionnement et les caractéristiques des lasers a cascade
quantique ont été décrits dans la section 1.3.1 du premier chapitre.

Le QCL requiert un refroidissement pour éviter I'’échauffement de la puce et donc un
dysfonctionnement du laser. Cette nécessité est assurée a 'aide d'un élément Peltier in-
tégré dans le boitier et d'un "chiller" (équipement de production d’eau froide en circuit
fermé qui permet le refroidissement et le controle de la température d’eau). L'élément
Peltier est commandé par une unité de controle de température TCU 200 également de la
marque Alpes Laser. La gamme de température accessible varie entre -30 °C et 20 °C. La
caractérisation en terme spectrale et de puissance sera abordée plus tard dans la section
2.3.2.1.

2.3.1.2 Objectifs pour le MIR

Etant donné la grande divergence du faisceau émis par le QCL, deux objectifs fabri-
qués en ZnSe sont utilisés afin de collimater le faisceau et/ou de le faire converger. Ces
objectifs de la marque Innovation Photonics ont été choisis pour permettre un meilleur
couplage du faisceau a la sortie du QCL avec une fibre monomode fabriquée en verres de
chalcogénure qui nous servira pour coupler la lumieére dans la structure guidante intégrée
et pour la collection a la sortie du guide. Les spécifications du fabricant annoncent une
transmittance élevée entre 90% et 96% dans la gamme spectrale comprise entre 2 et 12
pm (figure 2.16), une ouverture numérique de 0.25, une distance focale égale a 6 mm et

une distance de travail qui dépend de la longueur d’onde (environ 5 mm a 7.7 pum).
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FIGURE 2.16 — Spectre de transmission de |'objectif ZnSe dans le MIR.

2.3.1.3 Fibre optique en chalcogénure

Des fibres microstructurées monomodes en verres de chalcogénure (As3»Segg) four-

nies par la société SelenOptics, transmettant de 1.5 pm a 10 um, sont utilisées pour les
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travaux expérimentaux de cette theése. L'indice de réfraction est égal a 2.81 dans le MIR.
Le diametre du coeur est égal a 13 pm tandis que le diametre de la gaine est égal a 125 pm.
Elles présentent une atténuation inférieure a 1 dB/m entre 5.5 um et 9.0 pm. La courbe
d’atténuation dans le MIR est présentée sur la figure 2.17.
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FIGURE 2.17 — Atténuation des fibres optiques a base de AsSe en fonction de la longueur d’onde.

Etant donné I'extréme fragilité des fibres en verres de chalcogénure, le clivage clas-
sique utilisé pour des fibres en silice n’est pas adapté. Pour répondre a ce besoin, un pro-
tocole de clivage pour des fibres en chalcogénure a été développé au cours de cette these
en collaboration avec Céline Grave, une étudiante de I’ENSSAT dans le cadre d'un stage a
Photonics Bretagne.

Cette fibre est utilisée pour coupler la lumiére provenant du QCL a I'’entrée du guide
intégré. Elle assure un couplage plus aisé qu’en espace libre car elle permet un repére
physique de la fibre par rapport a la face d’entrée du guide d’onde.

2.3.1.4 Photodétecteurs pour le MIR

Le banc pour la caractérisation optique dans le MIR est équipé avec deux types de
détecteurs de radiation : une thermopile étalonnée et un photo-détecteur MCT (Mercure
Cadmium Tellure).

Une thermopile est un détecteur thermique constitué d'un disque noir faisant office
de corps noir absorbant tout le rayonnement électromagnétique dans une fenétre en lon-
gueur d’onde allant de 0.2 pm a 50 pm. Le rayonnement absorbé échauffe les soudures
chaudes d'une succession de thermocouples associés en série; la référence de tempéra-
ture est donnée par la monture extérieure, qui est a la température ambiante. Lorsque
I’équilibre est atteint, une tension proportionnelle a la différence de température entre le
disque noir et la monture extérieure est mesurée.

La thermopile utilisée est I'Ophir 7202621, calibrée dans la gamme 0.19 - 20 um pour
des puissances optiques comprises entre 10 puW et 3 W. La courbe d’atténuation dans le
MIR est affichée sur la figure 2.18.
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FIGURE 2.18 — Spectre d’absorption du rayonnement électromagnétique de la thermopile Ophir
7702621 en fonction de la longueur d’onde.

Les détecteurs MCT, décrits dans la section 1.3.1, sont capables d’opérer dans la gamme
spectrale s'étendant de 1 a 20pum. Leur coupure spectrale sera alors déterminée en ajus-
tant leurs pourcentages de composition. Le détecteur MCT utilisé pour les caractérisa-
tions optiques est un Horiba DSS-MCT14 020L de surface active égale 4 2x2 mm? et re-
froidi a I'azote liquide. Sa réponse spectrale, soit la détectivité D en fonction de la lon-
gueur d’onde (cf. relation 1.7 du chapitre 1), est représentée sur la figure 2.19. Quant
aux caractéristiques de performance, la puissance équivalente du bruit (NEP) est égale a
5x10712 W Hz~ /2 et la bande passante est de 5 kHz.
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FIGURE 2.19 — Réponse spectrale du photodétecteur MCT Horiba DSS-MCT14 020L

2.3.1.5 Caméra d’'imagerie thermographique

La thermographie infrarouge est une méthode d’'imagerie qui utilise des systemes per-

mettant d’acquérir des images infrarouges qui transcrivent la distribution spatiale de la
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température des objets observés et de les transformer en images visibles. C’est un moyen
de mesure de I'énergie thermique d’un corps. Cette technique permet également d’ob-
server les variations des gradients de température au cours du temps et elle s’effectue gé-
néralement dans une bande spectrale qui s’étend de 2 a 15 um, et plus particulierement
dans les fenétres 2-5 pm et 7-15 um. La thermographie infrarouge est appliquée dans des
domaines tres variés tels que le controle de qualité, la santé, la défense et la métallurgie
entre autres [206].

Le profil d’intensité des modes guidés a la sortie des guides de type ridge peut étre ob-
servé a l'aide d'une caméra thermographique qui enregistre les différents rayonnements
infrarouges collectés a la sortie de la structure guidante étudiée. Ces rayonnements va-
rient en fonction de la puissance de sortie correspondant a des valeurs différentes de
température. Le systeme de mesure par infrarouge consiste a ce que 'optique de la ca-
méra focalise les radiations de I'objet a mesurer vers le détecteur. Ce dernier transforme
alors I'information recue en un signal qu’il transmet vers I’affichage.

La caméra thérmographique Optris PI400 a été utilisée pour les expériences de cette
thése. Cette caméra est un micro-bolometre performant dans la gamme 7.5-13 pum, pré-
sentant une résolution de 382 x 288 pixels et un seuil thermique de détection de 40 mK
(figure 2.20). A l'aide de cet appareil et de I'objectif ZnSe, il a été possible d'imager par
champ proche les faisceaux propagés a la sortie des structures guidantes et les puissances

associées.
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FIGURE 2.20 — Surface active de détection de la caméra thermographique Optris P1400.

2.3.2 Montage du banc d’injection pour le MIR et étalonage

Un banc d’injection adapté aux caractérisations optiques dans le MIR a été mis en
place pendant mes travaux de thése au sein du laboratoire Foton. Il est composé par une
source laser a cascade quantique (QCL 5246 d’Alpes Laser) émettant a A = 7.7 um, des ob-
jectifs en ZnSe transmettant de 2 a 12 um, d’une fibre optique en verres de chalcogénure
(en As3zSegg), d'une caméra thermographique Optris P1400 travaillant entre 7.5 pm et 13
pm, d'une caméra opérant dans la gamme spectrale du visible et des platines de transla-

tion suivant les 3 axes micrométriques. La figure 2.21 montre '’ensemble de la configu-
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ration expérimentale qui permettra de réaliser les différentes caractérisations optiques a

7.7 pm.
Camera A= Visible
' 2 4
Guide d'onde
Fibre Optique e SIes
QCL A=7.7um Objectifs ZnSe Piq
en ChGs Camera A= MIR

el — O -

FIGURE 2.21 — Représentation schématique de la configuration expérimentale du banc de cou-
plage dans le MIR.

Dans ce systeme expérimental, le faisceau émis par la source laser a cascade quan-
tique a A = 7.7 um, est collimaté par un objectif en ZnSe puis injecté dans la fibre op-
tique micro-structurée en ChGs a I'aide d'un second objectif. Cette fibre est ensuite em-
ployée pour le couplage avec la plateforme intégrée. Le mode optique se propageant dans
le guide est alors imagé sur la caméra thermographique, aI’aide d'un objectif en ZnSe. De
plus, une caméra fonctionnant dans la gamme spectrale du visible permet de visualiser
I’échantillon et la fibre par une vue de dessus afin d’optimiser l'injection de lumiere par

I'intermédiaire de réglages mécaniques micrométriques.

2.3.2.1 Caractérisation de la source lumineuse (QCL) pour le MIR

La source laser a cascade quantique (QCL d’Alpes Laser) opérant en continu, permet
une variation de la puissance de sortie en fonction de la température interne de la puce.
Une caractérisation initiale a été réalisée afin de déterminer 1’évolution de la puissance
notée Pout en fonction du courant Igcr. injecté a la puce. Le courant est piloté par la
source modulable LDX-3232 de Lightwave. Simultanément, le controle de température
a été effectué a 'aide d’un chiller (Huber Unichiller 007-MPC) et d'un élément Peltier
commandé par 'unité de contrdle de la température TCU 200 d’Alpes Laser. Pour la ca-
ractérisation de Pout, le faisceau émis par le QCL a été collimaté et la puissance optique
a été mesurée par la thermopile Ophir 7202621. Cette configuration expérimentale est

représentée sur la figure 2.22.
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Lightwave LDX-3232 TCU 200 Chiller

FIGURE 2.22 - Configuration expérimentale pour la caractérisation de la puissance optique de sor-
tie du QCL en fonction du courant injecté a la puce.

Ainsi les courbes de réponse, concernant I'évolution de la puissance de sortie Pout en
fonction du courant Igcy, injecté pour une gamme de températures internes comprises
entre -30°C et 20°C, sont affichées sur la figure 2.23.
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FIGURE 2.23 — Evolution de la puissance optique de sortie du QCL en fonction du courant injecté
ala puce pour différentes valeurs de température.

Selon les résultats de la figure 2.23, la puissance de sortie Pout augmente avec le cou-
rant I. Nous pouvons aussi remarquer qu’il existe un seuil d’émission laser unique pour
chaque valeur de température. Les seuils laser ont une valeur plus basse pour les tempéra-
tures les plus faibles. En outre, en terme de puissance émise, Pout décroit en augmentant
la valeur de la température interne. Donc, la valeur maximale de Pout a été mesurée pour
la plus faible température interne (-30°C).

Par ailleurs, le QCL a également été caractérisé spectralement en fonction de la tempé-
rature interne de la puce. Le balayage de température a été effectué en utilisant I'’élément
Peltier (commandé par I'unité TCU 200) et a 'aide de I'équipement de refroidissement
(chiller). Le faisceau émis par le QCL a d’abord été collimaté puis focalisé sur la fente
d’entrée d'un monochromateur Horiba iHR 320 et quantifié par le photodétecteur Ho-
riba DSS-MCT14 020L, comme indiqué sur la figure 2.24.
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FIGURE 2.24 — Configuration expérimentale pour la caractérisation spectrale du QCL en fonction
de la température interne de la puce.

Méme si la puissance optique émise par le QCL est plus élevée pour la gamme de
températures comprises entre -30°C et -10°C, les températures internes employées pour
cette expérience ont été fixées a 0°C, 5°C et 10°C, respectivement. Ces températures re-
présentent les valeurs optimales en considérant deux contraintes : d’'une part, un effet de
condensation del’eau sur la surface du boiter du QCL qui apparaissait apres quelques mi-
nutes d’utilisation, pour des températures égales ou inférieures a 0°C. Dans ce cas, 'eau
présente sur la fenétre du QCL atténuait la puissance optique a cause de I'absorption de
I'eau dans le MIR. D’autre part, la température égale a 10°C représente la température
maximale qu’il est recommandable d’utiliser afin d’éviter un endommagement par sur-
chauffe prolongée de la puce. La caractérisation spectrale du QCL en fonction de la tem-
pérature interne de la puce avec un courant constant Igcr, = 390 mA est alors représentée

sur la figure 2.25.
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FIGURE 2.25 — Caractérisation spectrale du QCL en fonction de la température interne de la puce.

Nous pouvons constater d’apres les résultats de la figure 2.25, que I’émission spectrale
du QCL peut étre légérement modifiée en fonction de la température interne de la puce.
En controlant la température a 0°C, 5°C et 10°C, les pics d’émission laser sont centrés a
7692 nm (1300 cm_l), 7696 nm (1299 cm™1) et 7700 nm (1298 cm_l), respectivement. Une
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largeur spectrale a mi-hauteur de 3 nm environ a été déterminée pour les émissions aux

différentes températures.

2.3.2.2 Caractérisation du photodétecteur (Caméra thermographique) pour le MIR

La récente exploitation du MIR a été limitée par une instrumentation réduite (sources
lumineuses, guides d’onde, photodétecteurs, polariseurs, etc...), ralentissant ainsi I’extra-
polation des techniques de détection classique du visible et du proche IR (notamment a
1550 nm), vers les longueurs d’onde plus élevées. Néanmoins, en dépit de cette restric-
tion technologique qui augmente la difficulté des expériences dans ce domaine spectral,
différentes équipes de recherche ont réussi a réaliser des détections de substances absor-
bantes au dela de 2 pum (comme ceci a été présenté dans le chapitre 1). Ainsi, la mesure
de la puissance optique est une étape cruciale mais qui n’est pas toujours évidente en
utilisant des photodétecteurs.

Une méthodologie qui a montré une haute effectivité pour la mesure d’'une puissance
dans le MIR, au cours de ces récentes années, est la collection et la quantification du
faisceau laser en placant un objectif et une caméra a la sortie du guide d’onde. A titre
d’exemple, une caméra InSb a été utilisée pour la quantification de I'intensité optique a
la sortie de guides d’onde dans la gamme 2.7 - 3.8 um [7, 9, 207, 208].

Nous avons donc décidé d’utiliser cette technique pour I'intégrer a la configuration
expérimentale( figure 2.21). En effet, la caméra a ’avantage de permettre la vérification
de la propagation guidée et la mesure de l'intensité transmisse, alors que le MCT peut
mesurer une puissance mais sans avoir la certitude qu’elle correspond a la propagation
guidée.

Le rayonnement thermique qui a été collecté et imagé sur la caméra MIR, peut étre
alors converti en puissance optique a I'aide d'un traitement d’image effectuée sous Mat-
lab. Ce code effectue, notamment, une intégration a deux dimensions de la matrice d’in-
tensité (valeurs des pixels), mesurée par la caméra. Cette matrice de pixels, autrement dit,

la fenétre de calcul est illustrée sur la figure 2.26.

Intensité
imagée

Traitement sur Matlab

B Fure 7 e |
File Eda Wew st Tools Deshiep Window Help -
Id e = GOELs- @ 08 =0

Somme = 4.6

FIGURE 2.26 — Traitement par le logiciel Matlab de I'intensité imagée.
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La réponse de la caméra MIR, représentant donc le détecteur de puissance de notre
configuration expérimentale, a été ensuite caractérisée. Cette étape concerne ’étude de la
linéarité de la caméra en terme de mesure de puissance. Pour cette expérience, le faisceau
provenant du QCL est collimaté et collecté par la caméra MIR. Le code Matlab permet
le traitement des données acquises des images enregistrées pour différentes puissances
provenant du QCL. La puissance calculée par le code (P.,,;) est évaluée en fonction du
courant Igcy, injecté a la puce du QCL pour une température interne égale a Tqcr.=10°C
(figure 2.27). L'intervalle des valeurs de Icy, est compris entre 377 et 392 mA, afin d’éviter
que le capteur de la caméra soit abimé par des puissances trop importantes du QCL. Il
faut noter que, dans cette gamme de courant, le QCL a une réponse linéaire en terme
de puissance pour les courants compris entre 378 et 392 mA. Sur la figure 2.27, le point
correspondant a Iocr, = 377 mA est en dehors du domaine de linéarité du QCL et ne doit

pas étre considéré.

504 " T T T T T T T 7T Donnkes expérimentales]
! Ajustement linéaire
Seuil
40 d'émission
T
= 304
£
8
a 204
104
1 ™ 1
0

374 376 378 380 382 384 386 388 390 392
lacL (MA)

FIGURE 2.27 — Evolution de la puissance calculée P, en fonction du courant noté Inci appliqué
au QCL.

A partir des résultats de la figure 2.27, nous déduisons que la réponse de la caméra
MIR suit le comportement de la source laser (QCL) en terme de puissance, en observant
d’abord une croissance exponentielle autour du seuil d’émission (entre 376 mA et 378
mA pour Tqcr.=10°C), puis un comportement linéaire identique a celui du QCL pour des
courants injectés entre 378 mA et 392 mA.

Ces résultats ont permis d'une part, de valider la méthodologie pour la mesure et le
calcul de la puissance lors de l'utilisation de la caméra MIR comme détecteur de puis-
sance et d’autre part, de déterminer la gamme de courants Iy, pour obtenir une réponse

linéaire.

2.4 Conclusion

En conclusion, les verres de chalcogénure représentent des matériaux prometteurs

pour les applications de capteurs dans le MIR grace a leur large domaine de transpa-
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rence et a leur large gamme d’indice de réfraction variant selon leur composition. Nous
avons donc choisi d’'utiliser ces matériaux pour développer une plateforme en optique in-
tégrée a base de verres de chalcogénure. Dans cet objectif, le dépot des couches minces de
composition (GeSe:)100-x(Sb2Ses) . par pulvérisation cathodique a été réalisé par I’équipe
Verres et Céramiques de I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes. Ensuite, des guides
de type ridge ont été fabriqués au sein de la plateforme CCLO du laboratoire Foton en
mettant en place une nouvelle procédure technologique adaptée a ces matériaux.

De plus, un banc de caractérisation optique pour le MIR a été mis en place au courant
de mes travaux doctoraux. Cette configuration expérimentale sera utilisée pour étudier
les performances des guides de type ridge en verres de chalcogénure et pour tester le
transducteur intégré a onde évanescente, notamment pour la détection de substances
liquides absorbantes a 7.7 um. Le chapitre suivant sera consacré a I'étude théorique de
la détection par onde évanescente des molécules absorbantes afin de déterminer, d'une
part, la géométrie du capteur pour une performance optimale et afin d’estimer, d’autre

part, les seuils de détection pour différents gaz ou liquides dans le MIR.

