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Introduction

Les enjeux écologiques et énergétiques du XXI®¢ entrainent depuis plusieurs dizaines
d’années une mutation profonde des méthodes de production et de consommation d’éner-
gie de la société. Parmi les grandes industries de production d’électricité, la filiere nu-
cléaire s’est fortement développée en raison de son pouvoir de génération trés important,
d’aspects stratégiques géopolitiques et plus récemment en raison de son taux d’émis-
sion carbone faible. Le recours a cette source d’énergie entraine néanmoins un enjeux
de gestion de déchets radiologiques pour les générations actuelles mais aussi pour les
générations futures. C’est pourquoi la filiere nucléaire fournit d’importants efforts de dé-
veloppement aussi bien dans des thématiques d’assainissement de structures en fin de vie
que de pilotage d’installation existantes et futures. La France, dont une trés grande partie
de I’électricité domestique provient de I'industrie nucléaire civile, est fortement impliquée
dans la recherche concernant la sfireté nucléaire. Les engagements de la France en terme
de minimisation des risques agit comme un moteur du développement des techniques de
retraitement du combustible. De la recherche a I'industrialisation, le traitement et ’ana-
lyse chimique joue un roéle incontournable dans le progreés des technologies nucléaires du
futur.

La chimie analytique a ainsi fait d’importants progres depuis la fin du siecle dernier,
néanmoins le pilotage des laboratoires de recherche dans le domaine du nucléaire pré-
sente toujours des contraintes importantes en terme de contrdle des risques et donc de
colits. Le développement de l’analyse microfluidique est une piste sérieuse d’évolution
dans le domaine de la chimie nucléaire, étant donné que la réduction d’échelle des pro-
cédés chimiques est accompagnée d’une réduction des volumes mis en jeu et donc d’une
minimisation de la radiotoxicitié relative de I’analyse. L’innovation par la miniaturisation
fait alors apparaitre un besoin de développement d’instruments d’analyse microfluidiques
adaptés.

L’identification de ce besoin a donné naissance a une collaboration en 2006 entre les
acteurs francais de la chimie analytique du CEA-Marcoule et de I'instrumentation et de la
micro-fabrication du laboratoire IMEP-LAHC. Afin de subvenir aux besoins analytiques,
une approche d’analyse par 'optique a été retenue, mettant a profit les compétences en
photonique du laboratoire IMEP-LAHC. A Porigine de cette collaboration, les travaux de
F. Canto ont démontré la pertinence des méthodes optiques pour la miniaturisation de
I’analyse. Par la suite, les travaux de doctorat menés par A. Schimpf et E. Jardinier ont
permis de démontrer la faisabilité de micro-systémes optofluidiques intégrés sur verre pour
I’analyse chimique a travers l'intégration d’un capteur interférométrique photothermique
puis d’un capteur absorptiométrique plus adapté a ’analyse en environnement nucléaire.
L’utilisation de dispositifs en verre présente un intérét considérable pour les applications
en lien avec le nucléaire puisqu’ils sont chimiquement résistants. Devant le potentiel de
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I’approche considérée, I’étude menée ici vise a compléter les travaux déja entamés en fai-
sant la démonstration de la mesure de concentration d’un actinide d’intérét, le plutonium,
avec un micro-capteur en environnement nucléarisé. La travail de doctorat présenté ici
vise a exposer les objectifs, les résultats et les perspectives liées a cet objectif principal.

Une premiere partie de ce manuscrit sera consacrée a la présentation du contexte
de notre étude, a son positionnement et la mise en place d’objectifs scientifiques. Nous
commencerons pour cela par présenter brievement les enjeux de la recherche de la filiere
nucléaire afin d’identifier le besoin de développement d’instruments d’analyse permettant
d’assister la recherche dans ce domaine. En considérant 1’état de I'art des travaux menés
dans le cadre du projet entre 'IMEP-LAHC et le CEA-Marcoule ainsi que les travaux
menés dans le monde, nous utiliserons notre analyse du contexte pour définir des objectifs
scientifiques de ce travail.

Dans une seconde partie, nous présenterons le développement d’une filiere technolo-
gique microfluidique sur verre. nous y détaillerons les travaux menés pour la réalisation
de canaux, ’assemblage et l'interfacage de composants microfluidiques compatibles avec
I’application nucléaire ciblée. La validation de la technologie développée sera obtenue a
travers la caractérisation d’un prototype microfluidique.

Nous poursuivrons notre étude en abordant ’aspect optique du micro-systeme d’ana-
lyse souhaité. Pour cela, nous présenterons la technologie d’échange d’ions utilisée pour
réaliser des systémes optiques intégrés sur verre, compatibles avec la filiere microfluidique
développée. Nous présenterons alors quelques rappels de théorie électromagnétique et de
diffusion ainsi qu’un ensemble d’outils de calculs numériques utiles a la conception d’un
capteur optofluidique intégré. La conception, la réalisation et la caractérisation d’un cap-
teur absorptiométrique intégré sur verre sera alors présenté. Nous traiterons alors de son
utilisation et exposerons les résultats principaux de notre travail concernant I’analyse du
plutonium. Enfin, a partir d’une réflexion sur les résultats de notre étude, nous menerons
un travail exploratoire d’optimisation des composants optofluidiques étudiés.



Chapitre 1

Microsysteme opto-fluidique en
milieu hostile : contexte et enjeux
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1.1 Introduction

Ce chapitre est dédié a la présentation du contexte de notre étude, a son positionne-
ment vis-a-vis de ’état de 'art ainsi qu’a la présentation des objectifs scientifiques de ce
travail de doctorat.



Chapitre 1. Microsystéme opto-fluidique en milieu hostile : contexte et enjeux

Nous commencerons pour cela par dresser rapidement un état des lieux de I’énergie
nucléaire en France afin de montrer le potentiel de I’apport de la microfluidique dans cette
filiere industrielle en terme de recherche et plus spécifiquement concernant les dispositifs
d’analyse chimique intégrés dans ce domaine. Nous poursuivrons ensuite en présentant
I’état de l'art des travaux menés dans ce domaine a 'IMEP-LAHC et en les situant
par rapport aux travaux internationaux. Finalement, nous utiliserons notre analyse du
contexte, des besoins et des solutions existantes pour définir et présenter nos objectifs
scientifiques.

1.2 L’énergie nucléaire civile en France

1.2.1 Le défi mondial de transition énergétique

Ce travail de doctorat s’inscrit dans le contexte de ce que certains appellent le grand
chantier de la transition énergétique du XXI®™¢ siecle. Comme le montrent les prévisions
de la demande en énergie sur la figure[I.1} la consommation énergétique mondiale devrait
en effet doubler entre 1990 et 2040.

900

800 |

1990 2000 2012 2020 2030 2040

FIGURE 1.1 — Evolution et prévisions de la consommation énergétique mondiale [I].

Ce besoin bien identifié se heurte aujourd’hui aux problématiques écologiques du ré-
chauffement climatique, de la qualité de l'air et de la pollution en général. Aucune des
solutions de production utilisée actuellement et présentée dans la figure[I.2ne répond par-
faitement a la fois aux problématiques économiques et environnementales. De fait, chacune
d’entre elles est un compromis entre durabilité et cofits, auquel s’ajoute la contrainte de
I'accessibilité. En résumé, le cumul de la croissance des besoins énergétiques, I’épuisement
des ressources fossiles, 'objectif de réduction des gaz a effet de serre et le besoin d’indé-
pendance énergétique des différents pays nécessite aujourd’hui une mutation profonde des
modes de production et de consommation d’énergie, identifiée sous le nom de transition
énergétique.

La France, qui se place au premier rang des pays producteurs d’électricité nucléaire
par habitant, est notamment engagée dans des travaux de mutation de sa filiere nucléaire
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1.2. L’énergie nucléaire civile en France
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FIGURE 1.2 — Répartition de la production mondiale d’électricité [2].

civile. Comme le montre la figure pres d’'un dixieme de l’électricité mondiale est
produite par énergie nucléaire. La diversité géographique et politique des pays producteurs
d’uranium, la forte capacité génératrice et la perception grandissante des enjeux liés au
réchauffement climatique ainsi que la finitude des ressources fossiles entrainent un regain
d’intérét pour 1’électrité dite nucléaire. Ceci s’illustre par les politiques de développement
nucléaire tres agressives de la part de pays émergents tels que la Chine et I'Inde, tout
comme de pays développés tels que la Russie et les Etats-Unis 3.

Le recours a I’énergie nucléaire pour la production d’électricité entraine cependant
la génération de déchets radioactifs dont certains ont des durées de vie supérieures a
des dizaines de milliers d’années. La génération de 34000 m? de déchets dans le monde
est estimée chaque année [3]. L’accumulation de ces déchets présente un probléme sans
précédent et une menace pour les générations futures. En conséquence, depuis les années
1970, les recherches engagées dans le nucléaire sont orientées vers la stireté nucléaire avec
des objectifs de traitement des matériaux radiotoxiques et de minimisation des risques.
D’importants efforts de recherche sont ainsi fournis en France pour le développement du
recyclage dans la filiere énergétique a travers la mise en place d’un cycle du combustible.

1.2.2 Cycle du combustible

On appelle combustible la substance contenant les matieres fissiles qui fournissent
I’énergie aux réacteurs nucléaires en entretenant une réaction en chaine de fission. Les
différentes étapes de production d’électricité par les réacteurs nucléaires peuvent étre
décomposés en trois parties illustrées sur la figure [I.3] :

— l'extraction du minerai et la préparation du combustible en amont du réacteur;

— Tutilisation du combustible au sein d'un réacteur pour la production d’électricité ;

— le retraitement du combustible en aval du réacteur.

En aval du réacteur, il existe deux stratégies de retraitement du combustible usé selon
la politique engagée :

— le stockage de la totalité du combustible comme déchet ultime;

— le retraitement et le recyclage du combustible usé.
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Comme le montre la figure[I.3] on parle de cycle du combustible lorsque le combustible
est traité en aval, afin de séparer la matiere recyclable des déchets radioactifs. C’est cette
politique de retraitement qui a été engagée par la France.

_ - Réacteur

\
- Usine de fabrication du combustible \ !
_ - - \

' Usines d’enrichissement

Il

—

Usines de transformation

\ ~—
. / .
! — c— ”’
\ Mines -7
N -
\ - -

FiGURE 1.3 — Représentation schématique du cycle du combustible nucléaire dans
le cas particulier de réacteurs permettant de briiler du plutonium [4].

1.2.2.1 L’amont du cycle

L’amont du cycle consiste en la fabrication du combustible. Il s’agit tout d’abord d’ex-
traire les minerais uranifiés qui sont ensuite transmis a l'usine de transformation afin de
concentrer I'uranium naturel. Le concentré d’uranium naturel constitué en grande partie
d’isotopes non-fissile 238U subit alors un procédé d’enrichissement qui permet d’augmen-
ter la proportion de noyaux fissiles de 23°U, peu présents & 1’état naturel (0,7 %). Un
seuil de concentration massique de 23°U de 3 & 4 % est nécessaire pour que le combustible
puisse entretenir une réaction en chaine. Le minerai enrichi obtenu est alors transformé
en combustible, c¢’est-a-dire en dioxyde d’uranium UOX (de I’anglais Uranium diOXide),
dans une usine dédiée. La matiére obtenue est alors mise sous la forme d’'un assemblage
combustible pour son utilisation en réacteur.

1.2.2.2 Le cycle réacteur

Apres introduction du combustible au coeur d’un réacteur, la production d’électri-
cité repose sur la transformation de I’énergie thermique des désintégrations nucléaires du
combustible en énergie électrique. Le type de réacteur le plus répandu aujourd’hui repose
sur l'interaction entre des neutrons et les noyaux d’uranium fissiles 23°U du combustible.
Comme le montre la figure Iirradiation du combustible pendant plusieurs années
conduit a la génération d’un grand nombre d’éléments du tableau périodique. Parmi le
combustible usé, on distingue essentiellement trois types d’éléments :

— les produits de fission;

— les actinides majeurs (plutonium et uranium);
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— les actinides mineurs (américium, curium et neptunium).

Les réactions de fission de *U en produits de fission (P.F.) produisent la majorité
de I'énergie libérée par le combustible. La plupart des produits de fission possedent une
demi-période radioactive courte a I’échelle géologique et ne présentent donc pas un danger
au-dela de plusieurs centaines d’années.

Au-deld du phénomeéne de fission, I’absorption d’un neutron par un 233U peut en-
trainer la formation de l'isotope fissile valorisable 23Pu par transmutations successives
(transformations d’un élément chimique en un autre par une modification du noyau ato-
mique de ’élément). Cet isotope est responsable d’environ 10% du bilan énergétique du
réacteur. Cependant, le plutonium est un radio-élément a longue demi-vie qui représente
un élément considérable a gérer sur une durée de plusieurs milliers d’années.

De plus, la transmutation de 2**U ou du ?*°Pu par un neutron en éléments trans-
uraniens (plus lourds que l'uranium) génére des actinides dits mineurs, du fait de leur
faible quantité. Ces actinides mineurs (américium, curium et neptunium) présentent des
demi-vies longues a ’échelle géologique et sont fortement radio-toxiques.

L

H I:‘ Actinides combustible He
Hydrogéne Hélium
3 n D Produits de fission 5 6 7 8 9 10
Li |Be , o B|C N |O|F |Ne
uniom | _séryim D Produits d'activation
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si | P S | Cl | Ar
Sodum | Magnésium Auminm Siicum | phosphore | soutre chiore frgon
19 o 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K | Ca Sc| Ti|V |Cr|{Mn|Fe |[Co| Ni |[Cu|Zn|Ga|Ge | As |Se | Br | Kr

Potassium Calcium Scandium Titane Vanadium Chrome Manganése Fer Cobalt Nickel cuivre Zinc Gallium Germanium | _Arsenic Sélénium Brome Krypton

37 38 39 140 141 142 143 144 |45 146 147 148 149 |50 51 52 153 54
Rb | Sr Y | Zr |[Nb |[Mo | Tc |Ru |Rh |[Pd |Ag |Cd | In|Sn|Sb|Te | I | Xe
Rubidium Strontium Yttrium. Zirconium Niobium Molybdéne Technétium Ruthénium Rhodium Palladium Argent ‘Cadmium Indium Etain Antimoine Tellure lode Xénon

55 56 I57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 182 83 84 85 86
Cs | Ba | |tanthanices Hf | Ta | W |Re |Os | Ir | Pt | Au|Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
Césium Baryum Hafnium Tantale Tungsténe Rhénium Osmium Iridium Platine or Mercure Thallium Plomb Bismuth Polonium Astate Radon

87 188 189-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr | Ra actinides | Rf | Db | Sg | Bh |Hs | Mt | Ds |[Rg |Cn |[Nh | FI |Mc | Lv | Ts | Og

Francium Ragium Rutherfordium | pubnium | Seaborgium | Bohrium Hassium Meitnérium | Darmstadtium| Roentgenium | Copernicium |  Nihonium Fiérovium | Moscovium | Livermorium | Tennesse | Organesson

57 58 59 [60 3 62 63 64 [65 66 67 68 69 70 71
Lanthanides| La | Ce | Pr [ Nd |Pm |Sm | Eu [Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lanthane Cérium Praséodyme Néodyme Prométhium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutécium
89 90 91 92 o3 94 [os 96 97 98 99 100 101 102 103

Actinides | Ac | Th |Pa [ U |Np |Pu [Am|Cm | Bk | Cf | Es |Fm |[Md | No | Lr

Actinium | Thorium | _protactinium [ Uranium || Neptunium |  Plutonium | Américium | Curium serkélum | Californium | _Einsteinium | Fermium | Mendétévium | Nobétium | Lawrencium

FIGURE 1.4 — Tableau périodique des éléments mettant en évidence les différents
atomes générés par le cycle du combustible nucléaire. Les produits d’activation sont
issus d’éléments ayant été irradiés et devenus radioactifs a leur tour. Les produits de
fission et les actinides mis en évidence correspondent aux produits de l'irradiation du
combustible.

La réactivité du combustible diminue lors de sa combustion, du fait de 'appauvris-
sement en noyaux fissiles et du fait de 'accroissement d’éléments capteurs de neutrons
(produits de fission et actinides mineurs). Le cycle réacteur dure ainsi de 3 & 4 ans, jusqu’a
ce que la réaction en chaine ne puisse étre maintenue [4].
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1.2.2.3 L’aval du cycle

Apres combustion, seule une faible proportion de ’assemblage combustible est trans-
formée (4-5 % massique). Une grande partie de celui-ci reste donc réutilisable pour 1’éla-
boration de combustible neuf, tandis que la proportion de déchets reste faible. Comme le
montre la figure pour un combustible type UOX initialement composé de 233U (96-
97 %) et de 23U (3-4 %), la proportion d’isotopes d’uranium aprés irradiation varie trés
peu (95-96 % dont 1 % de 23°U), tandis que le plutonium généré représente 1 % du bilan
massique. L’ensemble des éléments restants sont inhibiteurs de la réaction en chaine et
sont ainsi considérés comme des déchets. Ces déchets sont en grande partie des produits
de fission (3-4 % de la masse totale). Les actinides mineurs, représentent seulement 0,1 %
de la masse du combustible.

Uranium
95-96%

MATIERE
VALORISABLE

Plutonium

1%

Actinides mineurs i
0,1% |

+ i DECHETS
Produits de fission E
3-4% E

F1GURE 1.5 — Composition typique d’un assemblage de combustible de 500 kg apres
son utilisation en réacteur a eau [4].

La stratégie de cycle mise en place en aval du réacteur consiste alors a réutiliser la
matiere valorisable du combustible usé. En effet, la réutilisation du plutonium et de 'ura-
nium présente un impact important sur l'extraction d’uranium en amont du cycle ainsi
que sur le bilan de déchets générés. L’optimisation du rejet de déchets se porte également
sur le traitement des déchets ultimes. Comme le montre la figure la séparation des
actinides majeurs puis des actinides mineurs des produits de fission permet de réduire
considérablement la radiotoxicité des déchets dans le temps. Ce graphique montre notam-
ment que malgré 'extraction du plutonium et de 'uranium du combustible, les actinides
mineurs en proportions minimes constituent un polluant important.

La séparation des différents éléments du combustible usé permet donc d’en recycler
une grande partie et par la méme occasion d’optimiser I'entreposage des déchets ultimes
par application de traitements spécifiques. A terme, la séparation poussée du combustible
devrait permettre d’optimiser la durabilité de la production d’énergie par fission nucléaire.

Comme nous ’avons vu sur la figure le combustible usé est transporté jusqu’a
une usine de retraitement ou des procédés chimiques permettent de séparer la matiere
recyclable des déchets radioactifs. Ce retraitement du combustible permet de réinjecter
la matiere valorisable en amont du réacteur, tandis que les déchets ultimes sont vitrifiés
dans des colis de verre borosilicate puis entreposés dans des sites de stockage ultime.
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FIGURE 1.6 — Contribution des constituants du combustible UOX usé a la radio-
toxicité totale et déroissance de la radioactivité dans le temps. La contribution des
actinides majeurs (Pu et U), des actinides mineurs (A. m.) et des produits de fission
(P.F.) est mise en évidence afin de montrer l'intérét du retraitement, d’apres [5].

1.2.3 Retraitement du combustible

Le procédé d’extraction PUREX (de I’anglais Plutonium URanium EXtraction) est
un procédé industriel mis en en place pour séparer les actinides valorisables (U et Pu) du
combustible irradié. Pour cela, des solutions d’acide nitrique fortement concentrées (8 a
10 mol-L~') sont utilisées pour obtenir la dissolution de I'uranium et du plutonium en
phase liquide. La séparation des éléments est alors obtenue avec des molécules extractantes
par extraction liquide-liquide [6-8].

Une fois la matieére valorisable extraite, plusieurs procédés sont actuellement étu-
diés pour séparer les éléments restants afin d’appliquer un traitement dédié a chacun
de ces éléments radiotoxiques et ainsi optimiser la durabilité et le volume du stockage
ultime. Les solutions de séparation chimique du combustible représentent donc une im-
portante composante des efforts de recherche concernant ’optimisation du recyclage. A
titre d’exemple, le procédé SEPOU (SEparation POUssée) a été mis au point en 2005
pour le traitement avancé du combustible [§]. Comme le montre la figure celui-ci est
composé d’une combinaison de procédés chimiques en cascade permettant de trier les dif-
férents éléments radiotoxiques. Pour cela, le procédé PUREX est utilisé pour 'extraction
du neptumium (Np) en parallele de I'extraction des actinides majeurs du combustible.
Le procédé DIAMEX (de l'anglais DIAmede EXtraction) sépare les produits de fission
(P.F.) des lanthanides (Ln.) et des actinides mineurs restants dans le combustible, qui
sont ensuite séparés par le procédé SANEX (de I’anglais Selective ActNide EXtraction).
Enfin, le procédé SESAME permet de séparer les actinides restants (americium (Am) et
curium (Cu)).

De plus, la transmutation des produits de fission & moyenne période de vie en éléments
radioactifs a durée de vie plus courte est a I’étude dans le cadre du développement d’une
nouvelle génération de réacteurs. Cette piste devrait permettre d’accélérer le retour a
la stabilité des produits de fission par bombardement neutronique. Dans un ultime effort
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FI1GURE 1.7 — Principe du procédé d’extraction SEPOU pour le démantelement, la
réutilisation de la matiere valorisable et le stockage ultime sélectif du combustible
usé : plutonium (Pu), uranium (U), produits de fission (P.F.), lanthanides (Ln.) et
actinides mineurs (neptumium (Nd), americium (Am) et curium (Cu)). D’apres [9].

visant a rendre I’énergie nucléaire civile plus durable, une nouvelle génération de réacteurs
a I’étude vise I'utilisation de la fission du plutonium comme source d’énergie majeure, et
donc de 'uranium non-fissile 238U. Cette technologie devrait permettre de ré-utiliser les
stocks abondants de 238U générés par les réacteurs utilisés jusqu’a ce jour.

La chimie de séparation est donc un axe majeur de la recherche dans le domaine du
nucléaire civil. L’innovation chimique doit néanmoins étre accompagné du développement
de l’analyse. Dans le paragraphe suivant, nous faisons le point sur les besoins analytiques.

1.2.4 Besoins analytiques des procédés de retraitement

Compte tenu de la complexité et de la spécificité des procédés chimiques mis en ceuvre
pour le retraitement du combustible, une grande diversité de problémes est posée aux
laboratoires d’analyse.

Les actinides mineurs et les produits de fission ne présentent pas encore d’applications
industrielles et sont donc considérés comme des déchets et destinés au stockage ultime.
L’ensemble des efforts de recherche sont donc dirigés vers 'optimisation de la séparation
et/ou de la transmutation des éléments afin d’optimiser la durabilité et le volume de
I'inventaire de matiere radiotoxique destiné au stockage ultime. De plus, ces éléments
interviennent dans la neutronique et la chimie du réacteur ce qui représente un enjeu de
développement de D'efficacité des méthodes d’extraction de la matiere valorisable.

Les besoins principaux se concentrent donc sur ’analyse de concentration de 1'ura-
nium et du plutonium, qui sont les éléments a manier pour le recyclage du combustible.
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L’uranium est présent a tous les stades du cycle du combustible : prospection, extraction
et traitement des minerais, enrichissement, fabrication des combustibles, irradiation en
réacteurs, traitement des combustibles irradiés. Avec le développement du retraitement
et de la nouvelle génération de réacteurs, de plus en plus de recherches sont axées sur
Panalyse du plutonium [I0]. Le plutonium est, de par ses applications, ’élément le plus
intéressant formé par irradiation.

Les besoins analytiques du secteur peuvent se regrouper en deux catégories :

— le suivi en ligne : controle des procédés de retraitement a 1’étude;

— lanalyse en laboratoire : controle de bon fonctionnement, acquisition de données

de validation de modeles et recherche.

Le suivi en ligne consiste principalement en des mesures de spectroscopie gamma et
des mesures absorptiométriques de suivi des concentration de [Pu] et de [U] dans les
infrastructures de retraitement. Ces analyses peuvent nécessiter un délai de réponse court
(=~ heures).

Les activités développées en laboratoire sont naturellement axées sur la recherche,
en soutien aux acteurs industriels. Tous types d’analyses y sont ainsi menées, avec des
contraintes de sensibilité variables selon l'application. Aujourd’hui, ces activités repré-
sentent plus de 70 000 analyses/an effectuées sur 23 000 échantillons de 10 mL prélevés en
usine de retraitement. L utilisation de ces laboratoires d’analyse présente de nombreuses
contraintes :

— des contraintes de radioprotection tres élevées pour le transport et pour la mani-

pulation des éléments radiotoxiques en laboratoire ;

— un temps de latence des résultats d’analyse dii aux délais de transport des échan-

tillons au laboratoire et a la préparation des échantillons avant I'analyse ;

Au-dela du développement de la chimie des procédés de retraitement, il apparait donc
un besoin de développement des méthodes de retraitement et d’analyse. En France, le
CEA-Marcoule est chargé d’activités de recherche portant entre autres sur les techniques
de retraitement des combustibles. Au sein du CEA-Marcoule, le Service d’Analyse et
d’Intégration Industrielle (SA2I) est chargé de cette problématique.

1.3 Développement des procédés de traitement du combus-
tible

1.3.1 Meéthodes actuelles et besoins futurs

Le SA21I regroupe plusieurs postes d’expérimentations chimiques (dissolution, dilution,
extraction, évaporation, centrifugation, etc.) utiles aux développement de la chimie sépa-
rative. Le laboratoire est également équipé d’instruments d’analyse permettant d’obtenir
les informations structurales et les propriétés thermodynamiques des élément étudiés,
indispensables au développement de procédés. Parmi ces instruments de détection, on
distingue des équipements d’électrochimie, de chromatographie ionique, de calorimétrie,
de spectrométrie de masse et de spectrométrie/fluorescence optique et des rayons X.

Etant donnée la nature radioactive des éléments manipulés, 'ensemble des équipe-
ments de chimie et d’analyse sont confinés au sein d’enceintes de radioprotection. Comme
le montre la figure les installations de protection sont conséquentes. Les manipulations
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a forte contrainte radiotoxique sont effectuées en chaines blindées équipées de télémanipu-
lateurs. Il s’agit alors de se prémunir principalement des rayonnements 3 (électrons) ou =
(photons) et des neutrons émis lors de la désintégration radioactive. Les manipulations a
risque d’irradiation controlés sont effectuées en boite-a-gants afin d’obtenir une protection
contre les risques de contamination. Les risques de contamination concernent l’exposition
interne a lorganisme, principalement au rayonnement « (noyaux d’helium).

F1GURE 1.8 — Illustration des équipements de protection du SA2I pour la mani-
pulation et Panalyse des éléments radioactifs : (a) chaine blindée (protection contre
lirraditation) et (b) boite-a-gants (protection contre la contamination).

L’environnement confiné dans ces installations est particulierement hostile en terme
de :

— radioactivité de ’atmosphere ;

— manipulation de substances fortement acides.

Dans la suite de ce document, nous ferons référence a I’environnement confiné en chaine
blindée ou en boite-a-gants comme zone active. L’exposition du matériel de traitement
et d’analyse a l’environnement radioactif entraine une réduction de l'espérance de vie
des instruments, un besoin de renouvellement fréquent et une contrainte de traitement et
d’assainissement du matériel contaminé en fin de vie. Un probleme de gestion des déchets
s’ajoute ainsi a la contrainte de protection en temps réel.

La réduction de la nocivité des analyses est poursuivie aujourd’hui dans ’objectif d’un
développement de la stireté nucléaire a travers I'allégement des contraintes et des coiits de
manipulation dans les laboratoires de recherche. Pour cela, une solution consiste a réduire
les volumes d’effluents manipulés.

1.3.2 Intéréts et défis de la miniaturisation

La réduction de la dose radioactive des échantillons prélevés dans les usines de retraite-
ment par réduction des volumes manipulés a été mise en avant par G. Janssens-Maenhout
et.al. [11l [12]. En effet, la réduction des volumes d’échantillons manipulés implique la ré-
duction de la radiotoxicité des activités de laboratoire et donc :

— la réduction des risques liés au personnel et & I’environnement ;

— la réduction des délais d’analyse (réduction du temps de préparation des échan-

tillons) ;

— la réduction du volume de déchets;
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— la réduction des cofits de radioprotection.

A titre d’exemple, une réduction du volume d’un échantillon, actuellement de I'ordre
du millilitre, par un facteur 1000 a travers le développement de méthodes microfiui-
diques, permet de transférer la manipulation des eflluents de retraitement du combustible
usé d’une chaine blindée vers une boite-a-gants, sans étape de dissolution préalable. Les
avancées envisagées a travers la miniaturisation des procédés de traitement ne sont néan-
moins pas sans défi.

En effet, un premier probleme de la miniaturisation est lié a la représentativité de
I’analyse de laboratoire par rapport au processus chimique industriels de grand volume
[4]. A ce jour, le prélevement et I’analyse d’un échantillon de quelques millilitres dans
un des cruchons de 10 mL évoqué au paragraphe lui-méme prélevé en usine de
démantelement est considéré comme homogene, apres brassage du cruchon. Cependant,
des études métrologiques mettent en avant le manque de connaissances relative a 1’homo-
généité des fluides et 1’échantillonnage probabiliste qui en découle [13]. Le développement
de l'analyse sur des volumes plus petits complique cette problématique, en raison des
régimes d’écoulement spécifiques a 1’échelle microfluidique. Pour palier a cela, plusieurs
fonctions microfluidiques ont été proposées dans la littérature [14].

Le défi majeur de la miniaturisation concerne naturellement le développement des
procédés chimiques microfluidiques. Cette problématique est traitée au sein du SA2I et
de la communauté des chercheurs. Plusieurs procédés de traitement ont ainsi été trans-
férés en procédés microfluidiques, notamment les fonctions d’extraction liquide-liquide,
de séparation par chromatographie liquide, de dilution et de mélange représentées sur la
figure [I5HI7]. Au-dela du transfert des procédés macroscopiques, le régime d’écoule-
ment non-turbulent a 1’échelle microfluidique a permis d’ouvrir la voie au développement
de procédés de traitement nouveaux, notamment la mesure d’acidité libre étudiée par J.
Neri au SA21 [18].

Cependant, la miniaturisation des procédés d’analyse d’échantillons du combustible
présente aussi un défi d’un point de vue de I'instrumentation car les analyses de contrdle
des procédés microfluidiques sont actuellement effectuées avec des instruments d’analyse
macrofluidiques. Le développement des procédés de retraitement du combustible entraine
donc un besoin parallele de développement d’instruments d’analyse microfluidiques. Parmi
les méthodes d’analyse adaptées au traitement du combustible citées dans le paragraphe
plusieurs développements relatifs a ’analyse microfluidique sont rapportés dans la
littérature [20]. L’analyse électrochimique microfluidique est mise en avant avec des sys-
temes ampérométriques, conductimétriques et potentiométriques pour des applications
dans le domaine de la biochimie |21} 22]. Le développement d’interfaces d’injection mi-
crofluidiques pour la détection par spectrométrie de masse est aussi tres étudié [23-25]
tandis que la démonstration de détection microfluidique par spectrométrie des rayons X
a également été rapportée [26]. Enfin, la démonstration de ’analyse microfluidique par
voie optique a été abordée [27, 28].

Parmi toutes ces pistes, les opportunités de développement de ’analyse par méthode
optique ont donné lieu & une collaboration entre le CEA-Marcoule et 'IMEP-LAHC.

1.3.3 Innovation de I’analyse par 1’optique

Les méthodes optiques présentent un certain nombre d’avantages pour l'analyse ci-
blée. Ces méthodes sont non-destructives et présentent des délais d’acquisition courts.
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FIGURE 1.9 — Exemples de fonctions microfluidiques utiles pour I’échantillonnage et
le traitement du combustible. (a) représentation schématique de fonctions d’extrac-
tion liquide-liquide [I7], (b) de séparation par chromatographie liquide [I5], (¢) de
dilution et (d) de mélange [19].

Ce sont généralement des méthodes sans traceur chimique, ce qui permet d’optimiser le
traitement des échantillons apres analyse. Enfin, elles présentent I'avantage important
d’une possibilité de déport de la mesure grace a 'utilisation de fibres optiques. Cette
approche permet d’isoler les instruments d’analyse en déportant la cellule de détection
en zone active. Cela permet non seulement d’effectuer des analyses a distance, mais aussi
de réduire considérablement les cofits de nucléarisation du matériel. Ainsi, la premiere
approche d’analyse des effluants nucléaires a distance par utilisation d’une fibre optique
est rapportée par T. Hirschfeld en 1983 [29].

Dans un objectif de développement d’instruments d’analyse microfluidiques, notons
que l'intégration de systémes d’analyse directement sur les systemes de traitement micro-
fluidiques implique la suppression du transport entre les instruments et constitue ainsi
une avancée majeure en terme de réduction des volumes et de contamination de matériel.
Afin d’assurer la cohérence dans la gestion des déchets dans le contexte nucléaire, le
développement d’outils résistants et ayant une durée d’utilisation élevée est recherché. En
résumé, le développement de nouveaux instruments d’analyse doit répondre au cahier des
charges suivant :

— co-intégration de fonctions optiques et fluidiques;

— résistance chimique élevée;

— cellule de détection déportée et possibilités d’automatisation

— analyse chimique en temps réel

Le développement de systemes optofluidiques co-intégrés type laboratoire-sur-puce est
une solution naturelle aux contraintes citées. La figure représente I’architecture fonc-
tionnelle d’un micro-systeme d’analyse optimisé, permettant de préparer, de traiter et
d’analyser des échantillons sur une seule méme puce avec des volumes fortement réduits.
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Source optique externe Traitement de signal
Enceinte de confinement @
____________________ |
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Pompe fluidique _: Capteur optique :
- i 1
| 1
| 1
X —
Echantillonage Traitement fluidique

FI1GURE 1.10 — Architecture d’un systéme analytique intégré pour ’analyse du com-
bustible et mise en évidence des besoins de développement de la brique de détection.

Parmi les briques représentées, tres peu de solutions existent pour la brique d’ana-
lyse intégrée. En effet, la mesure par voie optique d’effluents nucléaires en configuration
microfluidique constitue intrinsequement un travail pluridisciplinaire ot se combinent chi-
mie analytique, photonique et microtechnologies. C’est pourquoi, un partenariat entre le
CEA-Marcoule et 'IMEP-LAHC a été mis en place en 2009.

1.4 Etat de ’art de la collaboration entre PIMEP-LAHC et
le CEA-Marcoule

La collaboration entre TFIMEP-LAHC et le CEA-Marcoule a permis de mettre en
commun les compétences en chimie analytique du CEA-Marcoule et les compétences en
optique et en élaboration de microsysteme de 'IMEP-LAHC. Ce projet a été principla-
ment mené dans le cadre des travaux de DRT de F. Canto a partir de 2006 [30] ainsi que
lors des travaux de doctorat de A. Schimpf [31] et de E. Jardinier [9], présentés en 2011
et en 2014, respectivement. Notons également la participation au projet de F. Geoffray
entre 2015 et 2017.

L’objectif principal de la collaboration est le développement des méthodes d’analyse
optiques, dont la mesure repose sur l'interaction d’une onde lumineuse avec le milieu
sondé.

1.4.1 De la lentille thermique a la micropuce photothermique
1.4.1.1 Spectroscopie par lentille thermique

Il existe une probabilité non-nulle d’absorption d’un photon de fréquence v, lorsque
son énergie correspond a la différence d’énergie entre deux états quantiques de la matiere
Eq et Es, tels que :

15
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hy = E2 — E1 (1.1)

Réciproquement, ’absorption d’un photon entraine une désexcitation de la matiere
par le biais de deux phénomenes qui entrent en compétition : la désexcitation radiative
par émission fluorescente et non-radiative par relaxation vibrationnelle et/ou conversion
interne, comme le montre la figure Dans le cas de la fluorescence, la matiere se dés-
excite rapidement par émission d’un photon. Dans le cas contraire, la molécule transfere
I’énergie excessive au solvant par échauffement, provoquant ainsi un effet photothermique.
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oW

3
2
1
Eo 0 Eo
Relaxation
vibrationnelle
3
2

1
Eq 0 Eq

O W

Eo

oW
oW

Energie Eq

Conversion
interne

[}
3|

o I By —————

’ ’ s ’ "
Az A Ay AY N VY

oMW
O N W
oW

Absorption Relaxation non-radiative Fluorescence

FIGURE 1.11 — Diagramme simplifié des niveaux d’énergie de la matiére mettant en
évidence les phénomenes d’interaction de la lumiere avec la matiese.

La spectroscopie par effet de lentille thermique exploite le phénomene de désexcitation
thermique d’un élément [32]. Cette désexcitation non-radiative de la matiére entraine un
échauffement du milieu excité qui résulte en une variation de 'indice de réfraction An
par rapport a 'indice de la solution sondée ng,. Le changement de I’indice de réfraction
local (ng] — An) est proportionnel au taux d’absorption du milieu. En considérant un
milieu chimique uniforme, la géométrie de la lentille créée dépend de la répartition de
Iintensité incidente. Comme le montre la figure l'utilisation d’une source laser (fais-
ceau gaussien) comme signal d’excitation entraine une variation quadratique de I'indice
de réfraction, résultant en un comportement de lentille divergente. La distance focale de
la lentille divergente dépend, entre autre, de la concentration en éléments absorbants.

XYy
A

An

(a) (b)

FIGURE 1.12 — Principe de Deffet de lentille thermique : (a) variation quadratique de
l'indice de réfraction dans le plan (xy), (b) schéma équivalent de la lentille divergente.
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En utilisant un montage optique tel que celui présenté sur la figure la concentra-
tion en éléments absorbants de la solution sondée peut alors étre déterminée par mesure
de variation d’intensité d’un signal sonde injecté a travers la lentille thermique. Pour cela,
le signal pompe émettant a la longueur d’onde d’absorption de ’élément sondé est injecté
a travers la cuvette fluidique tandis que I’évolution du front d’onde du signal sonde est
mesuré par un photodétecteur.

Source — Pompe éteinte
pompe Agps  [IEEEEEEE Pompe allumée

E2
hl’&‘\l/’\‘i non-radiative
Cuvette

Source -«\-‘ 4 Détecteur
sonde + _ I(z,y)
\

FIGURE 1.13 — Schéma de principe de la mesure de spectrométrie par effet de lentille
thermique.

La spectrométrie laser par effet de lentille thermique est utilisée pour la spéciation et
la quantification des lanthanides et des actinides avec des limites de détection de 1'ordre
de 1076 &4 10" mol-L ! [27, [33H35]. Cette technique d’analyse alternative est intéressante
car elle permet de lever la contrainte de limite de détection des méthodes spectroscopique
classiques sur la distance d’interaction signal sonde/analyte puisque les volumes sondés
sont de la taille du waist du faisceau pompe [27]. Cependant, 'utilisation d’un laser comme
faisceau de pompe ne permet ’analyse que d’un seul élément a la fois.

Les performances analytiques de l'analyse par lentille thermique sur des volumes
d’échantillons réduits a été étudiée par F. Canto [30]. Pour cela, la variation de la distance
focale de la lentille thermique en fonction de la concentration de cobalt(II) dans une solu-
tion d’éthanol a été mesurée. L utilisation de deux cuves absorptiométriques de volumes
différents pour 'analyse a mis en évidence une invariance des résultats pour des volumes
d’échantillon de 3 et 0,3 mL. Le volume sondé pour la mesure est estimé a quelques pico-
litres. Les performances rapportées sont équivalentes aux performances des instruments
macroscopiques disponibles utilisant des cuves absorptiométriques présentant un volume
de 3 mL. Ces travaux démontrent la pertinence du développement des méthodes optiques
pour 'analyse du combustible directement sur des systemes de traitement microfluidiques
et ont ouvert la voie a la miniaturisation et a I'intégration de cette mesure.

1.4.1.2 Intégration de la mesure photothermique

A. Schimpf a étudié I'intégration d’un capteur interférométrique photothermique sur
verre borosilicate [31] basé sur le principe de détection de la lentille thermique. L utilisa-
tion du verre borosilicate a été choisi puisque sa composition est optimisée par rapport
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a sa résistance et son imperméabilité chimique. De plus, d’apres SCHOTT, I'utilisation
d’oxydes de bore dans le verre agit comme capteur de neutrons [36]. L’utilisation de
micro-systémes en verre borosilicate pour 'analyse intégrée de radioélements agit donc
comme une premiere protection a ’'irradiation.

Comme le montre la figure [I.14] cette solution entraine une réduction de taille consi-
dérable de 'instrument de mesure, par intégration des composants d’optique et de la cuve
absorptiométrique sur un dispositif planaire

Cuve Fibre optique d’injection Objectif de la caméra

5 mm
L —

Caméra Dispositif d’analyse intégré
(a) (b)

FIGURE 1.14 — Instruments de spectrométrie de lentille thermique : (a) banc de
caractérisation volumique [30] et (b) capteur co-intégré pour 'analyse [31].

Comme le montre le schéma du capteur représenté sur la figure [1.15] celui-ci est
constitué d’'un interférometre de Young intégré, permettant d’obtenir des mesures de
grande précision |37, [38]. Un signal sonde est injecté dans un guide d’onde fabriqué par
échange d’ions a ’entrée du dispositif a ’aide d’une fibre optique. Sa puissance optique
est partagée entre les deux bras d’une jonction-Y symétrique avant de traverser un canal
microfluidique perpendiculaire. Le canal microfluidique est rudimentaire puisqu’il a été
réalisé mécaniquement a l’aide d’une scie diamant. Le capot microfluidique est quant a
lui obtenu en collant une plaquette de verre sur la puce par adhérence moléculaire. Le
volume de fluide situé en vis-a-vis de I'un des bras de la jonction-Y est alors excité par
un signal de pompe amené verticalement par une fibre optique et dont la longueur d’onde
correspond & la longueur d’onde d’absorption de I’élément a mesurer. Les ondes issues
des deux bras de la jonction-Y sont alors recouplées et se superposent dans un guide
plan. L’interférogramme obtenu est finalement mesuré en sortie de capteur grice a une
caméra. Le changement d’indice An généré par ’absorption de la pompe induit ainsi un
déphasage relatif entre les deux ondes issues des deux bras de la jonction-Y et donc un
décalage horizontal des franges d’interférences mesurées.

La mesure de ce décalage entre une solution absorbante et une solution de référence
permet ainsi de déterminer la concentration de I’élément absorbant en solution. La figure
montre les résultats de mesure de concentration de cobalt(II) dans une solution
d’éthanol.

Ce capteur a permis de démontrer la faisabilité de la co-intégration optofluidique sur
substrat de verre pour ’analyse microfluidique avec un canal microfluidique de volume
V &~ 0,4 uL. L’intérét majeur de la lentille thermique réside dans le tres faible volume
nécessaire pour la mesure et la grande sensibilité de I'application interférométrique. A.
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Substrat fonctionnel
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Signal sonde Guide plan
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Guide d’onde et jonction Y

L
FIGURE 1.15 — Représentation schématique du capteur interférométrique photother-
mique intégré sur verre [39].
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FIGURE 1.16 — Courbe de calibration du capteur photothermique : mesure du dé-
phasage du signal sonde A¢ en fonction de la concentration de cobalt(II) dans une
solution d’éthanol. D’apres [39].

Schimpf estime ainsi a 20 pL le volume efficacement sondé au sein du microcanal, pour
une limite de détection du cobalt(II) de 12 fmol [40].

Malgré les performances intéressantes rapportées, le dispositif présenté comporte néan-
moins quelques inconvénients en vue d’une utilisation en environnement hostile. En terme
de conception du capteur, la solution de microstructuration du verre, qui était d’uti-
liser une scie diamant, ne permet pas d’envisager la réalisation de fonctions microflui-
diques complexes, notamment 'optimisation du volume de 1’échantillon vis-a-vis du vo-
lume sondé. En outre, le collage moléculaire du capot utilisé pour assembler le dispositif
présentait un défaut de robustesse et ’absence de solution d’interfagage optique et flui-
dique du capteur ne permettait pas d’envisager des manipulations déportées en enceinte
confinée. De plus, l'utilisation d’'une caméra pour mesurer I'interférogramme n’est pas
adaptée a un fonctionnement dans un environnement ionisant et fortement corrosif. Fina-
lement, la technique utilisée ne permet pas d’obtenir d’analyses qualitatives qui requierent
l'acquisition d’un spectre.
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1.4.2 Capteur optofluidique absorptiométrique
1.4.2.1 Principe de fonctionnement

La spectrométrie d’absorption exploite le phénomene d’absorption de la matiére. Elle
consiste ainsi & déterminer la concentration et la structure d’une substance en observant
le rayonnement électromagnétique qu’elle absorbe [41]. Comme le montre la ﬁgure la
mesure d’absorbance implique I'illumination de I’échantillon par une source optique large
bande et la mesure du spectre transmis par un spectrometre constitué d’un monochro-
mateur ou d’un élément diffractant et d’un détecteur.

Monochromateur

Cuvette

- Réseau
___________ e de
diffraction
N~ 0

Sonde Transmission

FIGURE 1.17 — Schéma du montage expérimental pour la mesure d’absorbance.

L’absorption se manifeste alors par I'apparition de raies dans le spectre transmis. Ces
raies sont caractérisées par leur intensité et la longueur d’onde de la lumiere absorbée.
La longueur d’onde des raies d’absorption est spécifique a la structure moléculaire, ce
qui permet de détecter la matiere. Le phénomeéne d’absorption est modélisé par la loi de
Beer-Lambert. En chimie, pour un élément donné et pour une distance d’interaction L,
la loi de Beer-Lambert est définie comme :

Iy = Lie "7P = 107 "e (1.2)

avec Iy lintensité transmise, I; 'intensité incidente, p la densité de population, o la
section efficace, € le coefficient d’atténuation molaire et ¢ la concentration de l'espece
absorbante. L’absorbance A d’un rayonnement incident par une espece a une longueur
d’onde d’absorption caractéristique A s’exprime :

AN = —log (?85) — Le(\e (1.3)

La mesure de A permet alors d’obtenir ’expression de la concentration c :

_ AW
— Le(N)

C

(1.4)
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La loi de Beer-Lambert permet ainsi de déterminer la composition d’un échantillon
a partir de la décomposition de son spectre de transmission, en connaissant le €(\) des
différents absorbants, pour une longueur d’interaction L et un élément absorbant donné.

La spectroscopie moléculaire est adaptée a I’analyse des actinides, qui présentent des
raies d’absorption dans les domaines visible (VIS) et proche infra-rouge (IR) [10, [42H44].
La précision de la détection varie en fonction des éléments. Elle dépend de l'intensité
et de la finesse des pics d’absorption. L’absorptiométrie est particulierement adaptée a
Panalyse du plutonium, du neptumium et de ’americium [10]. La figure représente
les spectres de coefficient d’atténuation molaire de I'uranium et du plutonium en milieu
nitrique.

i~— e=545molt.cm™.L — U (V)
60 === Pu (m)

T T T T T

400 600 800 1000 1200
A(nm)

(b)

FIGURE 1.18 — Spectres d’absorption (a) du plutonium et (b) de 'uranium dilués
dans de I'acide nitrique 1 mol-L~!. D’apres [10]

Comme le montre la figure [1.18] cette méthode permet de remonter aux états de
valence. De plus, c¢’est une méthode d’analyse a spectre large-bande qui permet d’effectuer
des analyses sur des solutions complexes, y compris pour différencier des éléments isotopes.

1.4.2.2 Absorptiométrie optofluidique intégrée

En 2014, les travaux de doctorat de E. Jardinier ont concerné I’élaboration d’un cap-
teur absorptiométrique optofluidique intégré dans le but de développer un instrument de
mesure optique large-bande adapté & Danalyse des fluides complexes. Etant donné que
le signal d’absorbance d’un systéme depend de la distance d’interaction selon la loi de
Beer-Lambert décrite dans 1’équation , la réduction de la taille des cuves utilisées
pour 'analyse absorptiométrique dégrade intrinsequement la limite de détection des cap-
teurs. Afin de contourner cette limitation théorique, les travaux présentés proposent de
remplacer l'interaction par propagation libre dans un fluide par une détection par inter-
action guidée, comme le montre la figure [[.19] L’interaction par onde évanescente permet
en effet de faire interagir une fraction du champ d’un mode de propagation avec un canal
microfluidique sur de longues distances, car 'intensité lumineuse ne diverge pas et reste
confinée dans le guide tout en interagissant avec le milieu sondé [45] [46].

La structure du dispositif absorptiométrique étudié est illustrée sur la figure [1.20
Comme le montre la représentation schématique, la structure guidante du dispositif est
constituée de ’empilement d’un guide d’onde, d’un canal fluidique de profondeur sub-
micronique et d’un guide plan. Cette structure est congue afin d’optimiser I'interaction
du champ d’un guide hybride dans le canal fluidique et de réduire les effets de matrice. Ce
dispositif a été réalisé sur substrat de verre et les fonctions optiques ont été obtenues par
échange d’ions. Le canal nanofluidique ouvert d’un c6té de la puce est obtenu par gravure
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Guide d’onde Canal microfluidique Interaction évanescente
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FIGURE 1.19 — Principes d’interaction (a) par propagation libre et (b) par propaga-
tion guidée évanescente.

L,

z

seche réactive tandis que les canaux d’acces microfluidiques sont gravés mécaniquement
avec une scie diamant et percés d’un coté avec une perceuse et un foret diamant. Les deux
substrats utilisés pour le dispositif sont assemblés par collage moléculaire.
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FIGURE 1.20 — Représentation schématique du capteur absorptiométrique avec la
structure guidante hybride a nanocanal permettant d’optimiser le taux d’interaction
du mode de propagation avec le fluide [9, [47].

Le capteur décrit a permis de réaliser des mesures de spectrométrie d’absorption du
néodyme (Nd) en solution d’acide nitrique concentré & 1 mol-L~! dans le domaine UV-
visible. Le néodyme est un lanthanide stable présent parmi les produits de fission du
combustible, qui présente des propriétés d’absorbance proches de celles des actinides. La
non-radioactivité du néodyme a donc permis de réaliser des mesures en dehors d’une zone
active, & 'PIMEP-LAHC. Les résultats illustrés sur la figure sont obtenus pour un
volume de canal nano-fluidique de V' = 7 nL.

Ce dispositif a ainsi permis d’obtenir des mesures d’absorbance avec un volume de
lordre de quelques micro-litre (en prenant en compte les canaux d’acces microfluidiques)
pour des performances équivalentes & une cuve absorptiométrique théorique de L =
0,4 mm de longueur d’interaction. L’ensemble de ces travaux constitue donc une démons-
tration de l'analyse absorptiométrique intégrée sur substrat de verre et la compatibilité
de la plateforme technologique sur verre borosilicate avec la manipulation d’acides forts.
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FiGUurE 1.21 — Courbe de calibration du capteur absorptiométrique : mesure d’ab-
sorbance de la solution d’acide en fonction de la concentration de néodyme. Dapres
[9, [47].

Cependant, le capteur présenté nécessite plusieurs points d’améliorations, communs a
celui développé par A. Schimpf, avant d’étre fonctionnel en zone active.
— L’encapsulation par adhérence moléculaire doit étre améliorée.
— Le développement d’une technologie de réalisation de motifs microfluidiques com-
plexes doit étre réalisé.
— Finalement un interfacage optique et fluidique permettant la manipulation en
boite-a-gants doit étre implémenté.
Au-deld des points évoqués ci-dessus, les perspectives de ces travaux concernent la
conception et la réalisation de structures innovantes afin de rejoindre les performances
optiques d’instruments commerciaux avec des volumes minimes.

1.4.3 Bilan des études et positionnement international

La collaboration entre 'IMEP-LAHC et le CEA-Marcoule a abouti a la fabrication
de deux capteurs aux principes de fonctionnement complémentaires. Les résultats prin-
cipaux du projet ont montré la pertinence de la voie optique pour la miniaturisation de
I’analyse, la faisabilité de la co-intégration de fonctions optiques et fluidiques sur verre et
la compatibilité des composants avec la manipulation de solutions d’acide nitrique sur des
périodes de plusieurs mois. Ces preuves de concept ont présenté néanmoins des fonctions
microfluidiques rudimentaires et leur robustesse doit étre améliorée afin de pourvoir éla-
borer des instruments fonctionnels pour la mesure déportée en boite-a-gants. Finalement,
le retour d’expérience ne permet pas de démontrer la compatibilité des capteurs en verre
pour 'analyse déportée en milieu irradiant.

D’un point de vue international, I’élaboration de micro-systémes optofluidiques pour
des applications chimiques est amplement rapporté dans la littérature [48-51]. Depuis
I'introduction du concept de laboratoire-sur-puce par A. Manz en 1990 [52], le domaine des
micro-capteurs a connu un développement important dii aux opportunités d’embarcation,

23



Chapitre 1. Microsystéme opto-fluidique en milieu hostile : contexte et enjeux

d’automatisation, et de production en série des systemes. Dans la suite de ce paragraphe,
nous présentons brievement les différentes solutions rapportées permettant d’effectuer des
analyses microfluidiques pour lesquelles les fonctions optiques sont également intégrées.

Parmi les solutions abordées, un premier ensemble de capteurs est élaboré a base de
silice et/ou de silicium pour des applications nécessitant une certaine stabilité thermique,
entre autre [46] 51, [53]. Bien que les technologies de microfabrication de ces plateformes
soient fortement développées, le domaine de transmission optique du silicium ne permet
par de d’utiliser les techniques de détection optique des actinides dans le domaine visible
et proche IR. En effet, le domaine de transmission du silicium démarre dans le proche-
infrarouge (A > 1,1 pum).

Une trés grande majorité des solutions proposées sont fabriquées en polymeres [54-
56]. Les plateformes polymeéres présentent des avantages de productions bas coiits par
moulage et donc de facilité de prototypage. Les polymeres sont fortement transparents
dans les domaines du visible/proche IR et trés peu fluorescents et ont donc fortement
été développés pour un ensemble d’applications optofluidiques dans le domaine de la
chimie analytique et de la biochimie [20, 57, 68]. En 2005, l'intégration d’une source
laser & colorant, de guides d’ondes, de photodiodes, d’une fonction fluidique mélangeur et
de cuvettes microfluidiques a notamment permis le développement d’un laboratoire-sur-
puce absorptiométrique autonome pour des applications pharmaceutiques [57]. Malgré le
potentiel de cette technologie, les polymeres ne sont pas étanches aux solutions organiques
ou au gaz, peu résistants a la chimie agressive et présentent peu de stabilité thermique.
Notons qu’en 2007, un capteur absorptiométrique présenté par G. Janssens-Maenhout et.
al. a permis d’aborder I’analyse du combustible avec un micro-systeme optofluidique en
polymere [59]. Comme le montre la figure le systeme développé a permis d’obtenir
des mesures d’absorbance du néodyme dilué en acide nitrique concentré avec un canal de
62 pL de volume. Les solutions d’acide nitrique utilisées présentent une concentration de
3 mol-L ™!, équivalente & la concentration des effluents du combustible. La résistance de
la puce a la manipulation des acides forts a été estimée a 3 mois.
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FIGURE 1.22 — Mesure absorptiométrique du néodyme en solution d’acide nitrique
concentré avec un systéme microfluidique en polymeére, d’apres [59].

De plus, on peut noter que le systéme présenté comprend une fonctionnalité de controle

24



1.5. Vers Uanalyse micro-systéme nucléarisée : objectifs de la thése

de I’écoulement dans les canaux par électrophorese, grace a la fabrication d’un réseau
d’électrodes autour des canaux. Malgré les avantages cités, ces travaux ne présentent
pas démonstration d’application de la mesure en environnement irradiant. En dépit de
I'utilisation d’un polymere dense optimisé en terme de résistance aux acides, les auteurs
estiment une espérance de vie du capteur en zone active inférieure & une journée. L’utili-
sation de dispositifs en polymere n’est donc pas adaptée au domaine nucléaire.

En résumé, une tres vaste littérature sur les micro-systémes optofluidiques concerne la
plateforme d’élaboration de composantes en polymeres. Ces avancées ne sont cependant
pas compatibles a l'utilisation en milieu hostile. Les résultats obtenus dans le cadre du
projet entre 'IMEP-LAHC et le CEA-Marcoule représentaient donc, au début de ces
travaux, ’état de ’art du développement de micro-capteurs résistants pour ’analyse des
actinides. Cependant, la démonstration de la résistance de ces dispositifs aux milieux
irradiants doit étre vérifiée afin de valider définitivement cette technologie.

1.5 Vers Panalyse micro-systéme nucléarisée : objectifs de
la these

Comme nous venons de le voir, les travaux menés avant cette étude ont montré I'intérét
des puces optofluidiques pour I'analyse chimique nucléarisée. Bien que de nombreuses
avancées aient déja été réalisées et que plusieurs dispositifs aient déja été testés, nous
constatons qu’aucun dispositif n’a été utilisé pour réaliser une mesure en zone active.

L’objectif principal de nos travaux est donc de réaliser une mesure de
la concentration d’un élément radioactif dans une solution d’acide nitrique,
a l’aide d’une puce optofluidique fonctionnelle que nous aurons congue et
réalisée.

Pour atteindre cet objectif, nous choisissons la filiere verre borosilicate, non-seulement
parce que celle-ci est disponible & 'TMEP-LAHC, mais surtout parce que les technologies
plus avancées a base de polymere ne sont pas assez robustes pour étre utilisées en zone
active. Les challenges a relever pour atteindre notre but sont :

— de développer une filiere technologique permettant de réaliser des fonctions micro-

fluidiques avancées ;

— de dimensionner et de réaliser des fonctions optiques compatibles avec les fonctions
microfluidiques afin de réaliser un capteur absorptiométrique intégré ;

— de collaborer efficacement avec le CEA-Marcoule afin de mettre en place une pro-
cédure de nucléarisation de la puce réalisée et de fournir le soutien technologique
nécessaire aux caractérisations en zone active.

Etant donné que les travaux précédents ont essentiellement butés sur les aspects tech-
nologiques liés a la microfluidique, nous avons décidé de traiter cette problématique de
fagon prioritaire et donc de relacher les contraintes sur la complexité des fonctions optiques
embarquées. Nous nous contenterons donc du phénomene d’interaction & onde évanescente
comme élément de détection.

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le contexte de notre étude. Nous avons d’abord
rappelé les enjeux de la filiere électrique nucléaire francaise. Puis, nous avons montré
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comment une approche basée sur ’analyse microfluidique permet de réduire les délais, les
colits et les risques liés a la manipulation de solutions fortement acides et radioactives.
Ensuite, nous avons dressé un état de ’art des solutions existantes au cours duquel nous
avons montré que de nombreux travaux ont permis d’avancer vers la réalisation de mesures
microfluidiques en zone active. Nous avons cependant noté que ce but n’avait pour le
moment pas encore été atteint. C’est pourquoi, nous avons décidé d’en faire ’objectif
principal de cette étude.
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Plateforme micro-fluidique sur
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2.1 Introduction

Comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, les technologies mises en ceuvre
pour réaliser des canaux microfluidiques sur verre et les interfacer avec des capillaires
étaient rudimentaires au début de notre étude. C’est pourquoi, le développement d’une
plateforme microfluidique sur verre BF33 a été identifiée comme 1'un des verrous a lever
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pour I’élaboration de composants optofluidiques. Ce chapitre résume les travaux que nous
avons menés dans ce but. Tout d’abord, nous présenterons la réalisation de canaux micro-
fluidiques. Ensuite, nous verrons la solution mise en ceuvre afin d’obtenir un assemblage
résistant et durable des puces microfluidiques. Finalement, la connectique des puces mi-
crofluidiques sera abordée a travers I'assemblage et le test d’un prototype microfluidique
sur la plateforme du CEA-Marcoule.

2.2 Problématique de 1’étude

L’élaboration de dispositifs microfluidiques requiert plusieurs étapes de fabrication.
Comme le montre la figure 2.1] le développement d’un capteur fonctionnel nécessite tout
d’abord la gravure des motifs microfluidiques a la surface d’un substrat. Ainsi, il s’agit non
seulement de trouver une technique de gravure compatible avec les dimensions désirées,
mais aussi de mettre en place toute la procédure de masquage et de photolithographie
compatible avec ce procédé. Ensuite, la mise en place d’un capot étanche est nécessaire afin
d’encapsuler les fonctions. Le report d’une plaque de verre par adhérence moléculaire, déja
utilisé au laboratoire, sera optimisé afin d’augmenter la fiabilité de cette encapsulation.
Finalement, la mise en place d’une interface entre les canaux intégrés et des capillaires
externes est requise afin d’obtenir une puce fonctionnelle.