76



Chapitre 3

Optimisation du transducteur intégré

pour la détection de molécules dans le
MIR

Sommaire

PREAMBULE : Etude spectrale de molécules absorbantes dansleMIR . ... 79

31 Introduction . . . . . v vt it it i i e et et e 88
3.2 Méthodedel'IndiceEffectif . .......................... 88
3.3 Facteurdechampévanescent . . . . . . . . v v v v vt vttt v o oo nneos 101
3.4 Optimisation des dimensions du transducteur ............... 102
3.5 Etude des caractéristiques du transducteurintégré . . . . . ........ 106
3.5.1 Sensibilité . .. ... ... 106
3.5.2 Seuildedétection. ... .. ... ... . ... .. ... ... 109

3.6 Application a la détection de molécules cibles dansleMIR .. ... ... 110
3.6.1 Détection dans un milieu non-absorbant. . . . . ... .. ... ... 110
3.6.1.1 Milieuxgazeux . ... ... ... ... 110

3.6.1.2 Milieuxliquides . .......... ... ... ... ..... 114

3.6.2 Détection dans un milieuabsorbant. . . . .. .. ... ... .. ... 116

37 Conclusion . . . . o v v ittt i e et e e e e 120

77



CHAPITRE 3. OPTIMISATION DU TRANSDUCTEUR INTEGRE POUR LA DETECTION
DE MOLECULES DANS LE MIR

78



CHAPITRE 3. OPTIMISATION DU TRANSDUCTEUR INTEGRE POUR LA DETECTION
DE MOLECULES DANS LE MIR

PREAMBULE : Etude spectrale de molécules absorbantes
dans le MIR

Lobjectif de mon travail doctoral est de détecter des molécules qui possédent des

bandes d’absorption dans le MIR par onde évanescente, notamment dans le domaine so-
ciétal de I'environnement. Ces molécules qui peuvent étre contenues dans I’eau ou dans
l'air ont des effets nocifs dans notre vie quotidienne.

Cette partie est donc consacrée aI’étude de quelques substances polluantes dans I'air,
absorbantes notamment autour de 7.7 pm en milieux gazeux ou aqueux. De plus, I'ab-
sorption de 'eau dans le MIR est analysée puisqu’elle représente le principal inconvé-
nient lors de la détection de molécules polluantes en milieu aqueux dans cette région
spectrale. L'étude bibliographique de molécules absorbantes dans la gamme spectrale du
MIR, est effectuée en considérant le contexte des collaborations mises en place au sein du

laboratoire Foton et la longueur d’onde égale a 7.7 um du banc de couplage développé.

Gaz

Lair est 'une des ressources les plus importantes dont dépend la vie. La moderni-
sation et le progrés humain ont provoqué un accroissement de la pollution de I'air, les
principaux facteurs responsables étant I'industrie, la circulation automobile et 'urbani-
sation.

La pollution de l'air est alors définie comme la présence dans I'atmosphére d'un ou
plusieurs contaminants, en quantité et pour une durée, agressifs pour la santé ou le bien-
étre humain mais aussi pour les vies animale ou végétale. Cependant, la pollution de I'air
peut étre aussi causée par des facteurs indépendants du contréle humain, les sources de
pollution les plus importantes sont I’activité volcanique et les feux de foréts [209].

La détection de gaz nocifs et inflammables devient donc nécessaire a la fois des points
de vue domestique et industriel si 'on considere la croissance de la pollution atmosphé-
rique ces dernieres années. Les polluants atmosphériques tels que : SO,, NO;, O3z, CHy,
N>0 ont des effets sur les santés humaine et animale. Le probleme causé par cette pollu-
tion serait aisé a résoudre si ces polluants restaient au méme endroit, mais malheureuse-
ment, ces gaz se déplacent sur des centaines et méme des milliers de kilometres a partir
de leur source d’émission ayant pour conséquence la formation de pluies acides, ainsi
que la pollution photochimique. Donc, tous ces types de polluants ont un impact global :
'effet de serre, qui est corrélé avec le réchauffement global de la Terre et la destruction
de la couche d’ozone, laquelle nous protege des rayons solaires UV. Pour les sécurités hu-
maine et animale ainsi que la protection de I'environnement, il est nécessaire de détecter
I’émission de tels gaz polluants de maniere a ne pas excéder une certaine concentration

autorisée dans I'atmosphere [210].
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Dioxyde de carbone (CO,)

Le dioxyde de carbone (CO5) est le principal responsable de I'effet de serre résultant de
I'activité humaine. L'effet de serre est un processus naturel qui intervient dans le bilan ra-
diatif et thermique terrestre. Une partie des rayonnements émis par le soleil est absorbée
par la Terre qui émet ensuite des rayonnements infrarouges qui sont en partie retenus par
I'atmosphere suite a la présence de divers gaz, principalement la vapeur d’eau (H»0), le
dioxyde de carbone (CO,), le méthane (CHy), le protoxyde d’azote (N,O) et 'ozone (O3).
Ces gaz permettent de maintenir une température moyenne sur terre aux alentours de

15°C. Sans l'effet de serre, la température moyenne sur Terre serait d’environ -18°C [211].

Le CO, émis dans I'atmospheére provient principalement de deux types de sources :
les sources diffuses (transports, chauffage) et les sources fixes (industries, raffineries, cen-
trales électriques a charbon, ...). Lutilisation a grande échelle d’énergies fossiles (pétrole,
gaz et charbon) constitue la principale cause d’augmentation de l'effet de serre suite a
I’émission massive de CO». A titre d’exemple, une centrale thermique au charbon de 630
MWh génere 420 tonnes de CO, par heure. Ce secteur représente 45% des émissions de

gaz a effet de serre [212].

La prise de conscience de I’augmentation de |'effet de serre est une évidence. La com-
munauté internationale a établi des regles de régulation des émissions de CO,. Le pro-
tocole de Kyoto en est 'une bonne illustration. Entré en vigueur en 1995, il est une des
premieres résolutions mondiales incitant a la réduction des émissions de CO, via un sys-

téeme de quotas [213].

Dans le but de détecter les gaz de pollution atmosphérique et plus particulierement le
CO», une grande variété de capteurs spectroscopiques a démontré leur efficacité. Ils ont
été développés en espace libre [214] et en optique guidée [215-217]. Ces capteurs spec-
troscopiques ont ciblé la forte bande d’absorption du CO, a 4.30 um, qui correspond aux

vibrations d’élongation antisymétriques des liaisons carbone-oxygene [218] (figure 3.1) :
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FIGURE 3.1 — Spectre d’absorption du dioxyde de carbone (CO) dans le MIR [215].
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Méthane (CH,)

Le méthane (CHy) est le plus simple des hydrocarbures de la famille des alcanes. 11
est présent dans I’atmosphere terrestre en concentration variable, tant dans ’espace que
dans le temps : sa concentration en 2010 était de I'ordre de 1800 ppb, soit environ 200 fois
moins que celle du CO,. Cette concentration a pu varier a I'échelle géologique, mais sans

enregistrement direct [219].

Le méthane est un puissant gaz a effet de serre dont les variations dans le passé ont
accompagné les grandes fluctuations entre cycles glaciaires et périodes interglaciaires. Sa
concentration actuelle et future, influe de facon déterminante sur le calendrier et 'ampli-
tude du changement climatique en cours et a venir. Les sources du méthane atmosphé-
rique sont multiples, associées simultanément aux zones humides (naturelles ou culti-
vées), a I'élevage des animaux, a la production d’énergie a partir des carburants fossiles
et a divers autres phénomenes naturels (émissions géologiques) ou pratiques humaines
(gestion des décharges). La quantité totale de CH4 présente dans I’atmosphere reste ce-
pendant tres faible devant la quantité stockée dans d’autres milieux. Laccumulation prin-
cipale se produit ainsi dans les grands réservoirs de gaz naturel (constitué en majorité de
méthane). Le méthane poursuit son cycle en étant partiellement absorbé par les sols via
des processus d’oxydation bactérienne et/ou détruit dans I’atmosphere via une chimie
radicalaire mettant en jeu le radical hydroxyle OH. Ces sources et puits sont encore trop

imparfaitement quantifiés [220-222].

Limportance climatique du méthane provient de sa grande capacité a produirel’ozone
et de sa contribution au bilan de vapeur d’eau dans la stratospheére. En profitant de sa
grande absorption autour de 3.3 um et 7.7 um (figure 3.2), plusieurs groupes de recherche
se sont intéressés a développer des capteurs optiques en atteignant des seuils de détec-

tion de 'ordre du ppb pour des configurations non-intégrées [39, 223].
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FIGURE 3.2 — Spectre d’absorption du méthane (CH,4) dans le MIR [224].
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Protoxyde d’azote (N,0)

Le Protoxyde d’azote (également appelé oxyde nitreux) de formule chimique N, O est,
dans les conditions normales de température et de pression, un gaz incolore et inodore,
sans effet toxicologique, méme s’il peut étre asphyxiant a forte concentration. Il est em-
ployé depuis le 18e siecle pour des applications récréatives (gaz hilarant) et médicales

(anesthésique) [225].

Le N, O est un puissant gaz a effet de serre qui subsiste longtemps dans I’atmosphere
(environ 120 ans). Il est en partie responsable de la destruction de '0zone. Le sol et les
océans sont les principales sources naturelles de ce gaz, mais il est également produit
par l'utilisation d’engrais azotés, la combustion de matiére organique et de combustibles
fossiles, la production de nylon. Les sources de protoxyde d’azote ont une origine soit
naturelle, soit induite par les activités humaines. L'utilisation de combustibles fossiles,
notamment du charbon, peut produire du protoxyde d’azote. Suivant les températures
de combustion, les niveaux de rejets atmosphériques peuvent étre plus ou moins impor-
tants. La concentration de N»O a augmenté de 270 ppb a 314 ppb depuis deux siecles.
[226].

Pour quantifier les niveaux de N,O, différentes techniques ont été mises en ceuvre,
toutefois la spectroscopie infrarouge est la plus employée et de nombreux travaux de re-
cherche montrent des détections de quelques ppb a 7.7 um [75, 227]. Le spectre d’ab-
sorption du protoxyde d’azote est illustré ci-dessous et montre des absorptions non né-
gligeables a 4.5 pm et a 7.7 um, respectivement, en raison de la vibration d’élongation

symétrique de sa molécule [228] (figure 3.3) :
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FIGURE 3.3 — Spectre d’absorption du protoxyde d’azote (N,O) dans le MIR [228].

De la méme facon que pour le cas du méthane, le N,O est donc une substance po-
tentiellement détectable a 7.7 um par le capteur intégré en verres de chalcogénure dans

notre étude.
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Substances Liquides

Isopropanol (C3Hg0)

Lisopropanol ou 2-propanol (C3Hg0) est un alcool secondaire utilisé en laboratoire,
il est le plus simple des alcools secondaires, couramment utilisé dans I'industrie comme
un additif de I'essence, comme agent alkylant, et utilisé aussi comme nettoyant et désin-
fectant. Il est également I'ingrédient principal dans I'alcool chirurgical. Lisopropanol est
produit soit par hydratation en présence d’acide sulfurique ou d'un acide polymere hété-
rogene comme catalyseur, ou bien par I'intermédiaire de '’hydrogénation catalytique de
I'acétone.

I1 a été caractérisé comme un liquide inflammable. Ses vapeurs sont plus lourdes que
l'air et elles peuvent se propager sur de grandes distances, créant un risque d’inflamma-
tion. La limite inférieure d’explosivité (LIE), définie comme la concentration minimale
en pourcentage volumique d'un gaz dans 'air, capable de produire un éclair de feu en
présence d'une source d'inflammation (arc, flamme, chaleur), est 2 %v/v [229]. Du fait
d’étre considéré comme une substance hautement inflammable, 'isopropanol requiert

une surveillance stricte et une détection précise.
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FIGURE 3.4 — (a) Section efficace d’absorption et (b) spectre d’absorption de I'isopropanol (C3Hg0)
dans le MIR [230].
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A partir de la section efficace d’absorption notée o (figure 3.4a), obtenue de la base
de données PNNL (Pacific Northwest National Laboratory) [230], le spectre d’absorption
de I'isopropanol dans le MIR (figure 3.4b) a été calculé en utilisant I’expression suivante
[231] :

N
Coeff. d’absorption = pVAo (A) (3.1)

avec p qui est la masse volumique, M estla masse molaire et N estle nombre d’Avoga-
dro. Les coefficients utilisés pour ce calcul sont : pisopropanol = 786 g/L et Misopropanol = 60.1
g/mol.

Quant a I'absorption dans le MIR, I'isopropanol présente certaines bandes d’absorp-

tion [232] qui sont décrites ci-dessous :

— Vibrations d’élongation C-H autour de 3.34 um : Ces bandes d’absorption corres-
pondent aux vibrations C-H des groupes méthyles en 3 de I'alcool et a la vibration
C-H a. S’agissant de liaison C-H de type alcane, les nombres d’ondes associés sont

inférieurs 2 3000 cm™!.

— Vibrations de déformation O-H (8-OH) autour de 8.0 um™! : Cette bande d’absorp-
tion est attribuée aux vibrations de déformation O-H (§-OH) et certaines fréquences

sont dédoublées par un phénomene de résonance de Fermi.

— Vibration d’élongation C-O autour de 10.63 pm : La fine bande est typique des al-
cools, par exemple pour le méthanol, elle apparait vers 9.6 um, pour le propan-1-ol

vers 10.3 um et pour le ter-butanol vers 11 pm .

Acide acétique (C,H,0,)

L'acide acétique (C2H40,) est le composé chimique responsable de 'odeur caracté-
ristique et du gofit aigre du vinaigre. Typiquement, le vinaigre contient environ de 4 a
8 % d’acide acétique. En tant qu’ingrédient principal du vinaigre, ’acide acétique a été
produit et utilisé par 'homme depuis plusieurs siéecles. Il est fabriqué industriellement a
partir de I'oxydation de I’éthanol et il est régulierement utilisé comme solvant et pour la
production de fibres textiles, de produits pharmaceutiques, de pesticides et de quelques
plastiques.

L'acide acétique peut étre rejeté dans I'environnement a partir des déchets des indus-
tries, de la combustion des plastiques et de 'émission des gaz des véhicules (en faible
quantité).

La détection de I'acide acétique joue un role important dans le domaine alimentaire
puisque la présence élevée de cette substance est un indicatif de la nourriture et des bois-
sons avariées [233].

La Section efficace d’absorption et le spectre d’absorption de I'acide acétique dans le

MIR sont présentés sur les figures 3.5a et 3.5b, respectivement.
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FIGURE 3.5 — (a) Section efficace d’absorption et (b) spectre d’absorption de I'acide acétique
(CoH405) dans le MIR [230].

Une masse volumique égale a pacide acetique = 1050 g/L et une masse molaire égale a
Macide acetique = 60.05 g/mol, ont été considérées pour ce calcul.

L'acide acétique présente des bandes d’absorption importantes, autour de 5.8 um, 7.2
pm, 7.8 um (résultant de la vibration de déformation O-H décrite préalablement), 8.4 um

et 10.1 um respectivement.

Molécules polluantes des eaux souterraines et marines

Etant donné I'importance de I'eau pour I'étre humain et du fait que la quantité de pol-
luants organiques dans les milieux aqueux, tels que les composés d’hydrocarbures (des
hydrocarbures aromatiques, des halogénures d’alkyle, des phénols), a augmenté au cours
des dernieres années, la détection des polluants dans I’eau saline ou douce est devenue
un theme de recherche qui représente 1'un des plus grands défis actuels pour les scienti-
fiques.

Il existe, en conséquence, une tendance croissante pour développer des systemes de
détection basés sur différentes techniques dont la réflexion totale atténuée (ATR) qui est
I'une des méthodes utilisées fréquemment [56, 234]. Malgré 'énorme domaine d’appli-
cations de détection des substances polluantes dans I'’eau par leurs bandes d’absorption

dans le MIR, le développement de capteurs a été limité par la forte absorption de I'eau
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dans cette région spectrale (figure 3.6), ce qui provoque une forte atténuation du signal
optique transmis. Ce verrou représente un sérieux inconvénient pour détecter des quan-
tités de polluants de I'ordre de quelques ppm-ppb, qui sont les ordres de grandeur des

concentrations typiques de polluants trouvées dans les échantillons d’eau.
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FIGURE 3.6 — Spectre d’absorption de I'eau (H,0) dans le MIR [235].

Ainsi, dans la gamme spectrale comprise entre 4.0 um et 10.0 um (2500 - 1000 cm™),
I’absorption de 'eau est tellement élevée qu’elle peut empécher la détection des molé-
cules dissoutes qui présentent des bandes d’absorption a ces longueurs d’onde. Donc
pour s’affranchir de 'atténuation du signal dans le MIR due a I'eau, différentes stratégies
ont été employées, comme I'utilisation d'une couche de polymere transparente dans le
MIR associée a une détection par onde évanescente [236]. Cette couche de polymere de
nature hydrophobe peut étre utilisée pour piéger les molécules a détecter et aussi pour
réaliser un processus de préconcentration. L'étude de cette problématique sera appro-
fondie dans ce prochain chapitre.

Dans le cadre du suivi de la qualité des eaux, des études de détection et de quanti-
fication peuvent étre menées en particulier pour la détection des polluants tels que les
hydrocarbures aromatiques (toluene et diuron) dont le spectre est représenté sur les fi-
gures 3.7a et 3.7b.
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FIGURE 3.7 - (a) Spectre d’absorption du toluéne et (b) spectre de transmission du diuron en fonc-
tion de la longueur d’onde.
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Le toluene est un hydrocarbure aromatique fortement présent dans les industries pé-
trochimiques et chimiques. Il est utilisé dans une multitude d’applications et sa demande
est en augmentation. La présence de toluéne dans les milieux aqueux est due, tout d’abord,
aux rejets indirects engendrés par le trafic routier. Ces rejets proviennent soit de la vapo-
risation des essences (station d’essence, transport et stockage des carburants), soit des
gaz d’échappements des véhicules a essence (volatilisation). La seconde source de rejet
du toluene est I'évaporation des solvants aromatiques. Le toluene a été classé comme
une substance préoccupante pour la fertilité pour 'espéce humaine en raison des effets
toxiques possibles sur le développement. Une réglementation internationale pour la qua-
lité d’eau potable indique qu’il ne faut pas dépasser une concentration égale a 0.7 ppm
de toluene [237]. Le spectre d’absorption du toluéne dans le MIR (figure 3.7a) montre que

cette substance est potentiellement détectable a 3.3 pm, 6.3 pm et 6.6 pm.

Par ailleurs, le diuron de formule CoH;9C;12N20 est un pesticide tres utilisé comme
désherbant pour tuer les graminées indésirables et autres mauvaises herbes annuelles et
persistantes a feuilles larges, en viticulture notamment. Il a été interdit dans 'Union eu-
ropéenne en 2007 [238] dans le domaine agricole. Cependant il est encore utilisé comme
anti-algue et anti-mousse dans les peintures de facades ou certains produits de nettoyage,
ainsi que dans de nombreux antifoulings qui sont relargués en grande partie dans les eaux
marines. Il est envisageable de détecter cette substance polluante dans le MIR puisqu’elle

présente plusieurs raies d’absorption notamment a 3.4 um, 6.3 pm et 7.7 um (figure 3.7b).
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3.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif 'étude théorique de la détection optique de molécules
par onde évanescente dans le MIR en utilisant un transducteur intégré. Dans un premier
temps, la propagation monomodale et le calcul du facteur de champ évanescent seront
d’abord décrits et analysés. Ensuite, la performance du capteur sera étudiée afin d’optimi-
ser les parametres opto-géomeétriques des guides ridge faisant office de transducteur du
capteur optique intégré. Cette configuration optimale du transducteur permettra d’aug-
menter les sensibilités et de réduire les seuils de détection de substances gazeuses ou de
solutions liquides a détecter. Ainsi, des simulations numériques basées sur la méthode de
I'indice effectif et sur la loi de Beer-Lambert sont effectuées, d’'une part pour étudier la
propagation monomodale dans les guides ridge et d’autre part pour associer la puissance
optique transmise avec la concentration de la substance a détecter. Ce code a été déve-
loppé pour déterminer la configuration géométrique optimale du transducteur a partir
d’une cartographie selon les dimensions des guides, ce que ne permettait pas de faire de

facon aisée les logiciels commerciaux disponibles au sein du laboratoire.