L . &

FIGURE 2.1 — Etapes d’élaboration d’un dispositif microfluidique fonctionnel : 1.
gravure de la fonction, 2. encapsulation de la fonction et 3. interfacage.

v

2.3 Elaboration de canaux microfluidiques

Dans cette partie, nous étudions des techniques de microstructuration du verre dans
le but de graver des motifs microfluidiques a la surface de substrats borosilicates. Afin
de développer des dispositifs microfluidiques compatibles et interfacables avec des capil-
laires externes dont les diametre internes mesurent quelques centaines de micrometres, la
gravure de motifs du méme ordre de grandeur (> 100 pm) est ciblée. Cependant, afin
de permettre le développement de fonctions complexes, la mise en place de solutions de
gravures plus fines, allant de la dizaine jusqu’a la fraction de micrometres, est également
étudiée. Pour cela, les moyens de gravure chimique et physique disponibles au laboratoire
ont été utilisées. Ces méthodes sont des méthodes de gravure dites pleine plaque, qui
requierent la définition des motifs par photolithographie. Ainsi, au-dela du procédé de
gravure lui-méme, il est nécessaire de développer un duo couche masquante/procédé de
gravure qui permette de remplir nos contraintes dimensionnelles.
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2.3.1 Gravure séche

Le terme de gravure seche fait référence aux méthodes de gravure physique par plasma.
Ces méthodes ont été développées en microélectronique pour la gravure de motifs fins [60].
Leur principe est d’attaquer la surface de la matiére par un bombardement ionique avec
des ions issus d’un plasma. Comme le montre la figure 2:2] le substrat est placé entre
deux électrodes dans une chambre & vide. Apres avoir réalisé un vide poussé, un gaz est
introduit dans la chambre réactive avant d’appliquer des tensions radio-fréquence (RF)
élevées a ’électrode inférieure, ce qui a pour effet d’ioniser le gaz présent et de générer un
plasma. Le substrat subit alors un bombardement d’ions qui désagrége progressivement sa
surface. Les ions d’attaque suivent naturellement les lignes de champ du champ électrique
appliqué, ce qui confére a la gravure un caractere anisotrope et permet de reproduire
fidelement les motifs de la couche masquante.

| __Plasma

-

? * AN
???? i

| __Ton

Masque

Plaquette

Electrode

IH

FIGURE 2.2 — Schéma de principe de la gravure séche par bombardement ionique.

Malgré ’avantage de 'anisotropie de la gravure, les méthodes de gravure seche pré-
sentent certains inconvénients. Tout d’abord, leur mise en ceuvre nécessite des équipe-
ments complexes dont les cofits sont élevés. De plus, Uefficacité de la gravure est relative-
ment faible, avec des vitesses de gravure v < 1 um-min~!. Finalement, la gravure physique
ne présente aucune sélectivité de réactivité, ce qui rend 1’élaboration d’une couche mas-
quante particulierement problématique.

2.3.1.1 Gravure réactive ionique

La gravure réactive ionique (RIE, de l'anglais Reactive Ion Etching) est une méthode
de microfabrication dérivée de la gravure par plasma. Son principe est d’ajouter un phé-
nomene de gravure chimique a la gravure physique afin de combiner les avantages de
I’anisotropie et de la sélectivité de la gravure. Sa mise en ceuvre consiste a introduire
un gaz réactif fluoré (pour la gravure des oxydes) dans l’enceinte sous vide lors de la
gravure. La RIE du BF33 a été étudiée au laboratoire par E. Jardinier en 2014 [9].
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Ces travaux ont permis d’obtenir un procédé standard avec une vitesse de gravure de
vrie = 30 £ 5 nm-min~!. Les parametres du procédé sont résumés dans le tableau

Pression (mTorr) Puissance RF (W) Température (°C) Gaz réactif (sccm)
50 70 25 SFs (2,5) + CHF; (50)

TABLEAU 2.1 — Parametres du procédé standard de gravure RIE du BF33 utilisé a
I'IMEP-LAHC, selon [9].

Les différentes couches masquantes testées pour ce procédé de gravure étaient une
résine photosensible Shipley S1805, de l'aluminium (Al) et de l'alumine (AlyO3). Les
vitesses de gravure des matériaux utilisés comme couche masquante par le procédé de
RIE sont vgrig,s1805 ~ 170 nm-min~! et URIE,Al & URIE,A1203 ~ 2 nm-min~!. Les résultats
font état d’un canal de e = 2,1 um de profondeur maximum, gravé avec un masque de
160 nm d’aluminium.

En considérant les limites de résolution de la photolithographie standard a 'IMEP-
LAHC et I’élaboration de couches masquantes d’alumine ou d’aluminium de quelques
centaines de nanomeétres, la RIE permet de graver des canaux anistropes avec des profon-
deurs atteignant quelques micrometres. Ce procédé est donc utile pour 1’élaboration de
structures sub-microniques. Bien que ce procédé plasma puisse encore étre optimisé en se
référant aux résultats de la littérature [61H63], 'ordre de grandeur des vitesses de gravures
du BF33 et la sélectivité des couches masquantes utilisées ne sont pas compatibles avec
I’élaboration de canaux plus profonds.

2.3.1.2 RIE a torche plasma

La RIE plasma a couplage inductif (ICP-RIE, de I'anglais Inductively Coupled Plasma-
Reactive Ion Etching) est une méthode dérivée de la gravure RIE. Une source ICP est
utilisée pour génerer un plasma a haute-densité, grace au couplage inductif entre une
antenne RF et celui-ci. L’antenne crée un champ magnétique RF qui induit un courant
alternatif au plasma et énergise les électrons participant a l'ionisation des molécules et
des atomes de gaz a basse pression. La densité élevée et I'énergie du plasma conduisent
a une réaction plus aggressive, avec des vitesses de gravure du verre a 1’état de l'art de
I'ordre de vicp ~ 1 pm-min~—* [64]. La recherche sur 'ICP-RIE est axée sur 'optimisation
des facteurs de forme élevés et 'obtention de parois de canaux verticales [65].

Le facteur limitant rencontré pour la mise en place de ces méthodes est 1’élaboration
de couches masquantes adaptées. Bien que 'utilisation d’ions réactifs engendre une cer-
taine sélectivité de la gravure, celle-ci reste faible. L’utilisation de résines photosensibles
polymeres est peu adaptée a 'aggressivité de la gravure physique comme le confirment
les résultats de RIE. Parmi les solutions rapportées dans la littérature, 'utilisation de
couches masquantes épaisses en matériaux durs (> 1 um) présente les meilleurs résultats
[66]. L’élaboration de couches métalliques permet d’obtenir une plus grande sélectivité de
gravure et donc des procédés plus longs. Parmi les matériaux utilisés comme couche mas-
quante, le nickel (Ni) et le silicium (Si) présentent des sélectivités de 1'ordre de 20/1 pour
des procédés de gravure du Pyrex [66]. L’utilisation de gaufres de Si ou de verre comme
masques dont les motifs sont gravés de part en part est également rapportée, néanmoins
cette technique nécessite une gravure chimique préalable. Plus récemment, 'utilisation de
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procédés de gravure optimisés a permis d’obtenir des facteurs de forme de 120/1 et de
160/1 pour la gravure du silicium [67, [68].

Dans le cadre de ce travail, nous étudions la faisabilité de la gravure avec un équi-
pement d’ICP Corial 210L ICP-RIE. Le tableau résume les parametres du procédé
standard de gravure du verre fourni par le fabricant de la machine.

p (mTorr) Pgrp (W) Prrp (W) T (°C) Gaz réactif (sccm)
1 400 900 95 CHF; (30) + Cally (3)

TABLEAU 2.2 — Parametres du procédé standard de gravure ICP-RIE du verre par
Corial.

La vitesse de gravure du procédé standard a été étudiée. Pour cela, des motifs ont été
définis sur une série de plaquettes avec une résine photosensible épaisse SPR220. Apres
gravure des substrats durant des temps variables, la profondeur de gravure a été mesurée
a l'aide d’un profilometre (Briicker Dektak XT). L’évolution des profondeurs de gravure
en fonction du temps de gravure est récapitulée sur la figure [2.3
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FIGURE 2.3 — Mesure de la vitesse de gravure du BF33 par le procédé ICP-RIE
standard Corial : profondeur de gravure en fonction du temps de gravure.

La gravure du BF33 avec le procédé standard permet de graver le verre avec une
vitesse de vicp = 0,53 £ 0,01 um-min—!. L’incertitude mesurée avec le profilometre est
due & la rugosité des surfaces gravées. Comme on peut le voir sur la figure 2.4] la résine est
fortement endommagée au-dela de 15 min de gravure. Cette dégradation n’a pas permis
de retirer la résine, que cela soit avec une solution d’attaque chimique standard ou avec
un plasma d’oxygene. Ce phénomene est pris en compte dans I'expression des incertitudes
sur la figure La gravure de motifs profonds de plus de 7 wm nécessite donc I'utilisation
de couches masquantes plus résistantes.

Afin d’essayer d’atteindre les limites de ce procédé de gravure, I’élaboration de couches
masquantes métalliques a été étudiée. Une mesure de la vitesse de gravure d’une couche
épaisse de chrome a été mesurée a vicp,cr = 38 £ 2 nm-min~! et permis d’estimer la
valeur de la sélectivité de la gravure a 14/1, entre le substrat de BF33 et le chrome. Les
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(a)

FIGURE 2.4 — Mise en évidence de '’endommagement de la résine photosensible
épaisse aprés 15 min de gravure ICP-RIE : photographies de la résine (a) avant et
(b) apres gravure seche.

résultats obtenus vérifient donc la faisabilité de gravures profondes et intermédiaire de
motifs fins et anisotrope avec 1’équipement de gravure ICP-RIE disponible. Des pistes
d’amélioration du procédé standard sont envisageables par optimisation de la chimie des
gaz réactifs, de la couche masquante et du cycle de gravure en lui-méme [64] [68] 69]. L’im-
plémentation de nouveaux gaz réactifs sur 'équipement de gravure devrait notamment
permettre de rejoindre I’état de ’art des vitesse de gravure, de la sélectivité de la gravure
et de ’anisotropie.

Dans la mesure ou les couches masquantes métalliques considérées (Ni, Cr, Au) repré-
sentent des especes fortement polluantes pour 'enceinte de ’équipement de gravure, le
nettoyage régulier du bati, voir 'utilisation d’un bati dédié est nécessaire. Cette solution
n’étant pas disponible au sein du laboratoire actuellement, nous avons décidé de ne pas
poursuivre l'optimisation de ce procédé.

2.3.2 Gravure chimique humide

Comme nous 'avons évoqué dans le chapitre [1} le verre est une structure amorphe
de complexes d’oxydes. La gravure chimique du verre correspond a la dissolution de ces
oxydes. Le réactif d’attaque du verre le plus employé est 'acide fluorhydrique (HF), qui
est une solution aqueuse d’hydrogene fluoré. Le HF dissout les oxydes de silicium selon

la réaction (2.1)).

SiOs + 6HF — HsSiFg + 2H50 (2.1)

La gravure chimique humide est donc isotrope. L’acide fluorhydrique présente une
réactivité avec les métaux et les polymeres tres faible par rapport aux oxydes. Cette pro-
priété de sélectivité de la gravure fait du HF un excellent candidat pour la gravure de
micro-structures, puisqu’un un grand nombre de matériaux micro-structurables peuvent
étre utilisées comme couche masquante. La vitesse de gravure de la réaction dépend de
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la teneur en acide, de la température de la solution utilisée ainsi que de la composi-
tion du verre gravé. La gravure humide du verre est typiquement réalisée dans des solu-
tions concentrées de HF a 49%. Selon le verre, des vitesses de gravure de l'ordre de 5 &
10 um-min~! sont alors observées [70]. L’utilisation de solutions diluées permet de réduire
la vitesse de gravure & environ 1 um-min—!. Les travaux dans ce domaine concernent prin-
cipalement 'optimisation de la rugosité de la surface gravée car la réaction des oxydes
du verre comme les oxydes de calcium (CaO), de magnésium (MgO) ou d’aluminium
(AlyO3) avec le HF peut donner des produits insolubles suffisamment stables pour ne pas
intéragir avec ’acide. Ces produits insolubles créent un effet de micro-masquage qui crée
des défauts de gravure et impacte la rugosité de la surface gravée [71]. L’addition d’acide
chlorhydrique (HCI) a la solution de gravure a été proposée pour résoudre ce probléme.
L’idée générale est de transformer les produits insolubles CaFs, MgFy et AlF3 dérivés
d’une réaction avec le HF, en produits solubles CaCly, MgCls et AlCl3 par réaction avec
le HCI. Un ratio optimum de solution réactive (HF /HC], 10/1) pour la gravure de verre
Pyrex (Corning 7740) a par exemple été mis en avant afin de maintenir la rugosité de
surface & 6 nm plutdt que 18 nm dans le cas de gravure d’une solution de HF (49%) [71].
L’objectif de notre étude étant tout d’abord d’élaborer des canaux de motifs complexes de
plusieurs centaines de microns afin d’assurer I'interfagage des dispositifs microfluidiques
élaborés, ’étude de I'impact de la chimie sur la rugosité de la surface gravée n’a pas été
jugée prioritaire. Nous ne I’avons donc pas abordée.

Dans la suite de ce travail, nous utiliserons donc un procédé standard de gravure du
verre par une solution de HF concentrée a 49%. Afin de graver des motifs, nous cherchons
a élaborer une couche masquante adaptée a la gravure humide sur substrat borosilicate.
Les couches masquantes généralement utilisées pour la gravure humide sont [70] :

— les résines épaisses ;
— le silicium polycristallin ;
— les couches métalliques.

Il a été mis en évidence que certaines résines photosensibles sont inertes au HF. Néan-
moins, leur faible adhérence au verre résulte en un décollement rapide de celles-ci en
solution HF [72] et ne permet pas de transférer des motifs avec précision. Les couches
minces de silicium et de métaux présentent des caractéristiques variables en termes de
résistance a la gravure et de taux d’adhérence aux différents substrats. De plus, 'appari-
tion de défauts lors du dépot et de la mise en forme des différentes couches masquantes
entraine le transfert de ceux-ci lors de la gravure. Un compromis est donc nécessaire entre
la sélectivité de la couche masquante, son adhérence au substrat considéré et le transfert
de défauts. Pour cela, nous avons abordé ’élaboration de masques multi-couches [TOH73].

Différents dépo6ts de couches minces disponibles au laboratoire ont été testés comme
couche d’adhérence a la résine épaisse SPR220. La recette de dépot de SPR220 a été
optimisée selon les données constructeurs pour que celle-ci ait une épaisseur de 10 um.
Des dépots standards d’alumine (AlyO3(40 nm)), de silicium (Si(120 nm)) et des bi-
couches chrome/or (Cr(40 nm)/Au(80 nm)) ont été utilisés. La couche mince d’alumine
a été testée bien que ce soit un oxyde car elle est déja utilisée comme masque pour la
technologie d’échange d’ions. Le dép6t métallique est un dépot standard utilisé a PIMEP-
LAHC, ot la couche de chrome agit comme couche d’adhérence a la couche d’or.

Suite au différents dépots, les motifs a graver sont photolithographiés sur la résine
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épaisse, puis transmis aux couches d’adhérence par des solutions chimiques réactives dé-
diées a la gravure des différentes couches minces. Les différents échantillons sont ensuite
plongés dans la solution de HF standard. Plusieurs critéres sont alors étudiés apres la
gravure. Tout d’abord, la tenue de la résine SPR220 a été observée. Le profil des ca-
naux obtenus a ensuite été mesuré a 'aide d’un profilometre Briicker Dektak XT. La
sur-gravure du motif par rapport au motif lithographié est ainsi mesurée et un facteur de
forme normalisé F' des canaux est calculé, selon I’équation :

(§]

r—1

F= (2.2)

avec e la profondeur du motif gravé, [ la largeur du motif lithographié et I’ la largeur
du motif gravé, selon la figure 2.5] Comme le montre cette figure, le calcul du facteur

de forme F' permet d’évaluer la résistance au décollement de la résine. Pour une couche
masquante résistante, F' tend vers 1.

Couche masquante
Profondeur gravée e

Substrat
Sur-gravure

Largeur motif I
e
) i

HF HF

" S d ’
Largeur gravée [ Décollement du masque

(a) (b)

FIGURE 2.5 — Représentation des profils de canaux gravés avec (a) une bonne adhé-
rence de la couche masquante (F — 1) et (b) un décollement de la couche masquante
(F<1).

La figure montre des photographies des différents masques multi-couches utilisés
apreés passage dans le HF. Les résultats de mesure sont reportés dans le tableau [2.3]

Masque Tenue Sur-gravure F
Al,O3/SPR220 < 7min 43+ 2 pymmin~—! 0,15
Si/SPR220 <9min 2541 pum-min~! 0,24
Cr/Au/SPR220 >30min 641 pmmin~! 1,0

TABLEAU 2.3 — Couches masquantes testées pour la gravure du BF33 dans le HF
(49% vol).

Sur les photographies de la figure [2.6] on peut observer le décollement de la résine
des couches de Al;O3 et de Si et I'adhérence de celle-ci & la couche mince d’or. Lors des
différentes gravures, la résine décollée ne s’est pas dissoute dans le HF aprés plus d’une
heure de manipulation, ce qui permet de vérifier que la SPR220 est inerte par rapport
au HF. Les contraintes de manipulation du HF ne permettent pas de photographier ce
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(a) (b)

FIGURE 2.6 — Photographies des différentes couches masquantes utilisées apres gra-
vure dans le HF : (a) Al;O3/SPR220, (b) Si/SPR220 et (c) Cr/Au/SPR220.

phénomene. Les résultats du tableau montrent la faible résistance des couches minces de
Aly03 et de Si pour des durée de gravure faibles, tandis que le masque Cr/Au/SPR220 est
intact apres gravure. L’utilisation du masque métallique et polymere tri-couches permet
donc de réaliser des gravures profondes sans détérioration des motifs.

L’ensemble des résultats de gravure a été utilisé pour déterminer la vitesse de gravure
du BF33 par le HF concentré a 49% vol. Une régression linéaire sur les profondeurs
mesurées, présentée sur la figure 2.7, a permis d’estimer la vitesse de gravure vpgp =
6,1+0,1 um-min~".
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FIGURE 2.7 — Mesure de la vitesse de gravure du BF33 par le HF (49%) : profondeur
de gravure en fonction du temps de gravure.

Nous avons donc mis au point un procédé de gravure de motifs profonds (> 100 pm)
définis par photolithographie grace a 'utilisation d’un masque tri-couches Cr/Au/SPR220.
La figure montre des exemples de motifs microfluidiques gravés sur une plaquette de
verre BF33.
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400 pm

(a) (b)

FI1GURE 2.8 — Motifs de microcanaux gravés sur une plaquette de verre BF33 avec
(a) la vue des motifs et (b) la vue en coupe d’un des canaux.

2.4 Encapsulation des canaux microfluidiques

Dans cette partie nous étudions 'optimisation d’'un procédé de collage de substrats
BF33 pour I'encapsulation des fonctions microfluidiques par adhérence moléculaire a basse
température. Nous abordons tout d’abord le principe du collage moléculaire. Ensuite nous
présentons une étude sur la force de collage afin de mettre en place un procédé de report
de plaques de BF33 optimisé.

2.4.1 Modele du collage moléculaire

Le collage moléculaire repose sur I'attraction de deux surfaces hydrophiles trés peu-
rugeuses (< 10 nm) chargées en terminaisons hydroxyles (-OH). Il est essentiellement basé
sur quatres mécanismes moléculaires successifs, que nous avons illustrés sur la figure [2.9]:
I’adhérence spontanée par pont de molécules d’eau (attraction de Van der Waals), la
création de liaisons hydrogene entre les groupes Si-OH, la transformation des liaisons
hydrogéne Si-OH-HO-Si en liaisons covalentes Si-O-Si et leur consolidation par recuit
thermique [74].

(a) Adhérence par pont de molécules d’eau :

Deux substrats préalablement nettoyés présentant une faible rugosité et des termi-
naisons de groupes hydroxyles (-OH) sont mis en contact par pression mécanique
dans un environnement propre, a température ambiante. Les terminaisons -OH étant
polaires, les deux substrats adhérent I'un & I'autre du fait de 'interaction attractive
(liaison hydrogeéne de Van-der-Waals) entre les groupes -OH et les molécules d’eau
(H20) présentes a la surface des deux substrats. Une onde de contact se répand ainsi
entre les deux surfaces en quelques secondes, comme on peut le voir sur la figure 2.10}

(b) Création des liaisons hydrogene :
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FIGURE 2.9 — Représentation schématique des étapes de transition moléculaire a la
surface de deux substrats silicates hydrophiles lors du collage directe par adhérence
moléculaire : (a) adhérence spontanée par pont de molécule d’eau, (b) création de
liaisons hydrogeéne entre groupes Si-OH surfaciques, (c¢) transformation en liaisons
covalente -Si-O-Si-, (d) consolidation et polimérisation de nouveaux groupes -Si-O-
Si-.

FIGURE 2.10 — Adhérence spontanée de deux substrats d’oxyde de silicium de 4
pouces. Photographies infrarouges selon [75]. (a) Création d’une onde de contact par
application d’une pression mécanique, (b) propagation de 'onde de contact apres 2
s, (¢) apres 5 s.

Suite a I’onde de contact des substrats, les groupes hydroxyles polaires exercent une
force attractive entre les deux surfaces. Les quelques couches moléculaires d’eau dif-
fusent entre les surfaces ou elles sont éventuellement absorbées par les sites sub-
surfaciques des substrats. Le retrait de 'eau a l'interface a pour effet de rapprocher
les groupes -OH, jusqu’a ce qu’il forment des liaisons hydrogenes en cas de proximité
directe.

(¢) Transformation des liaison hydrogeéne en liaison covalentes :
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Les groupes hydroxyles liés par des liaisons hydrogenes se stabilisent ensuite en for-
mant des liaisons covalentes et en reldchant une molécule d’eau, selon la réaction de

condensation de la réaction (2.3)).

condensation

2 (Si-OH) Si-0-Si + H,0 (2.3)

fracture-lente

Les liaisons covalentes étant plus stables que les liaisons hydrogene, la condensation
a pour effet d’abaisser ’énergie libre surfacique des substrats. Comme le montre la
réaction , un équilibre thermo-dynamique est obtenu. Cet équilibre est atteint
apres de nombreuses heures et correspond a une saturation de 1’énergie d’adhérence
des substrats a température ambiante.

Consolidation par recuit thermique :

Le mécanisme de création de groupes siloxanes étant réversibles, selon le phénomene
de fracture lente de la réaction , un recuit thermique est requis afin d’augmenter
la force de collage et rendre celui-ci définitif. Comme le montre la figure qui
représente 1’évolution de la force de collage de deux plaquettes de silice en fonction
de la température, 'augmentation de la température jusqu’a une centaine de de-
grés permet d’augmenter légerement la force de collage entre les substrats. L’apport
d’énergie thermique entraine en effet une augmentation des réactions de fracture lente
et de groupes hydroxyles a la surface des substrats. De 110 a 200°C, la réaction de
condensation des groupes hydroxyles en groupes siloxane devient prépondérante. On
parle alors de polymérisation de groupes silanols. Etant donné que les liaisons Si-O
dans un groupe siloxane sont de type covalentes, I’énergie de collage est grandement
augmentée. Au-dela de 200°C, 1’énergie de liaison des substrats est limitée par leur
surface de contact. La figure 2.11] permet également d’observer le phénomeéne de col-
lage par fusion pour des températures au dela de la transition vitreuse de la silice,
pour T" > 800°C.

3,0

Energie de liaison de la matrice SiO2

25 - m - .

1,5}¢

© 1,0} L1

Energie d'interface v (J-m~2)
N
o
————|
|
f———

0,5

0,0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température de recuit 7' (°C)

FIGURE 2.11 — Energie d’interface de substrats de silicum oxydés collés en fonction
de la température de recuit thermique. D’aprés [75].
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Le collage moléculaire implique donc des températures de recuit entre 100 et 200°C
pour obtenir un compromis entre la force de collage de deux gaufres et I'impact d’un
recuit thermique sur des procédés contraints par leur budget thermique.

2.4.2 Mesure de ’énergie d’interface

Parmi les méthodes de caractérisation des collages moléculaires, de nombreuses études
utilisent la mesure de I’angle de contact de gouttes d’eau. Cette mesure est un indicateur
fiable de la réactivité des surfaces. Elle est utile lors de I’étude systématique de la chimie
des surfaces a différentes étapes d’un protocole. Cependant, 'influence de la réactivité
de la surface sur le collage moléculaire fait débat dans la littérature [76]. Dans le cas
de notre étude, nous avons opté pour une méthode de mesure directe de la force de
collage entre deux substrats collés : la méthode de double éprouvette en porte-a-faux,
permettant de mesurer I’énergie d’interface v de substrats collés. La littérature met en
avant un seuil de résistance du collage de substrats de silice a des contraintes mécaniques
de fabrication de systémes microélectroniques pour v > 1,0 J-m~2 [77]. Un second seuil
v =2,5J.m ™2 est décrit comme équivalent & la énergie d’adhérence de la matrice de silice
[78]. Afin de développer des systémes résistants aux fortes pressions internes d’écoulement
microfluidique, le seuil de 2,5 J-m~2 est donc souhaité pour le collage des substrats de
BF33.

La méthode de double-éprouvette en porte a faux (DCB, de I’anglais Double Cantilever
Beam) est dérivée de ’étude de ’énergie de liaison de couches de cristaux monolithiques.
Le principe de la mesure, illustré sur la figure 2.12] consiste & insérer une lame fine entre
les deux plaquettes collées et a mesurer la longueur de la fracture du collage générée.

L €s1+€s2

€ — > ¢
FIGURE 2.12 — Représentation schématique de la mesure de I’énergie surfacique de
deux substrats par la méthode de double éprouvette en porte-a-faux : mesure de

la fracture de collage (L) suite & 'insertion d’une lame d’épaisseur e; entre deux
substrats collés d’épaisseurs e, et eg,.

La longueur de fracture mesurée est reliée a la valeur d’énergie d’interface des substrats
par la relation [r7] -

_ 3612E16813E26s23
I6L4(Ere?, + Facl)

gl (2.4)

avec 7 (exprimé en J-m~2), E; le module de Young de chaque substrat, ¢; I'épaisseur de la
lame insérée et e, les épaisseurs des substrats. La figure présente I’expérience mise en
place pour effectuer la mesure d’ouverture de fracture. Ce banc de mesure permet de caler
les échantillons collés et d’insérer une lame grace a une vis micrométrique. Une caméra
montée au-dessus du support de I’échantillon testé permet d’enregistrer 'ouverture de
fracture des substrats collés. La figure illustre un exemple de mesure, ou la distance
de décollage L est mesurée a 'aide d’un réglet fixé sur le support de la lame.
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@ 1. Support lame
\ 2. Lame ¢;

3. Support échantillon
5. 4. Echantillon
5. Caméra
9. 4.

1. 3. y

FI1GURE 2.13 — Banc de mesure de la distance de décollage L entre deux gaufres
collées.

Support de la vis micrométrique

Echantillon
Lame

FIGURE 2.14 — Exemple de mesure de la distance de décollage L d’un échantillon
collé (une feuille de papier est placée sous I’échantillon pour observer la fracture).

La mesure de la fracture de collage n’est pas standardisée puisque la géométrie des
échantillons peut varier d’une étude a ’autre. Dans notre cas, afin d’obtenir des résultats
cohérents entre eux, les collages de I’étude ont systématiquement été effectués sur des

lamelles de verre de 62 x 20 mm?.

2.4.3 Pistes d’optimisation du collage moléculaire

Nous avons présenté le mécanisme moléculaire responsable de la réorganisation sur-
facique et du collage des plaquettes de silice pure. Ce modele s’applique a I'adhérence
des verres silicates, bien que le comportement microscopique du verre varie légerement en
raison de la présence d’éléments autres que le silicium et ’oxygene dans sa composition.
D’apres la littérature, pour une rugosité et une propreté de surface compatible & 'adhé-
rence moléculaire, les parametres qui influent sur le collage sont le nombre de liaisons
covalentes créées et les parametres du recuit thermique [79]. L’augmentation de la réac-
tivité des surfaces et 'efficacité de diffusion des molécules d’eau en dehors de I'interface
de collage sont recherchées afin d’optimiser le taux de condensation de la réaction .
Deux pistes d’optimisation du collage relatives au traitement des surfaces sont présentées
dans les paragraphes qui suivent.
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2.4.3.1 Entreposage sous vide

L’entreposage sous vide de ’assemblage réalisé aprés la mise en contact des deux
verres a été rapportée dans la littérature, ou une forte augmentation de la force de collage
a été mise en évidence [7§]. L’application du vide est mise en avant comme un procédé
de séchage de l'interface permettant d’évacuer les particules lourdes polluantes de lair
et de rapprocher les surfaces des substrats ce qui a pour effet de faire interagir a des
énergies moindres. En particulier, 'application du vide permet de limiter ’apparition de
bulles d’eau piégées a 'interface de collage lors du recuit et ainsi de diminuer ’apparition
de défauts. Un second mécanisme engendré par I'application du vide permet d’optimi-
ser I’adhérence des plaquettes grace a 'augmentation des réactions de condensation des
groupes siloxane avec les molécules d’eau dont la diffusion a l'interface est augmentée. Ce
mécanisme a pour effet de déplacer 1’équilibre thermodynamique de I'interface en obtenant
plus de liaisons covalentes.

2.4.3.2 Activation des surfaces par traitement plasma

Plusieurs études mettent en avant une augmentation de la réactivité des surfaces et
donc de la force de collage suite & un traitement des plaquettes avant collage par un plasma
d’oxygene [76], [BOH84]. Tous les effets chimiques du plasma ne sont pas clairement expliqués
en raison de procédés expérimentaux différents présentés selon les études aboutissants a
des résultats contradictoires. Il est cependant communément admis que le traitement par
plasma nettoie la surface des hydrocarbures et des particules salissantes d’une part et
que la densité de sites hydroxyles est augmentée suite au traitement d’une autre part. De
plus, les surfaces sont fortement chargées apres le traitement, ce qui pourrait expliquer une
augmentation de la mobilité des especes réactives et donc de la diffusion des molécules
d’eau. Finalement, 1’énergie surfacique élevée apres traitement pourrait expliquer une
réactivité plus marquée entre les surfaces aussi bien qu’une polymérisation de groupes
silanol & température ambiante.

Alam et al. ont rapporté que la réactivité de surface du verre borosilicate Pyrex activé
par plasma Oj atteint des valeurs supérieures a celles de la silice [84]. Lors de ces travaux,
la mesure de réactivité est effectuée par mesure de d’angle de contact d’une goutte d’eau,
qui est inversement proportionnel a la réactivité. L’étude montre que ’angle de contact
atteint un minimum inférieur a la limite de détection apres 60 s de traitement plasma.
D’autre part, cette étude se penche sur I’évolution de la rugosité en fonction du temps
de traitement. Les résultats témoignent d’une légere détérioration de la surface avec le
traitement plasma. Apres 60 s de traitement, la rugosité atteint un seuil d’environ 5 nm,
qui se maintient jusqu’a 600 s. Cependant, la mesure de la rugosité apres 1200 s montre
une forte détérioration de la surface avec une rugosité supérieure a 60 nm, ce qui n’est
plus compatible a 'adhérence moléculaire. Cette étude émet également I’hypothese que le
traitement par plasma oxygene entraine I’absorption de particules d’Os par les surfaces,
ce qui provoque un léger gonflement. Bien que ce point nécessite une étude plus poussée,
il est avéré que I'adhérence de deux surfaces considérées comme légerement poreuses est
améliorée.

L’ensemble de ces résultats suggerent donc la mise en place d’un traitement plasma
Os basse pression d’une durée de 60 s a 600 s permettant d’optimiser la force d’adhérence
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lors du collage moléculaire. En outre, Xu et al. suggerent I'utilisation d’un plasma oxygeéne
comportant un réactif fluoré afin d’améliorer '’encapsulation [81, [82].

2.4.4 Optimisation de la procédure d’encapsulation
2.4.4.1 Impact des étapes du procédé d’adhérence

Dans le but d’optimiser le collage par adhérence moléculaire entre des plaquettes de
BF33, une premiere campagne de mesure a consisté a déterminer I'influence des différentes
étapes de procédé de collage. Pour cela, différents collages ont été effectués a partir du
protocole de référence suivant :

— nettoyage des substrats au détergent TFD4 ;

— traitement au plasma Og (paramétres reportés sur le tableau ;

— traitement & l’eau désionisée (EDI) (¢ = 1 min);

— séchage a l'azote;

— mise en contact des plaquettes et adhérence;

— recuit sous vide (T = 150°C; ¢t = 72 h).

Ce protocole de référence a été répété pour 5 collages, afin d’estimer l'incertitude
de répétabilité /reproductibilité du banc de mesure. Une force de collage moyenne de
v=1,3340,13 J-m~? a ainsi été mesurée pour l’ensemble de ces échantillons.

Différents protocoles de collage ont ensuite été utilisés dans le but d’observer la contri-
bution des différentes étapes, comme le montre les protocoles de collage des échantillons
I & IV sur du tableau De plus, I'influence des étapes d’optimisation du collage ont
été étudiés. L’échantillon V permet ainsi d’étudier I'influence d’une étape d’entreposage
sous vide (T=25°C; t=96 h) avant recuit et I’échantillon VI permet d’étudier l'influence
de l'activation par plasma fluoré, dont les parametres sont reportés dans le tableau
Chacun des procédés décrits comprend des étapes systématiques de nettoyage préalable
a lactivation des surfaces et de séchage a l'azote avant mise en contact des plaquettes.

Activation plasma
Gaz (sccm) O, (200) (+ CHF3 (0,2))

T (°C) 25

Pression (mTorr) 190

Puissance (W) 200
Temps (min) 2

TABLEAU 2.4 — Parametres des traitements plasma Os et O;+CHF3.

Les détails des étapes utilisées pour les différents procédés de collage et les résultats
des mesures d’énergie d’interface sont regroupés dans le tableau

Nous considérons donc un protocole de référence dont 1’énergie d’interface est mesurée
ay=1,3340,13 J-m2. Ce protocole comprend des traitements de surfaces au plasma
oxygene puis a 'EDI, et il entraine une adhérence spontanée des substrats lors de leur
mise en contact. Aprés la mise en contact et 'adhérence des plaquettes, I’assemblage
a immédiatement été recuit 72 h a 150°C sous-vide. Le résultat final présente quelques
défauts d’adhérence et de bulles d’airs piégées lors de la propagation de I’onde de contact.

Les échantillons I et II n’ont pas subi de traitement EDI et n’ont pas adhéré lors
de la mise en contact des surfaces. Cela montre que le traitement a I’eau désionisée est
crucial pour I'adhérence a travers ’obtention d’un pont de molécules de HoO entre les
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Collage Protocole expérimental 0% Remarques
Traitement Traitement Stockage Recuit  (J-m~2)
plasma EDI sous vide 150°C
Réf (0] X - X 1,334+0,13 Défauts collage
I (O - - X - Non-adhérence
11 (02 - - X 0,16+0,04 Tres faible adhérence
111 - X - X 0,79+0,05 Faible adhérence
I\Y (O] X - - - Décollage DCB
\Y% (O] X X X 1,56+0,12  Absence de défauts
VI 0O2+CHF3 X - X 2,7240,15 Adhés. spontanée

TABLEAU 2.5 — Mise en évidence de la contribution des étapes du procédé d’adhé-
rence moléculaire : mesure de I’énergie d’interface en fonction des étapes de procédé
utilisées.

plaquettes. Le collage III dont les substrats n’ont pas été traités au plasma présente une
adhérence faible avec une onde de contact qu’il a fallu forcer par pression mécanique sur
le collage et une faible surface de contact finale. Cet échantillon montre que le traitement
plasma améliore fortement la réactivité des surfaces et I’adhérence. Le collage IV non-
recuit s’est décollé lors du test DCB, ce qui montre la réversibilité de ’adhérence sans
recuit thermique et confirme la nécessité du recuit thermique pour la consolidation de
I’adhérence. Le collage V a été entreposé sous vide avant recuit. Il ne présente pas de
défauts apparents et montre donc l'intérét du stockage sous vide pour éliminer les défauts
d’adhérence sous forme de bulles d’air. L’augmentation de I’énergie d’interface par rapport
a la mesure de référence montre que ’entreposage a température ambiante avant recuit
permet de générer plus de liaisons entre les surfaces. L’ensemble des résultats présentés
sont conformes aux attentes théoriques.

En outre, le collage VI dont le traitement des surfaces est optimisé par utilisation
d’un plasma oxygene fluoré (O2+CHF3) montre une amélioration significative de I’énergie
d’interface. L’onde de contact lors de I'adhérence se propage tres rapidement jusqu’aux
bords, ce qui confirme 'augmentation de la réactivité des surfaces.

Cette premiere campagne de mesures a permis de vérifier les mécanismes moléculaires
en jeu et de vérifier la pertinence des étapes technologiques pour I’élaboration d’un pro-
tocole de collage optimisé. Il apparait en particulier que le traitement des surfaces au
plasma fluoré et I’entreposage sous vide avant recuit permettent d’obtenir une optimi-
sation significative du collage, une adhérence spontanée sans défaut et des valeurs de -y
fortement élevées.

Cependant, 1’élaboration de composants optofluidiques requiert la compatibilité des
techniques de report de plaque et d’échange d’ions. Puisque la contrainte principale de
I’échange d’ions par rapport au collage moléculaire est ’augmentation de la température,
nous focalisons notre étude sur les parametres de recuit thermique dans le paragraphe
suivant.

2.4.4.2 Influence des parametres du recuit

Pour étudier I'influence des parametres de température et de durée du recuit sur le
collage, nous considérons un procédé de collage comprenant les étapes suivantes :
— nettoyage des substrats au détergent TFD4 ;
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Chapitre 2. Plateforme micro-fluidique sur verre

— traitement au plasma O9+CHF3 (voir tableau :

— traitement EDI (¢ = 1 min);

— séchage a l'azote;

— mise en contact des plaquettes;

— recuit sous vide (7" = 150°C et t = 72 h).

Ce protocole présente une énergie de surface moyenne v = 0,34 J-m~? mesuré sur un
ensemble de trois collages. A partir de ce procédé, une premitre campagne de mesure a
été effectuée sur une série d’échantillons recuits a des températures variables durant 72 h.
L’évolution de ’énergie d’interface de ces échantillons avec la température de recuit est
présentée sur la figure

3,5

3,0

%)

2,51

2,0

|

Energie d'interface v (J-m

0,5f =
0’0 L L L L L L L L
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Température de recuit T, (°C)

FIGURE 2.15 — Energie d’interface de substrats de BF33 collés avec recuit thermique
durant 72 h en fonction de la température de recuit.

Nous remarquons une augmentation quasi-linéaire de 1’énergie d’interface avec la tem-
pérature de recuit de 80 a 150°C. Les énergies d’interface des substrats de BF33 collés
mesurées ici sont nettement plus élevées que les résultats théoriques du collage de gaufres
de silice que nous avons présentés sur la figure [2.11} D’apreés les résultats du paragraphe
précédent, cette augmentation est attribuée au traitement plasma. Un point de mesure a
200°C n’est pas représenté ici suite au bris de I’échantillon lors de I'insertion de la lame
pour la mesure par méthode DCB. En dehors de I'éventualité d’une erreur de manipu-
lation, ce point suggere I'atteinte des limites de la méthode DCB, adaptée aux collages
faibles.

L’influence du temps de recuit a ensuite été étudiée lors d’une seconde série d’échan-
tillons recuits & 150°C pour des durées variables. Comme le montre la figure[2.16], ’énergie
d’interface du collage augmente jusqu’a atteindre un palier entre 60 et 96 h de recuit. Ces
résultats montrent que, pour une température donnée, la durée de recuit doit étre opti-
misée afin d’atteindre la valeur de saturation de ’énergie d’interface.

En résumé, les résultats décrits permettent d’obtenir des collages de qualité supérieure
au critére v > 2,5 J-m~? permettant de réaliser des fonctions microfluidiques fiables. Nous
avons donc sélectionné un recuit de 72 h a 150°C et vérifié son impact sur le comportement
de guides d’ondes réalisés par échange d’ions.
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FIGURE 2.16 — Energie d’interface de substrats de BF33 collés avec recuit thermique
a 150°C en fonction du temps de recuit.

Pour cela, le comportement optique d’un guide d’onde plan élaboré par échange d’ions
a la surface d’un substrat de BF33 est considéré. Un procédé standard permettant d’ob-
tenir un gradient d’indice An = 0,018 a été utilisé [9, [31]. Grace a la méthode des m-lines
[85], les indices effectifs negm des modes du guide plan ont été mesurés & A = 635 nm
avant et apres recuit thermique du substrat.

Avant recuit Apres recuit AN m
nero 1,4837 £0,0002 1,4824 +0,0001 0,0013 40,0003
neg1 1,4771+0,0002 11,4762 £ 0,0003 0,0009 % 0,0004

TABLEAU 2.6 — Evolution des indices effectifs Nefr,m des modes de propagation d'un
guide plan bi-mode & A = 635 nm avant et apres recuit thermique de 72 h a 150°C.

Nous mesurons une variation tres faible des indices effectifs des modes avec le recuit
thermique (Anegm ~ 1073). Ces résultats montrent le trés faible impact du recuit ther-
mique sur les guides d’ondes réalisés par échange d’ions, ce qui valide le procédé de report
de plaque que nous avons mis au point.

2.4.4.3 Synthése de ’étude du collage BF33/BF33

Nous avons étudié un procédé de collage compatible avec 1’élaboration de composants
optofluidiques. L’optimisation du procédé avec un entreposage sous vide et un traitement
au plasma fluoré a permis de mettre en place un procédé de collage optimisé avec une
énergie d’interface supérieure au seuil établi de v > 2,5 J-m~2. L’étude de Iinfluence
des parametres du recuit thermique et de I'impact du recuit sur les fonctions optiques
réalisées par échange d’ions nous ont permis de retenir des parametres de recuit de 150°C
pendant 72 h. Dans la suite de ce travail, le report de plaque sera alors effectué suivant
le protocole décrit ci dessous.

— Nettoyage des substrats au détergent TFD4.
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Traitement au plasma Oy+CHF3 (cf. tableau .
Traitement EDI (£ = 1 min).

Séchage a 1’azote.

Mise en contact des plaquettes et adhérence.
Entreposage sous vide (T = 25°C; ¢t =96 h)
Recuit sous vide (T = 150°C; ¢t = 72 h).

La figure[2.17]illustre la vue en coupe d’un canal microfluidique encapsulé. Cette image
montre l'excellente qualité de 'interface du collage obtenu par adhérence moléculaire.
Cell-ci est en effet a peine discernable malgré le polissage de I'arréte.

2.5

2.5.1

; Interface des plaquettes collées
/
-\Microcanal

FIGURE 2.17 — Vue en coupe d’une plaquette comportant un canal microfluidique
encapsulé par une plaquette collée par adhérence moléculaire. L’arréte est polie pour
atteindre une rugosité de 0,5 pum.

Assemblage et caractérisation d’un systéme microflui-
dique

Conception d’un composant test

Dans cette partie, nous cherchons a évaluer les performances des technologies mises
en place a travers la réalisation d’'un dispositif test regroupant ’ensemble d’entre elles.
Nous avons donc décidé de fabriquer un dispositif combinant des canaux sub-microniques

et des

acces microfluidiques interfacables. Ceci nous permettra donc de valider :

les méthodes RIE comme techniques de gravures de motifs a 1’échelle micronique
et sub-micronique;;

la gravure humide comme méthode d’élaboration de motifs profonds (> 100 um);
la résistance du capot réalisé par report de plaque aux hautes pressions des canaux
microfluidiques pour la réalisation de composants fonctionnels fiables;

la possibilité d’élaboration de fonctions complexes tri-dimensionnelles a 1’échelle
micro- et nano-métrique;

la fiabilité de la solution d’interfacage de composants utilisée.

La conception d’une puce contenant une fonction tridimensionnelle & nanocanal a donc
été entreprise sur la base des travaux de these de E. Jardinier [9]. Comme le montre la

figure

[2.18] le composant est constitué d’un canal central sub-micronique nanofluidique de
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2.5. Assemblage et caractérisation d’un systéme microfluidique

120 nm de profondeur et de 11 x 4 mm? de surface. Des acces microfluidiques chevauchent
le nanocanal de part et d’autre et permettent son remplissage. Une largeur de 400 pm
pour les acces microfluidiques a été choisie afin de garantir de faibles pertes de charge lors
de leur interfagage avec des capillaires externes de 500 um de diametre interne. Les canaux
microfluidiques sont positionnés afin d’aligner les acceés microfluidiques de la puce avec
ceux d’un support microfluidique Dolomite Chip interface H. Comme le montre la figure
[2.19] le support microfluidique est constitué d’une interface dans laquelle le composant
est placé et de connecteurs équipés de joints et de capillaires microfluidiques.

Acceés microfluidique

Acces microfluidiques Canal sub-micronique /

\

= 400 pm
N | . / t

22,5 mm /
Canal nanofluidique

(a) (b)

e =150 um

wur GT
wuw g

FIGURE 2.18 — Représentation schématique du composant de test vu (a) du dessus
et (b) en coupe transversale.

Capillaires Interface Connecteur

Emplacement de la puce Joint capillaire

FIGURE 2.19 — Support microfluidique Dolomite (Chip interface H) équipé de
connecteurs microfluidiques.

2.5.2 Elaboration et interfacage du dispositif

Le composant décrit a été élaboré par assemblage d’une premiere gaufre comportant
le nanocanal avec une seconde comportant les acces microfluidiques. Les étapes de fabri-
cation du composant sont illustrées sur la figure [2.20

Le motif du nanocanal a été défini a la surface du premier substrat par photolitho-
graphie d’une résine photosensible de 10 pm d’épaisseur (SPR220). La résine photolitho-
graphiée a été utilisée comme couche masquante pour une gravure RIE. Le canal a alors
été gravé durant 4 min, aboutissant a une gravure de e = 121 + 4 nm de profondeur,
mesurée a l'aide d’un profilometre. Afin de graver les acces microfluidiques sur le second
substrat, un masque tri-couche chrome/or/SPR220 a été utilisé. Le motif des canaux a
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SPR220
;4/“
1 A B Cr
N .
2. A B

HF

Acceés microfluidiques

B

4. A

—— Canal sub-micronique

FIGURE 2.20 — Procédé d’élaboration du dispositif microfluidique : 1. déposition
de couches masquantes, 2. définition des motifs par photolithographie et gravure
chimique des couches métalliques, 3. gravure et 4. Alignement et assemblage par
collage moléculaire.

été défini grace a une étape de photolitographie de la résine et transféré sur les couches
métalliques grace a des solutions chimiques réactives dédiées. Les canaux ont alors été
gravés pendant 25 min dans une solution de HF concentré a 49% aboutissant a des ca-
naux de [ = 400 + 5 wm de largeur a la surface et de e = 150 & 5 wm de profondeur. Les
deux gaufres comportant les motifs gravés ont alors été alignées et assemblées par collage
moléculaire. Une fois le collage terminé, ’assemblage des plaquettes a été découpé sous
forme de puce (cf. figure afin d’étre inséré dans le support microfluidique.

Canal sub-micronique Acces microfluidiques

FIGURE 2.21 — Prototype de puce micro/nano-fluidique.
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2.5. Assemblage et caractérisation d’un systéme microfluidique

2.5.3 Caractérisation hydraulique

Le comportement hydraulique de la puce a été mesuré afin de mettre en évidence sa
fiabilité. L’ensemble des travaux présentés dans ce paragraphe on été menés au CEA-
Marcoule en collaboration directe avec F. Geoffray.

L’écoulement au sein de la puce et du nanocanal a été étudié grace a 'injection d’une
solution tampon basique chargée en fluorescéine (pH = 10, ¢ = 0,5 x 1072 mol-L~!)
permettant I’observation de I’écoulement par mesure de l'intensité de fluorescence apres
excitation avec un laser argon émettant a A = 488 nm. Pour cela, le banc de caractérisa-
tion fluidique illustré sur la figure a été utilisé. La puce et son support ont été placés
sous un microscope confocal (Zeiss Axio Z1 équipé d’un module laser LSM 510) pour que
le signal de fluorescence puisse étre mesuré. La puce a nanocanal a été interfacée avec
des capillaires PTFE de 0,5 mm de diameétre interne, connectés a un multiplexeur flui-
dique équipé d’électro-vannes (Elveflow MUX) afin d’automatiser 'injection séquentielle
de différents fluides dans la puce. Les injections de fluides ont été régulées en pression
entre 0 et 2 bars grace au raccord du MUX avec un compresseur d’air couplé avec un
régulateur de pression (Elveflow OB1). Entre chaque mesure, la puce microfluidique a été
rincée avec de 'eau désionisée. Tous les fluides injectés ont préalablement été filtrés afin
d’éviter d’obstruer les capillaires et la puce.

Régulateur de pression Microscope confocal + CCD

Multiplexeur microfluidique Support microfluidique + puce

Solutions fluo. et EDI 3 ( 3 Capillaires

R o O

FIGURE 2.22 — Banc de caractérisation hydraulique par mesure de fluorescence.
Les injections de fluides dans la puce interfacée sont contdlées par un multiplexeur
fluidique régulé en pression.

Comme le montre la figure la solution de fluorescéine a tout d’abord été injec-
tée pour détecter 'apparition de fuites et pour observer ’écoulement dans le nanocanal.
L’image (a) montre le ringage d’un des acces microfluidiques remplit de fluorescéine par de
I’eau désionisée, sans fuites aux bords du canal. On observe un ménisque treés prononcé,
caractéristique de ’écoulement microfluidique. L’image (b) montre linterface entre un
canal microfluidique et 'intérieur du canal nanofluidique. La présence de marqueurs fluo-
rescents a l'intérieur du nanocanal montre ’écoulement de la solution dans le nanocanal
entre les deux acces fluidiques. Le remplissage et le ringage successif de la puce sans
I’apparition de fuite malgré ’application de pressions allant jusqu’a 2 bars a permis de
vérifier la fiabilité des techniques d’élaboration de composants microfluidiques ainsi que
la solution d’interfacage de la puce.
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Microcanal

Intérieur nanocanal
-

200 pm 50 um

B—

(a) (b)

FI1GURE 2.23 — Photographies de solution de fluorescine injectée dans les fonctions
microfluidiques : (a) rincage d’un canal microfluidique par de I’eau déionisée et (b)
écoulement a 'interface nanocanal/microcanal.

Face a ce constat, la répétabilité et la reproductibilité du remplissage de la puce ont
alors été étudiés. Pour cela, des cycles de remplissage/ringage successifs ont été effectués
grace au systeme d’asservissement fluidique automatisé tout en mesurant 'intensité de
fluorescence en un point M fixe de nanocanal, selon la figure Les injections de
fluorescéine et d’eau dés-ionisée ont été effectués de chaque coté de la puce, de sorte
que chacun des deux canaux d’accés microfluidiques de la puce agisse alternativement
comme canal d’injection puis de sortie du fluide. Le microcanal de sortie du fluide de
chaque séquence a été gardé a pression atmosphérique. Lors de I'injection, une des deux
branches du microcanal d’injection a été bloquée de telle sorte que la pression dans le
nanocanal corresponde a la pression délivrée par le régulateur de pression. Le nanocanal
a systématiquement été rincé durant 45 s en appliquant une pression d’injection de 1 bar
au microcanal d’EDI.

Fluo. —~—— . ——| < EDI
M M.
e /_ \_/+
(a) (b)

FIGURE 2.24 — Séquences de remplissage (a) et de ringage (b) du canal central
nanofluidique avec une solution chargée en fluorescéine et de I’EDI, avec M le point
de mesure de l'intensité de fluorescence.

Le cycle de remplissage/rincage a été répété 10 fois afin d’étudier le temps de rem-
plissage du nanocanal. Afin de caractériser le temps de remplissage, nous avons défini
un temps caractéristique 7 correspondant au temps nécessaire pour atteindre 95 % de
I'intensité de fluorescence maximale mesurée. L’évolution temporelle du signal d’intensité
lors de 10 cycles d’injection est représentée sur la figure Les résultats montrent la
rapidité des phases de remplissage et de rincage du nanocanal ainsi que l’excellente ré-
pétabilité de écoulement. A titre d’exemple, le temps de remplissage caractéristique est
mesuré & 7 = 20 + 2 s pour une pression appliquée de 1,5 bar.
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Temps de remplissage 7 (s)

FIGURE 2.25 — Evolution temporelle de l'intensité de fluorescence mesurée dans le
nanocanal pendant 10 cycles de ringage/remplissage consécutifs, pour une pression
de remplissage appliquée de 1,5 bar.

A partir de I'expérience décrite, le temps de remplissage caractéristique du nanocanal a
été mesuré en fonction de la pression d’injection, pour des pressions d’injection appliquées
allant de 750 a 1500 mbar, par pas de 250 mbar. Les résultats présentés sont des moyennes
obtenues sur 10 cycles d’acquisition. La reproductibilité de la mesure dans le temps a été
étudiée par reproduction de 'expérience a deux mois d’intervalle et la reproductibilité de
la technologie a également été étudiée en reproduisant la mesure sur une seconde puce
identique. L’ensemble de ces résultats sont représentés sur la figure [2.26]

75 - - - - - T T
- — puce A (t,)
= - puce A (t,+2 mois)
60l i -+ puce B |
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Pression différentielle (mbar)

FIGURE 2.26 — Mesure des temps caractéristiques de remplissage de la puce nanoflui-
dique en fonction de la pression d’injection de la solution de fluorescéine appliquée.
La reproductibilité de la mesure a été étudiée en reproduisant I'expérience a deux
mois d’intervalle ainsi que sur deux dipositifs différents.
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Chapitre 2. Plateforme micro-fluidique sur verre

Tout d’abord, nous observons une diminution du temps de remplissage de 60 s a
20 s lorsque la pression appliquée passe de 750 mbar a 1500 mbar. Malgré des pressions
d’injection relativement faibles, les délais de remplissage restent donc relativement courts.
De plus, les mesures de reproductibilité dans le temps et d’'un composant a un autre
montrent la fiabilité des mesures, dans l'intervalle des incertitudes, malgré le montage et
démontage des puces. Ces résultats valident I’approche microfluidique développée.

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les travaux que nous avons menés afin de dé-
velopper une filiere technologique permettant de réaliser des dispositifs microfluidiques
dans des plaquettes de verre borosilicate BF33. Tout d’abord, nous avons mis au point
des techniques de masquage et de gravure permettant d’une part de réaliser des motifs
microniques voir sub-microniques. D’autre part, nous avons mis en place un protocole
permettant d’atteindre des dimensions de gravures sub-millimétriques nécessaires pour
Iinterfacage de composants avec des capillaires microfluidiques standards. Ce large éven-
tail de dimensions a été rendu possible par la mise au point de trois procédés distincts
basés sur la gravure ionique réactive pour les faibles dimensions et sur une gravure humide
avec masquage tri-couche pour des canaux plus gros. Grace a un banc de caractérisation de
I’adhérence de deux plaquettes, nous avons mis en place un procédé de collage optimisé
fiable. Finalement, nous avons congu, réalisé puis caractérisé des prototypes microflui-
diques de test qui ont permis de valider ’ensemble de 'approche suivie et des procédés
mis au point.
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3.1 Introduction

Ce chapitre présente la technologie de I’échange d’ions sur verre et les outils de concep-
tion qui y sont associés. Dans un premier temps, nous présenterons la technique de
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I’échange d’ions puis nous expliciterons ses fondements théoriques et montrerons com-
ment un profil d’indice peut étre calculé. Nous effectuerons ensuite un bref rappel de
théorie électromagnétique appliquée a I'optique guidée. Apreés avoir introduit la notion
de mode guidé, nous décrirons l'interaction de celui-ci avec un fluide absorbant. Finale-
ment, nous présenterons les outils numériques que nous avons utilisés pour calculer les
amplitudes et les constantes de propagation des modes guidés.

3.2 Echange d’ions

L’échange d’ions est une technique employée pour modifier la composition chimique
du verre dans le but d’en modifier les propriétés physico-chimiques. En optique guidée,
cette technologie est utilisée pour générer des gradients d’indice de réfraction dans le
verre, par la substitution de certains des ions de la matrice vitreuse par des ions dopants.
A partir de la description de la composition du verre, nous présentons les mécanismes
d’échange d’ions, les technologies disponibles et un modele théorique de ce processus
dans les paragraphes suivants.

3.2.1 Composition du verre

Les verres d’oxydes utilisés en optique guidée sont tres majoritaitrement des solides
amorphes constitués en grande partie de silice. La composition chimique du verre dé-
termine ses propriétés physico-chimiques. Les différents composants chimiques des verres
d’oxydes sont de nature cationique et sont plus ou moins fortement liés a 'anion oxygene
(O?7). Les oxydes composants un verre peuvent étre classés en trois catégories selon leur
énergie de liaison avec l'oxygene [S6H8S].

— Les formateurs de réseau ont I'énergie de liaison la plus élevée (E > 300 kJ-mol 1)
et forment la structure du verre. Ils peuvent constituer une matrice vitreuse a eux
seuls et donnent donc leur nom au verre. On distingue par exemple les verres sili-
cates (SiO2), les verres borosilicates (B2O3-SiO2) et les verres phosphates (P2Os)
utilisés en optique intégrée.

— Les oxydes intermédiaires présentent une énergie de liaison intermédiaire qui
leur permet difficilement de former un verre d’oxydes & eux seuls (200 < E <
300 kJ-mol~1). Ils sont utilisés pour modifier les caractéristiques optiques et chi-
miques de la matrice vitreuse. Les principaux oxydes intermédiaires sont ’AloOs,
le TiOg, le PbO, le ZnO et le CdO.

— Les modificateurs de réseau ont une énergie de liaison faible (E < 200 kJ-mol™1).
Ils forment des liaisons ioniques avec ’oxygene en brisant partiellement des liaisons
de formateurs de réseau. Ils peuvent tres difficilement former un verre a eux seuls
mais ont une forte influence sur le comportement physique et chimique du verre
qui les contient. Ce sont essentiellement des oxydes d’éléments alcalins (A2O avec
A=Na, Li, K, Rb, Cs) ou alcalino-terreux (AO avec A=Mg, Ca, Ba). Du fait de
leur faible énergie de liaison, les cations qui forment les modificateurs de réseau
sont relativement mobiles dans la matrice du verre. En effet, des températures
de T'ordre de 200°C & 500°C suffisent & briser ces liaisons ioniques et permettre
aux cations de se déplacer au sein de la matrice vitreuse et d’étre éventuellement
remplacés par d’autres ions modificateurs.
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3.2. Echange d’ions

3.2.2 Principe de ’échange d’ions

Afin de réaliser des guides d’ondes, la substitution des ions modificateurs de réseau
par les ions dopants lors de I’échange d’ions doit introduire une augmentation d’indice
de réfraction. L’étude du comportement optique des verres d’oxydes en fonction de leur
composition est rapporté dans la littérature [86]. Une relation empirique lie n, I'indice de
réfraction du verre, a sa composition ionique :

Ry
n=1+ 7 (3.1)
Ry et V| représentent respectivement la réfractivité du verre et son volume par mole
d’oxygene. Ces variables sont dépendantes de la composition ionique de la matrice vitreuse
a travers les relations suivantes :

Ry =1¢Nf+ Y rmNm (3.2)
m

Vozaf—i-vaf—i-ZUmNm (3.3)
m

ou r et v sont respectivement les constantes de réfractivité et de volume ionique des
différents éléments du verre, N le nombre de moles de chaque espece par mole d’oxygene,
a s une constante volumique qui dépend de Ny. Les indices f et m renvoient respectivement
aux oxydes formateurs et modificateurs de réseau.

L’échange d’ions est basé sur le remplacement des ions modificateurs de réseau AT
de la matrice vitreuse par des ions dopants BT d’une source externe. Pour cela, le sub-
strat est plongé dans un bain de sels de nitrates fondus contenant des ions dopants. Les
températures mises en jeu doivent toutefois rester inférieures a la température de transi-
tion vitreuse du verre. Les procédés sont effectués entre 200 et 500°C. Comme le montre
la figure un phénomene d’échange des ions du bain de sels fondus a la surface du
verre permet ensuite d’obtenir la diffusion des ions dopants dans la matrice du verre. Les
ions diffusent donc a la surface et dans le volume du verre par substitution dans les sites
ioniques du verre.

L’échange des ions du substrat par des ions dopants de volumes et de réfractivi-
tés différents modifie I'indice de réfraction de la matrice vitreuse, selon 1’équation ([3.1)).
Puisque le verre reste globalement électriquement neutre, on obtient une variation de
concentration AC, des ions AT compensée par la variation ACy des ions BT, et donc
ACx = ACg = AC. A partir de l’équation , la variation de l'indice de réfraction du
verre An suite & la substitution d’ions AT par des ions B* s’écrit :

AC RyAV
An=— (AR —
"IV ( ==y )

avec AR et AV respectivement les différences de réfractivité et de volume par mole
d’oxygeéne entre les ions hotes AT et les ions dopants B™. La substitution intégrale des
ions hotes par les ions dopants conduit & une variation d’indice maximale Anpax.

La mise en place d'un échange approprié d’ions du verre par une source externe per-
mets donc d’augmenter 'indice de réfraction du verre. Néanmoins, 1’élaboration de fonc-
tions optiques requiert la création de guides d’ondes de dimensions finies. Pour cela, il
faut aboutir a une variation localisée de 'indice de réfraction.

(3.4)
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Sel fondu : @B O (NO3)~

JA, A

FIGURE 3.1 — Représentation schématique dans un plan 2D de la structure des verres
d’oxydes silicates et du phénomeéne d’échange d’ions entre les ions B* d’un bain de
sels nitrates fondu et les ions AT modificateurs de réseau du verre par substitution
a la surface et par diffusion dans le volume.

3.2.3 Filiere technologique
3.2.3.1 Fabrication d’un guide d’onde

La création d’un guide d’onde de section transverse finie est requise afin d’obtenir le
confinement de la lumiere. L’utilisation de technologies de dépdt et de structuration de
masques imperméables & I’échange d’ions est dont nécessaire. Pour cela, les technologies
de dépot de couches minces et de micro-structuration par photolithographie utilisées en
microélectronique ont été appliquées a 'optique intégrée [R9]. La figure présente les
étapes de fabrication d’un guide d’onde par échange d’ions sur verre.