3.2 Meéthode de I'Indice Effectif

Le principe physique de la détection par onde optique évanescente a été présenté pré-
cédemment dans la section 1.2.1.3 de ce manuscrit de these. En effet, le capteur intégré
congu au cours de ces travaux doctoraux utilise ce principe de détection pour l'identifi-
cation et la quantification de substances absorbantes dans la gamme spectrale du MIR
(figure 3.8). L'objectif est donc de développer une plateforme multi-fonctionnelle en op-
tique intégrée, capable de quantifier des concentrations de molécules cibles présentes

dans des milieux gazeux ou aqueux.

Superstrat ,

FIGURE 3.8 — Schéma de la détection par onde évanescente en utilisant un guide ridge comme
transducteur : interaction entre le mode guidé et les molécules situées dans le superstrat.

La conception du capteur intégré a onde évanescente et I’étude théorique des para-

metres opto-géométriques qui permettent de fabriquer une configuration optimale sont
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détaillées ci-dessous.

Dans le cadre de notre étude, nous avons décidé de fabriquer des guides monomodes.
En effet, la propagation monomodale en optique guidée présente plusieurs avantages par
rapport a la propagation multimodale. On peut citer d'une part, que le mode fondamen-
tal est celui qui transporte le plus d’énergie, et d’autre part, que les pertes de propagation
augmentent avec les modes d’ordre supérieur [139]. Afin de tirer profit des avantages pré-
cédemment cités, cette section est donc dédiée a la simulation des modes propagés dans

un guide d’onde diélectrique monomode (figure 3.9).

Superstrat Naup

d ; > n(x)

couche
guidante

Substrat Nsub

FIGURE 3.9 — Représentation géométrique d'un mode guidé suivant la direction z dans un guide
d’onde plan.

Dans une approche géométrique, le guide d’onde plan est constitué d'un empilement
asymétrique de trois milieux diélectriques : une couche centrale guidante d’indice n,
d’épaisseur d, intercalée entre deux milieux d’indices de réfraction inférieurs représen-
tant le substrat d’'indice ny,, etle superstrat d’indice ng, ), respectivement. La propagation
de la lumiere s’effectue selon la direction de I'axe z.

Par ailleurs, le confinement de 'onde optique dans cette structure est basé sur des
réflexions internes totales aux interfaces entre la couche guidante et les couches de confi-
nement que sont le substrat et le superstrat suivant la loi de Descartes et selon le modele
géométrique de la propagation de la lumiere [239]. La condition de réflexion totale in-
terne est satisfaite lorsque n. > ng, et n; > ngy), pour des angles d’'incidence 0 supérieurs

aux angles critiques définis par :

n
Osup = arcsin( sub) (3.2)
ne
n
Osup = arcsin( sup) (3.3)
ne

Cette approche géométrique a le défaut de ne pas prendre en considération l'aspect
ondulatoire de la lumiére. Il faut donc recourir a la théorie électromagnétique [240, 241],
basée sur la résolution des équations de Maxwell, qui permet de modéliser la distribution

des champs électromagnétiques mais également de définir un ensemble de modes de
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propagation.
Les équation de Maxwell pour un milieu isotrope homogene s’écrivent suivant les ex-

pressions suivantes :

VxE =— @ (3.4)

- MOy, '

V-E=0 (3.5)
—~  OE

VxH=—-— (3.6)
ot

V-H=0 3.7)

avec | et € = g€, qui représentent respectivement la perméabilité du vide et la per-
mittivité du milieu considéré. La constante diélectrique relative est liée a I'indice de ré-
fraction par la relation n = /€,. Quant a H et E, ils représentent les vecteurs des champs
magnétique et électrique respectivement.

Les solutions propagatrices des équations de Maxwell pour une structure diélectrique
invariable par translation, sont alors nommeées modes guidés. Le nombre de modes gui-
dés dépend des dimensions optogéométriques et des indices de réfraction de la structure.

La constante de propagation 3 de chaque mode est définie par I'’équation :

B=konerys (3.8)

avec ky = i—: qui est le module du vecteur d’onde dans le vide, Ay est la longueur
d’onde et n.fr est I'indice effectif associé a un mode guidé.

Pour les guides d’onde plans (figure 3.9), le vecteur du champ électrique E et le vec-
teur du champ magnétique H sont orthogonaux les uns aux autres. Ainsi, les champs

électrique et magnétique obéissent a I’équation d’onde, qui est de la forme :

(V2 +kin®)y =0 (3.9)

avec y = E ou H suivant la polarisation de la fonction d’onde.

Pour la description d'un guide d’onde plan, les solutions harmoniques de I’équation
de propagation suivant I’axe de propagation z et pour une pulsation du mode w, peuvent

s’exprimer sous la forme :

E (x,,2) = Eq(x, , 2) e/©P (3.10)

H(x,y,2) =Ho(x, ,2) e/ @) 3.11)
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En considérant que z est ’axe de propagation, la dépendance spatiale du mode guidé

peut étre définie par :

E(;(x, »2)= E_(;(x, ¥) e/Pz (3.12)

Ho(x, 3, 2) = Ho(x, y) e/P? (3.13)

L'équation d’'onde 3.9 peut donc se reformuler suivant les relations ci-dessus pour

chaque champ:

&Eq (x, Y, &Eo (x,y)

2 oy +[kgn2 —B*]Eo(x,y)= 0 (3.14)
azﬁ(; x’y 821?(; X, —
@)Ez )+ 3y(2 ) +[kgn2 % Ho (x,) = 0 (3.15)
Dans le cas d'un guide d’onde plan, I'invariance par translation dans la direction y
impose la condition % =0. Les équations 3.14 et 3.15 peuvent donc étre simplifiées :

PEo (x, y)

—a * [kgni ~p]Eo (1,))= 0 (3.16)
&P Ho (%, )

o+ [kgng = p°] Ho (x,)= 0 (3.17)

Il existe par ailleurs deux polarisations possibles pour le guide d’onde plan. La fi-

gure 3.10 représente les deux polarisations :

(a) (b)
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y kz = / : k7_
0 n ‘ - ‘ 0
H sub E Nsub

FIGURE 3.10 — Représentation schématique dans un guide d’onde (a) de la polarisation TM et (b)
de la polarisation TE.

— la polarisation transverse magnétique (TM) : parallele a 'interface, H, = 0, en consi-
dérant les composantes ﬁ =(0,Hy,0) et E =(E,,0,0).

— La polarisation transverse électrique (TE) : paralléle a I'interface, E; = 0, en consi-
dérant les composantes E =(0,E,,0) et ﬁ =(H,,0,0).
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Dans le cas d'un guide plan (figure 3.9), la lumiere est guidée dans la couche guidante
d’indice de réfraction n., quand n.> (ng,p, ng,p) pour respecter les conditions de réflexion
totale interne dans la couche guidante. Ceci garantit une solution de champ électrique
ou magnétique qui est sinusoidale dans la couche guidante et qui est une exponentielle
décroissante dans le superstrat et dans le substrat. Les expressions des distributions du
champ électrique pour une polarisation TE et du champ magnétique pour une polarisa-

tion TM, dans les trois milieux du guide plan sont données par :
— Dans le superstrat, pour x > d :

Erg =Agexp (—Yc (x—a)) (3.18)

Hrm =Boexp (—y¢ (x— d)) (3.19)

— Dans la couche guidante, pour0< x<d:

Erg(x) =A; cos( \/ 1z ki —p2 x—q)sTE) (3.20)
HTM(x):Blcos( \/ 1% ks —p? x—q)sm) (3.21)
— Dans la couche de confinement, pour x <0:
Erg(x) = Azexp (Ysx) (3.22)
Hrpm(x) = Baexp (ysx) (3.23)

avec Ay, Ay, Az, By, B;, By qui sont les constantes d’amplitude et y. et y; qui sont les

constantes de décroissance transverse, qui suivent les relations suivantes :

Y2 =p? - nZ k; (3.24)
Yi=p*—n2,, ki (3.25)

Par ailleurs, ¢; et ¢ sont les déphasages dus a la réflexion totale du rayon aux inter-
faces couche guidante-superstrat et couche guidante-couche de confinement, respecti-

vement. IIs s’écrivent selon les expressions suivantes et suivant chaque polarisation :
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Pour la polarisation TE :
P = arctan | ——L (3.26)
\/ 1% ki —p?
Pour la polarisation TM :
ne 2 Ys
Pspy = arctan ( ) (3.27)
Nsub /n% ké -p?
Pour la polarisation TE :
$epp = arctan _Ye (3.28)
\/ 1% ki —p?
Pour la polarisation TM :
ne 2 Yc
Gepy = arctan ( ) (3.29)
AN

Selon la polarisation, la relation de dispersion est définie par les expressions suivantes :

Pour la polarisation TE :

kod/n%—n? = Pspy + Py + M (3.30)
Pour la polarisation TM :

kod/nZ—n? 7= Psoy + Pepyy + M (3.31)

En sachant que m est un entier positif ou nul qui représente I'ordre du mode guidé,
avec I'ordre 0 qui correspond au mode fondamental.

Les expressions établies jusqu’a maintenant par la méthode de l'indice effectif sont
valables pour un guide d’onde planaire, c’est-a-dire que la lumiere guidée n’est confinée
que dans une seule dimension. Afin d’étendre ces solutions a des guides de type ridge
pour lesquels la lumiere est confinée dans les 2 dimensions x et y de la couche guidante,
il n’existe pas de solution analytique pour déterminer les indices effectifs des modes pro-
pagés. Dans ce cas, le calcul utilisant la méthode de I'indice effectif est une méthode ap-
proximative selon les deux dimensions de confinement en considérant les polarisations
successives TE et TM ou TM et TE pour chacune des directions considérées et pour les-
quelles on peut trouver une solution analytique. Cette méthode a été d’abord utilisée pour

résoudre des problemes de propagation dans des guides homogenes, bien souvent de sec-
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tion rectangulaire. Cependant la méthode de I'indice effectif peut s’étendre aux guides de
formes quelconques et de profils d’'indice arbitraires. Cette méthode est simple et régu-
lierement utilisée dans le domaine de I'optique intégrée dans le cas de guides a faible
contraste d’indices de réfraction (An = n. — ng,, < 2.0) ol elle permet d’obtenir les va-
leurs de l'indice effectif du mode guidé avec une bonne précision. Dans le cas de guides
d’onde a fort contraste d’indices de réfraction (An > 2.0), cette méthode n’est plus adap-
tée et il est nécessaire de s’orienter vers des techniques de modélisation vectorielle de
type différences finies qui permettent d’obtenir un degré de précision plus important.

La méthode de I'indice effectif est alors une méthode de séparation des variables pour
laquelle le champ est mis sous la forme: u;,,, = X;,, (x)-Y,,(y) etla distribution de la constante
diélectrique est approchée par la relation : €(x, y) = e(x) + €(y); €(x, y) représente la distri-
bution d’indice de réfraction dans la structure d’étude. Ensuite, la fonction u,,, désigne
la composante du vecteur E et H sur 'axe x et y respectivement. Les indices m et n dé-
terminent les solutions de I'équation du mode du guide dans la direction x et y respecti-
vement par rapport a la notation utilisée.

En utilisant ’équation 3.14 de propagation, on obtient I'équation scalaire suivante :

Xim% + %%+ (k5 [e(0) +€()] = K2 ) =0 (3.32)
L'approximation qui est faite dans la méthode de I'indice effectif consiste a dissocier
les termes dépendants de x et y en considérant que la fonction Y, (y) satisfait a I'équa-
tion scalaire d’'Helmholtz a une dimension permettant d’utiliser les equations 3.30 et 3.31
suivant la polarisation utilisée.
Le calcul des indices effectifs des modes du guide s’effectue en suivant la géométrie

de la figure 3.11 :

v _f
w
- x I
N
h
N n, N
n,
Région 1 Région 2 Région 1

FIGURE 3.11 — Représentation schématique de la géométrie d'un guide ridge pour le calcul de la
méthode de I'indice effectif.
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Le guide ridge est divisé en deux régions en fonction des discontinuités du guide sui-
vant les directions x et y. Chaque région est considérée comme un guide d’onde plan
d’extension infinie dans la direction x ou y. Les indices effectifs des modes sont calculés
pour chaque région (figure 3.12).

(a) (b)

' ™ ' TE
X - X
No w
n1 h nD neffm no
Ny
B » Neff mn
Neff m

FIGURE 3.12 — Schéma des structures planaires utilisées successivement pour calculer 'indice ef-
fectif n, ¢ du guide ridge.

On considere le guide d’onde plan équivalent dans la direction x (figure 3.12b). Les in-
dices de réfraction des différentes couches de ce guide correspondent aux indices effectifs
des modes déterminés préalablement pour le guide d’onde plan dans la direction y (fi-
gure 3.12a). La structure équivalente est celle d'un guide plan puisque la valeur de I'indice
de réfraction de la région centrale est supérieure a celles des zones adjacentes. Comme il
a été indiqué précédemment, un basculement de la polarisation est prévu d’'une étape
a l'autre, autrement dit, si neg ,,, a été calculé en polarisation TM, par conséquent Negf 1,7,
sera ensuite calculé en polarisation TE, et vice versa. La polarisation de neg 5,,,, correspond

a celle de la premiere itération.

Superstrat no=1.0
) W
Se6 h
ny=2.77

]5“’“ Se2 =744

Substrat Si

FIGURE 3.13 - Structure schématique du guide ridge a base de chalcogénure.

A titre d’exemple, I'indice effectif nef ,,,, €n polarisation TM d’un guide ridge a été cal-

culé. Dans cet objectif, nous avons considéré pour la simulation un guide ridge a base de
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couches de verres de chalcogénure (figure 4.10), dont la couche guidante est réalisée en
Se6 d’indice de réfraction n;=2.77 et la couche de confinement en Se2 d’indice de réfrac-
tion ny=2.44 pour une longueur d’onde égale a 7.7 um. L'air est considéré comme super-
strat (np=1.0). Les dimensions de la couche guidante sont données par une épaisseur de
couche notée h= 1.8 um et par une largeur notée w= 10 um. Les résultats obtenus sont

Nefr o = 2.5303 et ensuite Negr g = 2.4419.

TMOO

I 2177

2.33

I 1.89

her=2.4419 1.44

0 2 4 6 8 10 12 14 100
W (um)

FIGURE 3.14 - Représentation de l'indice effectif du mode fondamental pour la polarisation TM
en fonction des dimensions du guide ridge schématisé sur la figure 3.13.

Pour la conception des guides ridges monomodes, des outils de simulation ont été
développés au cours de ces travaux doctoraux, notamment sous le logiciel Matlab, basés
sur la méthode de I'indice effectif décrite ci-dessus. Ce code permet de calculer I'indice
effectif équivalent neg ,,;, pour différentes valeurs de w et de h a partir des équations 3.30
et 3.31 et selon la polarisation, TE ou TM (figure 3.14). La notation TM00, TEOO permet
d’identifier les modes fondamentaux pour chaque polarisation, alors que TM11, TE11,
TM10, TMO01, TE10 et TEO1 représentent la notation des modes d’ordre supérieur. Les
profils d'intensité du mode fondamental et des ordres supérieurs pour la polarisation TM

sont représentés sur la figure 3.15.
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(a) (b)

TMOO ™11
X (um) X (pm)
(c) (d
TMO1 T™M10
z = -
X (Um) X (um)

FIGURE 3.15 — Exemple des profils d’intensité des modes (a) fondamental TMO0O et (b) d’ordre su-
périeur TM11 (c) TM10 (d) TMO1 propagés dans le guide ridge schématisé sur la figure 3.13.

Les indices effectifs des modes d’ordre supérieur, notés TM10 (figure 3.15c) et TMO01
(figure 3.15d), ont été ensuite calculés pour la polarisation TM. Une validation du code
Matlab a été effectuée en comparant les résultats obtenus avec ceux calculés par le logi-
ciel commercial OlymplOs. La figure 3.16 montre que les différences des indices effectifs
calculés par le code Matlab et OlymplOs sont inférieures a 10~3 quelle que soit la polari-

sation considérée.

5E-04 5 TM1 ] l 6E-04

4E-04 4 % 4E-04

3E-04 Es s
D

1E-04 2 2E-04

i o
R N
2345678910 0
w (um) w (um)

4E-04

2E-04

FIGURE 3.16 - Différences entre les indices effectifs calculés par le code Matlab et OlympIOs pour
les modes fondamentaux TE00, TMO00 et les modes d’ordre supérieur TE10, TM10, TEO1, TMO1.
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La différence négligeable avec OlymplOs permet donc de valider le code Matlab. De
plus, cette routine de programmation présente notamment deux avantages : d'une part
les résultats sont obtenus dans une routine de calcul pour toute la cartographie (w,h) et
d’autre part, la résolution dimensionnelle correspondant au pas dimensionnel de notre
itération, peut étre aussi petite que l'utilisateur le décide. Dans le cas de notre calcul, la

résolution pour h et w est égale a 10 nm.
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FIGURE 3.17 — Un exemple du procédé du calcul des limites de propagation monomodale et mul-
timodale en polarisation TM.

En reprenant I’objectif initial de cette section, il est possible de déterminer les limites
de la propagation monomodale a I'aide des outils numériques développés, notamment le
code peut étre légerement modifié afin de limiter ’affichage des indices effectifs calculés
qui respectent la condition suivante : n, < negr < ny. Ainsi, les indices effectifs concernant
les dimensions pour lesquelles il n'y a pas de propagation ne sont pas affichés comme le
montre la colonne du milieu de la figure 3.17. Les graphiques placés sur le coté droit cor-
respondent aux dimensions de I'espace (w,h) qui représentent les limites de propagation
monomodale (TM00) et multimodales (TM10,TMO01). Les résultats présentés ici ont été
obtenus en polarisation TM, toutefois ce type de figure peut étre également représenté en
polarisation TE.

Lensemble des dimensions (w,h) pour lesquelles seulement le mode fondamental

peut se propager, autrement dit, la zone de propagation monomodale pour chaque pola-

98



CHAPITRE 3. OPTIMISATION DU TRANSDUCTEUR INTEGRE POUR LA DETECTION
DE MOLECULES DANS LE MIR

risation est alors déterminée en superposant d'une part les limites de propagation TM00,
TMO1, TM10, d’autre part TE0O, TEO1, TE10 (figure 3.18).

7 1 1
5 —— TMO0
6 6 —TM01
—TW0O
54 5+ 1
—_ _
:El_ i % 1 Multimode
— 3_ ~ 3
L= L
2 2
14 1 Pas de propagation
0 2 4 6 8 10 12 14 o 2 4 6 8 10 12 14
W (um) w (Um)
7 , . yd ' . )
——TEOO —TE0D
6 ——TE10 4 64 —TE10
—TEM —TEO
54 1 51 .
) 4" —_— 4‘
:EJ. g_ Multimode
S 3_ S 3_
= ~
24 2
11 11 Pasde propagation
0o 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
W (um) w (um)

FIGURE 3.18 - Zone de propagation monomodale en fonction des dimensions du guide ridge sché-
matisé sur la figure 3.13 pour les polarisations TE et TM.

Le code Matlab est également capable de reconstruire le profil du mode propagé a par-
tir des expressions 3.18, 3.20, 3.22 ou 3.19, 3.21, 3.23 suivant la polarisation considérée.
A titre d’exemple, la figure 3.19 représente le profil du mode fondamental en polarisation
TM pour les dimensions suivantes #=1.8 um et w=10 pm, simulé sur Matlab et sur le lo-
giciel commercial Fimmuwave de Photonics Design. En effet, au cours de mes recherches
doctorales, le laboratoire Foton s’est équipé du logiciel Fimmuwave, qui est basé sur une

méthode vectorielle adaptée pour le calcul des profils d’intensité des modes propagés.
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FIGURE 3.19 - Profil d’intensité du mode fondamental propagé pour la polarisation TM calculé (a)
par Matlab et (b) par Fimmwave.

Une légere différence est appréciée entre les profils d’intensité calculés par Matlab
et Fimmuwave, ce qui peut étre justifiée a partir de |'exactitude de calcul des méthodes,
sachant que la méthode de Fimmuwave est la plus précise.

Etant donné qu'une partie du mode fondamental (TE00 et TM00) se propage dans la
couche de confinement, un calcul pour connaitre I'épaisseur de cette couche a été réalisé
afin d’assurer que les pertes radiatives vers le substrat soient négligeables. Le profil d’in-
tensité a 1D du mode fondamental en y de la figure 3.19b pour x=0 pum, a été calculé et il
est présenté sur la figure 3.20.

Une épaisseur de 5 um pour la couche de confinement a été choisie par la suite a partir
de la figure 3.19b et 3.20.

84 ; - - . .
7 _\L Superstrat X=0 pm 1
B84

e Couche guidante

£ 51

a,]

>
3
2]
1 Couche de confinement
o4
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0

P (u.a)

FIGURE 3.20 - Profil d’intensité du mode fondamental en Y pour x=0 pm.

Le code Matlab basé sur la méthode de I'indice effectif a donc été validé pour le calcul
d'une cartographie des dimensions, pour obtenir un guide monomode, (w,h) et pour I’af-
fichage du profil des modes propagés (fondamental et d’ordre supérieure) en polarisation
TE ou TM. En outre, une épaisseur de 5 um de la couche de confinement a été fixée afin

d’éviter les fuites radiatives vers le substrat.
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3.3 Facteur de champ évanescent

Pour la conception d’un transducteur optique a onde évanescente, une étape primor-
diale concerne I'optimisation de l'interaction entre le superstrat (qui contient les molé-
cules a détecter) et le mode propagé dans le guide d’onde. Le rapport d’interaction est
quantifié par le facteur de champ évanescent n, introduit préalablement dans la section
1.2.6 de ce manuscrit. L'expression pour définir le facteur de champ évanescent [215, 242]

est donnée par :

n= ff\usuperstrat W:uperstrat dXdy _ Psuperstrat
S (Wrotar W:oml) dxdy Piotal

Un autre parametre associé al'onde évanescente est la distance de pénétration d,, qui

(3.33)

représente la profondeur d’'interaction de 'onde dans le superstrat a partir de laquelle
I'intensité du champ optique évanescent décroit en 1/e? vers le superstrat (figure 3.21).
Ainsi, d, est liée a n et elle est définie en fonction de la longueur d’onde A, des indices de
réfraction n, ny et de 'angle d’incidence 6 selon I’expression suivante :

dp= A = A (3.34)

21/ nisin® — nd Zn\/niff— n(z)

Ny
dp Superstrat
p n
g_ Couche guidante :
>
n,

Couche de confinement

P (u.a)

FIGURE 3.21 — Représentation schématique de la distance de pénétration dp.

Les valeurs de n sont physiquement associées au déconfinement du mode propagé
dans la couche guidante vers le superstrat, selon le contraste d’'indice entre ces deux mi-
lieux, ce qui permet une distance de pénétration plus ou moins importante selon la valeur
de ce contraste. Ces valeurs sont dépendantes de la répartition du champ propagé dans
la structure en tenant compte également de I'indice de réfraction de la couche de confi-
nement. La figure 3.22 montre !'effet de différents contrastes d’indice de réfraction d’'un
guide de type ridge sur les valeurs de d,, et de 1. Ces valeurs sont reportées dans le tableau
3.1.
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FIGURE 3.22 — Profil d’'intensité du mode TMO0O0 propagé pour la polarisation TM et a A=7.7um pour
des guides ridges avec des indices de réfraction : (a) ng = 1.00, n; = 2.77, ny = 1.50. (b) ng = 1.00, n;
=2.77,np=2.44. (c)ng=1.50,n; =2.77, ny = 2.44.

Figure 3.22 || ny n; ny dy, nm) | n%
(@) 1.00 || 2.77 || 1.50 678
(b) 1.00 || 2.77 || 2.44 550
(c) 1.50 || 2.77 || 2.44 630

TABLEAU 3.1 - Distance de pénétration d,, et facteur de champ évanescent 1 des guides ridge avec
différents indices de réfraction.

De fagon générale, lorsque le contraste d’'indice de réfraction entre la couche guidante
et les milieux environnants diminue, la distance de pénétration et le facteur de champ

évanescent augmentent.

3.4 Optimisation des dimensions du transducteur

Lors de la conception du capteur intégré, il est donc important de maximiser le facteur
de champ évanescent noté 1 dans I'objectif d’atteindre des seuils de détection les plus
faibles possibles.

En outre, des aspects supplémentaires doivent étre considérés pour la conception des

guides ridge et sont les suivants :
— Propagation monomodale.
— Pertes radiatives nulles vers le superstrat.

— Faisabilité de fabrication.
Les deux premieéres conditions ont été abordées dans la section précédente et la fai-
sabilité de fabrication est associée aux dimensions opto-géometriques des guides qui

doivent correspondre a la faisabilité des dépots et de gravure des couches de chalcogé-

nure. Dans notre cas, du fait notamment de la vitesse de dépdt (quelques dizaines de
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nanometres par minute), il est préférable de ne pas dépasser 5 um d’épaisseur pour les
couches déposées.

Par ailleurs, la distribution de 'intensité d'un mode propagé dans un guide d’onde est
dépendante de la polarisation. Dans I'objectif de déterminer la polarisation qui permet le
déconfinement le plus élevé et qui rend donc le facteur de champ évanescent (1) supé-
rieur, des simulations sur Matlab ont été effectués afin d’étudier la valeur de n a 7.7 pym
en fonction des dimensions géométriques du guide (w,h), avec la configuration du guide
ridge présentée sur la figure 4.10. Cette étude a été réalisée pour la polarisation TM et TE,

les résultats sont représentés sur les figures 3.23a et 3.23b, respectivement.

(a) (b)

n% n%
6 ‘TM P 8 6 T ' 8
l - -
5] 4 51 ]
| 6 <]
~ 47 ] sl
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& & ‘_ 1 s 33 4
<2 S — “u
1 _ 2 1 2
0 T T T T T T \- O 0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14 0
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FIGURE 3.23 — Evolution du facteur de puissance de 'onde évanescente 1 en fonction des dimen-
sions géométriques de la couche guidante pour la propagation monomodale a 7.7 um et calculé
pour les polarisations (a) TM et (b) TE.

La figure 3.23a montre que la valeur de n est maximale pour des largeurs de guide w
comprises entre 10 et 12 pm et pour des épaisseurs & de la couche guidante comprises
entre 1.8 et 2.0 um. Quant a la polarisation TE (figure 3.23b), il est également possible
d’obtenir une valeur élevée de 1, dans ce cas, des largeurs autour de 3 um et des épais-
seurs supérieures a 5 um doivent étre considérées. Néanmoins, des épaisseurs impor-
tantes représentent une contrainte de fabrication (durée de dépot trop importante), c’est
pourquoi la polarisation TM a été choisie par la suite de ces travaux de these.

Atitre d’exemple, les profils d’intensité des modes propagés pour la polarisation TM et
TE ont été calculés sur Fimmuwave, en reprenant les dimensions optimales du guide ridge
pour la polarisation TM (w=10 pm, h=1.8 um) a A= 7.7 um. Les résultats sont affichés sur
la figure 3.24.
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FIGURE 3.24 — Comparaison entre le profil d'intensité du mode fondamental (a) TM et (b) TE.

La figure 3.24 montre que pour la polarisation TM dans le cas d'un guide ridge, le
mode propagé présente une tendance a étre déconfiné vers le superstrat permettant d’ob-
tenir un facteur de champ évanescent plus élevé. Pour la polarisation TE, le mode est plus
déconfiné vers la couche de confinement avec une intensité répartie de facon plus homo-
gene horizontalement ce qui explique une valeur de n plus faible que celle obtenue pour
la polarisation TM.

Comme a été indiqué préalablement, Fimmuwave utilise une méthode plus exacte que
celle de I'indice effectif pour le calcul du profil d’intensité du mode propagé. Donc le cal-
cul du facteur de champ évanescent est aussi considéré plus précis. Par conséquence, le
facteur de champ évanescent ng sera calculé par la suite de ce manuscrit sur ce logiciel.
Ainsi un ng = 6 % est obtenue pour les dimensions optimales du guide ridge (w=10 pm,
h=1.8um) a A="7.7.

En outre, une étude des guides de type rib (défini par une gravure partielle de la couche
guidante) a été réalisée, afin d’analyser dans un cas général leur performance pour I'ap-
plication visée a base d’'un capteur a onde évanescente et faire une comparaison avec le
facteur de champ évanescent calculé pour les guides de type ridge étudiés préalablement.
La géométrie d'un guide rib est illustrée sur la figure 3.25a. Cette analyse vise notamment
a calculer I’évolution du facteur de champ évanescent en fonction de I'épaisseur h_rib,
en rappelant que pour h_rib =0, le guide de type rib est alors un guide de type ridge. Les
simulations numériques ont été exécutées a 'aide de Fimmwave, avec w=10 pum, h=1.8
pum a A=7.7 um, et les indices de réfraction de la figure 4.10. Les résultats de I’évolution du
facteur de champ évanescent en fonction de 'épaisseur h_rib d'un guide de type rib, sont

montrés sur la figure 3.25b.

104



CHAPITRE 3. OPTIMISATION DU TRANSDUCTEUR INTEGRE POUR LA DETECTION
DE MOLECULES DANS LE MIR

(a) (b)

|hvribf0 .,,__‘5.4

0.0 0.2 04 06 08 10 1.2 1.4 16
h_rib (um)

FIGURE 3.25 — (a) Géométrie d'un guide rib. (b) Evolution du facteur de champ évanescent en
fonction de I'épaisseur h_rib calculée pour un guide rib de dimensions w=10 um, h=1.8 yum a A=7.7
pm pour la polarisation TM.

A partir des résultats affichés sur la figure 3.25b, il est possible d’affirmer que de fa-
con générale, les guides d’ondes de type ridge permettent une interaction plus élevée du
mode propagé avec le superstrat puisque le facteur de champ évanescent est supérieur
lorsque h_rib tend vers zéro.

Des simulations pour déterminer les profils d’intensité pour les deux types de guides
ont été également effectuées. Ainsi la figure 3.26a montre un exemple typique de ce que
I'on peut obtenir pour le cas ou h_rib # 0. En comparant avec la figure 3.26b, il est pos-
sible d’apprécier graphiquement qu’il y a une diminution de I'intensité de champ optique
évanescent dans le superstrat lorsque h_rib # 0. Particulierement, le mode propagé pré-
sente une tendance a étre plus confiné horizontalement dans la couche guidante et plus

verticalement dans la couche de confinement.
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FIGURE 3.26 — Profil d’intensité du mode propagé en polarisation TM dans un guide (a) rib et (b)
dans un guide ridge.
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La meilleure performance pour la détection des molécules par onde évanescente est
donc atteinte en utilisant les guides de type ridge. C’est pourquoi, cette configuration a
été choisie pour réaliser les expériences pour la détection de molécules cibles comme

preuve de concept pendant ce projet de these.

3.5 FEtude des caractéristiques du transducteur intégré

L'un des principes de détection les plus utilisés dans les capteurs optiques est I’ab-
sorption par onde évanescente. Précédemment dans la section 1.2.1.3, il a été expliqué
qu'’il est possible d’associer la puissance optique P dans une structure guidante avec la
concentration d'une substance C en utilisant la loi de Beer-Lambert, cette expression est

dépendante de la longueur d’onde A et s’écrit sous la forme :

P(A) =Py exp(—e(M)n(A\)CL-—a (ML) (3.35)

avec Py(W) qui est la puissance optique a 'entrée du guide d’onde, n(%) est le facteur
de champ évanescent, a (cm™!) correspond aux pertes de propagation, L (cm) est la lon-
gueur du guide en interaction avec les molécules cibles et € est I’absorption molaire (L
mol~! cm™!) qui est associée a 'absorption de la molécule A selon : A = C €. Pour la détec-
tion, la puissance a la sortie du transducteur notée P est mesurée et elle varie en fonction
de la concentration des molécules cibles a quantifier notée C. Ainsi, I’atténuation de la
puissance augmente pour des concentrations élevées de la substance a détecter, mais

elle est aussi dépendante de n.

3.5.1 Sensibilité

La sensibilité du capteur optique intégré est définie comme le rapport entre la varia-
tion de la puissance optique et de la variation de la concentration des molécules a détec-
ter. Elle est calculée en dérivant I'Eq. 3.35 par rapport a C [243] :

dp
S=|—

=|3c =enLPpexp (—-enCL—al) (3.36)

Pour cette expression, la condition a > neC est accomplie puisque les concentrations
qui seront détectées sont tres faibles. A titre d’exemple, I’évolution de la sensibilité S en
fonction de la longueur du guide L est montrée sur la figure 3.27 pour différentes valeurs
de pertes de propagation entre 1dB/cm et 3dB/cm. Ce calcul considére 1 = 6%, une ab-
sorption molaire égale a € = 100 (L mol™! cm™!) et une puissance Py=1mW. Ces valeurs

sont réalistes par rapport aux différents cas qui seront étudiés ultérieurement.

106



CHAPITRE 3. OPTIMISATION DU TRANSDUCTEUR INTEGRE POUR LA DETECTION
DE MOLECULES DANS LE MIR

0.0121 ! «,=1.0 dB/cm |

=—L=1.7 cm ——0,=1.5 dB/cm 4

—~ 0.010+ | —— ,=2.0 dB/cm ]

=] ! _ |
< 0.008 —— a,;=2.5 dBlcm

,=3.0 dB/cm |

0 2 4 6 8 10 12 14
L (cm)

FIGURE 3.27 — Sensibilité du capteur intégré a onde évanescente en fonction de la longueur du
guide pour la détection de gaz ou de liquides a 7.7 um pour différentes valeurs de pertes optiques.

A partir de ces courbes de sensibilité, il est possible d’apprécier I'importance des pertes
de propagation du guide ridge sur la performance du capteur a onde évanescente. En ef-
fet, des faibles pertes permettent une meilleure interaction entre la lumiere propagée et
les molécules dans le superstrat et induit une sensibilité plus élevée.

Les pertes de propagation o sont aussi importantes pour déterminer la longueur op-
timale du guide L,y;, permettant d’obtenir la sensibilité maximale S. L'expression pour

calculer Ly, est donnée par :

1
neC+a

Lopt = (3.37)

Ainsi, la figure 3.28 présente I’évolution de la longueur optimale du guide L, en fonc-

tion des pertes de propagation «.

O ] T T 4 T T T 4 :I T T T T T
05 10 15 20 25 30 35 40
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FIGURE 3.28 — Evolution de la longueur optimale d’'un guide ridge Lop: en fonction des pertes de
propagation «

On constate alors que la longueur optimale d’interaction du transducteur L, est
plus importante lorsque les pertes sont faibles. Notamment, pour une valeur typique des

pertes pour des structures guidantes dans le MIR a base de silicium et germanium égales
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aa=2.5dB/cm [158] [207], lalongueur optimale est L,y = 1.7 cm. Afin d’obtenir un guide
présentant une longueur de I'ordre du centimetre, lors de ce travail de these, il a été prévu
la fabrication de guides ridge en configuration spirale pour la partie transductrice du cap-
teur (figure 3.29).

FIGURE 3.29 — Schéma du transducteur en configuration spirale.

Toutefois, un parametre supplémentaire doit étre considéré lors de I'utilisation d'un
transducteur en configuration spirale qui est la valeur des pertes radiatives dues a la cour-
bure de la spirale. Le rayon de courbure R d'un guide spirale doit étre suffisamment grand
pour éviter les pertes radiatives. Par conséquent, une simulation sur le logiciel Fimmuwave
a été effectuée dans le but d’analyser I'évolution des pertes de courbure pour chaque vi-
rage a 90° en fonction du rayon R de courbure du guide (figure 3.30a). Cette simulation
considere un guide ridge dont I'épaisseur et la largeur de la couche guidante sont res-
pectivement égales a h=1.8 um et w=10 um (figure 3.30b). Un parameétre supplémentaire
du logiciel, qui est la valeur de PML (Perfectly Matched Layers), a été fixée a 0.5. Ce pa-
rametre détermine les conditions aux limites de la couche guidante pour les pertes d'un

mode propagé dans un guide courbe.
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FIGURE 3.30 - (a) Pertes radiatives a 90° en fonction du rayon de courbure et vue de dessus d'un
guide spirale. (b) Profil du mode propagé dans la courbe du guide.

D’apres la figure 3.30a, les pertes radiatives dues a la courbure d’'un guide ridge a A =

7.7 um peuvent ainsi etre négligées pour des rayons supérieurs a 100 pm.
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Une fois que les dimensions permettant I'obtention de la meilleure sensibilité et des
pertes de courbures négligeables, |’étude du seuil de détection du capteur peut étre en-

treprise et sera présentée dans la section suivante.

3.5.2 Seuil de détection

Physiquement, le seuil de détection du capteur intégré a onde évanescente est donné
par la concentration minimale C,;,;,, qui peut étre détectée. L'objectif de cette étude théo-
rique est de déterminer sile capteur intégré est capable de mesurer des concentrations in-
férieures aux valeurs limites (TLV - Threshold Limit Value) recommandées par les normes
internationales de I'’environnement.

Ensuite, la puissance minimale Pj,;, que le capteur peut mesurer correspond a la dif-
férence de puissance entre la puissance optique mesurée pour une concentration nulle

P(Canaiyre=0) et celle pour la concentration minimale de I'analyte P(C;;5,) détectable :

Pin= P(Canalyte =0) = P(Cpnin) (3.38)

Cette expression peut étre modifiée en explicitant les termes P(Cgpq1y e = 0) €t P(Cpyin)

al’aide de I'’équation 3.35:

Pmin=Poexp (_nematricecmatriceL - O‘L)

—Poexp (_nematricecmatriceL —MNE€analyteCminL— O‘L)

OU €marrice € Cmarrice correspondent a 'absorption molaire et a la concentration
de la matrice faisant office de superstrat (dans notre cas il s’agira de I'air ou un liquide
non-absorbant dans le MIR), de la méme fagon €,;4iyze €t Canaiyre SONt respectivement
I’absorption molaire et la concentration de la substance a détecter.