L’élaboration de fonctions intégrées reproductibles nécessite de travailler sur des sur-
faces propres. Pour cela, la définition des motifs de I’échange est effectuée sous environne-
ment controlé en salle blanche et les plaquettes sont préalablement nettoyés afin d’éliminer
les contaminants de leur surface. Le dép6t d’une couche masquante est réalisé a froid par
pulvérisation cathodique ou par évaporation (1). Les matériaux utilisés sont des diélec-
triques (alumine ou nitrure de silicium) ou des métaux (aluminium ou titane). Une étape
de photolithographie permet de définir les motifs des fonctions optiques souhaitées : une
résine photosensible est déposée par centrifugation sur la couche mince masquante, sur
laquelle les motifs souhaités sont transférés par insolation UV a travers un masque op-
tique et développée dans une solution a base de soude. La gravure humide de la couche
masquante non-protégée par la photorésine permet ensuite le transfert des motifs (3). La
résine photosensible est ensuite retirée avant que 1’échantillon soit plongé dans un bain
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1. Dépo6t masque 4. Echangc d’ions
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2. Photolithographie 5. Retrait masque

II@
I
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6. Enterrage (optionnel) ‘ - w

FIGURE 3.2 — Procédé de fabrication d’un guide d’onde de fenétre de diffusion a par
échange d’ions sur substrat de verre.

de sels pour ’échange d’ions (4). La fonction optique est finalement obtenue apres re-
trait de la couche masquante (5). Cette fonction peut éventuellement étre enterrée par
application d’un champ électrique a la plaquette, entre autre (10). Cette technique, bien
qu’elle entraine une légere perte de variation d’indice du fait de la diffusion du coeur du
guide d’onde, reste tres intéressante du point de vue des pertes optiques : le processus
d’enterrage a pour effet de symétriser le coeur du guide d’onde et de le déplacer loin de
la surface ou défauts de rugosité et poussiéres sont sources de pertes optiques.

3.2.3.2 Interfacage d’un dispositif optique intégré

Suite & la réalisation de plusieurs circuits intégrés sur une plaquette, celles-ci sont
détaillées sous forme de puces. Leurs arétes d’injection optique sont alors polies afin d’at-
teindre une qualité optique, c¢’est-a-dire une rugosité de surface dont la taille des défauts
résiduels est inférieure & la longueur d’onde de travail. Ce procédé vise a réduire la diffu-
sion de la lumiere lors de I'injection des guides d’onde. Le procédé standard de polissage
par disque diamant utilisé & PIMEP-LAHC permet d’obtenir une qualité de surface pré-
sentant des défauts résiduels de +0, 5 pum. Une fois ’étape du polissage terminée, les puces
optiques peuvent étre utilisées en laboratoire.

L’interfacage des dispositifs avec des fibres optiques est cependant requis pour 1'uti-
lisation des puces en dehors du laboratoire. Pour cela, des fibres optique peuvent étre
raccordées aux guides d’ondes d’entrée et de sortie grace a I'utilisation de férules optiques.
Les férules utilisées dans le cadre de notre étude sont des cylindres de verre borosilicate
réalisés sur mesure. Elles présentent un diametre externe de 1,8 mm, un diameétre interne
de 127 pum et mesurent 6 mm de long. Pour raccorder les fonctions intégrées, la fibre
optique est tout d’abord dénudée de sa gaine de protection et insérée dans la férule. Un
point de colle est appliqué une premiere fois afin de figer la fibre au sein de la férule.
L’aréte de la férule est alors polie de la méme fagon que les arétes de la puce optique,
selon la figure (a). La fibre optique est raccordée au guide d’onde apres alignement,
par application de colle entre la fibre et ’aréte de la puce, ce qui résulte en un dispositif
interfacé, comme le montre 'image (b). L’utilisation d’une colle UV permet d’optimiser
I’alignement avant la polymérisation de celle-ci par insolation.
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Férule Puce optique
Gaine de la fibre Férule Ceeur de la fibre

.
- T -

1 cm
—a

Fibre optique bGuide d’onde

FiGURE 3.3 — Interfacage de guide d’ondes de composants optiques avec des fibres
optiques : (a) schéma du montage d’une fibre optique dans une férule utilisée pour
le raccord et (b) illustration d’un composant interfacé.

3.2.4 Echanges d’ions disponibles

Les premiers guides sur verre ont été réalisés en 1972 par échange des ions sodium
(Na™) et potassium (K*) d’un verre silicate par des ions thallium (T1") provenant d’un
bain de sels fondus [90]. Depuis cette premieére démonstration, plusieurs couples d’ions
hote/dopant (A1 /B™) ont été utilisés pour I’élaboration de fonctions optiques. Le volume
et la réfractivité d’un ion dépendent respectivement de son rayon ionique et de sa polari-
sabilité. Les échanges couramment utilisés sont décrits ci-dessous. Les propriétés des ions
utilisés sont reportées dans le tableau [91].

— L’échange potassium/sodium (K*/Na®) permet la réalisation de guides d’ondes

a faible variation d’indice. Celle-ci est causée principalement par la différence de
volume entre les deux ions. La faible variation d’indice pose des limites & l'intégra-
tion de fonctions sur un substrat. La grande différence de rayon ionique entraine
des contraintes mécaniques qui donnent au guide un caractére biréfringent.

— L’échange thallium/sodium (T1*/Na™) permet d’obtenir des guides & forte varia-
tion d’indice présentant de faibles pertes optiques. Le thallium présente cependant
des contraintes de manipulation élevées en raison de sa toxicité.

— L’échange argent/sodium (Ag®/Na') est le plus répandu pour la fabrication de
dispositifs optiques intégrés sur verre. La forte différence de polarisabilité des ions
combinée a un faible écart de volume permet d’obtenir des guides d’onde a forte
variation d’indice faiblement biréfringents. Le principal probléme de 'utilisation
d’ions Ag™ réside dans I'apparition possible de pertes optiques dues a la réduction
de ceux-ci en argent métallique. Ce phénomene intervient suite a une interaction
des ions Ag™ avec des particules d’oxygeéne ou avec des impuretées ioniques du verre
telles que le fer, Parsenique ou l’antimoine. A 1’état de Dart, le développement de
verres optiques dédiés permet d’obtenir des guides d’ondes avec des pertes par
propagation inférieures & 0,1 dB-cm~! [92].

3.2.5 Cas du verre BF33

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé le verre borosilicate BF33 dans lequel
I’échange d’ions Ag™ /Na™ a été implémenté durant les travaux de thése de A. Schimpf et
E. Jardinier [9, BI]. En proportion massique, ce verre est composé de silice (SiOy (81%)),

o8



3.3. Modélisation de l’échange d’ions

Ion dopant Polarisabilité Rayon ionique Ion héte Angeq

BF (A3) (A) At

K+ 1,33 1,33 Na™ 0,009
Tl 5,2 1,49 Na® /KT  <0,1
Ag*t 2.4 1,26 Nat/K+ 0,1
Nat 0,43 0,95 - -

TABLEAU 3.1 — Couples d’ions hote/dopant (A*/B™) utilisés pour la technologie
d’optique intégrée sur verre et leur propriétés [91].

de trioxyde de bore (B203 (13%)), d’alumine (Al;O3 (2%)) et d’oxydes de sodium et de
potassium (NagO/Ko0O (4%)). 11 est produit par flottage, une technique ou des plaques
de verres laminées sont graduellement refroidies en flottant a la surface d’un métal fondu.
Ce procédé permet d’obtenir une rugosité de surface tres faible (< 10 nm) [36].

L’élaboration de fonctions optiques sur substrat de BF33 est recherchée afin de mettre
en place des composants optofluidiques car le verre borosilicate présente d’excellentes pro-
priétés de résistance chimique. Dans la suite de ces travaux, nous considérerons I’échange
d’ions Ag™ /Na™ sur substrat de BF33 caractérisé par A. Schimpf [3T] comme notre pro-
cédé standard.

Afin de délimiter les zones d’échange d’ions sur le substrat, une couche masquante de
40 nm d’alumine (Al;O3), imperméable aux ions, est déposée sur le substrat par pulvéri-
sation cathodique. Un procédé de photolithographie permet de définir les motifs de guides
d’ondes avec une résine photosensible (Shipley S1805). Les motifs des guides d’ondes sont
ouverts dans la couche d’alumine par gravure humide de celle-ci dans une solution acide,
principalement composée d’acide nitrique (HNO3) et d’acide orthophosphorique (HoPOy).
Pour effectuer I’échange d’ions, un bain de sels fondus Ag(NOs3)/Na(NOs3) présentant une
fraction molaire xA, = 0, 8 d’ions dopants est utilisé. La température du bain est controlée
grace a un thermocouple et est régulée en continu & 7' = 353 + 1°C. L’ensemble de ces
parametres d’échange permettent d’obtenir une variation d’indice de réfraction maximale
Anmax = 0,018 dans le verre BF33.

A partir de Iindice maximal fixé par les paramétres d’échanges décrits, le comporte-
ment optique d’un guide d’onde donné est défini par son profil d’indice. Les deux para-
metres technologiques qui fixent le profil d’indice sont la largeur de la fenétre de diffusion
a et le temps d’échange ¢t de ’échange d’ions.

3.3 Modélisation de ’échange d’ions

3.3.1 Théorie de I’échange d’ions

Nous considérons 1’échange d’ions hotes AT par des ions dopants BT en négligeant les
variations d’indice introduites par d’éventuelles contraintes mécaniques. L’augmentation
locale de l'indice de réfraction responsable du confinement de la lumiére est alors uni-
quement dépendante des différences de polarisabilité et de volume entre les ions dopants
qui ont diffusé dans le verre et ceux qu’ils remplacent. Une relation linéaire lie le profil
de variation d’indice de réfraction a la concentration normalisée des ions dopants, définie
comme la fraction d’ions échangés, tel que :
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n(x7 Y, Z) = Ngub + Anmaxc(gjy Y, Z) (35)

ou n(x,y,z) est le profil de lindice de réfraction, ng,, 'indice de réfraction du verre,
c(z,y,2) la concentration normalisée des ions dopants BT dans le verre et Anpax la
variation d’indice maximale atteignable, obtenue lorsque ¢ = 1. Afin de déterminer la
distribution du guide & gradient d’indice, il faut donc au préalable déterminer la distri-
bution d’ions dopants dans la matrice du verre suite a 1’échange. Nous cherchons plus
spécifiquement & déterminer I’évolution des concentrations des ions respectifs Ca(r,t) et
Cg(r,t) dans le verre.

Comme nous ’avons vu sur la figure le processus se décompose en deux étapes
qui sont :

— D’échange des ions a la surface du verre;

— la migration des ions présents a la surface dans le volume du verre par diffusion

ou conduction.

3.3.1.1 Equilibre & la surface du verre

La mise en contact du substrat de verre et de la source d’ions dopants entraine une
réaction d’échange a la surface. Ici nous considérons une source d’ions qui contient a la
fois des d’ions A™ et BT. L’échange a la surface du verre intervient donc selon la réaction :

+ + gt +
Asource + Bverre A Averre + Bsource (3'6)

Cette réaction atteint alors un équilibre thermodynamique entre les concentrations
C7°U¢¢ des ions dans la source et C7°"" des ions a la surface du verre, caractérisé par la
constante K :

source verre
_ O Cy

K= (lverreysource
A B

(3.7)

La cinétique de la réaction dépend de la mobilité des ions échangés, de la quantité
d’ions fournis par la source et de la réaction chimique d’échange & I'interface.

Nous formulons I’hypotheése que la cinétique d’échange & la surface est rapide par
rapport aux phénomenes de diffusion dans la matrice du verre. De plus, nous supposons
que les sites ioniques sont systématiquement et immédiatement remplacés, afin de conser-
ver la neutralité électrique du verre. Nous supposons également que le bain utilisé pour
I’échange d’ions représente une source d’ions infinie et que le verre ne contient pas d’ions
B™T. Dans ce cas, a la surface du verre, nous pouvons écrire :

CR™(t) + CX™ () = CX™(t = 0) = g (33)

ou cg est une constante qui représente la concentration de sites ioniques a la surface du
verre. Nous introduisons xp la fraction molaire en ions BT de la source externe et cqyf la
concentration normalisée en ions dopants entrant a la surface du substrat tels que :
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C]%ource
B = C%ource + CsAource <39)
Cuerre
Courf = —2— (3.10)
Co

En utilisant ces définitions dans l’expression de la constante d’équilibre (3.7]), nous
pouvons développer la concentration normalisée & la surface tel que :

Kzp
= A1
Csurf 1+$B(K_ 1) (3 )

La valeur de cgy s est alors reliée aux parametres expérimentaux de ’échange étant
donné que ’enthalpie libre de la réaction chimique lie K a la température T selon ’équa-

tion :

AG =—-RTIhK (3.12)

Pour un couple d’ions donné, comme le montre la figure [3.4] la concentration en ions
dopants a la surface sature d’autant plus vite que K est élevé.
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FIGURE 3.4 — Evolution de la concentration surfacique cgy,.t en fonction de la fraction
molaire zp en ions dopants dans la source d’ions dilués pour différentes valeurs de

K.

L’échange d’ions sur borosilicate présente une constante d’équilibre K = 3, 32 relati-
vement faible correspondant a une fraction molaire importante xg = 0,8 a été retenue
par A. Schimpf, pour obtenir une concentration surfacique élevée et donc une variation

d’indice importante.

3.3.1.2 Inter-diffusion ionique en volume

L’échange d’ions a la surface du verre entraine un gradient de concentration VC; des
espéces AT et BT. Ce gradient a pour effet de faire diffuser les ions A™ du verre vers la
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surface et de faire migrer les ions dopants B vers I'intérieur du verre. Les flux ioniques
de diffusion Jidlﬁ associés sont donnés par la premiere loi de Fick :

JI — _D.vC; (3.13)

ou D; est le coefficient de diffusion des ions 7 dans le verre. La diffusion des deux espeéces
ioniques ne s’effectue pas forcément a la méme vitesse, ce qui a pour effet de générer
une zone de charge d’espace dans le verre et donc un champ électrique interne induit
Ejni. Dans certains procédés, un champ externe Eeoxt est aussi appliqué afin d’ajouter un
phénomene de conduction a celui de diffusion. Ces deux champs électriques donnent lieu
a des flux ioniques de conduction :

JFanS — 11,0y (Eexy + Eint) (3.14)
ou u; est la mobilité des ions i. L’équation de Nernst-Einstein relie la diffusivité ionique

D; a la mobilité ionique u; de la fagon suivante :

D; = H2BZ (3.15)

avec kp la constante de Boltzmann, T la température, ¢ la charge de l'ion 7 et H le
coefficient de Havenﬂ qui dépend de la nature du verre [93]. Globalement, le flux d’ions
de chacune des especes est :

J; — a];diﬂ‘—“ j};rans (316)

Nous faisons I’hypothése que tous les sites libérés par les ions AT sont remplis par les
ions BT, ce qui nous donne :

Ca(r,t) + Cp(r,t) = co (3.17)
En outre, nous écrivons 1’équation de conservation des ions :

. - 90
= 1
v o (3.18)

ce qui nous donne :

I(C + Ch)

V- J=V-(Jy+Jp)=— o

=0 (3.19)

En introduisant la concentration normalisée ¢ = Cg/cy et en combinant les équations
(3.16]) et (3.19), nous obtenons une expression de la variation en concentration lors de
I’échange :

dc q
— D —
at BV - | Ve HkpT

C(Eint + Eext) (320)

1. H est une constante caractéristique du verre, sans dimension, qui est fonction de la prédominance
des mécanismes interstitiels ou lacunaires au sein de la matrice du verre. Sa valeur est fortement liée a la
teneur en alcalin du verre considéré.
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Le champ interne Eint peut alors étre déterminé en considérant le champ électrique
externe Feyt comme nul et donc le flux d’ions total également nul. En introduisant le
coefficient de Stewart a = 1 — Dg/Dp, nous obtenons :

= kpT oV
B = —mBT 0VC (3.21)
q 1—ac
A partir de Pexpression de Ejy, nous pouvons également déduire :
o kpT J
Eo = H-Z (3.22)

q coDA(l — ac)

En injectant la valeur de Fji,, dans ’équation (3.20]), nous obtenons I’équation non-
linéaire de 1’évolution de la concentration normalisée en ions dopants BT dans le verre,
appelée équation de diffusion, qui contient un terme de diffusion et un terme de conduc-
tion :

dc - Ve q

ot = P8V T e~ T e (3.23)

ot

A ce stade, les coefficients de diffusions D et Dg ont été considérés constants bien
qu’ils varient avec la température. De plus, les déplacements des ions les uns par rapport
aux autres sont corrélés. Ce dernier phénomene est appelé effet d’alcalin mixte. L’évolution
des coefficients de diffusion des ions avec la température est décrite par la loi d’Arrhénius
[94], telle que :

_Ea
D@j = Di exXp ( RT ) (3.24)

avec 1,j = {(A,1),(B,0)}, R la constante universelle des gaz parfaits et E, 1’énergie
molaire d’activation de la matrice.

De plus, 'influence de 'effet d’alcalin mixte sur la diffusion des espéces ioniques & une
température donnée est décrite par les relation [94] :

Da(e,T) = D1 (T)e? =) (3.25a)
Dg(c,T) = D o(T)eP (3.25b)

ou A et B sont les coeflicients d’alcalin mixte, qui sont des constantes sans dimension.
Afin de simplifier le modele, nous formulons ’hypotheése que les parameétres A et B sont
indépendants de la température. Les termes Dy 1(T") et Dgo(T) représentent les coeffi-
cients de diffusivité des ions A" et BT & une température donnée en I'absence d’effets
d’alcalin mixte c’est-a-dire pour des concentrations normalisées ¢ = 1 pour A" et ¢ = 0
pour BT.
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3.3.2 Résolution de I’équation de diffusion

Une vaste littérature traitant de la résolution d’équations non-linéaires et donc du
phénomene de diffusion existe [95]. Le cas simplifié de résolution de la diffusion d’un guide
d’onde plan unidimensionnel permet de mettre en évidence l'influence des parametres
d’échange d’ions et la forme du profil de diffusion des ions dopants de facon analytique
[96]. L’échange d’ions considéré dans ce cas est un échange par diffusion. En I’absence de
champ externe, en négligeant 'effet d’alcalin mixte et en considérant Dy = Dg = D, la
résolution de ’équation donne [97] :

c(y) = csurrerfc (2\/%> (3.26)
ot Leg = 2v/Dt représente la longueur effective de diffusion des ions dans le verre. On
remarque que le profil de diffusion est proportionnel au taux de substitution surfacique
Csurf- 11 est également dépendant du produit du coefficient de diffusion des ions Dy par le
temps d’échange t. La figure représente un exemple de distribution des ions dopants
dans le substrat en fonction du temps d’échange, pour D = 0,25 um-min~!, correspondant
au coefficient de diffusion des ions argent dans le BF33. Cette figure met en évidence
I’évolution de la longueur effective de diffusion en fonction du temps d’échange.
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Fi1GURE 3.5 — Distribution de la concentration ¢ de I’échange considéré dans un plan

1D en fonction de la profondeur de diffusion et du temps d’échange. Le coefficient de
1

diffusion considéré est D = 0,25 pwm-min~".
En considérant les mémes hypothéses pour la fabrication d’un guide bi-dimensionnel,
le profil de concentration des ions peut étre estimé grossiérement grace a la longueur de
diffusion effective. Comme le montre la figure la diffusion d’un guide a travers une
fenétre de diffusion de largeur a aboutit a un profil de profondeur effective de diffusion
Peft = Left €t de largeur effective log = a + Leg.
Dans les cas généraux plus complexes, notamment lorsque D # Dg, la distribution
de dopants par les contributions de la diffusion et de la conduction nécessite 1'utilisation
d’outils numériques.
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FIGURE 3.6 — Distribution du profil d’indice d’un guide d’onde bi-dimensionnel en

fonction du temps d’échange, pour un coefficient de diffusion considéré est D =

0,25 pm-min~?'.

3.3.3 Outils de modélisation de I’échange d’ions
3.3.3.1 Parameétres de 1’échange d’ions sur verre BF33 standard

Les parameétres de I’échange d’ions standard considéré dans cette these ont été déter-
minés par A. Schimpf [31]. En se basant sur un échange d’ions Ag™ /Na™ sur substrat BF33
a 353°C avec un bain AgNO3/NaNO3 de fraction molaire d’argent za, = 0,8 I’ensemble
de ces parameétres est résumé dans le tableau [3.2]

T(°C) xag K ANmax Do (pm-min—1) DAg(um-minfl) A B
353 0,8 3324058 001840001 0,2440,02 0,25£0,02 0,006 0,09

TABLEAU 3.2 — Paramétres expérimentaux de I’échange Ag™/Na™ dans le BF33
considéré dans cette étude D’apres [31].

L’indice de réfraction maximal présenté est relativement faible en comparaison avec
ceux obtenus dans des verres optimisés pour I’échange d’ions. Ceci est dii principalement &
la faible teneur en sodium du BF33. Nous remarquons que les coefficients de diffusion des
ions Ag™ et Nat aT = 353°C sont proches. Les valeurs de A et B sont relativement faibles,
ce qui suggere un faible effet d’alcalin mixte dans le BF33, conformément & I’observation
du fait que les ions Na™ soient relativement dilués dans la matrice du verre. L’indice de
réfraction du substrat de BF33 est estimé en fonction de la longueur d’onde grace a une
loi de Sellmeier ajustée a partir des données du fabricant [36].

L’ensemble des parametres présentés permet donc de modéliser 1’échange d’ions stan-
dard considéré. Néanmoins, ces parametres sont strictement limités aux conditions ex-
périmentales décrites. Afin d’améliorer la fiabilité des simulations, la prise en compte de
la diffusion du coeur du guide d’onde lors du recuit utilisé pour le report de plaque est
requise.
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3.3.3.2 Détermination de la dépendance des coefficients de diffusion a la
température

Pour pouvoir simuler I'impact d’un recuit thermique sur les fonctions optiques réali-
sées, il est nécessaire de connaitre les coefficients de diffusion des ions a la température
de celui-ci. Pour cela, E. Jordan a proposé de mesurer la variation de la mobilité des ions
avec la température [98] . En effet, nous avons vu a travers I’équation de Nernst-Einstein
que le coefficient de diffusion d’une espece et la mobilité des porteurs p sont pro-
portionnels, ce qui fait que la mobilité des porteurs dépend également de la température,
selon une loi d’Arrhénius :

Eq

D(T) o p(T) = poe™ 7t (3.27)

avec F, ’énergie molaire d’activation du matériau et R la constante universelle des gaz
parfaits. A partir d’une valeur donnée de D(T}) ou u(T}), la connaissance de E, permet
donc de définir 1’évolution de la mobilité des porteurs avec la température. La mobilité
des porteurs est elle-méme reliée a la résistivité p d’un matériau, par la relation :

p=— (3.28)
nqp
avec n le nombre de porteurs et ¢ leur charge. La méthode mise en ceuvre propose ainsi
d’extraire 1’énergie d’activation E, par analogie électrique entre un systeme d’échange
d’ions mis sous tension et un circuit RC, selon la figure [3.7]

I
Nat4+NOZ
4 [ S
CU) Verre contenant du NaT e V, J
U RNa _— cC
Nat4+NOZ
(a) (b)

FIGURE 3.7 — (a) Montage expérimental pour la mesure de I’énergie d’activation des
ions dans le verre et (b) schéma équivalent électrique considéré.

Le montage illustré sur la figure consiste a placer un substrat vierge de verre BF33
d’épaisseur e et de surface S entre deux bains de sels de nitrate de sodium régulés en
température T, d’y imposer une tension constante U, et de mesurer le courant I. Le
substrat joue a la fois un roéle résistif, puisque les espéces ioniques sont freinées dans le
verre et capacitif, du fait des propriétés diélectriques du verre et du régime transitoire
d’instauration du courant, menant a I’analogie au circuit RC. La dissipation de puissance
électrique entraine un phénomene d’échauffement parasite du substrat. Afin de limiter
ce phénomene, la mesure est effectuée dans un régime de faible dissipation thermique,
avec une tension appliquée de 100 V pour des valeurs d’intensités maximales de 'ordre
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de quelques milliamperes (Pioule < 0,1 W). D’apres la loi d’Ohm, une fois le régime
permanent atteint :

= = o= nq,u(T)g (3.29)

En utilisant I’expression (3.27)) dans I’expression de la loi d’Ohm (3.29)) et en dévelop-
pant 'expression obtenue sous forme logarithmique, nous obtenons :

1 <I) Fa (3.30)
OglO U S RT ‘

L’évolution de l'intensité aux bornes du verre pour une tension fixe appliquée a donc
été mesurée pour des températures appliquées variant de 200 & 340°C par pallier de 20°C.
Les résultats de la mesure sont représentés sur la figure

-1,0

-1,5}

logio(1k$2/Rxa)
VR
w o

|
w
o

_3,5 L

1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2
1000K /T

FIGURE 3.8 — Evolution de la mobilité des ions Na™ dans le verre BF33 en fonction
de la température.

Nous observons une évolution linéaire conformément aux attentes théoriques. Le lis-
sage numérique des résultats permet d’estimer la valeur de I’énergie d’activation mo-
laire E, = 91,3 £ 1,7 kJ-mol~!. En utilisant la loi d’Arhénius décrite dans ’équation
et les parametres d’échange d’ions standard reportés dans le tableau les coef-
ficients de diffusion des ions sodium Dy, (150°C) = 53 9 nm?-min~! et des ions argent
Dg(150°C) = 55 4 4 nm?min~"! seront considérés pour modéliser I'influence du recuit
thermique du procédé de collage moléculaire sur les fonctions optiques dans la suite de
notre étude. L’ensemble du modele et des parameétres décrits permet donc de calculer le
profil d’indice d’un guide d’onde réalisé par le procédé d’échange d’ions standard consi-
déré.
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3.4 Propagation dans un guide d’onde

Afin de décrire le guidage de la lumiere, brique fondamentale de I'optique intégrée,
nous présentons ici la description électromagnétique de la lumiere. La propagation d’une
onde lumineuse est alors régie par une équation d’onde, dérivée du systeme d’équations
présentées par J. C. Maxwell.

3.4.1 Equations de Maxwell

La lumiere est un phénomene ondulatoire décrit par les principes théoriques qui gou-
vernent toute forme de radiation électromagnétique. La propagation d’un champ élec-
tromagnétique est représentée par des champs vectoriels électrique E (r,t) et magnétique
H (r,t), mutuellement couplés. L’interaction du champ électromagnétique avec la matiére
induit des champs d’induction électrique D(r,t) et magnétique B(r,t). La relation entre
I'induction électrique D et le champ électrique E dépend des propriétés électriques du
milieu de propagation. De méme, la relation entre 'induction magnétique Betle champ
magnétique H dépend des propriétés magnétiques du milieu. Ces champs induits sont

définis par les relations :

D=gE+P (3.31a)
B = uo(H + M) (3.31D)

ou €9 et pg représentent respectivement la permittivité diélectrique et la perméabilité
magnétique du vide, telles que la vitesse de la lumiére dans le vide est définie comme
c= (so,uo)_l/ 2. Les vecteurs polarisation P et aimantation M représentent donc respec-
tivement la réponse électrique et magnétique induite par le champ électromagnétique et
sont équivalents a la somme macroscopique des moments dipolaires électriques et magné-
tiques induits. Dans notre cas, nous considérons le verre en tant que matériau diélectrique,
non-magnétique, caractérisé par ’absence de charges libres et de courants électriques. De
plus, nous considérons un milieu linéaire et faiblement dispersif. Dans ce cas, les vecteurs
polarisation et aimantation sont définis comme :

P =eoxE (3.32a)

—

M=0 (3.32b)

ou x est le tenseur de susceptibilité électrique. Les équations (3.31a)) et (3.31b)) deviennent
alors :

— — — —

D =¢o(1+X)E = goe,E = ¢on*E (3.33a)
B = uoH (3.33D)

avec ¢, la permittivité diélectrique relative et n = /e, l'indice de réfraction du milieu.
Notons que la réponse du matériau a un champ électrique est donc caractérisée par son
indice de réfraction n.

Le comportement dynamique du champ électromagnétique et les champs induits dans
un matériau décrits par les équations de Maxwell sont alors reliés par un ensemble d’équa-
tions différentielles partielles couplées sous la forme suivante :
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- - 0B OH

= b o 8D o 28E

V-D=0 (3.34c¢)
V-B=0 (3.34d)

Les composantes du champ E, H , D et B sont des fonctions de position continues.
Les équations de Maxwell imposent une condition de continuité a l'interface entre deux
milieux, en l’absence de charges électriques libres ou de courants. Aux interfaces, les
composantes tangentielles du champ électrique E et magnétique H et les composantes
normales de I'induction électrique D et magnétique B sont continues.

Nous appliquons le principe de superposition aux équations de propagation, qui en-
tralne que la somme de deux ondes solutions d’une équation en soit aussi une solution.
N’importe quelle onde électromagnétique est ainsi décomposable en une somme d’ondes
monochromatiques, également solutions de I’équation d’onde. Toutes les composantes du
champ peuvent alors étre décrites comme des fonctions harmoniques du temps, de méme
fréquence v. Ces composantes sont exprimées en fonction de leur amplitude complexe,
telles que :

A(r,t) = R{A(r) exp(jwt)} (3.35)

avec A(r) 'amplitude complexe d’une composante du champ et w = 27v sa pulsation.
En appliquant 'opérateur rotationnel aux équations (3.34al) et (3.34b]) et en utilisant
la relation V x (V x A) = V(V - A) — V24, nous obtenons :

A
(2

ou kg = w,/eouo- La propagation dans un milieu est donc régie par l'indice de réfraction
du milieu ainsi qu’un terme de gradient d’indice Vn?.

Le systéeme d’équations de Maxwell est ainsi réduit & un systéme d’équations d’onde
permettant la résolution indépendante des champs électriques et magnétiques, qui restent
toutefois corrélés. La résolution des équations de Maxwell revient alors a chercher les
solutions d’amplitudes E(r), H(r), des équations (3.36a)) et (3.36D).

3.4.2 Guide plan a saut d’indice

Une maniére d’obtenir un confinement du champ électromagnétique est d’introduire
une discontinuité d’indice dans le milieu. Ce phénomene est exploité dans les structures
dites a saut d’indice, utilisées en optique intégrée dans le cadre de technologies a base de
dépdts et de gravure de couches minces.
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Pour introduire le principe du confinement optique intégré, nous abordons dans un
premier temps le guidage selon une seule dimension de I’espace. Pour cela, nous considé-
rons une onde se propageant dans ’espace selon ’axe 2z au sein d’un milieu qui présente
une discontinuité d’indice de réfraction selon ’axe y. Cette structure caractéristique est
appelée guide plan. Le guide plan asymétrique, représenté sur la figure [3.9] est obtenu
par empilement de trois matériaux homogenes d’indices différents : le coeur du guide
d’épaisseur e et d’indice nq, le substrat d’indice no et le superstrat d’indice ng.