Par ailleurs, la puissance minimale détectable P,,;,, est dépendante des parametres
associés aux performances du photodétecteur, tels que le rapport signal a bruit (SNVR), la
puissance de bruit équivalent (INEP) et la bande passante (B). Dans le cadre de ces travaux,
les parametres utilisés pour I'analyse théorique correspondent aux caractéristiques du
photodétecteur Horiba DSS-MCT14 020L (présenté dans la section 2.3.4) : NEP=5x10"12
W.Hz!/2, B=5 KHz et SNR=10 fixé arbitrairement afin de tenir compte des pertes de cou-
plage ala sortie du guide. Il est donc possible de calculer la puissance minimale mesurée

par le photodétecteur P,,;, a partir de I'expression :

Pin=SNR-NEP-vVB=35x10"7W (3.39)
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Ainsi, pour calculer correctement le seuil de détection C,;,;, il faut utiliser I’équa-
tion 3.38 et différencier les deux cas suivants déterminés par les propriétés du milieu

comme superstrat :

— Si€matrice X Cmatrice #0
Dans ce cas le superstrat est composé d'une substance a détecter diluée dans une

matrice optiquement absorbante. C,,;, est donc donnée par :

SNR-NEP-vVB
—In|1-
P exp(—al) exp(_nematricecmatriceL)

NE€analytel

— Si€matrice X Cmatrice =0
Dans ce cas le superstrat est composé d'une substance a détecter diluée dans une

matrice optiquement transparente (non-absorbante). C,;;;, est donc donnée par :

SNR-NEP-vB
—In|1- Py exp(—aL)
Cmin= (3.41)
NE€analytel

A titre d’exemple, le calcul des seuils de détection pour différentes molécules absor-

bantes (gaz et liquides) dans le MIR sera abordé dans la section suivante.

3.6 Application a la détection de molécules cibles dans le
MIR

Comme il a été décrit préalablement, 1'analyse pour la détection optique varie en
fonction du milieu récepteur de la molécule cible, notamment s’il est absorbant ou non-
absorbant. Un classement est proposé par la suite, concernant la détection de plusieurs

molécules qui sont étudiées afin d’analyser en détail la problématique de leur détection.

3.6.1 Détection dans un milieu non-absorbant
3.6.1.1 Milieux gazeux

Le cas le plus simple de détection de gaz dans le MIR correspond a celui pour lequel le
superstrat est une matrice optiquement non-absorbante tel que I'air. En effet, plusieurs
substances gazeuses peuvent étre détectées grace a leurs raies d’absorption dans le MIR
(figure 3.31). A titre d’exemple, dans cette section, les détections du dioxyde de carbone

(CO2), du méthane (CH,) et du protoxyde d’azote (N,O) seront analysées.
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FIGURE 3.31 - Spectre d’absorption du méthane (CHy) [244], du dioxyde de carbone (CO-) [215] et
du protoxyde d’azote (N,O) [245] dans le MIR.

La premiere étape pour déterminer le seuil de détection d'une substance dans le MIR,
est alors de calculer le facteur de champ évanescent n en prenant en compte la longueur
d’onde et les indices de réfraction des milieux concernés. Le code Matlab développé aux
cours de ce travail de these, permet également d’obtenir ny,¢;4p» €n fonction des dimen-
sions de la couche guidante (w,h) pour une propagation monomode quelle que soit la
longueur d’onde.

Sur la figure 3.32, sont présentées les valeurs de 1 pour la détection de gaz pour dif-
férentes valeurs de longueur d’onde dans le MIR. Les indices de réfaction sont ceux des
guides ridge en ChGs présentés auparavant (figure 4.10) : n;=2.77 (couche guidante en
Seb6), np=2.44 (couche de confinement en Se2) et np=1.0 (I'air comme superstrat). Dans la
gamme de longueurs d’onde considérées de 3 um a 8 um, les indices de réfraction sont
quasiment constants. Les longueurs d’onde sélectionnées ciblent les raies d’absorption
duCHy(a3.31ymeta 7.7 um), du CO; (a 4.3 um) et du N0 (a4.48 ym et a 7.7 um) pour la

polarisation TM.
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FIGURE 3.32 — Evolution du facteur de puissance de 'onde évanescente Nyia:745 €n fonction des
dimensions géométriques de la couche guidante pour la propagation monomodale et pour la dé-
tection de gaz a (a) 3.31 um, (b) 4.3 um, (c) 4.48 um et (d) 7.7 um dans le MIR

A partir des résultats du calcul de N4, il est possible de déterminer les configu-

rations permettant la meilleure interaction entre le faisceau et le superstrat, tout en res-

tant compatibles avec les contraintes technologiques a savoir des largeurs importantes et

de faibles épaisseurs de la couche guidante. Dans ce contexte, les dimensions optimales

pour la détection de gaz permettant d’obtenir un ny4s745 = 8% sont : (w,h)= (4.5,0.8) pm a
A =3.31 ym, (w,h)= (6.0,1.0) um a A = 4.30 um, (w,h)= (6.0,1.0) um a A = 4.48 ym et (w,h)=
(10.0,1.8) um a A = 7.7 um. Les valeurs de ng ont été ensuite calculés pour ces configura-

tions optimales et ils sont présentés dans le tableau 3.2.
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Gaz || A (um) | w(um) | h (um) || Nmatab % || NE %
CHy4 3.31 4.5 0.8 8 6
CO, 4.3 6.0 1.0 8 6
N->O 4.48 6.0 1.0 8 6
CHy 7.7 10.0 1.8 8 6
N>O 7.7 10.0 1.8 8 6

TABLEAU 3.2 — Facteur de champ évanescent calculé sur Matlab et sur Fimmwave.

D’apreés les résultats du tableau 3.2, une différence est obtenue entre les valeurs de
NMatlab €t M. Ainsi on peut constater que N est légérement inférieur que Nyagap pour
tous les exemples. Donc, le code Matlab sera utilisé pour calculer la cartographie de di-
mensions (w,h) afin d’obtenir la configuration optimale et ensuite Fimmuwave sera utilisé
pour calculer le facteur de champ évanescent np de cette configuration. Par la suite, la
valeur de n est égale a 6 %, pour les configurations répertoriées dans le tableau 3.2.

Un calcul générique de I'évolution de la concentration minimale des gaz Cpi, dans
le MIR en fonction de 'absorption molaire €anayte (EQ. 3.41) est effectué en utilisant le
capteur intégré a onde évanescente. Pour ce calcul, les valeurs employées sont : une puis-
sance a I'entrée du guide Py = 1 mW, un facteur de champ évanescent n = 6%, une va-
leur réaliste de pertes de propagation dans le MIR a = 2.5 dB/cm, la longueur de guide
permettant la sensibilité maximale L=L,;;=1.7 cm, et les parametres de performance du
photodetecteur Horiba DSS-MCT14 020L. Les résultats sont présentés sur la figure 3.33.
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FIGURE 3.33 — Evolution de la concentration minimale des gaz C,;,;, détectés dans le MIR en fonc-
tion de I'absorption molaire €.

La courbe Cpj, en fonction de € est valable pour toutes les longueurs d’'onde com-
prises dans la gamme de performance du photodétecteur (3-12 um). Il est également
possible de déterminer le seuil de détection des gaz pour lesquels I'absorption molaire

est connue, notamment pour le CO2, CH, et N,O. L'absorption molaire a été calculée a
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partir des spectres d’absorption présentés dans le préambule de ce chapitre. Le tableau

3.3 reprend I'ensemble des valeurs calculées :

Nl ool e | e Coin | G |
Gaz limite Ref.

(um) | (um) | (%) | Lmol l.cm™ | (mol.L™Y) | (ppm)

(ppm)

CHy4 | 3.31 | (4.5,0.8)| 6 382.5 2.41x1077| 539 | 1000 [246]
CO, | 43 | (6.0,1.0)| 6 2613 3.53x1078| 0.79 | 1000 | [247,248]
N,O | 4.48 | (6.5,1.0)| 6 4482 2.06x1078| 0.46 25 [249]
CHy | 7.7 | (10.0,1.8) 6 174 5.30x1077| 11.87 | 1000 [246]
N,O | 7.7 | (10.0,1.8) 6 1484 6.21x1078| 1.39 25 [249]

TABLEAU 3.3 — Limite de détection du capteur intégré en verres de chalcogénure pour la mesure de
gaz dans le MIR.

Nous pouvons donc déduire de ce tableau que plus I'absorption molaire € est grande,
plus le seuil de détection Cpyj, sera faible. Notamment pour la détection des gaz, I'ana-
lyse théorique montre que les concentrations minimales Cp,;, sont entre 1 et 3 ordres de
grandeur inférieures aux valeurs limites imposées par les normes internationales de I'en-
vironnement (1000 ppm pour CO» [247, 248], 1000 ppm pour CH4 [246], 25 ppm pour N,O
[249]). Ce résultat est donc encourageant pour la fabrication du capteur intégré qui pour-
rait étre proposer comme un outil d’alarme dans le domaine environnemental. De plus, la
concentration Cpy, calculée pour CHy a A = 3.31 um est plus faible que celle rapportée en
2016 par une équipe du MIT [250] (10* ppm), dans laquelle un guide spirale en verres de
chalcogénure (GeSbS) est utilisé comme transducteur. Les différences notables entre ce
travail et le calcul présenté ci-dessus, sont notamment les pertes de propagation élevées
(7 dB/cm) et I'utilisation d’'un détecteur moins performant que le Horiba DSS-MCT14
020L. Toutefois, cette valeur est deux décades plus élevée que celles raportées pour des
capteurs optiques opérant en espace libre en 2014 [39] et en 2015 [251] respectivement,
en rappelant que dans ces deux travaux, la valeur de n est égale a 100 % et la longueur

d’interaction est de I'ordre de quelques metres.

3.6.1.2 Milieux liquides

La faisabilité de la détection et de la quantification de substances liquides dans le MIR
est présentée dans cette partie. La méthode choisie est d’abord de dissoudre la substance
cible dans un solvant optiquement non-absorbant. Dans ce contexte, un exemple est pré-
senté en considérant la forte absorption de I'isoprapanol (figure 3.4) et de I'acide acétique
(figure 3.5) a 7.7 um. Ces liquides peuvent étre dissous dans un solvant faiblement ab-
sorbent a cette longueur d’onde, comme le cyclohexane (figure 3.34a).

Le calcul de n est également réalisé en tenant compte de I'indice de réfraction du cy-
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clohexane a 7.7 um, ny = 1.41, et les indices du guide ridge en ChGs (n;=2.77 (couche gui-

dante), np=2.44 (couche de confinement)). Les résultats sont affichés sur la figure 3.34b.

(a) (b)
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FIGURE 3.34 - (a) Spectre d’absorption du cyclohexane dans le MIR [230]. (b) Evolution du facteur
de champ évanescent a 7.7 um pour un guide ridge dont le superstrat est le cyclohexane.

D’apres la figure 3.34b, la valeur du facteur de champ évanescent nyi4:145 =9 % est ob-
tenue pour la configuration géométrique optimale du guide ridge avec une couche gui-
dante égale a h=1.8 um d’épaisseur et une largeur de guide égale a w=10 um a 7.7 pm
en polarisation TM. La valeur de champ évanescent calculée par Fimmewave est égale a
Ne =6 % pour les dimensions géométriques optimales obtenues précédemment.

Ainsi, la concentration C,,;, a été calculée en considérant nr =6 % et les valeurs de Py,
a, Lops, B et NEP citées précédemment dans le cas des milieux gazeux. Les résultats ont

été regroupés dans le tableau 3.4.

€
A Cmi
Substance (w,h) um MMatlab | TIF (L.mol ™! mm_l Cmin
(um) % % _1 (mol.L™")
cm ) (ppb)
Acide .
. 7.7 | (10.0,1.8) 9 6 180.67 | 5.09x107‘ | 29
acétique
Isopropanol| 7.7 | (10.0,1.8) 9 6 60.21 1.53x107% | 117

TABLEAU 3.4 — Limite de détection du capteur intégré en verres de chalcogénure pour la mesure
des liquides dissous dans un solvant optiquement non-absorbant dans le MIR.

Les seuils de détection théoriques calculés précédemment, ont été déterminés en uti-
lisant les conditions expérimentales basées sur I'instrumentation disponible au sein du
laboratoire Foton et sur les propriétés des guides d’onde fabriqués au sein de la plate-

forme CCLO a partir des couches déposées par 'ISCR. Ces résultats montrent ainsi la
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faisabilité de détection a 7.7 um des substances liquides, notamment 1'acide acétique et
I'isopropanol, qui ont donc été choisies pour réaliser les expériences de transduction qui

seront décrites dans le chapitre 4.

3.6.2 Détection dans un milieu absorbant

Malgré I’énorme potentiel de détection de plusieurs substances polluantes dans |’eau
dans la gamme du MIR, le développement de capteurs optiques a été limité a cause de
la forte absorption de I'eau dans ce domaine spectral, qui entraine une forte atténua-
tion du signal optique transmis. Cela représente un sérieux inconvénient pour détecter
des concentrations de polluants a I’échelle du ppm-ppb, qui est I'ordre de grandeur ty-
pique des concentrations pour des échantillons d’eau polluée. Cette section est consa-
crée a I’étude de la détection de toluene dissous dans I'eau a A = 6.68 um (figure 3.35a).
Un indice de réfraction de 'eau a A = 6.68 um est égal a np=1.329 [252], a été considéré
pour le calcul.

La figure 3.35b présente donc les valeurs de ny414p pour la détection de toluene dans

I'eau a 6.68 um, qui correspond a la raie d’absorption maximale du toluéne (figure 3.35a).
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FIGURE 3.35 — (a) Spectre d’absorption de I'eau et du toluéne dans le MIR [244]. (b) Evolution de
n en fonction des dimensions géométriques d'un guide ridge monomode pour la détection des
molécules dissoutes dans I'eau a 6.68 pm.

Ainsi, les valeurs des dimensions optimales d'un guide ridge monomode pour la dé-
tection de toluene ou d’autres molécules dissoutes dans |’eau a 6.68 um sont : une largeur
w=9.0 um et une épaisseur h=1.5 um, qui permettent d’obtenir un nNy4:12»=9 % et ensuite
ne=7 % .

Pourtant, afin de garantir la faisabilité de la mesure, il est donc nécessaire d’étudier
'effet de 'atténuation optique causée par I'absorption de '’eau dans le MIR en fonction

de la longueur du guide. Dans ce but, P,,;, (calculée dans I'expression 3.39) est utilisée
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pour déterminer la longueur maximale du guide ridge L,,,. Cette longueur est calculée
grace a I’évolution de la puissance transmise en fonction de la longueur d'un guide ridge
(figure 3.36) en suivant la loi de Lambert-Beer (Eq. 3.35). Pour ce calcul, les parameétres
utilisés sont : une puissance a I'’entrée du guide Py = 1 mW, un facteur de champ évanes-
cent 11 = 7 %, une valeur réaliste de pertes de propagation dans le MIR o = 2.5 dB/cm,
une concentration Ceq;, = 55.50 mol/L = 100 v/v%, un coefficient d’absorption molaire

€equ=11.38 Lmol 'cm™! 4 la longueur d’'onde A = 6.68 pm.

s
0 1E-81
1E-10
1E-11 : : ;
0.0 0.1 0.2 0.3
L (cm)

FIGURE 3.36 — Décroissance de la puissance optique causée par I’absorption de 'eau dans le MIR
en fonction de la longueur du guide ridge.

Considérant que la plus faible puissance mesurable est P,,;, = 3.5 x 107 W en utili-
sant le détecteur Horiba DSS-MCT14 020L, il est alors nécessaire de fabriquer un guide de
longueur inférieure a L4 = 2.8 mm pour pouvoir détecter le signal a la sortie du guide.
En outre, la longueur optimale d’'un guide pour la détection dans un milieu aqueux est
Lopt-eau =227 pm, selon I'équation 3.37.

Puisque le superstrat (I'eau) est un milieu optiquement absorbant, en prenant en compte
la longueur du guide égale a Lyp;—eqy €t en utilisant I'équation 3.40 avec les valeurs sui-
vantes : Cpqy = 55.4945 molL ™' =99.99 v/v%, €;o1uene = 97.4 Lmol'ecm™!, Py = 1 mW, ne="7
%, o = 2.5 dB/cm, NEP=5x10712 WHz /2, B=5 KHz et SNR=10, le seuil de détection de to-
luéne 4 6.68 um est Cyi—Totuene =6.31 x 107> molL™! = 6.7 ppm.

Méme si cette concentration C,y,;n—Toiuene = 6.7 ppm est inférieure au seuil de solubi-
lité du toluene dans '’eau (535 ppm), ce résultat n’est pas assez faible pour considérer ce
capteur comme un instrument d’alarme environnemental puisque la valeur limite déter-
minée pour I'’eau potable est de 5 ppm [253], toutefois une optimisation dans la concep-
tion du capteur est proposée afin de diminuer la concentration C,y,;,-Toiuene détectable.

La deuxieme conception du capteur intégré a onde évanescente prévoit donc une op-
timisation du transducteur par fonctionnalisation de surface. Lobjectif est de diminuer

le seuil de détection des substances polluantes de '’eau dans le MIR. Le concept général
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est de s’affranchir de ’absorption de I'’eau en remplacant le superstrat par une couche de
polymere optiquement non-absorbant sur la couche guidante. Le matériau proposé est
le polyisobutyléne ou PIB, qui est un polymere hydrophobique avec une haute transmit-
tance dans le MIR et qui est largement utilisé pour la fonctionnalisation des plateaux ATR
[188, 254]. Au sein de 'TFREMER, Emmanuel Rinnert a mesuré le spectre d’absorption
dans le MIR des couches de PIB déposées sur du CaF, pour 4 épaisseurs différentes, les

résultats sont présentés sur la figure 3.37a.
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FIGURE 3.37 — (a) Spectre d’absorption du PIB dans le MIR. (b) Absorption du PIB en fonction de
I'épaisseur de la couche a 7.7 ym.

Une transparence trés élevée est montrée pour la gamme 1500-2500 cm™! (A =6.7 — 4
pm) sur la figure 3.37a, ce qui rend faisable la détection du toluéne a 6.68 pm. Quant a
I'absorption du PIB a 7.7 um (figure 3.37b), elle reste assez faible (1.7 cm™!) par rapport
aux coefficients d’absorption des molécules montrées préalablement (figure 3.35a), per-
mettant ainsi d’envisager la fonctionnalisation des guides ridge en ChGs pour la détection
de molécules dans I'’eau dans cette gamme de longueurs d’onde.

De plus, la structure du guide ridge optimisée tire profit de la perméabilité du poly-
mere pour piéger les molécules de la substance polluante tandis que '’eau ne peut pas
pénétrer dans ce milieu hydrophobe (figure 3.38a). En outre, la diffusion dans le PIB des
molécules cibles conduit a un effet d’accumulation des molécules polluantes a proximité

du champ évanescent augmentant le performance du capteur [87, 188].
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FIGURE 3.38 — (a) Schéma du principe de fonctionnalisation du guide ridge en présentant un po-
lymere non-absorbant dans le MIR comme superstrat pour la détection des polluants dans les
milieux aqueux. (b) Evolution de 1 en fonction des dimensions géométriques d’'un guide ridge
monomode pour la détection des molécules diffusées dans le PIB & 6.68 um.

La configuration optimale de guide ridge est celle qui présente une largeur w=9.0 ym
et une épaisseur h=1.5 pm (Nmar1ap=10 %), permettant d’obtenir ng=8 %. Pour ce calcul
I'indice de réfraction du superstrat (PIB) égal a 1.5 a été considéré (figure 3.38b).

Ainsi, la concentration minimale détectable du toluene dissous dans 1’eau en utilisant
la fonctionnalisation avec le PIB est C,y;n—Totuene—pig = 7.10 x 1077 mol~! = 75 ppb, qui a
été calculée en reprenant’équation 3.41, en supposant que le superstrat est un milieu op-
tiquement non-absorbant et les valeurs suivantes : €;ouene = 97.4 Lmol™! cm™, Lopi=1.7
cm, Pp= 1mW, n=8 % (w=9.0 um, h=1.5 um), a =2.5 dB/cm et les parameétres de perfor-
mance du photodétecteur Horiba ont été considérés pour ’estimation de C,,;;;-Toluene—pIB-
Lensemble des résultats obtenus pour le calcul du seuil de détection des liquides dans le
MIR en utilisant un guide ridge et un guide ridge optimisé par fonctionnalisation de sur-
face, est montré dans le tableau 3.5.