Y

Superstrat ns3

e/
Coeeur ny

—e/fa
Substrat n2

z
T

>

FIGURE 3.9 — Structure d’un guide plan asymétrique a saut d’indice avec ny > ng >
ns.

Le guide plan est invariant selon z, ce qui nous permet de considérer 9/0x = 0. Deux
groupes indépendants de solutions des équations d’onde existent alors : les modes de
polarisation transverse électrique (TE) et transverse magnétique (TM) constitués respec-
tivement des composantes (E,, Hy,, H,) et (H;, Ey, E.) du champ électromagnétique.
Pour la suite de la démonstration, sans perdre en généralité, nous ne considérerons que les
modes TE et plus particulierement la composante E,(y,z) qui les définit entierement et
que nous noterons F(y, z). La résolution des solutions de propagation dans le guide plan
asymétrique se réduit alors & I’étude des solutions de 1’équation scalaire de Helmholtz
dans chaque partie du guide d’indice n; et a 'utilisation des conditions de continuité du
champ pour établir une solution globale. Nous considérons donc I’équation dans
les parties homogenes du guide d’onde :

V2E +nikiE =0 (3.37)

Les solutions de I’équation (3.37)) sont appelées modes propres et forment une base
de décomposition de la distribution spatiale du champ E(r). Les modes peuvent s’écrire
sous la forme :

E(y,z) = E(y) exp(—jpBz) (3.38)

ou chaque mode de propagation est caractérisé par une constante de propagation J,
associée a un indice effectif du mode neg tel que 8 = koneg. En injectant 1’équation
(3.38)) dans 1’équation (3.37)), I’équation de Helmholtz dans le cas d’une couche homogene
devient :
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PE (y) 2/ 2 2

6—;2 + ko(n; —neg)E(y) =0 (3.39)
Cette équation doit étre vérifiée simultanément dans les trois milieux d’indice n;. Pour

chaque couche de matériau considérée, les solutions de I’équation (3.39) sont donc de la

forme :

Ez(y) = Ey [Aie%y + Bie_%y] (340)

avec 72 = k3(n? — nZ;) les solutions réelles ou imaginaire de 1'équation caractéristique
associée, impliquant respectivement une dépendance exponentielle ou sinusoidale selon
laxe y dans le milieu 4 considéré. La nature des solutions dépend donc de la valeur de la
constante de propagation et plus spécifiquement du signe de la différence (n? — ngﬁ). La
résolution de ces équations est possible de maniere analytique. En définissant les matériaux
tels que ni > ny > ng, les modes de propagation possibles sont représentés sur la figure

en fonction de leur indice effectif neg.

nzko nako n1ko nefrko = B
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modes rayonnés modes guidés

F1GURE 3.10 — Exemples de profils de modes solutions de I’équation d’onde dans un
guide plan asymétrique. D’apres [99].

Trois configurations différentes sont donc possibles, en fonction de la valeur de neg

dans le guide plan asymétrique.

— e > N : la continuité du champ E(y) et sa dérivée implique la croissance du
champ dans le substrat et dans le superstrat (a). Cette solution n’est pas physi-
quement viable car elle implique que la puissance du mode soit infinie.

— 711 > Ne > N2 : les solutions sont sinusoidales au sein du coeur et exponentiellement
décroissantes en dehors du coeur (b-c). Le champ est confiné et on parle de modes
guidés.

— neg < Mg : les solutions sont sinusoidales en dehors du coeur dans le substrat (d),
et dans le superstrat également si neg < ng (e). Le champ n’est pas confiné au sein
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du ceeur et fuit dans le substrat et/ou le superstrat. On parle dans ce cas de modes
rayonneés.
En considérant un guide plan asymétrique défini tel que n; > ng > ng, la condition
de guidage d’'un mode d’indice effectif nog = 5/k¢ est donc :

ng < Neff < N1 (3.41)

L’équation de Helmholtz est vérifiée pour un nombre fini M de valeurs discretes de
I'indice effectif, notées neg, (m < M), définies par la relation de dispersion résultant des
conditions de continuité du champs aux interfaces y = +e/2

2 2 2 2
5 5 ny\"7 A\ Mettm — T2 n\"7 A\ efm — 103
mm = kgey/ng —n —arctan [ [ — )] Y ———— | —arctan | | — | Y——r——
1 effm noy P 2 ns 2 2
ny — neff,m ny — neff,m
(3.42)

ol m est un entier, kg = 27/ et 1 est égal a 0 pour les modes TE et a 2 pour les modes
TM. La distribution du champ TE des modes guidés d’indice neg,, est :

cos (k”f + v, es(v-5) x > ¢l
En(y) = Eo{ cos (kny + ¥p,) |z| < e/f2 (3.43)
cos (% - \I/m) e2(vts) 4o —ef2

avec

km = koy/n? — ngﬂcvm (3.44)
a; = koy /ngﬁm —n? (3.45)

VU, = arctan (ag) +mm — kme (3.46)
km 2
Le confinement et la propagation d’une onde dans un guide plan asymétrique sont donc
décrits par un ensemble fini de solutions physiques discrétes de modes guidés, caractérisées
par leur distribution de champ E,,(y) ainsi que par leur indice effectif neg ,, et un nombre
infini de modes rayonnés. L’équation montre que la condition d’excitation d’un
mode & une longueur d’onde donnée dépend de la largeur et de 'indice du coeur du guide
asymétrique, entre autres.
Si une seule des solutions de la relation de disperson vérifie la condition de guidage, le
guide est dit monomode et le mode associé d’indice m = 0 est appelé mode fondamental.
Un guide multimode supporte plusieurs modes guidés.

3.4.3 Guide canal

Bien que le guide plan soit un outil théorique utile a la compréhension du phénomene
de guidage, il est rarement utilisé en pratique car la lumiere n’y est confinée que selon une
seule dimension. C’est pourquoi la brique élémentaire de 1'optique intégrée est le guide
canal. Comme le montre la figure [3.11] le guide canal est une structure diélectrique a saut
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n
1l sup

y -
L I [ ne ne(z,y)
:E n L Msub
sub
z

(a) (b)

FIGURE 3.11 — Représentation d’un guide canal (a) & saut d’indice et (b) & gradient
d’indice avec un confinement optique dans les axes x et y, oll nc(z,y) > (Nsub, Nsup)-

ou a gradient d’indice ou le coeur du guide est de dimension finie dans le plan transverse
a l'axe de propagation de 'onde z.

Dans le cas général, il n’existe pas de solution analytique aux équations de Maxwell
pour une telle structure. La résolution du probléme se simplifie cependant en considé-
rant des contrastes d’indices faibles entre les différentes parties du guide. Dans ce cas,
I’hypothese de faible guidage implique que :

1 9n?

= g <K

5% b (3.47)
n? Oy < ﬁ

L’équation d’onde des modes guidés du systéme s’écrit alors sous sa forme scalaire :

V2E(z,y) + ko(n*(2,y) — ngm) E(z,y) = 0 (3.48)

Certaines méthodes analytiques permettent alors de simplifier la résolution des équa-
tions de propagation pour une structure bi-dimensionnelle [100], toutefois la détermination
rigoureuse des modes de propagation requiert l'utilisation d’outils numériques [T0THI03].

Une structure guidante donnée est caractérisée par un nombre fini de modes guidés
En(x,y) d’indice effectif neg,, et une infinité de modes rayonnés. Par analogie avec le
guide plan, les modes guidés par la structure sont appelés quasi-TE ou quasi-TM en
fonction de la polarisation de la composante principale du champ électrique selon x ou y.

3.4.4 Interaction évanescente d’'un mode guidé avec un milieu absorbant

La conception d’un capteur optique consiste entres autres a faire interagir une lumiere
sonde avec un échantillon fluidique sur une puce intégrée. Pour cela, nous avons choisi
une interaction par propagation guidée dont le principe est rappelé sur la figure [3.12
Nous venons de voir qu'un mode guidé n’est pas entierement confiné dans le coeur du
guide d’onde et qu'une onde évanescente se propage dans le superstrat. Si celui-ci est
un fluide dont les propriétés optiques varient, elle impacteront la propagation du mode.
L’utilisation d’une interaction guidée implique d’adapter la loi de Beer-Lambert classique
étant donné que seule une fraction du champ guidé interagit avec le fluide. L’expression
de la loi de Beer-Lambert pour 'optique guidée peut étre déterminée par la méthode des
perturbations.

Soit un guide a faible écart d’indice, invariant selon I’axe de propagation z, qui sup-
porte un mode de propagation interagissant avec un milieu absorbant 3 d’indice ngy,
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Milieu absorbant

FIGURE 3.12 — Propagation guidée et interaction fluide-lumiere évanescente d’un
mode confiné selon I'axe z avec un milieu faiblement absorbant ¥, schématisé en
coupe longitudinale (a) et transverse (b) a l’axe de propagation.

comme le montre la figure [3.12] Nous considérons le milieu ¥ comme une perturbation
d’une structure non-perturbée dont on connait les modes de propagation V;, associés
aux constantes de propagation ;. On appelle ¢ le champ se propageant dans la struc-
ture perturbée selon ’axe z. En tenant compte de I’hypothese de faible guidage, on peut
écrire :

9 9 o, 0%
Vio + koni¢ = 5.2 (3.49)

avec nt l'indice de réfraction transverse, défini de maniere générale dans la structure tel
que :

ng =n’(z,9) +  je(y) (3.50)
——
perturbation

ou le terme de perturbation ¢, est défini tel que :

) € VM(z,y)eX
P { 0 VMz,y) ¢S (3:51)

Ainsi, nous supposons que les modes guidés ¥; forment également une base complete
pour la structure perturbée. En considérant une structure monomode, cela nous permet
d’exprimer ¢ en fonction du mode fondamental ¥y :

¢ =ao(2)Vo(x,y) (3.52)

o ag(z) est amplitude a variation lente du mode. En utilisant I'expression de ¢ dans
I’équation (3.49)), nous pouvons écrire :

2

. 0
Vg (ao(z)\Ifo) + k‘g (TL2 +J6p> ao(z)\I/() + @ao(z)\lfo =0 (3.53)
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ce qui donne, en développant 8%2 :

ao(z)VE\Po + k%nzao(z)\llo+jk(2]epao(z)\llo

0?ap(2) dap(z) 0V 0%V (3.54)
WUy + 2 =0
o2 0Tt s a0(2) 022
Ayant considéré une perturbation faible et donc une variation lente de ag(z), nous
2
négligeons 2 ggéz), ce qui revient a écrire :
62\110 . 8&0(2) 3\110
GO(Z) (V%‘l’o + k%nZ\Ijo + 62;2> +Jk(2)€pa0(2)‘1}0 + 2 az @ =0 (355)

Cependant, ¥y est un mode de la structure non-perturbée et selon I’équation de Helm-
holtz :

2 2,2 0>,
Viv; + kgnV; + 92 =0 (3.56)
ce qui conduit & :
dap(z) OV
) 0 0
jkgepao(2)¥o + 2 5 s 0 (3.57)
En faisant le produit avec Wjj puis en intégrant sur le plan transverse (do=dzdy) a
I’axe de propagation et en considérant %\Pi = —j5;¥;, on peut écrire :
0
#ao(2) [ eplwoPdo 26 0 [ wgpas = (3.58)
R2 y R2
De plus,
/ep\\poy?da _ e’/\\Ilo\ZdU (3.59)
R2 b
d’ou
€ [|W¥o|?do
2160 2% _ ik2ag(x)—2— (3.60)
W0, TIRMOE T de '
R2

L’équation différentielle développée présente des solutions sous la forme :

¢ JgWol2do ¢ Jy[¥olPdo
CZO(Z) = ao(zo) exp <_25()M/|2C10k02 = aO(ZO) €Xp _2neff,0 fRZ "I/’2dgkoz

W w~—

S o
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Chapitre 3. Plateforme technologique d’optique intégrée sur verre

Si on étudie la relation entre le terme de perturbation € du milieu absorbant et la
partie imaginaire de 'indice de réfraction complexe de ce milieu (n; > 0), on obtient :

e =n? = (ny —jni)? = n? — 2Jnyn; + n? (3.63)

2

En considérant une faible absorption, n? > nZ, I'indice complexe devient :

€ = n2 —j2nin, (3.64)

—¢/

En utilisant 1’expression de € de 1’équation (3.64)), 'expression (3.61]) devient alors :

s |Wo|2do
ag(z2) = ap(zg)exp | — ni koz 3.65
0(2) = ao(20) p( Netro  Juz V2o (3.65)
Nous définissons alors le facteur d’interaction :

_ fz|q’0’2d‘7
neff’o fRQ ]\I’Pda

r (3.66)

Nous retrouvons ainsi ’expression de la loi de Beer-Lambert adaptée a la propagation
guidée, ou 'atténuation du mode par le milieu absorbant limité dans 1’espace est pondérée
par le coefficient d’interaction I'. Dans la suite de cette étude, nous considérerons donc la
loi de Beer-Lambert suivante :

A =TecL (3.67)

Le facteur d’interaction I' est évalué grace a la connaissance du mode guidé et de son
indice effectif. Ces deux quantités sont déterminées a ’aide d’outils numériques que nous
allons présenter dans le paragraphe suivant.

3.4.5 QOutils de simulation utilisés

Afin de calculer la forme du mode de propagation dans un fluide sondé, il faut tout
d’abord modéliser le guide d’onde utilisé. Pour cela, la distribution de concentration
des ions dopants c(x,y) est calculée numériquement & 'aide d’un logiciel développé a
PIMEP-LAHC. Ce logiciel est basé sur la résolution des équations de diffusion par la
méthode de Lax-Wendroff en fonction des parametres du verre A, B et des parametres
technologiques de I’échange, c’est-a-dire la fraction molaire d’ions dopants dans la source
xp, la température T, les coefficients de diffusion des ions D;(7T') ainsi que la largeur de
la fenétre de diffusion a et la durée ¢ de I’échange [104].

Le profil obtenu est alors utilisé pour calculer le profil de variation d’indice An(z,y)
a partir de la valeur de Anpy,y puis la distribution d’indice du guide d’onde n(x,y) est
déterminée a partir de ’équation . La figure illustre un exemple de résultat de
modélisation de I’échange d’ions. Sur la figure, on observe 'ouverture de la fenétre de
diffusion du guide d’onde dans une couche masquante imperméable a I’échange d’ions. La
couche masquante est définie numériquement en imposant une condition de flux d’ions
nul sous sa surface. La résolution logiciel impose que la concentration d’ions dopants a la
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Masque imperméable a I’échange d’ions (J = 0)

Fenétre de calcul

Fenétre de diffusion a 1,482

1,478

Bl 1,474 s

24 Conditions aux limites ]

EN
1,470

-8 . . .
-10 -5 0 5 10

1,466

@ (um)

FicURE 3.13 — Résultat de modélisation du profil d'un guide d’onde obtenu par
échange d’ions standard sur substrat de BF33 pour une fenétre de diffusion donnée.

surface dans la fenétre de diffusion corresponde a la concentration normalisée de I’échange
considéré et qu’elle soit invariante dans le temps, tel que ¢(t) = csyrs-

Deux outils peuvent étre utilisés pour calculer les modes de propagation. La suite
logiciel OptiWave de Optiwave Systems Inc. comprend des logiciels de résolution basés
sur les différences finies permettant de calculer la distribution des champ E,,(z,y) des
modes guidés et leurs indices effectif neq ., ainsi que leur propagation dans des structures
tri-dimensionnelles. Elles utilisent la méthode ADI (de l'anglais Alternating Direction
Implicit) qui permet de séparer les dérivées transverses des axes x et y en deux parties
d’une seule itération afin d’optimiser le temps de calcul numérique. La suite logicielle
présente des fonctions de résolution scalaire, semi-vectorielle et vectorielle.

Le second outil disponible est un solveur de mode et de propagation vectoriel déve-
loppé par D. Bucci & PIMEP-LAHC. L’étude du comportement électromagnétique est
alors basé sur la méthode AFMM (de l’anglais Aperiodic Fourier Modal Method), dérivée
de la méthode RCWA (de 'anglais Rigorous Coupled Wave Analysis). Ces méthodes sont
basées sur la représentation de la permittivité, de la perméabilité et des champs d’une
structure en séries de Fourier tronquées dans I'espace. Elles requierent donc une périodi-
sation transverse de la structure afin de représenter le champ par manipulation de séries
de Fourier. La précision des résultats dépend alors du nombre d’harmoniques utilisées.
La périodisation doit étre induite artificiellement dans les structures non périodiques, no-
tamment les guides d’ondes comme montré sur la figure [3.14] Cela induit cependant une
interaction entre les cellules adjacentes. L’introduction par la méthode AFMM de couches
absorbantes PML (de 'anglais Perfectly Matched Layers) entre les cellules périodiques
permet d’appliquer la méthode RCWA a I’étude de guides d’ondes.

Afin de mettre en place un protocole de simulation pour la conception de fonctions
optiques, une méthode de résolution électromagnétique doit étre choisie. La résolution
scalaire permet de fortement réduire les contraintes de simulation, en terme de temps
et de mémoire requise pour le calcul. La méthode scalaire est néanmoins basée sur des
approximations fortes. Un compromis doit donc étre fait entre la lourdeur du calcul et la
précision du résultat. Dans notre étude, nous considérons un matériau non-biréfringent et
la propagation d’une onde non-polarisée. De plus, 'hypothése de faible variation d’indice
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Chapitre 3. Plateforme technologique d’optique intégrée sur verre

Fenétre de calcul

Yy
y
Coeur du guide d’onde =
= — — —
2 - - -
z S Ny SR
= - =
Couches absorbantes PML
- - -
B
|

FIGURE 3.14 — Principe du calcul par méthode AFMM par application d’une pé-
riodisation artificielle & la fenétre de calcul afin de développer la permittivité, la
perméabilité et les champs en séries de Fourier. D’apres [103].

peut s’appliquer aux guides d’onde de la filiere technologique sur BF33 car Anp.x =
0,018. Pour ces raisons, la méthode de résolution scalaire est théoriquement adaptée au
calcul des modes des structures considérées dans cette étude. Pour vérifier la conformité
de 'approximation scalaire, les indices effectifs d’'un méme guide d’onde ont été comparés
apres résolution par les différentes méthodes. Pour cela, les modes propres de la structure
représentée sur la figure avec un superstrat en air (n = 1) ont été calculées a \ =
800 nm. Les résultats sont reportés dans le tableau

Méthodes de Neff
résolution quasi-TE  quasi-TM
Scalaire (Optiwave) 1,46780
Semi-vectoriel (Optiwave)  1,46780 1,4678
Vectoriel (AFMM) 1,4678 1,4677

TABLEAU 3.3 — Comparaison de 'indice effectif du mode fondamental d’une méme
structure calculé par différentes méthodes numériques.

Selon les différentes méthodes utilisées, nous observons une variation des indices ef-
fectifs simulés & 1074, Ces résultats vérifient la validité de 'approximation scalaire dans
notre étude. Sauf indication contraire, la résolution des équations de propagation sera
donc effectuée avec le solveur scalaire de la suite logiciel Optiwave. La figure [3.15] repré-
sente la distribution du champ du mode fondamental Ey(z,y) du guide d’onde de surface
de la figure obtenue par le solveur de mode scalaire d’Optiwave.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les travaux menés afin d’élaborer des fonctions
d’optiques intégrées sur verre borosilicate. Tout d’abord, nous avons présenté la techno-
logie de I’échange d’ions utilisée pour fabriquer des fonctions optiques intégrées sur verre,
avant de détailler la filiere technologique spécifique au verre borosilicate. Dans le but de
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FIGURE 3.15 — Mode fondamental d’'un guide d’onde diffusé sur substrat de BF33 a
superstrat en air (ng,p, = 1) calculé avec un solveur de mode scalaire & A = 800 nm.

concevoir des fonctions optiques et notamment de modéliser le fonctionnement d’un cap-
teur absorptiométrique, 'utilisation d’outils de calcul numérique est requise. Nous avons
donc présenté un modele de 1’échange d’ions utilisé pour calculer les profils d’indice des
guides diffusés en fonction des parametres expérimentaux de celui-ci. Pour cela, les pa-
rameétres physiques du modele pour le cas du verre BF33 ont été présentés. Ensuite, afin
d’aborder le calcul des modes de propagation du guide évanescent du capteur absorptio-
métrique, nous avons rapidement effectué un rappel de la théorie d’électromagnétisme sur
la propagation des modes et présenté un modele physique de l'interaction guidée.
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Chapitre 4

Micro-systeme absorptiométrique
pour ’analyse nucléarisée
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4.1 Introduction

Ce chapitre présente la conception, la réalisation et la caractérisation d’un capteur
absorptiométrique intégré sur verre borosilicate puis son utilisation pour effectuer des
mesures de plutonium en zone active. La prise en compte des contraintes de monomo-
dicité, de bande spectrale et de sensibilité de la mesure nous permettra tout d’abord de
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Chapitre 4. Micro-systeme absorptiométrique pour ’analyse nucléarisée

déterminer les parametres technologiques et les dimensions du dispositif a fabriquer. Une
fois que celui-ci sera réalisé, son fonctionnement optique sera vérifié. Ensuite, son utilisa-
tion en laboratoire avec des éléments non-radioactifs puis en boite-a-gants pour la mesure
du plutonium sera testée.

4.2 Dimensionnement du capteur optofluidique intégré

4.2.1 Principe de fonctionnement et structure du dispositif

Le dispositif que nous souhaitons dimensionner est schématisé sur la figure [£.1} 11 est
constitué d’un guide d’onde encapsulé qui traverse une cuve microfluidique contenant le
liquide & sonder. Pour des raisons de praticité lors de la réalisation technologique, nous
avons décidé de placer la cuve microfluidique au-dessus du guide d’onde. Ainsi, le dispositif
que nous proposons comportera une fonction optique réalisée dans une premiere plaquette
de verre tandis que la fonction microfluidique constituée de la cuvette et de canaux d’acces
sera implémentée sur un autre substrat. Les deux plaquettes seront ensuite reportées I'une
sur 'autre afin d’obtenir le dispositif opto-microfluidique final.

Guide d’onde échangé
Cuvette microfluidique
Canal d’acces fluidique

Sorties fluidiques

Signal optique transmis

Acces fluidiques

FIGURE 4.1 — Représentation schématique du dispositif absorptiométrique a inter-
action évanescente intégré sur substrat de verre.

Cette approche modulaire de réalisation présente I’avantage de pouvoir faire progres-
ser les deux procédés technologiques, relatifs a 'optique et la microfluidique, de front et
permet de pouvoir remplacer 1'une ou 'autre des deux plaquettes en cas de probleme au
cours de la réalisation sans avoir a recommencer I'intégralité du processus de fabrication.
La principale contrainte de cette approche est qu’il faudra gérer ’'alignement de la pla-
quette optique par rapport a la plaquette microfluidique lors du report de plaque afin que
les canaux microfluidiques et le guide d’onde soient orthogonaux.

Cette contrainte est fixée par le choix d’utiliser une connectique type Dolomite pour
la connectorisation microfluidique de la puce. Cette solution d’interfagage occupe en effet
la totalité des facettes sur lesquelles sont placées les canaux d’acces. C’est pourquoi les
acces optiques doivent étre placés sur les deux facettes libres.

La figure[£.2) présente le principe de fonctionnement du capteur. La lumiére issue d’une
source & large bande spectrale est couplée sur un guide d’entrée monomode dit d’accés. A
la cote zg, la puissance supportée par le guide est transférée au guide a superstrat liquide
dit capteur. Ce champ interagira donc de fagon évanescente avec le liquide a tester sur
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Guide d’onde capteur

y [ Cuvette microfluique

Guide d’onde d’acces

FIGURE 4.2 — Représentation du capteur absorptiométrique en coupe longitudinale,
constitué d’une cuvette microfluidique et de guides d’ondes encapsulés et évanescent.

la longueur L de la cuve. A la fin de celle-ci, la puissance transportée est couplée sur un
guide d’acces de sortie avant d’étre collectée et analysée.

Nous souhaitons réaliser une mesure par absorptiométrie de la concentration en pluto-
nium d’une solution. La bande spectrale de fonctionnement du dispositif est donc fixée par
les bandes d’absorption de cet actinide. La figure présente les spectres d’absorption
du plutonium en solution nitrique selon son état de valence. Nous avons choisi la mesure
du pic d’absorption particulierement prononcé du plutonium(VI) & A = 831 nm comme
objectif de notre étude. Les guides d’onde optiques que nous allons dimensionner devront
donc étre monomode de 700 nm a 1000 nm pour permettre de parfaitement décrire cette
raie d’absorption.

Pic de Pu(VI) ciblé (e= 545 mol t.cm™L.L)

1 ;
~ 60 i
i Pu (IV)
[ P Pu (VI)
£ :
O 40+
T \ H
S
E 20 :
w
0 I I~ .............. : i ''''' R ; .
400 600 800 1000 1200
A(nm)

FIGURE 4.3 — Spectres du coefficient d’absorption molaire du plutonium dans une
solution d’acide nitrique 1 mol-L~! en fonction de son état de valence.
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4.2.2 Dimensionnement de la fonction optique

Nous devons dimensionner deux types de guides d’onde : le guide d’onde d’acces et le
guide capteur. Ces deux structures different par la nature de leur superstrat. La figure |4.4
représente un exemple de modélisation du profil d’indice d’un guide d’onde apres échange
(a) utilisé pour calculer les profils des guides d’acces (b) et capteur (c¢) en tenant compte de
I'impact du recuit thermique utilisé lors du report de plaque. Les cartes d’indice simulées
sont ensuite utilisées pour calculer les modes guidés des deux sections des guides d’onde,
qui sont également représentés en (d) et (e).

(b) (d)

1,0
10 1,474 ’
Msup = Msub
0l =
: . 2 5
(a) > >
1,482 /
Nsub
15784 -15
-15 0 15 1,466 - 0 0
0 — z (pm) z (pm)
: -/
2 3
> Ng C
_19 sub - y ( ) 1,0
« (um) 10 W1,4770
NMsup = Nflu
1,466
O ]
g
R : -
=

_15[Msub 11,4665

0
z (um) z (um)

FIGURE 4.4 — Exemple de simulation des profils transverses des indices de réfrac-
tion apreés échange d’ions (a) et recuit thermique pour la section encapsulée (b) et
évanescente (c), ainsi que les modes fondamentaux modélisés associés (d) et (e). Le
trait plein sur les profils d’indice représente 1’iso-contour pour n = ng,+1%An et
illustre la forme des guides diffusés.

La figure schématise la logique de simulation que nous avons suivie afin de dé-
terminer les parameétres technologiques de 1’échange d’ions. A partir des paramétres de
verre et d’échange d’ions, le profil de guide diffusé est calculé. La propagation dans le
guide d’onde est ensuite résolue avec un solveur de mode. Les résultats de simulations
sont rebouclés jusqu’a I'obtention des caractéristiques souhaitées.

Dans le but d’effectuer des mesures spectrales, une propagation monomode est re-
cherchée afin d’éviter des phénomenes d’interférences modales et ainsi d’assurer une
plus grande stabilité du spectre transmis. Pour mesurer le pic d’absorption du Pu(VI)
a A = 831 nm, nous avons choisi une bande spectrale de fonctionnement de la fonction
optique commengant & A = 700 nm et finissant & A = 1000 nm. Au-dela des critéres
de transmission, nous avons étudié le coefficient d’interaction de la structure afin d’es-
timer les performances du capteur. Nous avons également calculé les pertes optiques du
dispositif pour s’assurer de son fonctionnement théorique.

Dans la suite de cette partie, nous présentons donc les résultats de conception de la
fonction optique selon trois critéres clés :

— propagation monomode entre 700 et 1000 nm,
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Parametres du
verre

Parametres , .
Résolution

Yéch.
d Z(’:iozﬁ;ge diffusion
A
y
($7 y) Anmaxv TMsub;
Nsup
A
Solveur de
mode
\
Em(z,y), Caractéristiques
Neff,m souhaitées

Parametres
d’échange
retenus

FIGURE 4.5 — Logique de simulation numérique utilisée pour le dimensionnement
d’un guide d’onde avec les parametres et les outils utilisés.

— coefficient d’interaction I,
— efficacité de couplage optique 7. (pertes optiques p.).

4.2.2.1 Bande de transmission spectrale

Nous avons souhaité mettre en place une bande de transmission spectrale de la fonc-
tion entre 700 nm et 1000 nm. Pour cela, nous avons étudié la réponse modale des profils
de guides d’acces et capteur en fonction de la longueur d’onde et des parametres techno-
logiques d’échange d’ions. Les indices effectifs des modes guidés ont été simulés de 600 a
1100 nm, par pas de 100 nm. La figure représente I’évolution des indices effectifs des
modes guidés en fonction de la longueur d’onde et du temps d’échange pour une ouverture
de guide donnée de 4 um. L’indice de réfraction du verre est représenté afin d’illustrer
les limites de confinement des modes, selon la condition de guidage . Nous obser-
vons 'augmentation de I'indice effectif et donc 'augmentation du confinement des modes
avec 'augmentation du temps d’échange. Ce phénomeéne s’accompagne par ’apparition de
modes guidés d’ordre supérieurs aux faibles longueurs d’ondes. En raison de leur symétrie
plus élevée que celle des guides capteurs, les guides d’acceés présentent un indice effectif
plus élevé. Les modes y sont donc mieux guidés et plus confinés.

Les résultats de 'ensemble de I’étude sont reportés sur la figure .71 Conformément a la
théorie, nous observons une augmentation du nombre de modes lorsque le cceur du guide
d’onde grossit. De plus, nous remarquons qu’il est possible d’'utiliser le méme coeur pour
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FIGURE 4.6 — Variation de l'indice effectif des modes guidés par rapport a l'indice
du verre en fonction de la longueur d’onde pour (a) les guides d’acces et (b) le
guide capteur. Les profils de guide utilisés ont été calculés pour un indice de fluide
ngy = 1,33 et un guide diffusé avec une fenétre de diffusion de 4 wm, un temps
d’échange variable de 5 & 15 min et un recuit thermique de 72 h a 150°C.

les guides d’acces et le guide capteur tout en respectant notre contrainte de propagation
monomode. D’apres les résultats de la figure[4.7], on remarque qu’il existe plusieurs couples
de parametres fenétre de diffusion-durée d’échange permettant d’obtenir une propagation
monomode de 700 nm a 1000 nm. Les temps d’échange nécessaires a 1’obtention de guides
monomodes sont compris entre 5 min et 15 min ce qui est compatible avec les installations
technologiques dont nous disposons. De méme, les fenétres de diffusion supérieures & 1 pm
sont aisément réalisables a 'IMEP-LAHC.
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FIGURE 4.7 — Modicité (a) du guide d’acces et (b) du guide capteur sur un intervalle
de longueur d’onde considérée de 700 nm & 1000 nm. "0" modes indique qu’aucun des
modes de la structure n’est confiné sur I’ensemble de I'intervalle considéré. L’ensemble
des couples de parametres permettant d’obtenir une propagation monomode dans
I’ensemble du dispositif représentés en hachures.
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4.2.2.2 Coefficient d’interaction

Pour choisir plus précisément les parametres de réalisation des guides d’onde, nous
avons étudié I'interaction du mode évanescent avec le fluide. Pour cela, nous avons calculé
les modes du guide capteur avec un superstrat liquide. Le calcul de la distribution des
modes nous a alors permis de calculer le coefficient d’interaction I' :

ne Js |\110]2d0
Neff0 Jgz [Wol*do

= (4.1)

Les calculs de mode ont été réalisés a A = 800 nm pour I’ensemble des parameétres tech-
nologiques permettant d’obtenir une propagation monomode. L’évolution du coefficient
d’interaction en fonction des parameétres technologiques du guide diffusé sont représentés

sur la figure [4-8

0,30 — T T T T

0,25

0,20 a = -
[ 3

a =2 pm
0.15¢ e-----—"®------¢@ o |

a=1pm
0,10} *

Coefficient d'interaction T (%)

0,00 . . . .
5 7 9 11 13 15

Temps d'échange ¢ (min)

FIGURE 4.8 — Résultats de simulation du coefficient d’interaction I' & A = 800 nm
en fonction des parametres d’échange de guides monomodes. La durée de 1’échange
d’ions t entre 5 et 15 min, 'ouverture du guide a entre 1 et 4 pum et un indice de
fluide de ng, = 1, 33 sont considérés.

Nous remarquons tout d’abord que I'ordre de grandeur du coefficient d’interaction de
la structure considérée est limité a une fraction de pourcent tel que 0,10% < T < 0,20%.
Cela résulte de I’écart relativement élevé entre l'indice de réfraction du coeur du guide
d’onde et celui du superstrat liquide. De ce fait, le champ reste fortement confiné dans le
coeur du guide d’onde, comme le montre la figure [£.9] Notons que le pied évanescent du
mode dans le superstrat liquide est inférieur a 2 pm. Les résultats montrent une légere
augmentation de I' avec la largeur du guide. Nous observons une faible variation en fonc-
tion du temps d’échange, dans I’échelle considérée. Nous remarquons qu’avec une fenétre
de diffusion de 3 um nous obtenons un coefficient d’interaction relativement constant pour
des durées d’échange comprises entre 7 min et 13 min. Nous choisissons donc un temps
d’échange de 7 min et une fenétre diffusion de 3 wm pour réaliser nos guides d’onde. En
effet, choisir ce couple de parametre nous permet de prendre une marge technologique
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au cas ou les fenétres de diffusion réalisées seraient plus large que celle dimensionnée. Ce

phénomene est susceptible de se produire étant donné que les ouvertures des fenétres de
diffusion sont réalisées par gravure humide.

0,9 Champ évanescent

Superstrat 0.8

y (pm)

o
w
(ren) og
y (um)

0,1 — E(@)
I(y)

_15 . . n "
00 02 04 06 08 1,0
z (um) 6 (u.a.)

FIGURE 4.9 — Distribution du mode fondamental d’un guide capteur typique mettant
en évidence le champ évanescent du champ dans le superstrat liquide.

En outre, nous avons calculé les variations du taux d’interaction en fonction de la
longueur d’onde de propagation et de I'indice de réfraction du fluide. Les résultats obtenus
sont reportés sur la figure Nous observons une faible variation de I' sur la plage de
longueur d’onde de travail considérée. Cependant, la variation de l'indice de réfraction
du fluide engendre une variation de l'interaction du mode de propagation relativement
importante. Ces variations seront donc & prendre en compte lors de 'utilisation de la puce
optofluidique, en particulier les variations de 'indice de réfraction du fluide.
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FIGURE 4.10 — Variation du coefficient d’interaction I" (a) en fonction de la longueur
d’onde avec un indice de fluide ng,=1,33 et (b) de l'indice de réfraction du fluide
sondé a A=800 nm. Le mode de référence considéré correspond a un guide d’onde de
3 wm d’ouverture, échangé 7 min, recuit 72 h a 150°C.
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4.2.2.3 Pertes optiques aux transitions

Les parametres des guides d’ondes étant fixés, nous pouvons maintenant évaluer les
pertes optiques du capteur afin de vérifier le fonctionnement de celui-ci en terme de dyna-
mique. En considérant des guides a faibles pertes par propagation [31] nous avons focalisé
notre étude sur le calcul des pertes causées par les transitions entre les différents types
de guides d’onde constituant le capteur. En effet, lorsqu'un mode d’amplitude F;(z,y)
est couplé sur un mode d’amplitude Es(x,y), lefficacité de ce transfert est donnée par la
relation :

2
[[ E1 - E3dady
R2

1B dady [[ | B2 dady
R2 R2

(4.2)

n

Les pertes de couplage p. sont alors définies a partir de 'efficacité de couplage, de
fagon suivante :

pelas = —101og(n) (4.3)

Lors de notre étude, nous avons décomposé l'origine des pertes par couplage du dis-
positif étudié. Comme le montre la figure [£.11] nous avons considéré les pertes d’injection
de signal dans le dispositif p f.,, entre les guides d’acces du capteur et les fibres optiques
d’une part et les pertes de couplage aux extrémités de la micro-cuvette pc o entre le guide
capteur et ses acces. La totalité des pertes dues aux transitions entre les différents guides
d’ondes vaut donc :

DPctot = 2pc,f—a + 2pc,a—c (44)

Guide évanescent
Fibre optique

K Bc,a- : k / Ic,a-‘: K Ic,f»a; P,
- > P I

Guide encapsulé

FIGURE 4.11 — Décomposition des sources de pertes par transition de ’absorptio-
metre intégré.

En considérant un guide d’onde de 3 pm de fenétre de diffusion et une fibre optique
dont le champ est supposé gaussien de diametre 5 um a 1/e? [105], la figure met en
évidence la contribution des différentes sources de pertes du dispositif par rapport aux
pertes globales & A = 800 nm en fonction du temps d’échange.
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FIGURE 4.12 — Intégrale de recouvrement des modes couplés et estimation des pertes
aux transitions du dispositif & A = 800 nm pour un guide d’onde de fenétre de
diffusion @ = 3 um. Les pertes totales sont calculées a partir des pertes de couplage
du champ dans le dispositif et dans le microcanal.

Nous observons un excellent couplage entre la fibre optique considérée et le guide
encapsulé avec p¢ fenc ~ 0,1 dB et tres peu de variation avec le temps d’échange du guide
(Apcfenc < 1072 dB). Le recouvrement des champs entre le guide encapsulé et le guide
évanescent est moins bon en raison de la différence de superstrat entre les deux guides
qui entraine un décalage entre le positionnement vertical de leur maximum d’amplitude
respectif. L’efficacité de couplage des modes aux bords du microcanal augmente de 0,7
a 0,8 pour des temps d’échanges allant de 7 a 13 min. Les pertes par couplage globales
varient alors de 1,8 < pc oy < 2,8 dB. Ces résultats montrent que I’essentiel des pertes
par transition du dispositif est dii aux pertes de couplage entre les modes aux extrémités
de la micro-cuvette fluidique.

La figure [{.13] illustre I’ensemble des résultats de calcul des pertes totales en fonction
des parametres technologiques. Nous observons que les pertes diminuent plus le temps
d’échange t et la taille fenétre de diffusion a sont élevés. Ce phénomene est dii au fait que
plus le coeur du guide d’onde est gros, moins son mode interagit avec son superstrat ce
qui tend a lisser les différences entre le guide capteur et les guides d’acces au détriment de
I'interaction avec le fluide. Les pertes de I’ensemble du systeme varient de pc 1ot ~ 4,6 dB
pour des guides d’onde faiblement diffusés ([a = 1 pm; ¢ = 9 min] ou [a = 2 pum;
t =5 min|) & pe ot = 2,0 dB pour le guide d’onde monomode le plus fortement échangé
(e = 3 um; ¢t = 13 min). En ce qui concerne les parameétres technologiques que nous
avons sélectionnés (a = 3 um, t = 7 min) les pertes intrinseques de la structure, dues aux
différentes transitions, valent 2,8 dB ce qui est tres acceptable pour notre application.

4.2.2.4 Synthése du dimensionnement

A partir de nos simulations, nous avons déterminé des jeux de paramétres techno-
logiques qui permettent d’obtenir un fonctionnement monomode sur la plage 700 nm-
1000 nm en utilisant les mémes dimensions de coeur pour les guides d’acces et le guide
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FIGURE 4.13 — Pertes par couplage du dispositif & A = 800 nm pour un guide d’onde
monomode en fonction du temps d’échange ¢ pour une largeur de fenétre de diffusion
a du guide d’onde capteur allant de 1 & 4 um.

capteur. En calculant les pertes intrinseques du dispositif et son coefficient d’interaction,
nous avons sélectionné une durée d’échange de 7 min a travers une fenétre de diffusion
de 3 um de large. En tenant compte de ces parametres, les pertes dues aux différents
couplages ont été calculées a 2,8 dB tandis que le coefficient d’interaction vaut 0,19 %.

4.3 Reéalisation du composant optofluidique

Le procédé de fabrication du dispositif optofluidique est représenté sur la figure [£.14]
Le motif du guide d’onde a été défini par utilisation d’un masque photolithographique
comportant des fenétres de diffusion sur une longueur de 4 cm. Le procédé de lithographie
des motifs dans la couche d’alumine a entrainé une surgravure des largeurs d’ouverture
de 0,3 + 0,1 um. Come cette surgravure a été anticipée lors du dimensionnement, la
durée d’échange spécifiée de ¢ = 7 min a quand méme pu étre utilisée pour la réalisa-
tion du dispositif. Le temps d’échange appliqué étant relativement court, une étape de
thermalisation de la plaquette de 45 min a été effectuée, afin d’amener le substrat et son
support a température avant la mise en contact avec le sel fondu. Malgré cette précaution,
nous avons observé une variation de la température du bain pendant 1’échange pouvant
atteindre +£3°C.

La fonction microfluidique a été réalisée sur une plaquette de verre différente. La
taille physique de la puce finale étant limitée a 4 cm et en considérant une longueur
d’encapsulation des guides d’entrée et de sortie du dispositif de 1 cm, nécessaire au filtrage
des modes rayonnés lors de 'injection du signal, une longueur de canal de 2 cm a été
obtenue. La surface du canal central de la puce a alors été fixée a 20 x 8 mm?. La gravure
du motif a été obtenue en utilisant un masque tri-couches Cr/Au/SPR220 pour la gravure
humide. La profondeur du motif a été choisie afin de permettre a I'intégralité du champ
évanescent de se propager dans le fluide d’une part et d’autre part, afin d’interfacer la
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microfluidique de la puce en évitant I’apparition de bouchons dans les canaux. Pour des
raisons de simplicité du procédé d’élaboration de la plaquette, une seule étape de gravure
a été utilisée. Pour cela, nous avons choisi de graver un motif comportant le canal central
et ses acces durant 25 min a température ambiante, aboutissant a un canal de profondeur
e = 150 um et une largeur des canaux d’acces de [ = 400 pm.

SPR220

Al2O3 Au
1. A B Cr

Résine S1805
2. A B

Bain sels fondus HF
—~ — I

,_ Canal microfluidique

B~ |

Guide d’onde

FIGURE 4.14 — Procédé de fabrication des plaquettes optiques et microfluidiques du
dispositif optofluidique : 1. déposition de couche masquante 2. lithographie et ouver-
ture des motifs dans le masque 3. échange d’ions et gravure humide 4. Alignement et
assemblage du composant.

Une fois les plaquettes optiques et microfluidiques fabriquées, elles ont été assemblées.
Pour cela, 'alignement des fonctions optiques et fluidiques a été effectué grace a des re-
peres d’alignement. Le collage des substrats a été obtenu par adhérence moléculaire en
utilisant le procédé optimisé présenté au chapitre [3| L’assemblage effectué, la puce op-
tofluidique a alors été découpée et ses facettes d’injection optique ont été polies. Pour
caractériser le comportement optique de I'absorptiometre il est nécessaire de le remplir
de liquide. C’est pourquoi le dispositif a tout de suite été placé dans son support micro-
fluidique tel que 'on peut le voir sur la photographie de la figure [£.15]

4.4 Caractérisation de la fonction optique

Le comportement de la fonction optique du capteur a été étudié a l’aide de bancs
de caractérisation dédiés. Dans cette partie, nous présentons les mesures que nous avons
effectuées concernant le profil d’intensité des modes, la bande passante monomode et les
pertes par insertion de I'absorptiomeétre. Sauf indication contraire, la caractérisation du
guide a été effectuée dans le proche IR a A = 780 nm avec une diode superluminescente
Thorlabs S1FC780.

4.4.1 Mesure du profil d’intensité du mode guidé

Tout d’abord, nous avons cherché & vérifier le fonctionnement de la fonction optique
intégrée. Pour cela, une premiere méthode de caractérisation optique consiste a observer
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FIGURE 4.15 — Photographie du capteur optofluidique dans son support microflui-
dique prét a la caractérisation de sa fonction optique.

Iintensité du mode guidé a la sortie de la puce. Le dispositif a été placé sur le banc de
caractérisation représenté sur la figure [4.16

Fibre opthue Objectif de microscope  Caméra

Fonction opthue
{ Dispositif

Source laser Micro-positionneur

FIGURE 4.16 — Banc de caractérisation utilisé pour la mesure de la distribution
modale de puissance.

Une source laser continue émettant a A = 780 nm a été connectée & une fibre optique
780HP monomode a cette longueur d’onde de travail. La fibre d’injection a été montée
sur un micro-positionneur tri-axes permettant d’aligner précisément celle-ci avec le guide
d’onde. L’image du champ en sortie de guide a ensuite été focalisée sur un détecteur
CCD Goodrich SUI SU320KTSW-1.7RT) en InGaAs a ’aide d’un objectif de microscope
apochromatique Mitutoyo Plan Apo NIR 50x adapté a ’analyse dans le proche IR. L’ac-
quisition de I'image permet ainsi d’enregistrer le profil d’intensité du champ en sortie de
guide, comme le montre la figure

Suite a cette acquisition, nous avons déterminé les dimensions du mode, afin de com-
parer les résultats de simulation aux résultats expérimentaux. Pour cela, I’échelle spatiale
des acquisitions de la caméra a été étalonnée grace a une jonction Y disponible sur la
puce. La mesure du champ en sortie de jonction Y met en évidence les deux pics issus des
deux bras de la jonction. L’écart physique entre les modes de sorties étant connu, cette
mesure permet d’étalonner les cartes de champs obtenues. Un rapport d’étalonnage de
104 £+ 3 nm/pixel a ainsi été déterminé. Afin de comparer les résultats expérimentaux et
les résultats de calcul, I’élargissement de 0,4 pm de la fenétre de diffusion du guide réalisé
a été pris en compte lors du calcul numérique du mode.

Les profils d’intensité verticaux et horizontaux des modes ont alors été modélisés par
une fonction gaussienne. Etant donné la non-symétrie du profil de guide dans I’axe vertical,

93



Chapitre 4. Micro-systeme absorptiométrique pour ’analyse nucléarisée

(ren) (fitz)r

-10 -5 0 5 10
z (um)

FIGURE 4.17 — Intensité optique mesurée en sortie de la fonction optique du dispositif
absorptiométrique a A = 780 nm correspondant au mode fondamental du guide
d’onde d’acces réalisé avec une fenétre de diffusion de a = 3,4 um et un temps
d’échange de t = 7 min.

la distribution dans ’axe y a été modélisée par une distribution gaussienne asymétrique,
telle que :

2(x —x9)? 2 Y — Yo 2
I(z,y) = Ipexp l— ( 3 S A — ) (4.5)
T y+
avec
_ ) wyr sty >
Wy = { wy— sty <yo (4.6)

L’approximation de la distribution modale mesurée nous a permis de calculer les
caractéristiques de demi-largeur w(1/e?) des résultats expérimentaux et des simulations.
La figure représente les coupes horizontales et verticales du champ d’intensité du
mode mesuré sur la figure [4.17] ainsi que leur approximation gaussienne.

Les caractéristiques respectives du profil d’intensité du mode mesuré et du mode
calculé sont reportées dans le tableau

Nous remarquons que les valeurs mesurées sont supérieures a celles que nous avons
calculées. D’un point de vue du calcul, cette différence peut étre attribuée au modele
de diffusion. Cependant, ce modele ayant été vérifié pour d’autres plateformes d’échange
d’ions, cette différence met en évidence un écart des valeurs de diffusion utilisées. La
variation de la taille de mode a été calculée en considérant une variation de +10% des
valeurs de diffusions D; utilisées, comme représenté sur le tableau Etant donné que
la variation mesurée est tres faible, cette mesure montre que les parametres utilisés ne
sont pas parfaitement calibrés. D’un point de vue expérimentale, une légere différence
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FIGURE 4.18 — Modélisation de la distribution du mode fondamental et extraction
des demi-largeurs caractéristiques par approximation gaussienne asymétrique de la
distribution modale.

Mode Mode

simulé  expérimental
2wy (um)  5,2+0,1 8,5+0,4
wy+ (pm) 1,9+£0,1 3,7+0,2
wy. (pm)  2,1+0,1 3,840,2

TABLEAU 4.1 — Caractéristiques des modes fondamentaux simulés et mesurés expé-
rimentalement en sortie de dispositif & A = 780 nm. Le guide considéré est un guide
encapsulé de 3,4 um d’ouverture, échangé 7 min et recuit 72 h a 150°C. Les indices
z, y+ et y- font respectivement référence aux caractéristiques horizontales, verticales
positives et verticales négatives de demi-largeur des distributions de mode. Les in-
certitudes sur les modes simulés sont estimées en considérant une variation de £10%
des valeurs de diffusion D; utilisées pour le calcul.

peut étre attribuée aux variations de température lors de 1’échange d’ions. La fonction
d’étalement de point de l'objectif utilisé lors de la mesure, qui tend a agrandir I’image
mesurée peut également étre impliquées.

Néanmoins, en faisant varier 'injection de la lumiere dans le guide d’onde, nous avons
vérifié qu’un seul mode était guidé et donc que la structure est monomode. Nous pou-
vons donc vérifier que la structure est fonctionnelle par retour d’expérience. Nous notons
que le protocole de simulation mis en place est suffisamment calibré pour dimensionner
notre dispositif vis-a-vis des criteres fixés dans notre étude. Cependant, pour le dimen-
sionnement de composantes avec des criteres plus strictes, il peut étre utile d’affiner la
caractérisation du BF33 pour ’échange d’ions Ag™ /Nat.

4.4.2 Mesure des pertes

Une troisieme méthode de caractérisation optique utilisée pour caractériser le capteur
consiste a déterminer ses pertes optiques, pour s’assurer de pouvoir avoir un signal de
sortie suffisant pour la mesure. Nous utilisons le banc illustré sur la figure [£.19]
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FIGURE 4.19 — Banc de caractérisation utilisé pour la mesure des pertes optiques.

La diode laser émettant a A = 780 nm est utilisée comme source de lumiere continue et
stable dans le temps (40,1 dB/24 heures). Le signal de la diode est injecté dans le guide
du dispositif & caractériser et collecté en sortie a l’aide de fibres optiques monomodes
(Thorlabs 780HP). La puissance optique collectée est mesurée en temps réel a 'aide d’un
puissance-metre (Thorlabs PM200). Ici, le guide d’onde considéré est interfacé optique-
ment avec des fibres optiques d’entrée et de sortie, afin de mesurer les pertes totales du
dispositif utilisé comme capteur. Avant application de la colle UV pour l'interfacage du
guide, I'injection entre les fibres et le dispositif est optimisée. Pour cela, les férules compor-
tant les fibres a interfacer sont montées sur des supports piézoélectriques permettant des
déplacements de translation avec une précision de 30 nm dans trois axes, afin d’optimiser
le couplage.

Les pertes par insertion dans le dispositif pi,s sont déterminées en mesurant la puis-
sance transmise P, en sortie de dispositif, par rapport a la puissance référence P, injectée
dans celui-ci. Les pertes par insertion du dispositif sont donc définies comme :

Pins|dB = PrefldBm — Pir|dBm (4.7)

La mesure de pertes d’insertion a été répétée sur un ensemble de 5 dispositifs de
conception identique. Nous obtenons une mesure moyenne de pertes par insertion de
Pins = 12 4+ 2 dB, statistiquement représentative de la reproductibilité du dispositif.

Les pertes par insertion mesurées sur le dispositif sont supérieures de plus de 9 dB
aux pertes calculées lors du dimensionnement. Ceci peut s’expliquer par les pertes par
propagation. En effet, un guide d’onde n’est jamais parfait. Il présente toujours des in-
homogénéités ou de impuretés qui entrainent la diffusion ou I'absorption d’une partie de la
lumiere guidée. Dans sa these de doctorat, A. Schimpf présente des pertes de propagation
de I'onde de 1 dB-cm™! pour des guides légérement enterrés. E. Jardinier a mesuré des
pertes de 7 dB-cm ™! pour un procédé de réalisation similaire & celui présenté dans notre
étude, c’est-a-dire impliquant un report de plaque sur un cceur de guide d’onde situé a
la surface. Les guides d’onde, ayant une longueur de 4 cm, la contribution des pertes de
propagation dans notre dispositif doit donc étre comprise entre 4 dB et 28 dB. Cette
derniére valeur n’ayant pas de sens physique dans notre cas, si 'on considére que la
totalité des 12 dB de pertes par insertion sont dues a des pertes de propagation, celles-ci
vaudrait environ 3 dB-cm~!. Si I'on déduit les pertes théoriques de la fonction (=~ 3 dB),
on obtient une valeur de l'ordre de 2 dB-cm~!. Bien que cette valeur puisse paraitre
élevée lorsque elle est comparée a 1’état de 'art des guides d’onde réalisés par échange
d’ions, notons que les longueurs d’onde et que les verres utilisés different. C’est pourquoi
les pertes de propagation constatées doivent étre comparées a celles mesurées aux mémes
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longueurs d’onde et aux méme filiéres technologiques. Dans ce cas, les 3 dB-cm ™! de pertes
considérées dans le pire cas constituent un progrés par rapport a 7 dB-cm™! des travaux
précédents.

Finalement, puisque les pertes d’insertion de ’absorptiometre sont de 12 dB, si la
source utilisée a une puissance typique de 1 mW (0 dBm) et que le détecteur du spectro-
metre a une sensiblité typique de 1 nW (-60 dBm) nous disposons d’une dynamique de
48 dB pour effectuer la mesure. Cette valeur est amplement suffisante pour nos applica-
tions de mesure chimique a faible concentration.

4.4.3 Mesure de la transmission spectrale

A partir des résultats de caractérisation optique & 780 nm, nous avons mesuré la
longueur d’onde de coupure du mode fondamental afin de vérifier la plage de monomodicité
de la fonction optique. Nous avons donc mesuré la transmission spectrale de la puce. Le
banc optique utilisé pour cela est illustré sur la figure [£.20]

Fibres optiques

Dispositif
Io(N) @ l—ﬁ% @ I;(\)

E@n optiqueE::‘
A
/

Source large bande Micro-positionneurs Analyseur de spectre

FIGURE 4.20 — Banc de caractérisation utilisé pour la mesure de la transmittance
spectrale T'(\).

Afin d’étudier la transmission du guide d’onde, une source blanche halogéne couvrant
I’ensemble du spectre visible et proche IR de 400 nm & 2200 nm a été utilisée. La lumiere
blanche a été injectée dans le guide d’onde d’entrée du dispositif et collectée en sortie du
dispositif avec des fibres optiques. Etant donné que nous nous intéressons uniquement a
la longueur de coupure du mode fondamental et non a I’étude de ’apparition des modes
d’ordres supérieurs aux courtes longueurs d’onde, des fibres Thorlabs 780HP monomodes
de 780 & 970 nm ont été utilisées. Le spectre transmis par le guide I;(\) a été enregistré
avec un spectrometre a réseau Ocean Optics USB2000+. La transmittance spectrale T'(\)
du guide a ensuite été calculée par normalisation du spectre transmis par rapport au
spectre d’émission de référence de la source optique Iy(A), tel que :

T =

(4.8)

Comme le montre la figure [4.21] nous observons une longueur d’onde de coupure du
mode fondamental entre 925 nm et 975 nm. La concordance de cette mesure avec la
mesure de transmission monomode a 780 nm nous permet d’affirmer que la transmission
du dispositif est monomode sur une plage spectrale allant de 780 nm a 950 nm. La bande
de transmission de la fonction optique est donc adaptée a la mesure du pic d’absorption
du plutonium(VI) & A = 831 nm.
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FIGURE 4.21 — Spectre de transmission de la fonction optique du dispositif réalisé.

4.5 Nucléarisation de I’absorptiometre intégré

4.5.1 Qualification sur table optique
4.5.1.1 Choix du modéle chimique

Dans un premier temps, avant nucléarisation, nous avons étudié la faisabilité de la
mesure sur banc d’essai sans contrainte de manipulation en boite a gants. Pour cela, la
détection du néodyme (Nd) en tant que modele chimique du plutonium a été choisie.
Le néodyme n’est pas radioactif et il présente un pic d’absorption a 794 nm proche de
celui du plutonium & 831 nm comme nous pouvons le constater sur la figure [£.22] Ces
spectres d’absorption des solutions utilisées ont servi de référence pour la qualification de
I’absorptiometre intégré.

4.5.1.2 Mesure du néodyme dans 1’acide nitrique

La figure [4.23] montre l’absorptiomeétre entiérement interfacé avec des fibres d’acces
collées et des capillaires microfluidiques connectés. La chalne de détection mise en place
est constituée d’une source optique raccordée a ’entrée du capteur et d’'un analyseur de
spectre raccordé a sa sortie. D’un point de vue fluidique, les injections de liquide dans la
puce ont été effectuées grace a l'utilisation de seringues raccordées aux capillaires.

Afin de mesurer le pic d’absorption du néodyme & 794 nm, une source SLED de
longueur d’onde centrée autour de 800 nm a été utilisée. Les spectres d’intensité des
différentes solutions injectées dans le capteur ont été mesurés grace a un spectrometre
numérique (Princeton instruments SP2300) connecté & une caméra CCD (Princeton Ins-
truments PIXIS 400). Un ensemble de solutions de néodyme de concentrations variables
ont été préparées par dilution d’une solution mere élaborée par dissolution de sels de
nitrate de néodyme (Nd(NOj3)3) dans 'acide nitrique (1 mol-L~!). En tenant compte de
la saturation du néodyme dans l’acide nitrique lors de la préparation des solutions, des
concentrations allant de 0,25 & 1,4 mol-L~! ont été obtenues et mesurées de facon classique
avec un spectrophotometre disponible au CEA-Marcoule. Comme le montre la figure [4.24]
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FIGURE 4.22 — Spectres d’absorptivité (a) du Nd et (b) du Pu(VI) en solution
nitrique. Le néodyme exhibe des pics d’absorption a 740 nm, 865 nm et le pic ciblé
a 794 nm et le Pu(VI) exhibe un pic d’absorption a 831 nm.

FI1GURE 4.23 — Photographie du capteur optofluidique interfacé prét a I'utilisation.

la mesure d’absorbance et la concentration du néodyme évoluent linéairement, conformé-
ment a la loi de Beer-Lambert. Cette mesure a été utilisée pour estimer 1’écart-type sur
la concentration des solutions a o([Nd]) = 0,02 mol-L .

Avec I’absorptiometre intégré, des cycles de ringage /remplissage ont été enchainés pour
les différentes solutions afin de mesurer leur absorbance. La figure [£.25] illustre le principe
des cycles de remplissage/ringage mis en place pour la mesure successive d’un spectre de
référence et d’une solution concentrée en Nd permettant de calculer I’absorbance d’une
solution de concentration donnée.

Les spectres bruts du capteur ont été mesurés a la sortie du dispositif. L’amplitude
des spectres étant sujet a des variations rapides dans le temps en raison de variations de
la puissance émise par la SLED, les spectres bruts ont été normalisés en amplitude. Pour
cela, 'amplitude normalisée Iporm(A) est calculée selon la relation :
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FIGURE 4.24 — Mesure d’absorbance du néodyme en fonction de la concentration
de néodyme dans la solution d’acide nitrique avec un spectrometre Shimadzu et une
cuve échantillon de 1 mm de parcours optique.
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FIGURE 4.25 — Principe de la mesure de d’absorbance par le capteur. Des cycles
d’injection d’acide nitrique pour le ringage et la mesure de référence et d’injection
de néodyme concentré dans ’acide nitrique sont enchainés pour mesurer la réponse
spectrale du capteur et calculer le spectre d’absorbance de la solution sondée.
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)

SRz I(A)dA

(4.9)

avec A = [A1; \o] la plage de longueur d’onde considérée pour la normalisation. Pour que
cette normalisation soit valable quelle que soient les concentrations en Nd des solutions
mesurées la plage de longueur d’onde de normalisation a été définie au minimum d’ab-
sorption du Nd, tel que Ay = 830 nm et Ay = 850 nm. L’écart entre \; Ao est faible
car nous sommes limités par les raies d’absorption a 740 nm et 865 nm qui encadrent
la transition que nous mesurons. L’absorbance a alors été calculée a partir des spectres
normalisés selon la relation :

Alap = —10logy,

IHNOS,norm

100

INd+HNO3,norm

(4.10)



4.5. Nucléarisation de l’absorptiometre intégré

Il existe une source d’erreur associée au protocole de normalisation des spectres, du
fait de la faible densité spectrale de puissance de la source optique sur la plage de longueur
d’onde utilisée. Cette source d’erreur est prise en compte dans I’estimation des incertitudes
de fagon a ce qu’elles soient représentatives de la variation temporelle de la source optique.
Pour cela, la mesure d’un spectre donné a été moyennée sur un ensemble de 10 acquisitions
consécutives, afin d’estimer la variation du spectre dans le temps. L’écart-type des spectres
d’intensité a ensuite été utilisé pour calculer les incertitudes sur le spectre d’absorbance.
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FIGURE 4.26 — (a) Spectres d’intensité transmis normalisés et (b) spectre d’ab-
sorbance montrant le pic d’absorption mesurés avec le capteur pour la solution
de référence d’acide nitrique et une solution de Nd dans l’acide nitrique pour
[Nd] = 1,40 mol-L~1.

La figure [£.26] montre les spectres d’intensité normalisés et du spectre d’absorption
calculé pour une solution analyte dont la concentration est [Nd] = 1,40 mol-L . La partie
(a) montre un exemple des spectres mesurés et normalisés pour des solutions d’acide ni-
trique pure et contenant du Nd. L’absorption causée par cet élément est mise en évidence
sur la partie (b) de la figure ot 'absorbance est tracée. On observe clairement le pic d’ab-
sorption caractéristique du Nd dont le maximum est centré a 794 nm. Quelques exemples
de mesure du pic d’absorption en fonction de la concentration de Nd sont reportés sur la
figure Nous observons 'augmentation du pic d’absorption avec la concentration en
Nd. A partir de la mesure du maximum d’absorption de ensemble des spectres mesurés
en fonction de la concentration de Nd, une courbe d’étalonnage du capteur pour la mesure
du Nd a été déterminée et est présentée sur la figure [4.28

Le mesures montrent que la variation de I'absorbance du Nd a 794 nm mesurée par
le capteur n’est pas linéaire par rapport a la concentration, contrairement & la mesure de
spectrométrie classique. D’apres les calculs théoriques du chapitre [2] nous pensons que
cela peut étre dii a une variation de l'indice de réfraction de la solution en fonction de la
concentration en Nd. Pour vérifier cette hypothese, 'indice de réfraction des différentes
solutions a été mesuré au CEA-Marcoule a 'aide d’un réfractometre. Les résultats de
la figure [£:29) montrent effectivement que 'indice de réfraction de la solution considérée
dépend linéairement de la concentration selon une loi ng, = 0,0392 x [Nd] + 1, 3409.