C .
Structure A (um) || (wh)um || g % e Cmin (ppb)
(mol L™1)
Guide ridge 6.8 (9.0,1.5) 7 6.15x107° 6700
Guide ridge optimisé (PIB) 6.8 (9.0,1.5) 8 | 7.10x1077 75

TABLEAU 3.5 — Comparaison du seuil de détection des liquides dissous dans un solvant absorbant
et non-absorbant dans le MIR en utilisant un guide ridge et un guide ridge optimisé par fonction-
nalisation de surface.

Loptimisation de la structure guidante par fonctionnalisation de surface permet de
diminuer le seuil de détection d’environ deux ordres de grandeur (du ppm a quelques
dizaines de ppb) pour la détection de polluants dans I’eau, grace a une distance d’inter-

action qui est plus importante (Lo =1.7 cm).
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3.7 Conclusion

En conclusion, nous avons présenté dans ce chapitre, I'étude théorique de la détection
des molécules par onde évanescente dans le Moyen Infrarouge pour des substances li-
quides et gazeuses lorsque la matrice est un milieu optiquement absorbant et non-absorbant.
Dans ce contexte, les outils numériques basés sur la méthode de I'indice effectif ont été
développés afin de déterminer les dimensions optimales du transducteur (i, w, Loy, R).
Ces dimensions considerent d'une part, la propagation monomodale, et d'une autre part,
la maximisation du facteur de champ évanescent et serviront pour calculer la sensibilité
du capteur.

Un exemple analytique a été également présenté pour la détection des gaz et des sub-
stances dissoutes dans I'’eau dans la gamme du MIR en utilisant un transducteur intégré
en verres de chalcogénure. Notamment dans le cas des gaz, les seuils de détection théo-
riques calculés pour le CO; a 4.3 um, pour le CH4 a 7.7 um et pour le N»O a 7.7 um sont
de 0.79 ppm, 11.87 ppm et 1.39 ppm, respectivement. En ce qui concerne la détection de
polluants dans I’eau, une optimisation de la structure guidante par fonctionnalisation de
surface a été proposée en visant la détection de toluene a 6.68 um, le seuil de détection
calculé est alors abaissé a 75 ppb. Les seuils de détection déterminés sont au moins cent
fois inférieurs aux valeurs limites conseillées par les normes internationales de I’environ-
nement. Ce transducteur intégré en verres de chalcogénure peut étre envisagé comme un
outil de surveillance de I'’environnement. La validation expérimentale de la détection de
substances liquides dissoutes dans une matrice non-absorbente dans le MIR sera présen-

tée dans le chapitre 4.
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CHAPITRE 4. CARACTERISATION OPTIQUE DE LA PLATEFORME INTEGREE EN
VERRES DE CHALCOGENURE DANS LE MIR

4.1 Introduction

Nous avons présenté dans les chapitres précédents, la fabrication et I'optimisation
dimensionnelle des guides de type ridge pour obtenir un transducteur dans le MIR. Ce
chapitre a donc pour objectif de caractériser optiquement cette plateforme intégrée en
verres de chalcogénure, a partir du nouveau banc de couplage dans le MIR que j’ai mis
en place au courant de ma thése, afin d’étudier les pertes de propagation et de réaliser
des tests de détection de substances liquides a 7.7 um, notamment 1'acide acétique et

I'isopropanol.

4.2 Propagation delalumiére dans les guides ridge en verres

de chalcogénure dans le MIR

Cette partie est consacrée a la description du protocole expérimental qui permet de
coupler la lumiere provenant du QCL a I'’entrée du guide d’onde intégré a base de verres
de chalcogénure et aI’aide du banc de caractérisation optique décrit dans la section 2.3.2.

La premiere étape concerne le couplage de la lumiere provenant du QCL dans une
fibre microstructurée en ChGs. Dans cet objectif, le faisceau émis par le QCL a été d’abord
collimaté puis focalisé sur I’entrée de la fibre optique en chalcogénure préalablement cli-
vée. Les deux extrémités de la fibre ont été clivées perpendiculairement par rapport al’axe
de propagation dans une étape précédente. Pour optimiser le couplage et ainsi récupérer
une puissance maximale, le signal optique a la sortie de la fibre a été mesuré a I'aide de la
thermopile Ophir 7202621. Pour faciliter ce couplage, 1a caméra MIR a été placée latéra-
lement pour permettre d'imager le faisceau laser a I’entrée de la fibre, comme illustré sur

le schéma de la figure 4.1.

QCL A=7.7pm Objectifs ZnSe Fibre Optique Thermopile

en ChGs Ophir 7202621
i 1%

Couplage dans la fibre optique

FIGURE 4.1 — Couplage du faisceau émis par le QCL dans une fibre optique microstructurée en
verres de chalcogénure.
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Par contre, la qualité spatiale du faisceau a la sortie du QCL est tres divergente et n'a
pas un comportement gaussien. Par ailleurs, les ouvertures numériques des objectifs sont
limitées dans le MIR. Donc une grande partie de la puissance du faisceau émise par le QCL
n’est pas couplée dans la fibre. Comme indiqué dans le chapitre 2, les conditions d’utilisa-
tion du QCL lors de nos caractérisations sont les suivantes : un courant d’excitation égal a
Igcr =500 mA et une température égale a Tocr, =5°C. Pour ces conditions, une puissance a
la sortie du QCL égale a Pout=25 mW a été mesurée directement par la thermopile. Apres
optimisation du couplage de la lumiére dans la fibre, une puissance égale a Pgp, oyt =500
MW a été collectée a la sortie de la fibre. Ainsi, les pertes de couplage entre le QCL et la
fibre sont de I'ordre de 17 dB.

(a) (b)

(9] (d)

FIGURE 4.2 — Photographies des conditions expérimentales pour le couplage de la lumiére entre la
fibre optique et la plateforme intégrée a 7.7 um : (a) Vue latérale du couplage prise par la caméra
visible. (b) Vue de dessus de I'injection prise par la caméra visible. (c) Vue de dessus du couplage
fibre optique - guide ridge prise par la caméra visible. (d) Vue de dessus lors de I'injection prise par
la caméra MIR.

Le faisceau lumineux propagé a la sortie de la fibre optique est ensuite couplé dans
le guide d’onde de type ridge. Dans cet objectif, la fibre a été placée a quelques micro-
metres devant la face d’entrée du guide ridge a tester, comme illustré sur les images de
la figure 4.2. La caméra visible qui est placée au dessus de I’échantillon, a permis la réa-
lisation des ajustements micro-mécaniques en temps réel (figure 4.2b et 4.2c). Sur la fi-
gure 4.2d qui affiche une image obtenue par la caméra MIR, nous pouvons observer la

diffusion de lumiere a I'entrée du guide ridge et la propagation dans le guide ridge par la
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diffusion de surface.

En utilisant la configuration expérimentale présentée dans la section 2.3.2 et lors de
I'injection de la lumiere dans le guide a A =7.7 um, des franges d’interférences ont été
apercues sur I'image provenant de la caméra MIR (figure 4.3a). Cette figure est due aux
interférences entre le faisceau provenant directement de la sortie de la fibre et celui issu
des réflexions sur ’échantillon, en suivant le comportement du miroir de Lloyd [200]. Ce
cas a été observé, lorsque la fibre est placée 1égerement au-dessus de la surface du guide,
ce qui permet dans un second temps, de réaliser I'injection dans la couche guidante du
guide ridge (figure 4.3b).

(a) (b)

FIGURE 4.3 — Images prises par la caméra MIR lors du couplage dans le guide ridge a 7.7 um : (a)
Franges d’interférences. (b) Affichage du faisceau propagé a la sortie du guide ridge.

Le faisceau propagé dans un guide ridge monomodal peut étre observé sur la figure 4.3b.
Le profil d’intensité du mode propagé n'a pas pu étre mesuré. En effet, le faible gran-
dissement de I'objectif MIR permet d’obtenir une image du mode propagé s’étalant sur
quelques pixels seulement. Dans ce cas, il est difficile d’ajuster les données expérimen-
tales par un profil gaussien.

Par ailleurs, en suivant le protocole décrit précédemment, I’observation de la propa-
gation de la lumiere guidée a A=7.7 um a été effectuée dans les différentes configurations
de guides ridge en verres de chalcogénure fabriqués dans le cadre de cette these. La fi-
gure 4.4 présente I'image du mode propagé dans un guide en spirale, dans un guide "S"

et dans une jonction 'Y".
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(b) ()

FIGURE 4.4 - Affichage du mode propagé a A =7.7 um dans les guides d’onde en verres de chalco-
génure en configuration (a) spirale, (b) guide "S" et (c) jonction "Y".

Les inserts de la figure 4.4 représentent les images sur la caméra MIR des modes pro-
pagés dans ces différentes structures. Les longueurs de propagation pour le guide spirale
(figure 4.4a) et le guide "S" (figure 4.4b) sont égales a 22.45 et 19.50 mm, respectivement.
Quant a la jonction "Y" (figure 4.4c), on peut constater qu’elle a bien fait office de diviseur
50/50, puisque le faisceau monomodal a I'entrée a été divisé en deux faisceaux de sortie
d’intensités comparables.

Grace a la propagation dans les différentes configurations de guides ridge, il a été pos-
sible de valider expérimentalement la conception d'une plateforme monomodale a 7.7
pum, décrite dans le chapitre 3. Dans ce qui suit, nous présentons la caractérisation des

pertes de propagation dans le MIR de la plateforme intégrée en verres de chalcogénure.

4.3 Ftude des pertes optiques de la plateforme intégrée en

verres de chalcogénure a 7.7 pm

Lavaleur des pertes optiques est un parametre important pour évaluer la performance
des dispositifs en optique guidée, notamment dans les applications capteurs dont la sen-
sibilité et le seuil de détection sont directement associés a ce parametre, comme il a été
présenté dans le chapitre 3. Physiquement, les pertes de propagation représentent I'atté-
nuation du flux lumineux injecté en fonction de la distance, notée L, parcourue dans le
guide d’onde. Dans cette section, nous présentons I'évaluation expérimentale et I'étude
des pertes de propagation a A =7.7 um.

La premiere étape pour I'évaluation expérimentale des pertes de propagation, concerne
la quantification de la puissance optique a la sortie du guide lors du couplage de la lu-
miere a A=7.7 um. La puissance optique a été alors mesurée par la caméra MIR en utilisant
la méthodologie décrite dans la section 2.3.2 montrant sa réponse linéaire.

Un premier test a permis d’évaluer la répétabilité du couplage de la lumiere a I'entrée
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des guides de type ridge a A =7.7 um. La puissance optique a été sondée lorsque la valeur
de puissance a la sortie du QCL est restée constante. Cette expérience a été réalisée en
appliquant, dans un premier test, un courant égal a Iocr = 390 mA et a une température
Tqcr =5 °C correspondant a une puissance égale a 6 mW (figure 4.5a) et dans un second
temps, un courant égal a Iocy, = 430 mA et une température Tocr, = 5 °C correspondant a
une puissance égale a 15 mW (figure 4.5b). L'injection a été réalisée dans un guide ridge
monomode, qui présente une largeur de couche guidante égale a w=10 um et une épais-
seur égale a h=1.7 pm. Apres d’avoir désaligné tous les éléments du banc du couplage, ce
test consiste a refaire I'alignement entre la fibre, le guide testé, I'objectif et la caméra afin

de recueillir un maximum de lumiere a la sortie du guide.

(@) (b)

450 L i L 1 1 L 680 I L Il L Il L
lQCL=390 mA " Points expérimentaux IQCl=430 mA " Points expérimentaux [
4.45] Moyenne i 6.75 Moyenne _
© 4401 L S e70{ s
“2 . - - h 3 n ] b
s 4354 - L = 6657 T =
o] = - o}
O 430] Q 660 [
4.25] 6.55] s
P . P . [
4201, i . IMcyane 4|1.35f}i]0.026r 6.50 %, . . . Moyelnne |6.5?1 t|0.023:
1 2 3 4 5 6 T 8 1 2 3 4 5 6 T 8

Numeéro de test Numéro de test

FIGURE 4.5 — Test de répétabilité du couplage de la lumiere a I'entrée du guide intégré a 7.7 um
avec une puissance a la sortie du QCL égale a : (a) Pqcr.=6 mW et (b) Pqocr.=15 mW.

D’apres les résultats de la figure 4.5, une bonne répétabilité de la mesure de Pout a été
observée lors d'une injection a 7.7 um. Une incertitude d’environ 0.025 u.a. a été estimée
pour les deux cas, ce qui représente une valeur inférieure a 1% de la puissance mesurée.
Ces valeurs d’incertitude ont donc permis de valider la répétabilité du couplage dans les
guides ridge.

Par ailleurs, la méthode de "Cut-Back" est fréquemment utilisée pour la caractérisa-
tion des pertes de propagation optique dans les guides d’onde. Cette méthode consiste
a mesurer la puissance optique a la sortie du guide pour différentes longueurs de propa-
gation, permettant de tracer la puissance transmise en fonction de la longueur du guide
d’onde. En utilisant une échelle logarithmique sur ’axe des ordonnées et en ajustant la
courbe expérimentale par la loi de Beer-Lambert, il est possible de déterminer la valeur
des pertes linéiques de propagation correspondant a la pente de la droite obtenue apres
I'ajustement.

Au sein du laboratoire Foton, le clivage des échantillons est réalisé manuellement a

I'aide d'une pointe diamant, ce qui éleve la difficulté pour obtenir des résultats repro-
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ductibles car les conditions d’injection et donc les pertes de couplage sont différentes
pour chacun des clivages. Dans I'objectif d’utiliser le méme principe que la méthode de
"Cut-Back", nous avons remplacé la procédure de clivages successifs de I’échantillon par
I'utilisation des guides "S" (figure 4.4b), permettant ainsi d’obtenir des guides ridge de
différentes longueurs en une seule clive.

La mesure de la puissance optique transmise en fonction de la longueur des guides
ridge monomodes a 7.7 um a alors été effectuée. Les longueurs des guides "S" utilisés
pour la mesure sont égales a 1.95 cm, 2.2 cm, 2.45 cm, 2.7 cm, 3.2 cm et 3.7 cm, présen-
tant le méme nombre de courbures de 150 um de rayon, comme montré sur la figure 4.4b.
Dans la section 3.5.1, il a été démontré que les pertes par courbure peuvent étre négli-
gées pour des rayons supérieurs a 120 um. L'évaluation des pertes de propagation a été
réalisée pour trois largeurs différentes de couche guidante : w=10 pm, w=12 pm et w=14
pum. L'épaisseur de la couche guidante est égale a 1.7 um. La reproductibilité du test pour
chaque longueur du guide a été assurée en mesurant trois fois la puissance a la sortie du

guide apres désalignement. Les résultats sont montrés sur la figure 4.6.

10_ T I| T T T

g_

8- 14

7 i w= pum :
—~ . < 2.6 dBlcm £ 0.1
@© 6 T, 3
-] E E
= Sluid i
] ] E
O ] ]
0 4 E

] w=10 um
5! 2.5 dB/cm + 0.1 ]

10 15 20 25 30 35 4.0
L (cm)

FIGURE 4.6 — Evolution de la puissance de sortie Pout mesurée en fonction de la longueur L des
guides ridge en ChGs pour trois largeurs différentes a A =7.7 pm.

Les pentes des droites affichées sur la figure 4.6, représentent les pertes de propaga-
tion (xprop) dans les guides ridge en verres de chalcogénure. Ainsi, les valeurs mesurées
sont égales a aprop=2.6 + 0.1 dB/cm pour les guides de largeur égales a 14 um, et aprop=2.5
+ 0.1 dB/cm pour les guides de 10 um et 12 pm de largeur, respectivement. Les pertes
mesurées sur I’ensemble des guides sont du méme ordre de grandeur du fait de leur pro-
pagation monomodale et d'une répartition du champ propagé similaire.

Les valeurs des pertes de propagation mesurées pour les guides S en verres de chal-
cogénure, sont donc acceptables pour des dispositifs en optique intégrée, qui présentent
typiquement des dimensions de I'ordre du cm. Ces valeurs sont aussi comparables avec

celles qui sont rapportées pour des dispositifs fabriqués en germanium dans la gamme
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spectrale 4.6 um - 5.8 pm [156-158] et en silicium dans la gamme comprise entre 4.2 pm
et 7.4 um [152, 154, 159] (cf. tableau 1.2 du chapitre 1). Néanmoins, cette valeur oprop=2.5
dB/cm peut sembler une valeur 1égérement élevée pour les plateformes en ChGs, puisque
des travaux qui ont démontré des dispositifs intégrés avec des pertes de propagation in-

férieures a 1 dB/cm pour des longueurs d’onde variant de 3.0 a 8.4 um [164-166, 168].

Les pertes de propagation mesurées représentent la combinaison des pertes intrin-
seques au matériau et celles liées au procédé technologique. Les pertes optiques de facon
générale peuvent étre dues a trois contributions qui sont les pertes de diffusion de volume
notées Qyolume, les pertes d’absorption notées aapsorption €t les pertes de diffusion surfa-
cique notées agyrface- NOUS rappelons que, dans le chapitre 3, les pertes radiatives vers le

/////

pm. Lexpression des pertes totales de propagation est alors définie par :

Uprop = Avolume t KSurface T XAbsorption (4.1)

Les pertes en volume ay,jume Sont dues aux imperfections du matériau constituant le
guide d’onde, telles que des impuretés ou une porosité des couches. Dans notre cas, les
pertes de volume peuvent étre négligées car les matériaux avec lesquels les guides sont fa-
briqués sont denses et présentent peu de défauts en volume [188, 199]. Par ailleurs, le co-
efficient d’absorption des couches de chalcogénure est négligeable dans le MIR, comme

il a été présenté dans la section 2.2.1.6.

Quant aux pertes par diffusion de surface agyace, €lles sont principalement induites
par la rugosité de la surface des guides, issue de la fabrication du matériau lors du dépot
et de la réalisation technologique des guides. La valeur de agyface peut étre estimée en
utilisant la méthode de Tien [255], qui considere essentiellement la rugosité aux interfaces
de la couche guidante - superstrat et de la couche guidante - couche de confinement.

Lexpression pour calculer apjf est définie par :

-1

1 cos® (6)) . 1 ~ 1
2 sin(®) \/62 - (k nsup)z \/ﬁz —(k nc)z

avec h1'épaisseur de la couche guidante, p la constante de propagation, k le module

Xsurface = K ( (4.2)

du vecteur d’'onde, ngy) et n. les indices de réfraction du superstrat et de la couche gui-
dante, respectivement, 0 ’angle incident du rayon lumineux et K le coefficient dépendant
des rugosités, qui peut étre exprimé sous la forme :

4n

K=— 0%, +07, 4.3)

avec les rugosités aux interfaces superstrat-couche guidante (o) et couche guidante

- couche de confinement (0715).
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FIGURE 4.7 — Evolution des pertes par diffusion de surface en fonction de la rugosité de surface
des guides (a) pour différentes largeurs de guide a 7.7 um et (b) pour différentes longueurs d’onde
avec un guide de largeur égale a 12 um.

Nous présentons sur la figure 4.7a, 1’évolution des pertes de diffusion surfacique asyrface
en fonction de la rugosité aux interfaces pour différentes largeurs de guide a 7.7 um. Pour
ce calcul nous considérons que 019 = 012. Quant aux indices de réfraction, les valeurs uti-

lisées sont celles présentées au cours du chapitre 3 (ngyp =1.0 et ne = 2.77).

D’apres la section 2.2.1.4 de ce manuscrit de thése, 'image obtenue par Microscopie a
Force Atomique (AFM) [186, 256] montre une rugosité d’environ de 1 nm qui correspond
a des pertes de diffusion de surface de I'ordre de 0.2 dB/cm quelle que soit la largeur
de guide selon la figure 4.7a. De plus, la figure 4.7b représente 1'évolution des pertes de
diffusion surfacique agy;face €n fonction de la rugosité aux interfaces pour différentes lon-
gueurs d’onde avec une largeur du guide égale a 12 um. Nous constatons que quelle que
soit la longueur d’onde utilisée les pertes de diffusion de surface sont du méme ordre de

grandeur pour une rugosité donnée.

Par ailleurs, comme nous I’avons dit précédemment, les pertes par absorption du ma-
tériau Aapsorption sont négligeables (voir figure 2.9 du chapitre 2). Par contre, dans notre
cas, nous supposons qu'’il existe des pertes par absorption dues a la présence d'une couche
de fluoro-polymere qui s’est déposée lors de la gravure séche des couches de chalcogé-
nure sous CHFj3. Cet effet indésirable a été rapporté dans plusieurs travaux de fabrication
des dispositifs en optique intégrée [257, 258] [259]. En effet, le fluoro-polymere présente
une bande d’absorption autour de 8 um (figure 4.8a). La composition précise de ce fluoro-
polymere n’a pas été étudiée dans ces études mais il comporte une liaison d’élongation
C-F dont 'absorption caractéristique se situe entre 1400 et 1000 cm™! (entre 7.2 et 10.0
pm). Une étude théorique pour estimer les pertes d’absorption apportées par le fluoro-

polymere a alors été menée a partir de la figure 4.8.
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FIGURE 4.8 — (a) Evolution du coefficient imaginaire de I'indice de réfraction complexe du fluoro-
polymere en fonction de la longueur d’onde [260]. (b) Représentation schématique de la partie du
facteur de champ évanescent dans la couche de fluoro-polymere.

Le coefficient d’absorption du fluoro-polymere noté agiymere @ 7.7 pm a été obtenu
a partir du coefficient imaginaire k de I'indice de réfraction complexe (7 = n— jk) [260],

selon I'expression suivante [261] :

4nk
Opolymere = X (4.4)
D’apres les résultats de la figure 4.8a, la partie imaginaire de l'indice de réfraction
complexe du fluoro-polymere est égale a k = 0.2. En utilisant I'expression 4.4, le coeffi-
cient d’absorption obtenu a 7.7 um est égal a Opolymere =3264 cm™!. Les pertes d’absorp-

tion sont ensuite calculées selon I'expression :

OAbsorption = I Opolymere (4.5)

Ipolymere TEprésente le taux de recouvrement du champ propagé en contact avec la
couche de fluoro-polymere, comme schématisé sur la figure 4.8b . La valeur de /'a été cal-
culée sur Fimmuwave pour différentes épaisseurs de la couche du fluoro-polymere notées
hpol, les résultats sont regroupés dans le tableau 4.1 et I’évolution des pertes par absorp-
tion aapsorption a 7.7 pm en fonction de I'épaisseur hpo de la couche du fluoro-polymere,

est présentée sur la figure 4.9.
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hpot mm) | I'(%) || &polymere (€M™") | opolymere (dB/cm)
0 0 0 0
1 4.96x1073 0.16 0.72
2 9.86x1073 0.32 1.39
3 1.29x1072 0.42 1.98
4 2.05x1072 0.67 2.93
5 2.52x1072 0.82 3.56
10 4.93x1072 1.61 6.99
15 6.80x1072 2.22 9.62
20 8.97x1072 2.93 12.72

TABLEAU 4.1 - Pertes d’absorption apolymere €n fonction de I'épaisseur o de la couche de fluoro-
polymeére a 7.7 pm.

aAbﬁorption (d chm )

SR ;

R e 5
hpol(nm)

FIGURE 4.9 — Evolution des pertes par absorption a 7.7 um en fonction de I'épaisseur de la couche
du fluoro-polymere.

D’apres ces résultats, nous pouvons constater que pour la présence d'une couche de
fluoro-polymere de faible épaisseur (quelques nm), la valeur de pertes par absorption est
assez élevée. Notamment, une couche d’épaisseur comprise entre 3 nm et 4 nm, pourrait
occasionner la totalité des pertes de propagation mesurées auparavant égales a oprop = 2.5
dB/cm.

Les valeurs de I'et de hyp,) sont tout a fait réalistes par rapport au dimensionnement
géométrique des guides testés qui présentent une profondeur de pénétration du champ
évanescent dans le superstrat de 'ordre de 550 nm et un facteur de champ évanescent
de 'ordre de 6 %. Cette étude est comparable a celle réalisée par Ma et al. [164], qui ont
montré un tres bon accord qualitatif et quantitatif entre les pertes mesurées et les bandes
d’absorption du fluoropolymere sur une large gamme spectrale comprise entre 6.0 um et
7.5 pm.

Ainsi, nous pouvons supposer que la contribution importante des pertes mesurées
sur nos guides est due a la présence de cette couche de fluoro-polymere et que les pertes

intrinseques des guides soient plus faibles. En effet, des pertes ont été rapportées sur des
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guides en ChGs réalisés par photo-induction et par la technique de "lift-off" égales a 0.5
dB/cm et 0.7 dB/cm a 8.4 um et 5.2 um, respectivement [166, 168]. Pour les guides gravés
sous CHFj3, des pertes ont été mesurées a 3.0 um et 4.8 pm, gamme de longueur d’onde
pour laquelle I’absorption du fluoro-polymere est faible et sont égales a 0.5 dB/cm et 0.33
dB/cm, respectivement [164, 165]. Des mémes études, des que les mesures ont été faites
dansla bande d’absorption du fluoro-polymere, les pertes mesurées sur les mémes guides
gravés augmentaient et étaient égalesa 1.2 dB/cm a 7.5 ym.

Ainsi, pour confirmer la présence de la couche de fluoro-polymeére sur nos guides,
nous envisageons de caractériser les pertes de propagation a une longueur d’onde a la-
quelle ce matériau ne présente pas une absorption importante, par exemple a 6.3 pum, o
le coefficient imaginaire de I'indice de réfraction est environ deux ordres de grandeur in-
férieurs a celui a 7.7 um (figure 4.8a) [258]. Puisque les pertes de diffusion de surface sont
environ égales a 0.2 dB/cm quelle que soit la longueur d’onde utilisée comme illustré sur
la figure 4.7b, la seule contribution aux pertes serait toujours due a I’absorption associée
a la présence de la couche du fluoropolymere. Pour diminuer les pertes a 7.7 um, une
autre alternative sera de graver les guides fabriqués en utilisant un gaz chloré et ensuite
de mesurer les pertes optiques sur les guides ainsi obtenus a 7.7 um pour confirmer cette

hypothese.

4.4 Testde transduction pour la détection de substances li-

quides a 7.7 pm

Les premiers tests de transduction ont €été faits en présence de '’eau comme super-
strat. Pour cela une goutte d’eau a été déposée a I’aide d’'une microseringue sur la surface
d’'un guide de longueur égale a 4 mm présenté sur la figure 4.10. Aucune propagation a
la sortie du guide n'a pu étre détectée a I'aide de la caméra du fait de la forte absorp-
tion de l'eau a 7.7 um, comme indiqué dans le chapitre 3. C’est pourquoi une matrice
liquide non-absorbante est nécessaire pour les test de détection en phase liquide. Ainsi,
le cyclohexane dont le spectre d’absorption est représenté sur la figure 4.11a, posséde une

transmittance élevée a 7.7 um. Le cyclohexane nous servira alors de solvant.

Superstrat
ne=1.0
W= 10 um
Se6 h=2 um
ni=2.77
Sem  Se2 o744
Substrat Si

FIGURE 4.10 — Représentation schématique du guide ridge utilisé pour la mesure de détection.
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FIGURE 4.11 — Evolution de la section efficace d’absorption en fonction de la longueur d’onde du
(a) cyclohexane, (b) de I'isopropanol et (c) de 'acide acétique [230].
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Des tests de transduction optique ont été menés pour la détection de I'isopropanol
et I'acide acétique, grace au recouvrement des raies d’absorption de ces substances avec
I’émission du QCL a 7.7 um, comme ceci est présenté sur les figures 4.11b et 4.11c, respec-
tivement. La détection de substances par spectroscopie s’effectue grace a la mesure de
I'atténuation de la puissance transmise (Pout) en fonction de la concentration des sub-

stances (C), suivant la loi de Beer-Lambert et a une longueur d’onde donnée.

A partir de la section efficace d’absorption obtenue de la base de données PNNL [230],
les coefficients d’absorption ont été calculés comme indiqué dans le préambule du cha-
pitre 3. Ainsi, les valeurs obtenues pour 'acide acétique et pour l'isopropanol a 7.7 pm
sont égales 4 3159 cm™! et a 787 cm™! respectivement. Le cycloxane, choisi comme sol-
vant (matrice faiblement absorbante), présente une absorption assez faible a cette lon-
gueur d’onde par rapport aux substances cibles et son coefficient d’absorption est égal a
0.72 cm™!. Cependant, les coefficients d’absorption calculés présentent une incertitude
importante a cause de la faible résolution des images originales (figure 4.11).

Afin de confirmer les valeurs des coefficients d’absorption calculées, une mesure de
la transmittance des substances a I'aide d’'un spectromeétre infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) a été effectuée. Les résultats obtenus confirment la position spectrale des
raies d’absorption, toutefois un effet de saturation a empéché d’obtenir les coefficients
d’absorption. Dans ce cas, lalongueur de la cellule contenant la substance est trop impor-
tante (500 pm environ) pour cette expérience, occasionnant ainsi une extinction totale du
signal.

Par ailleurs, le cyclohexane (= 99.7 %) et I'isopropanol (= 98.8%) sont fournis par
Sigma-Aldrich, alors que 'acide acétique (= 99 %) est fourni par Carlo Erba Reagents.
Aucune purification supplémentaire n’'a été effectuée. Pour les tests de détection, les so-
lutions d’acide acétique ou d’isopropanol dissous dans le cyclohexane ont été préparées

en pourcentage volumique.

FIGURE 4.12 - Photographie lors du dép6t d'une micro-goutte de solution sur I'échantillon.
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Pour évaluer la performance de la plateforme intégrée pour des applications capteur,
une goutte de 2 pL de solution a été déposée sur la surface de la plateforme intégrée apres
I'injection de lumiére dans un guide ridge (figure 4.12). Les dimensions du guide ridge
monomode servant de transducteur sont les suivantes : une largeur égale a w=10 um, une
épaisseur égale a h=2 um et une longueur du guide L=4 mm. Ces dimensions permettent
d’obtenir un facteur optimisé n=7 %.

La surface de recouvrement de la solution déposée sur I’échantillon a été controlée a
I'aide d'une micro-pipette. Ainsi, une longueur d’interaction efficace égale a 3 mm a été
obtenue.

La transparence optique du cyclohexane a 7.7 um a été évaluée lors d'un test initial.
Les résultats montrés sur la figure 4.13, représentent le dépot d'une goutte de 2 uL de
cyclohexane (= 99.7 %) sur un guide ridge a t=0 s. La faible absorption a provoqué une
atténuation de puissance optique transmise égale a Pout=0.984 + 7x1073 u.a. 4 t=3 s. En-
suite, lorsque le cyclohexane s’est completement évaporé (t=20 s), la puissance optique

récupere la valeur initiale Pout=1.0 u.a.

Dépdt de la goutte Durée d'évaporation
1.00 [ ' ' - E ]
7 0984 % ]
(U v
S
“: 0.96 .
o
0 0.94- » Test1]
e Test2
0.92- 4 Test3 ]
Moyenne = 0.984 + 0.007 v Test4
090

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

t(s)

FIGURE 4.13 —Test de répétabilité : évolution de la puissance mesurée a la sortie du capteur intégré
en fonction du temps lors du dép6t d’'une goutte de cyclohexane pur a la surface du guide.

La transparence élevée du cyclohexane a 7.7 um a été donc démontrée d’apres les
résultats de la figure 4.13, permettant ainsi d’utiliser cette substance comme solvant des
solutions qui seront détectées dans les tests de transduction suivants.

Un test de réversibilité de la mesure a été ensuite réalisé. La puissance transmise du
capteur intégré (Pout) a été mesurée en fonction du temps (1), alors qu'une goutte de 2 pL.
de solution d’isopropanol dissous dans le cyclohexane pour obtenir une concentration
volumique égale a 2 %v/v était déposée sur un guide ridge toutes les 50 s. Cette procédure

a été exécutée plusieurs fois de facon continue (figure 4.14).
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FIGURE 4.14 — Test de réversibilité pour la détection de solution d’isopropanol dissous dans le
cyclohexane pour obtenir une concentration volumique égale a 2 %v/va 7.7 um.

On observe sur les résultats de la figure 4.14, que I’absorption de la solution a provo-
qué une diminution instantanée de la puissance de sortie lorsque la goutte a été déposée.
Puis, on constate que pendant les 20 s suivantes, I’évaporation de la solution a permis
une reprise progressive de la valeur initiale de la puissance optique transmise, démon-
trant ainsi la réversibilité de la mesure. Ceci a permis alors de valider le procédé pour
la détection des substances liquides a 7.7 um en utilisant le capteur optique intégré. En
outre, a partir de la mesure de la réponse du capteur en fonction du temps, il a été possible
de déterminer que pour la détection d'une substance liquide, la mesure de puissance doit
étre effectuée rigoureusement 10 s apres que la micro-goutte ait été déposée sur le guide
ridge, afin d’assurer |’enregistrement de I'atténuation maximale pour la concentration ef-
fective d’isopropanol dilué dans le cyclohexane, dont I'’évaporation commence au bout
de 10s.

(@ (b) (© (d)

FIGURE 4.15 — Images prises par la caméra MIR du mode propagé lors de la détection de 'isopro-
panol pour différentes concentrations : (a) C=0 %v/v. (b) C=4 %v/v. (c) C=10 %v/v. (d) C=20 %v/v.

Ainsi, la réponse du capteur optique intégré a été évaluée en fonction des différentes
concentrations d’isopropanol et d’acide acétique a 7.7 pm. Comme il a été indiqué au-
paravant, la mesure a été prise 10 s apres le dépot de la solution. Dans cet objectif, des
gouttes de 2 uL d’isopraponol dissous dans le cyclohexane ont été déposées sur la surface

du guide ridge (avec une distance efficace d’interaction de 3 mm), pour une gamme de
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concentration volumique comprise entre 0 et 20 %v/v. La figure 4.15 montre que l'inten-
sité des faisceaux propagés diminue lorsque la concentration de I'isopropanol augmente.
Notamment dans le cas de C=20 %v/v, I'intensité du faisceau est nulle puisque la solution
I’a totalement absorbée.

En utilisant la méme méthodologie, des solutions d’acide acétique dissous dans le cy-
clohexane ont été détectées pour différentes concentrations entre 0 et 2 %v/v. Quatre sé-
ries de mesure pour chaque concentration ont été réalisées. Les résultats de1’évolution de
la puissance transmise en fonction des concentrations d’isopropanol et d’acide acétique

sont tracés sur les figures 4.16a et 4.16b, respectivement.

(a) (b)

14 + Données experimentales ] 11 =  Données experimenlaies-
Ajustement Ajustement
o ©
=2 =2
P —
s } =3
o o
o o
0.14 . 0.1
6 20 40 60 80 100 0.0 05 10 1.5 2.0
C (VIV %) C (viv %)

FIGURE 4.16 — Réponse du capteur optique intégré en fonction des différentes concentrations de
(a) I'isopropanol et (b) I'acide acétique en pourcentage volumique a 7.7 um.

Pour comparer les réponses du transducteur optique intégré pour les détection d’iso-
propanol etd’acide acétique a 7.7 um (figures 4.16a et 4.16b), une conversion de la concen-
tration volumique (%v/v) en concentration molaire (mol/L) doit étre effectuée. Ce calcul
tient en compte de la masse volumique et de la masse molaire des substances. Les valeurs
considérées sont : pacide acétique=1050 g/L, Macide acétique=60.05 g/mol, pisopropanol=786
g/L, Misopropanol=60.10 g/mol. L'évolution de la puissance transmise en fonction des concen-

trations molaires de I'isopropanol et de I'acide acétique est représentée sur la figure 4.17.

T s T T T T T T
+  Acide acétique
Isopropanol

0O 20 40 60 80 100 120

C (mol/L)

FIGURE 4.17 — Evolution de la réponse du capteur optique intégré en fonction des concentrations
de I'isopropanol et I'acide acétique en mol/L a 7.7 um.
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Comme il a été décrit précédemment, la puissance optique transmise diminue lors de
I’augmentation de la concentration de la solution cible. Les données expérimentales ont
été ajustées a un modele de décroissance exponentielle selon la loi de Beer-Lambert. Les
pentes des lignes droites affichées sur la figure 4.17 représentent la sensibilité de la me-
sure notée S= (APout / AC). Pour les détections de I'isopropanol et de I’acide acétique, les
valeurs de sensibilité sont Sisopranol=0.070 + 6x 1073 u.a./ (mol/L) et Sacide acétique=0.017+
1x1073 u.a./(mol/L), respectivement. Ces résultats expérimentaux montrés sur la figure 4.17,
prennent en considération les incertitudes associées a la valeur de la concentration C et
de la distance d’interaction L. Il est difficile de comparer les sensibilités des substances
détectées a partir des valeurs des sections efficaces d’absorption du fait de I'incertitude
associée (figure 4.11b). Enfin, I'’ensemble de ces résultats a permis de démontrer expéri-
mentalement la détection de substances liquides absorbantes a 7.7 pm.

La limite de détection obtenue pour I'acide acétique est inférieure a celle de I'isopro-
panol, 0.2 %v/v et 2.0 %Vv/v, respectivement. Ces valeurs sont comparables aux limites de
détection rapportées pour des substances liquides ou des gaz dans le MIR, en utilisant
des transducteurs intégrés [7, 9, 30, 145, 158, 169] (tableau 4.2).

A (Um) Molécule Transducteur Lim. de détection | Réf.
2.7-2.81 Glucose Guide piédestal en SiN 9.7x1072 %v/v [7]
Bromohexane,
3.25-3.45 | isopropanol, Guide slot en Si 5x1074 v/v% [262]
toluéne
3.3 Toluéne Guide piédestal en SiN 0.2v/v% [169]
3.3 Méthane Guide spirale en GeSbS 2.5vIv% (9]
5.2 Ethanol Microrésonateur en As,Ss 1x1072 %v/v [97]
5.8 Cocaine Guide ridge en Ge 1x1072 %v/v [158]
5.8 Acetone Guide plan en MCT 10 %v/v [145]
9.1 Perchlorate Guide plan en GaAs 0.34 %v/v [30]
d’ammonium

TABLEAU 4.2 — Concentrations minimales des substances détectées dans le MIR en utilisant des
transducteurs en optique intégrée.

D’apres les seuils de détection répertoriés sur le tableau 4.2, les structures permettant
la détection des plus faibles concentrations sont un guide slot en Si et un microrésonateur
fait en ChGs. Dans le premier cas, le guide slot tire profit d'un facteur de champ évanes-
cent qui tend vers 100 %, puisque sa conception permet de canaliser la solution cible dans
la fente ou le faisceau se propage [262]. Ce travail a démontré un seuil de détection de 3
ordres de grandeur inférieurs a celui de notre travail. Quant au micro-résonateur en As,Ss,
il présente des faibles pertes de propagation égales a 0.7 dB/cm [97]. Ce travail a réussi a

détecter des concentrations 100 fois inférieures a celles mesurées dans ce projet de these.
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Nous pouvons constater que si on réduit les pertes de propagation de notre plateforme
en ChGs, le seuil de détection sera donc plus faible.

Dans le chapitre 3, nous avions estimé des seuils de détection égaux a 29 ppb (1.7x107°
%v/v) pour I'acide acétique et 117 ppb (6.9x10™* %v/v) pour 'isopropanol, néanmoins
pour ce calcul, les parametres du photodétecteur Horiba DSS-MCT14 (refroidi a 'azote
liquide) avaient été considérés. Ce détecteur est beaucoup plus performant que la caméra
MIR utilisée pour les expériences de transduction, c’est pourquoi les seuils de détection
obtenus sont entre 4 et 5 ordres de grandeur plus élevés.

Par ailleurs, a partir des résultats du test de réversibilité, nous pouvons constater que
le transducteur intégré étudié dans ce manuscrit, présente le potentiel pour effectuer plu-

sieurs détections de substances liquides sans étre endommagé.

4.5 Conclusion

En conclusion, une méthodologie reproductible a été développée au sein du labora-
toire Foton pour le couplage de la lumiere provenant du QCL a I'entrée de la plateforme
intégrée en ChGs a 7.7 um. Cette méthodologie a permis d’abord, de caractériser les pertes
de propagation des guides ridge, et dans un second temps, de réaliser des tests de trans-
duction pour la détection de substances liquides.

Pour la caractérisation des pertes de propagation, la méthode de Cut-Back a été rem-
placée par l'utilisation de guides "S", permettant ainsi d’obtenir différentes longueurs
de guides ridge monomodes en un seul clivage. La puissance a la sortie du guide a été
alors mesurée en fonction des longueurs des guides. Des pertes optiques égales a oprop =
2.5 +£0.1 dB/cm ont été obtenues, pour des guides "S" de 1.7 um d’épaisseur et pour des
largeurs égales a 10 pym, 12 pm et 14 um. Nous avons montré que les pertes intrinséques
du matériau dues a son absorption et dues a la diffusion de volume sont négligeables du
fait de sa transparence et de la bonne qualité optique du matériau . Par ailleurs, les pertes
par diffusion de surface ont été calculées et sont de I'ordre de 0.2 dB/cm pour une rugo-
sité égale a 1 nm, comme mesurée expérimentalement par AFM. La contribution princi-
pale aux pertes est due aux pertes d’absorption d’'une couche de fluoro-polymere, qui se
dépose de facon indésirable lors de la gravure sous CHF3. Nous avons démontré qu'une
épaisseur de 3 nm de fluoro-polymere engendre des pertes de 'ordre de 2.5 dB/cm. Afin
de confirmer cette supposition, il est envisagé de caractériser les pertes a 6.3 um, ou I'ab-
sorption du fluoro-polymere est deux ordres de grandeur inférieure a 'absorption a 7.7
pm.

Par ailleurs, la détection des solutions liquides par onde évanescente a 7.7 um a été
démontrée comme preuve de concept, pour la premiére fois a I’'aide d'un capteur optique
intégré a base de verres de chalcogénure. La méthode décrite dispose d'une bonne répé-
tabilité lors de la mesure de micro-volumes de solution.

Un facteur de champ évanescent égal a n =6 % a été obtenu grace a I'optimisation
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des dimensions opto-géométriques du transducteur intégré, ce qui a permis d’obtenir
des limites de détection expérimentales égales a 0.2 %v/v et 2.0 %v/v pour 'acide acé-
tique et pour I'isopropanol, respectivement. De plus, les détections de solutions liquides
ont montré un comportement réversible, indiquant un potentiel pour effectuer plusieurs

mesures sans abimer le transducteur intégré.
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Conclusion générale

La pertinence de développer des capteurs optiques dans le Moyen Infrarouge (MIR)
est basée sur la présence des bandes d’absorption vibrationnelles de nombreuses molé-
cules dans cette gamme de longueurs d’onde, comprise entre 2 um et 20 um, rendant ainsi
possible des mesures spectroscopiques de grande sensibilité pour 'analyse chimique de
molécules cibles dans divers domaines sociétaux tels que la santé, la défense et I'envi-
ronnement. Ainsi, le développement de nouvelles techniques de détection sélective et de
sensibilité élevée dans le MIR, est actuellement un des centres d’intérét dans 'industrie
et la recherche scientifique. Dans ce contexte, les dispositifs con¢us en optique intégrée
présentent certains avantages sur les autres types de capteurs, notamment leur compa-
cité et leur cotit. Aussi, ces dispositifs ont émergé comme une alternative aux systemes de

détection onéreux et encombrants (FTIR, éléments ATR, ...).

Ce travail de these visait a effectuer la conception et la fabrication d'un capteur spec-
troscopique en optique intégrée par onde évanescente pour des détection molécules ab-
sorbantes dans le MIR. Les matériaux choisis pour la fabrication de cette plateforme in-
tégrée sont les verres de chalcogénure (ChGs), qui présentent une transparence étendue
dans le MIR, une large gamme d’indice de réfraction en fonction de leur composition et

une mise en ceuvre technologique relativement aisée.

La premiere étape de cette étude a consisté en la fabrication de structures planaires
en ChGs, notamment le dépo6t par pulvérisation cathodique des couches minces du sys-
teme ternaire Ge-Sb-Se sur un substrat de silicium. Les ChGs ont été synthétisés puis
déposés sous forme de films minces par I'équipe Verres et Céramiques de I'Institut des
Sciences Chimiques de Rennes. Le choix des matériaux constituant la plateforme intégrée
s’est porté plus particulierement sur les ChGs dénommés Se6 et Se2 de composition no-
minale respective Gej2 5Sb25Seg2 5) et Geog.1Sbg 3Segs.6. Les valeurs d'indice de réfraction
de ces films sont égales anges =2.77 et ngep =2.44 a A=7.7 um. Elles permettent d’envisa-
ger une propagation guidée a l'intérieur de ses couches en les utilisant respectivement

comme couche guidante et couche de confinement.

La deuxieme phase a porté sur la conception du transducteur intégré afin, d’'une part,

d’optimiser sa capacité de détection par onde évanescente et d’autre part, de détermi-
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ner une structure optimale adaptée aux contraintes de fabrication a partir d'un dépot
par pulvérisation cathodique suivi d'un procédé technologique de photolithographie et
de gravure seche. Les dimensions opto-géométriques du guide (largeur notée w, hauteur
notée h) ont été alors étudiées pour obtenir un comportement monomodal, pour éviter
les modes radiatifs vers le substrat et pour maximiser le facteur de champ évanescent
noté n en tenant compte du superstrat. En effet, ) représente la proportion de la puis-
sance du champ optique qui n’est pas confiné dans la couche guidante et qui va interagir
avec les molécules présentes dans le superstrat permettant leur détection. Dans cet ob-
jectif, des outils de simulation informatiques (des codes sous le logiciel Matlab) basés sur
la Méthode de I'Indice Effectif ont été développés, permettant d’obtenir la configuration
optimale du transducteur a partir d'une cartographie de n en fonction des dimensions
des guides. La pertinence du développement du code Matlab est basée sur le fait que les
logiciels commerciaux disponibles au sein du laboratoire Foton, ne permettaient pas de
réaliser ces calculs de fagon aisée et répétitive. Des simulations ont été, de plus, effec-
tuées en abordant deux types de guides d’onde (rib et ridge) et les polarisations TE et TM
du champ propagé. Enfin, la configuration optimale obtenue a été celle d'un guide d’onde
de type ridge dont la couche guidante présente une faible épaisseur, de I'ordre de /=2 pm,
et une largeur importante, comprise entre w=10-14 um, pour une longueur d’onde égale
a7,7 um en considérant la polarisation TM. Ces parametres ont permis d’ optimiser la va-

leur de na 6 %.

Des guides de type ridge en ChGs ont été ensuite fabriqués au sein de la plateforme
CCLO du laboratoire Foton en mettant en place une nouvelle procédure de photolitho-
graphie et de gravure seéche pour ces matériaux. Une étude initiale d’ajustement des pa-
rametres expérimentaux, a permis de mettre a point la gravure RIE-ICP (Reactive Ion
Etching-Inductively Coupled Plasma) utilisant un plasma de CHF3. Les parametres opti-
misés de la gravure RIE-ICP pour obtenir des guides présentant des flancs bien verticaux
et de faible rugosité, sont : une puissance RF (RIE) de 25 W, une puissance LF (ICP) de 75
W, un débit de gaz CHF3 de 5 sccm et une pression de 5 mTorr dans I'enceinte, permettant
une sélectivité environ égale a 10 avec la résine photosensible utilisée comme couche de

masquage. La vitesse de gravure résultante est égale a 380 nm/min.

Un exemple analytique a également été présenté pour la détection des différentes sub-
stances dans le MIR en utilisant le transducteur intégré en ChGs. Cette étude présente
notamment la détection de gaz (le CO, a4.3 um, le CHy a 7.7 um et le N,O a 7.7 um) et de
solutions aqueuses (le toluene a 6.68 um). En ce qui concerne la détection de polluants
dans I'’eau, une optimisation de la structure guidante par fonctionnalisation de surface
a été proposée afin de s’affranchir de I'absorption de I’eau dans le MIR. Les résultats in-
diquent que les seuils de détection envisageables, sont deux ordres de grandeur inférieurs

aux valeurs limites conseillées par les normes internationales de |’environnement justi-
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fiant ainsi le potentiel de ce transducteur intégré en ChGs comme un outil de surveillance

de I'environnement.

Un banc de caractérisation optique pour le MIR a été mis en place dans le cadre de
cette these. La mise en place de ce banc a rendu possible I’amorc¢age expérimental d'une
nouvelle thématique de recherche au sein du laboratoire Foton. Cette configuration ex-
périmentale a permis de quantifier les performances optiques des guides de type ridge en
ChGs et de valider expérimentalement le fonctionnement du transducteur intégré a onde

évanescente, notamment pour la détection de substances liquides absorbantes a 7.7 um.

Les pertes de propagation des guides ridge fabriqués, ont été mesurées a 7.7 um par
la méthode Cut-Back et en utilisant des guides en configuration "S". Une valeur opop =
2.5 £0.1 dB/cm a été obtenue pour des guides monomodes indépendamment de leur
largeur (dans la gamme de largeurs 10-14 um). Une part importante de ces pertes de pro-
pagation serait due a la présence d’'une couche de polymere de quelques nm d’épais-
seur sur la surface du guide ruban. Cette couche de polymere se dépose, de facon indé-
sirable, lors de la gravure en utilisant des gaz fluorés (CHF3). En effet, il a été démontré
que ce polymere présente une bande d’absorption autour de 7.7 um. Afin de confirmer
cette hypothese, il serait envisageable de réaliser la caractérisation des pertes a une lon-
gueur d’onde pour laquelle I'absorption du polymere est plus faible, par exemple a 6.3
pm mais également de développer un nouveau procédé de gravure minimisant la forma-
tion de cette couche de polymere par l'utilisation de gaz différents. Toutefois, les valeurs
de pertes de propagation mesurées dans ce travail de thése, sont comparables a celles
rapportées dans la littérature récente pour des structures fabriqués en silicium, en alliage
silicium-germanium ou en germanium, et opérant dans la gamme de longueurs d’ondes

comprises entre 3.2 um et 5.8 um.

La détection des solutions liquides par onde évanescente avec le transducteur intégré
en ChGs a été démontrée a la longueur d’onde de 7.7 um. Les analytes testés sont l'iso-
propanol et I'acide acétique, dissous dans le cyclohexane. Les sensibilités obtenues lors
de ces mesures permettent d’obtenir un bon accord qualitatif entre les valeurs des co-
efficients d’absorption de I'isopropanol et I'acide acétique a 7.7 um. Enfin, les limites de
détection expérimentales obtenues sont égales a 0.2 %v/v et 2.0 %v/v pour I'acide acé-

tique et pour I'isopropanol, respectivement.

La faisabilité de la détection de substances absorbantes a 7.7 um démontrée au cours
de cette these, représente une premiere étape prometteuse qui ouvre la voie a des nou-
veaux travaux de recherche dans le MIR. Tout d’abord, ’adaptation d’une cellule micro-
fluidique permettra de réaliser la détection de gaz absorbants dans le MIR. La principale

contrainte pour cette étape est le choix des matériaux constituant la cellule et/ou la colle
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associée. En effet, il est nécessaire qu’elle ne soit pas absorbante a 7.7 um ni poreuse. Les
polymeres couramment utilisés dans les systemes microfluidiques ne sont pas adaptés
dans le MIR, car ils sont trop absorbants dans cette gamme spectrale. De plus, le sys-
teme de microfluidique peut aussi étre utilisé pour la circulation de substances liquides.
Ce systeme permettra d'une part, d’éviter I'usage d’'une micropipette comme dans le cas
de cette these, et d’autre part, de fixer de facon précise la distance d’interaction effective

entre le faisceau propagé et la substance cible.

En ce qui concerne la détection de molécules cibles dans I’eau, une étape de fonction-
nalisation de surface, qui concerne plus particulierement le dép6t du PIB sur les guides
ridge en ChGs, est en cours d’étude au sein de I’équipe Verres et Céramique de I'ISCR
pour rendre possible la détection de substances dissoutes dans I’eau afin de s’affranchir
de I'absorption de '’eau dans le MIR. Ainsi, la détection a 7.7 um de polluants tel que le
diuron pourrait étre envisagée, pour I'évaluation de la qualité des eaux souterraines et
marines, dans le cadre de la surveillance de I'’environnement en collaboration avec I'Ifre-
mer et le BRGM.

Enfin, le développement d'une plateforme active en verres de chalcogénure, qui per-
met!’intégration monolithique de transducteurs et d'une source lumineuse émettant dans
le MIR, est aussi envisagé en collaboration avec 'ISCR. La conception de la source inté-
grée, est basée sur I'étude de la luminescence guidée a partir de couches de chalcogé-
nure dopées par des ions de terres rares associée a la réalisation d'un microdisque comme
structure résonante. Plusieurs transducteurs et d’autres éléments passifs tels que des mul-
tiplexeurs, pourront étre ainsi fabriqués sur la plateforme intégrée, permettant d’effectuer
des détections a différentes longueurs d’onde sur la méme puce. Une autre alternative
est d’exploiter les propriétés non-linéaires des verres de chalcogénure pour la génération

d’un supercontinuum.

En conclusion, la plateforme a base de ChGs présente un fort potentiel pour la réa-
lisation de nombreuses fonctionnalités dans la gamme de longueurs d’onde du moyen
infrarouge : pour véhiculer le signal propagé et comme transducteur du fait de la modu-
lation de son indice de réfraction permettant d’obtenir un facteur nj de I'onde évanescent
important tout en conservant une taille compacte du dispositif. Lavenement des guides
d’ondes silicium sur silice (SOI) a considérablement réduit la taille et le cotit des disposi-
tifs fonctionnant aux longueurs d’onde des télécommunications. De la méme facon, les
propriétés physico-chimiques de la plateforme a base de ChGs lui conferent des atouts
a méme de lui permettre de jouer un role prépondérant pour les longueurs d’onde du
moyen infrarouge. D’ailleurs, des dispositifs fabriqués dans un environnement industriel
permettraient certainement d’envisager de meilleures performances en termes de pertes

optiques en raison de meilleurs outils lithographiques et de gravure.
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Thesis abstract

The mid-infrared is a spectral range (2-20 um) of great scientific and technological interest. Indeed,
the strong vibrational absorption bands of numerous molecules overlap this wavelength range. Thus,
the mid-infrared has become in the last years a suitable solution for chemical sensing applications in
gas or liquid phase. Furthermore, on-chip sensors provide several advantages over other kind of sensors,
such as high integration of elements in a compact device and low fabrication cost by an easy-going to
mass production. They could allow quantitative, sensitive and selective detection for health, defense and
environmental applications. This thesis presents the design, fabrication and optical characterization at
7.7 pm of a spectroscopic optical integrated sensor based on chalcogenide glasses. Ge-Sb-Se multilayered
structures were deposited by RF magnetron sputtering. Using i-line photolithography and fluorine-based
reactive ion etching (RIE-ICP), ridge waveguides were processed as straight waveguide, Y-junction, spiral
and S-shape waveguides. Single-mode optical propagation at 7.7 um was observed by optical near-field
imaging and optical propagation losses of 2.5 dB/cm were measured. Finally, chemical substances in liquid
phase (isopropanol - and acetic acid, both dissolved in cyclohexane) were detected at 7.7 pm by evanescent
field. Limits of detection of 2 %v /v and 0.2 %v /v are demonstrated, respectively, for isopropanol and acetic
acid. Furthermore, simulations were performed to assess the potential of the optical integrated sensor to
achieve limits of detection lower than environmental and health standards for air and water pollutants.
These results represent a first promising step towards the development of mid-infrared applications at

the Foton laboratory.

Résumé de la these

Le moyen infrarouge est la région spectrale comprise entre 2 et 20 pm. Cette gamme de longueurs
d’onde présente un fort intérét scientifique grace a la présence des transitions vibrationnelles fondamen-
tales caractéristiques d’especes moléculaires en phase liquide ou gazeuse. Les capteurs en optique intégrée
sont devenus une excellente alternative pour la détection in situ car ils présentent certains avantages
sur les autres types de capteurs, tels que l'intégration des éléments dans un dispositif compact. Ils sont
capables d’effectuer des détections sélectives et quantitative dans divers domaines sociétaux tels que la
santé, la défense et I'environnement. Dans cette theése, nous présentons la conception, la fabrication et
la caractérisation & 7.7 pym d’un transducteur spectroscopique intégré a base de verres de chalcogénures.
Des couches a base de Ge-Sb-Se ont été déposées par pulvérisation cathodique RF magnétron. Des guides
d’onde de type ridge ont ensuite été mise en forme, par photolithographie et gravure séche (gravure io-
nique réactive) avec un plasma de CHF3. Différentes structures ont ainsi pu étre réalisées : guides droits,
jonctions Y, guide en spirale ou encore guides en S. En outre, la propagation guidée a été observé a 7.7
pm et des pertes de propagation égales & 2.5 dB/cm ont été mesurées a cette longueur d’onde. Enfin,
des substances chimiques en phase liquide (isopropanol et acide acétique dissous dans du cyclohexane)
ont été détectées par onde évanescente. Des limites de détection égales a 2 %v/v et 0.2 %v/v ont été,
respectivement, démontrées a 7.7 um pour l'isopropanol et l'acide acétique. Enfin, des simulations ont
démontré le potentiel de ce capteur intégré pour la détection de substances polluantes contenues dans
I’eau ou dans l'air avec des limites de détection inférieures a celles imposées par les normes internatio-
nales de ’environnement. L’ensemble de ces résultats représente une premiere étape prometteuse vers le

développement d’applications dans le moyen Infrarouge au sein du laboratoire Foton.
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