Les résultats de la courbe d’étalonnage ont été comparés avec une courbe théorique.
Nous remarquons que si qualitativement la croissance quadratique de ’absorbance est bien
décrite, le modele calculé et la mesure ne concordent plus aux concentrations élevées. Ce
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FIGURE 4.27 — Evolution des spectres d’absorption de différentes solutions de néo-
dyme.
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FiGURE 4.28 — Courbe d’étalonnage du capteur pour la mesure du Nd : évolution
de I’absorbance du [Nd] en solution nitrique en fonction de la concentration.

phénomene est logique étant donné que le modele utilisé est basé sur une hypothese de
perturbation faible.

Malgré les problémes soulevés par l'interprétation de la courbe d’étalonnage, nous
avons réussi & mesurer des concentrations de Nd dilué dans de I’acide nitrique fortement
concentré, sans fuite, de facon reproductible et sans dysfonctionnement du capteur. Nous
avons donc procédé a sa nucléarisation.
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FIGURE 4.29 — Evolution de I’indice de réfraction de la solution de néodyme dans
I’acide nitrique en fonction de la concentration de néodyme.

4.5.2 Passage en boite-a-gants
4.5.2.1 Présentation de la chaine de mesure

Ayant vérifié le bon fonctionnement de 'absorptiomeétre intégré, nous sommes passé a
I'intégration de celui-ci en zone active dans une boite-a-gant. Ces travaux ont été effectués
en collaboration directe avec F. Geoffray, L. Guillerme et F. Canto au laboratoire Atalante
du CEA-Marcoule. La figure [£.30] montre un schéma de la chaine de mesure mise en
place. La puce est placée dans une boite-a-gants dédiée a la manipulation d’éléments
radioactifs. Les fibres optiques raccordées au capteur sont connectées aux instruments
optiques utilisés a l'extérieur de la boite-a-gants grace a des passe-parois de fibre optique
étanches développés spécifiquement pour cette expérience. La figure [£:31] montre deux
photographies de l’absorptiometre installé dans la boite-a-gants et de la configuration
expérimentale avec la boite-a-gants.

4.5.2.2 Mesure du néodyme en zone active

Afin de vérifier que I'implémentation du capteur en zone active n’ait pas altéré son
comportement, une solution référence d’acide nitrique et une autre de néodyme concentré
sont introduites dans la boite-a-gants dans le but de reproduire une mesure d’absorbance
du néodyme. La source optique SLED a été raccordée en entrée de capteur. Le signal de
sortie a été raccordée au spectrometre Princeton équipé de sa caméra CCD. La figure [4:32]
montre le spectre d’absorbance de la solution de Nd mesuré en boite-a-gants.

La mesure illustrée montre le bon fonctionnement du capteur au sein de la boite-a-
gants ainsi que sa résistance a la nocivité des solutions référence d’acide nitrique 1 mol-L~1.

4.5.3 Mesure du plutonium(VI) dilué dans une solution d’acide nitrique

Le fonctionnement de I’absorptiometre en zone active ayant été vérifié, la campagne
de mesure du Pu(VI) a été initiée. Une source SLED Thorlabs émettant autour de 840 nm
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Pu(VI)+HNO3

Passe-paroi

. Nd+HNO
@ HNO3 %@ | ;o
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FIGURE 4.30 — Représentation schématique de 'installation expérimentale du cap-
teur dans sons support microfluidique installé en zone active connecté a une diode
superluminescente (SLED) comme source optique et un analyseur de spectre optique
(ASO) a lextérieur de la boite-a-gants.

Raccord optique
-

Spectromeétre

Puce interfacée Source optique
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F1GURE 4.31 — Photographies de la configuration expérimentale utilisée pour I’ana-
lyse chimique en milieu confiné mettant en évidence (a) le microsystéme interfacé
installé en boite-a-gants et (b) Uinstallation expérimentale utilisée pour la mesure
avec la source optique et l'analyseur de spectre raccordés avec le capteur placé a
Iintérieur de la boite-a-gants.

a été utilisée pour ces mesures. Afin d’adapter la campagne de mesure a la dynamique
de la chaine de mesure, nous considérons le bruit de grenaille comme limite de détection
théorique. L’écart type du bruit de grenaille est définit comme o = /1. En considérant une
dynamique de signal optimisée par rapport a la dynamique maximale tel que I ~ I ax
et un intervalle de confiance de 3o, la limite de détection théorique de la chaine de
mesure est estimée a 0,05 dB. En considérant le coefficient d’interaction I' = 0,19 %
calculé, la longueur du guide capteur L = 2,03 cm et le coefficient d’absorption molaire
epu = 10 L-mol™'-em™, la limite de détection théorique de la mesure correspond &
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FIGURE 4.32 — Spectre d’absorbance montrant le pic d’absorption du Nd mesuré par
manipulation de la puce absorptiométrique et de la solution analyte en zone active
confinée en boite-a-gants.

[Pu(VD)]jim = 2 - 1073 mol-L 1.

Des solutions de Pu(VI) en milieu nitrique 1 mol-L~! ont été préparées par dilution
successive d’une solution mere. Deux lots de solutions avec des concentrations allant
de 0,01 & 0,13 mol-L~! ont été utilisées. Les concentrations des différents échantillons
ont préalablement été mesurées grace a un spectrometre Cary de la marque Agilent. La
figure montre ’évolution de 1’absorbance avec la concentration. La calibration des
solutions par le spectrométre commercial a permis de montrer que l'incertitude sur les
concentrations de Pu(VI) est négligeable.
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FIGURE 4.33 — Mesure d’absorbance du plutonium(VI) dans une solution d’acide
nitrique en fonction de sa concentration avec un spectrometre classique et une cuve
échantillon de 0,1 mm de parcours optique.
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Chapitre 4. Micro-systeme absorptiométrique pour ’analyse nucléarisée

La mesure a été effectuée selon le méme protocole utilisé pour la mesure des solutions
de Nd. Pour chaque échantillon d’une concentration donnée, la puce est tout d’abord rincée
avec la solution de référence d’acide nitrique puis un spectre d’intensité de référence est
acquis. La puce est alors injectée avec une solution concentrée de plutonium donnée et
le spectre analyte correspondant est enregistré. Les spectres de référence et de 'analyte
sont alors normalisés sur une plage de longueur d’onde 840-880 nm. La figure montre
les spectres normalisés de référence et de I'analyte ainsi que le spectre d’absorption qui
en a été déduit, pour une solution de Pu(VI) de concentration [Pu(VI)] = 0,97 mol-L~1.

12 2,0

— HNO3 '
— HNO3+Pu(Vl)
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FIGURE 4.34 — Résultats d’analyse d'une solution de [Pu(VI)] = 0,97 mol-L~! par
le micro-systéme développé. (a) Spectres d’intensités mesurés en sortie de capteur
puis normalisés et (b) spectre d’absorbance correspondant.

Ayant démontré la résistance du capteur a ’ensemble des agressions chimiques et sous
rayonnement, I’étude de 1’évolution de ’absorbance en fonction de la concentration a été
initiée. Des cycles de ringage/remplissage des différentes solutions concentrées ont alors
été effectués tout en enregistrant les spectres et 'absorbance des différentes solutions a
été calculée. Le controle des spectres de référence successifs au remplissage de la puce
démontre Defficacité du processus de ringage pour le Pu(VI). Deux campagnes de mesures
avec le premier puis le second lot de solutions ont été réalisées a un intervalle de 3 semaines.
Comme le montre la figure [£.35]les pics d’absorption présentent une augmentation de leur
amplitude de 0,5 dB pour une solution de plutonium concentrée 0,03 mol-L ™!, & 2,4 dB
pour 0,13 mol-L 1.

L’ensemble des mesures d’absorbance sont reportées sur la figure Une droite de
calibration du capteur pour la mesure du Pu(VI) est obtenue ce qui met en avant une
corrélation linéaire entre la concentration de ’analyte et I’absorbance a 831 nm. Les solu-
tions manipulées sont des solutions peu concentrées, exhibant une faible variation d’indice
(Ang, < 0,04) et donc une faible variation du taux d’interaction I'(n) du guide d’onde.
Dans ces conditions expérimentales, 1’évolution linéaire de A = f([Pu]) correspond donc
aux prédictions théoriques. Nous observons cependant un écart de la mesure a faible
concentration di a la limite de détection de la chaine de détection. La limite de détection
expérimentale de la chaine de mesure a été étudiée par traitement de la variation des
spectres lors de la mesure. La limite de détection est estimée a Ay, = 0,26 dB, cor-
respondante & une concentration limite mesurable de [Pu(VI)]jm, = 1,5 x 1072 mol-L~1,
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FIGURE 4.35 — Evolution des spectres d’absorbance mesurés en fonction de la concen-
tration des solutions (a) du lot 1 & ¢y et (b) du lot 2 & ¢y + 3 semaines.

ce qui est 5 fois supérieur a la limite de détection théorique estimée. Cette écart est dii
principalement a la variation de la puissance de la source optique. Les résultats mettent
donc en évidence une limitation du banc de mesure mis en place vis-a-vis de la stabilité
de la source optique utilisée. En outre, 'accord de la mesure entre les différents lots de
solution démontre la reproductibilité de la mesure dans le temps, ainsi que la résistance
du capteur au-dela de plusieurs semaines de manipulation en environnement irradiant.
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FIGURE 4.36 — Mesure de I’évolution de I'absorbance des solutions en fonction de
leur concentration par le micro-systéeme développé. La mesure est reproduite sur deux
lots de solutions différentes a 3 semaines d’intervalle. Les barres d’incertitudes sont
représentatives de 1’écart-type sur la variation du signal de la source optique.

La droite de calibration obtenue nous permet d’extraire une valeur expérimentale du

coefficient d’interaction. En considérant ep, = 545 L-mol~t-cm™! le coefficient d’atté-
nuation molaire du Pu(VI) dans une solution d’acide nitrique a 831 nm et la longueur
d’interaction L = 2,03 c¢m, nous obtenons un coefficient d’interaction I' = 0,16 +0, 01 %.
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Chapitre 4. Micro-systeme absorptiométrique pour ’analyse nucléarisée

Cette valeur est comparable a la valeur calculée de I' = 0,19 %, et correspond aux valeurs
attendues pour une interaction par onde évanescente. Le calcul du coefficient d’interac-
tion a été basé sur la mesure de 'indice de réfraction de la solution d’acide nitrique par
un réfractometre dans le domaine optique visible. Les valeurs d’indice effectifs dans le
proche infrarouge sont supposément plus faibles, ce qui peut représenter une contribution
a D’écart entre les valeurs calculés et simulées.

600

— Micro-systeme
----- Spectro. commercial

w
o
o

400 |

N
o
o

Absorptivité molaire £ (L/mol/cm)
]
o

100

ANV

800 830 840 850 860 870 880
Longueur d'onde A (nm)

FIGURE 4.37 — Coefficient d’absorption molaire du Pu(VI) mesuré avec le capteur
développé ainsi qu’'un instrument commercial.

L’extraction du coeflicient I' nous a enfin permis de tracer le spectre d’absorptivité
molaire du Pu(VI) a partir des spectres d’absorbance mesurés avec la puce absorptiomé-
trique. La figure compare les spectres de (Pu(VI)) de la méme solution de Pu(VI)
de concentration [Pu(VI)] = 0,131 mol-L~! mesurés par la puce développée et le spec-
trophotometre commercial utilisé. La comparaison des spectres met en évidence certaines
limites de la chaine de détection. En prenant la mesure du spectrophotometre commercial
comme référence, nous remarquons un léger écart de 'amplitude et de la largeur des pics
ainsi que de la ligne de base. Cette remarque ouvre une premieére voie de perspective d’op-
timisation de la chaine de détection et du traitement statistique des données. Néanmoins,
la mesure du pic d’absorption & A = 831 nm permet de valider le bon fonctionnement de
la puce absorptiométrique.

Nous pouvons donc considérer que l'objectif de réaliser un absorptiometre intégré
capable de détecter des substances radioactives a été atteint. De plus, le dispositif réa-
lisé présente une résistance importante a 'environnement irradiant et a la manipulation
d’acides forts puisque sa derniere utilisation remontant a plusieurs semaines apres son
installation en boite-a-gants n’a pas montré de défaillance du systeme.

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, le dimensionnement, la réalisation et la caractérisation d’un capteur
absorptiométrique a été présentée. Le dispositif de 4 cm de long posséde un guide capteur
de 2 cm permettant 'interaction de la lumiere avec le fluide sondé avec un coefficient
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4.6. Conclusion

d’interaction I' = 0,16 £ 0, 01 %, pour un volume de microcuvette de 21 uL. La chaine de
mesure présente une limite de détection de Ay, = 0,26 dB, correspondant & une limite
de détection du plutonium(VI) de [Pu(VI)]jm = 2 - 1072 mol-L™!. Les performances
du systéeme sont a ce stade limitées par la stabilité de la source optique et non par
les performances tu capteur. Son utilisation dans un environnement irradiant confiné en
boite-a-gants a été effectuée avec succes et des mesures de concentration de plutonium
ont pu étre reproduites a plusieurs semaines d’intervalle. Les résultats obtenus valident
'objectif principal de notre étude. A partir de Iobjectif atteint, les résultats d’expérience
ouvrent de nombreuses perspectives que nous discutons dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5

Optimisation du capteur
absorptiométrique intégré
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5.1 Introduction

Ce chapitre est consacré aux pistes d’amélioration de I'absorptiometre intégré. L’op-
timisation peut se porter aussi bien sur I'aspect microfluidique que sur ’aspect optique.
Nous commencerons ce chapitre en présentant brievement ces différentes pistes d’optimi-
sation du systéme. Nous ferons alors le choix de nous focaliser sur le développement de
la partie optique du capteur intégré. A partir de différentes solutions d’amélioration du
capteur, le développement d'un guide enroulé intégré détaillé. Pour cela, une premiere
étape consistera a caractériser les pertes technologiques de la plateforme d’optique inté-
grée utilisée. Afin de vérifier la faisabilité de guides enroulés avec la filiere technologique
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utilisée, une étude théorique complétée d’une étude expérimentale des pertes de guides
d’onde courbes sera présentée. Finalement, la conception, la réalisation et la caractérisa-
tion de guides d’onde enroulés sera détaillée, avant de dresser les perspectives ouvertes
par ce travail.

5.2 Pistes d’amélioration du capteur

Dans le cadre des travaux de doctorat présentés, nous avons fait la démonstration de
I’analyse d’un radioélément par micro-systéme en environnement confiné. Pour se faire,
nous avons considéré un composant optofluidique élémentaire fiable de par la simplicité
de son procédé de réalisation. L’optimisation de ce systéme de mesure peut se poursuivre
selon deux axes principaux.

Un premier axe concerne 'amélioration de I'aspect microfluidique de la puce. Le cap-
teur optofluidique utilisé lors des mesures de plutonium présentait un volume de micro-
canal de 21 uL présentant une section transverse de 7 mmx0,15 mm. Cependant, la
profondeur d’interaction du champ évanescent dans le superstrat fluidique a été calculée
comme inférieur & 2 pm, pour une largeur de mode globale inférieur & 10 um. La réalisa-
tion d’un canal microfluidique de section transverse ~ 5 x 20 pm? devrait alors permettre
d’optimiser le volume de 1’échantillon sondé sans interférer avec la propagation du mode,
tout en obtenant une réduction de volume d’un facteur de I’ordre de 25000 par rapport
a une cuve classique. En considérant la longueur de canal disponible de 2 ¢m ’amélio-
ration du canal devrait permettre d’obtenir une analyse avec volume de microcuvette de
2 nL. Au-dela de 'optimisation du volume sondé, le développement de la microfluidique
se porte sur I’élaboration de composants type laboratoire-sur-puce. Cette aspect concerne
I'intégration poussée de fonctions de traitement et d’analyse sur le méme dispositif et la
mise en place de solutions automatisées de controle de 'asservissement fluidique de la
puce.

Un second axe d’optimisation potentiel concerne la sensibilité de la mesure. En prenant
pour référence les mesures de calibration des solutions de plutonium par un spectrometre
classique dans le chapitre[d] nous observons une sensibilité telle que A|qp = 545 x [Pu(VI)],
tandis que le micro-capteur caractérisé présente une sensibilité Alqp = 1,8 x [Pu(VI)]. La
cuve de spectroscopie classique considérée présente donc une sensibilité plus élevée par un
facteur 300. Dans la suite de notre étude, nous avons donc fait le choix de nous intéresser
aux performances analytiques du dispositif. Le choix de développement de I'aspect optique
est d’autant plus pertinent que la filiere technologique microfluidique développée dans le
chapitre [3] devrait théoriquement permettre d’adapter les aspects microfluidiques autour
du développement de 'aspect 'optique. L’augmentation de la sensibilité de la mesure
peut s’effectuer par optimisation de la chalne de détection, c’est-a-dire par la mise en
place d’instruments d’asservissement optique adaptés. Comme nous ’avons évoqué dans
chapitre |4}, cette solution devrait par exemple permettre de réduire ’écart entre la limite
de détection théorique [Pu(VI]jim, = 2 x 1073 mol-L~! et la limite de détection mesurée
[Pu(VIjim = 1,2 x 1072 mol-L~!. Pour cela, la mise en place d'une source optique plus
stable et d’un détecteur de spectromeétre plus sensible devrait permettre d’optimiser le
traitement du signal et d’augmenter la sensibilité du banc de mesure. Bien que ce travail
présente une marge d’amélioration importante de la mesure effectuée, la sensibilité d’un
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systéme est toujours plafonnée par la sensibilité de la brique capteur. Nous avons donc
entrepris 'amélioration de la sensibilité du capteur lui-méme.

5.3 Amélioration de la fonctionnalité optique du capteur

En considérant la loi de Beer-Lambert adaptée a 'optique guidée A = I'Lec, nous
remarquons que 'augmentation de la sensibilité de la mesure pour un élément d’une
concentration donnée est régie par le produit du coefficient d’interaction I" par la lon-
gueur d’interaction L. Afin de comparer les performances optiques du capteur intégré a
celles d’un spectrometre classique, nous introduisons le parameétre de longueur d’interac-
tion équivalente L¢q = I' X L, qui correspond au parcours optique équivalent entre une
propagation libre et une propagation guidée pondérée par le coefficient d’interaction.

Le but est d’obtenir une sensibilité de capteur absorptiométrique optimisé équivalente
a celle d’outils disponibles en laboratoire de chimie. Comme référence, nous avons choisi
de considérer les performances analytiques d’un spectrometre comportant une cuve ab-
sorptiométriques de 1 mm de parcours optique, avec laquelle les mesures d’échantillons de
faible volumes sont effectuées. Cette cuve a été choisie puisqu’elle représente une limite de
réduction de volume de I'analyse effectuée par des instruments macroscopiques. L’objectif
de ce chapitre est donc de concevoir une structure permettant d’obtenir une L¢q ~ 1 mm.

5.3.1 Solutions d’amélioration de la sensibilité du capteur intégré

L’amélioration de la longueur équivalente Lgq = I' x L d’un capteur présente donc
deux pistes possibles. La premiére consiste a augmenter le coefficient d’interaction, et la
seconde a augmenter la distance d’interaction.

Le coefficient d’interaction d’'un mode ¥ avec un fluide dans une région de ’espace X
du plan transverse a ’axe de propagation z a été défini tel que :

r— Ny Js |U|2dzdy
N Jg2 [¥[2dzdy

(5.1)

Pour un indice de fluide donné, 'augmentation de I' requiert plus d’interaction du
champ dans le superstrat, ce qui a pour effet de réduire l'indice d’effectif du mode et
d’augmenter l'intégrale de recouvrement du champ avec le fluide. Pour cela, une premiere
solution consiste a réaliser des guides segmentés, afin d’obtenir une interaction semi-libre,
comme le montre la figure (a). La réalisation de guides segmentés permet d’obtenir
un compromis entre 'augmentation du taux d’interaction et la réduction des pertes par
propagation en espace libre. En dépit de ce compromis, cette structure présente d’impor-
tantes pertes théoriques et technologiques. En effet, sa réalisation nécessite 1'utilisation
de techniques de gravure fortement optimisée d’un point de vue du facteur de forme et
de la rugosité des canaux. Cette piste n’est donc pas envisageable a court terme.

Une seconde solution consiste alors a optimiser le taux d’interaction dans le plan
transverse du guide d’onde. La structure a nanocanal étudiée par E. Jardinier permet par
exemple d’augmenter I'interaction du mode avec le fluide par élaboration d’une structure
guidante hybride schématisée sur la partie (b) de la figure [9, [47]. Cette structure
a nanocanal a permis d’obtenir un coefficient d’interaction I' = 0,72 % avec une solu-
tion d’acide nitrique identique a celle utilisée dans nos travaux, c’est-a-dire un coefficient
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d’interaction environ 5 fois plus élevée que celui du capteur évanescent que nous avons
réalisé. En considérant une longueur de microcanal maximale de 2 cm réalisable avec les
plaquettes de verre borosilicate utilisées, cette solution permet théoriquement d’obtenir
un parcours optique équivalent Lgy = 0, 14 mm.

Y Y

| .

(b) ()

FIGURE 5.1 — Pistes d’augmentation du taux d’interaction d’un guide évanescent
par réalisation (a) de guides segmentés et (b) d’un guide hybride.

L’augmentation de la longueur d’interaction sur la puce peut elle aussi étre obtenue
de différentes manieres. La réalisation de structures résonantes permet d’augmenter le
parcours optique obtenu dans une cavité optique. Cette solution requiert la conception de
structures de miroir/réseau de Bragg [106] ou d’anneaux [I07], comme le montre la figure
Le réseau de Bragg qui est constitué d’une succession de perturbations périodiques de
I'indice de réfraction entraine une réflexion d’un faisceau sonde grace a des phénomenes
d’interférences constructives. De méme, la réalisation d’anneaux résonants permet de
coupler la lumiere d’un guide d’onde d’entrée dans un guide anneau. La lumiére se propage
alors plusieurs fois a travers la boucle avant de se coupler dans un guide d’onde de sortie.
Le parcours optique dans ’anneau entraine également un phénomene d’interférence du
signal. Les phénomeénes interférométriques entrainent néanmoins un filtrage du signal
autour des longueurs d’onde de résonance caractéristiques des structures. Les structures
résonantes filtrent ainsi le signal injecté et ne sont pas compatibles a 1’élaboration de
structures absorptiométriques pour ’analyse large-bande.

(a) (b)

FIGURE 5.2 — Pistes d’augmentation du chemin optique sur une puce par réalisation
de cavités résonantes (a) a réseau de Bragg, (b) & anneau.

Une alternative pour augmenter la longueur du guide capteur sur un substrat de
dimensions fixe consiste alors a I'’enrouler. La réalisation de la fonction a spirale illustrée
sur la figure [5.3] permet par exemple d’obtenir des longueurs théoriques trés importantes.
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————————

F—

FIGURE 5.3 — Guide d’onde enroulé a double spirale d’Archimede. Le guide d’onde
est constitué de deux guides d’acces raccordés a deux spirales inverses de rayon de
courbure rg, (), elles-méme raccordées au centre par deux arcs de cercles de rayon
de courbure 74c.

La réalisation de guides enroulés de plusieurs metres est rapportée dans la littérature
pour les filieres d’optique intégrée sur silicium et silice [I08-113]. Dans notre cas, I’enrou-
lement du guide capteur sur quelques dizaines de centimetres suffit déja pour atteindre
I’objectif de longueur équivalente du capteur chimique fixé dans ce chapitre, pour des
volumes de I'ordre du nanolitre. Du fait de la géométrie du guide spiral, 'augmentation
de la longueur du guide a partir d’un guide fonctionnel intégré sur une surface donnée par
ajout de spires ne présente pas une contrainte principale en terme d’espace. L’exploration
de cette solution représente donc une piste extrémement intéressante a long terme.

5.3.2 Définition de la problématique

Dans la suite de ce chapitre, nous nous attachons donc a la réalisation du motif du
guide d’onde enroulé représenté sur la figure[5.3] Nous avons fait le choix de développer une
fonction (notamment un masque photolithographique) compatible avec d’autres activités
du laboratoire. Afin d’adapter 'utilisation du guide enroulé a d’autres filieres de verre
et/ou dans d’autres domaines de longueur d’onde de travail, le parameétre de largeur
de fenétre de diffusion @ = 3 pm du guide capteur présenté dans le chapitre [ a du
étre réduit. Etant donné que la réduction de la fenétre de diffusion réduit légérement
le coefficient d’interaction I' incontournable dans le cas de notre application d’analyse,
un compromis a été choisi en retenant une largeur de fenétre de diffusion a = 2 pum
pour la suite de notre étude. Selon les résultats de calcul présentés dans le paragraphe
[4:2.27] une durée d’échange ¢t = 15 min a été retenue afin d’adapter la bande spectrale
monomode du nouveau guide sur la gamme de longueur d’onde de 700-1000 nm. Sauf
indication contraire, nous considérons donc le fonctionnement d’un nouveau capteur dont
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le guide d’onde présente une largeur de fenétre de diffusion a = 2 um, une durée d’échange
t = 15 min et est recuit 72 h a 150°C.

L’utilisation d’une structure a guide enroulé est principalement limitée par la dyna-
mique de mesure et donc par les pertes de propagation du guide. De plus, 'enroulement
d’un guide entraine 'introduction de pertes de rayonnement par courbure. La réalisation
d’une structure enroulée requiert donc la connaissance précise des pertes par propagation
du guide ainsi que la détermination des rayons de courbure minimum que peut tolérer le
guide d’onde sans que les pertes deviennent trop élevées.

La conception du motif concerne alors la définition de la taille globale du motif qui
est définit par le rayon de courbure des arcs 7, au centre de la fonction d’une part et la
longueur totale Lio du guide d’autre part. Le rayon de courbure minimum ne devra pas
étre trop réduit afin d’éviter ’apparition de pertes par courbure excessives, tandis que la
longueur totale doit étre suffisamment faible pour permettre de collecter le signal en sortie
méme si la structure a des pertes. En considérant un banc de mesure absorptiométrique
composé de la diode superluminescente utilisée pour la mesure du plutonium dans le
chapitre 4] et du spectromeétre Ocean Optics disponible & 'IMEP-LAHC, nous disposons
d’une dynamique de 76 dB pour effectuer la mesure. En effet, la diode laser présente une
puissance de sortie de 5 mW (& 7 dBm) tandis que la sensibilité du spectrometre est de
de 0,1 nW (-70 dBm). Cette valeur nous permet d’envisager la mesure d’une absorbance
de plusieurs dizaines de décibels en dépit de pertes optiques importantes également de
l'ordre de plusieurs dizaines de décibels. Dans le cadre de cette étude exploratoire, nous
considérons que la fonction de guide spirale intégrée sur substrat de verre devrait présenter
des pertes inférieures aux 76 dB de dynamique disponibles.

En considérant une surface disponible de 4 x 4 cm? sur les plaquettes de BF33 utilisées,
le fonctionnement du guide spiral requiert la réalisation de guides d’ondes a faibles pertes,
avec des arcs de cercle au centre du motif de rayon de courbure inférieur a 1 cm. De plus,
en considérant un facteur d’interaction I' = 0,2 %, I'objectif de longueur équivalente
L¢q = 1 mm fixé dans ce chapitre nécessite 'enroulement d’un guide de L ~ 50 cm. En
retenant une marge sur la dynamique de mesure par rapport aux pertes par couplage
théoriques du capteur, la réalisation de cette fonction requiert des pertes par propagation
moyenne o < 1,4 dB-cm™! dans I'ensemble du guide.

5.4 Caractérisation des pertes de la filiere optique sur BF33

Les pertes technologiques de la filiere d’optique intégrée utilisée dans cette thése ont
été étudiées afin d’aborder la faisabilité en terme de dynamique d’un guide d’onde de
50 cm sur un capteur optofluidique. Pour cela, nous avons cherché a isoler les différentes
contributions aux pertes globales. La figure illustre la décomposition des différentes
sources de pertes. Cette figure met en évidence les contributions de pertes par propagation
a; et couplage p.; dans les guides d’acces et capteur.

L’expression des pertes d’insertion totales du dispositif absorptiométrique est alors
développé tel que :

pins‘dB = 2pc,f—a + 2pc,a—c + agLy + acLc (52)
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Qa

Qa Qc
Fibre optique
Msub M flu
Pc,f-a Pc,a-c Nc,a-c Ne,f-a

Yy
z
= Lec =

FIGURE 5.4 — Décomposition des sources de pertes optiques du dispositif absorptio-
métrique : pertes par propagation dans le guide capteur (c.) et d’accés (a.) et pertes
par couplage.

avec P f., les pertes par couplage aux bornes du dispositif entre la fibre et les guide d’acces,
De,a-c les pertes par couplage aux bornes du canal microfluidique, lors de la transition du
champ entre le guide d’acces et le guide capteur, a; et L; le coefficient d’atténuation et
la longueur d’interaction des guides d’acces et capteur.

Comme le montre I’équation[5.2} les pertes du dispositif peuvent étre séparées en deux
catégories. Les pertes par couplage aux transitions sont dues a l'efficacité de couplage du
champ entre les différents modes des guides. Les pertes par propagation sont d’origine
technologiques et sont dues aux imperfections du guide. Dans notre cas, elles sont princi-
palement dues a la présence d’agrégats d’argent métallique absorbants a la surface générés
par réduction des ions argent de surface.

5.4.1 Caractérisation des pertes technologiques de I’échange d’ions sur
verre BF33

Nous avons étudié les pertes technologiques des différents guides d’onde constituant
I’absorptiomeétre intégré. Pour cela, le banc de caractérisation des pertes décrit dans le
paragraphe a été utilisé pour mesurer les pertes par insertion de différents dispositifs.

Deux dispositifs comportant des fonctions optiques élémentaires représentatives des
guides du capteur ont été réalisés afin de mesurer les pertes par propagation de ces guides
ainsi que les pertes par couplage avec une fibre optique. Une premiére puce comportant
uniquement des guides encapsulés a permis d’étudier le comportement des guides d’acces
du capteur. Une seconde puce comportant uniquement des guides de surface a permis
d’étudier le comportement du guide capteur. Ce dispositif a été recuit 72 h a 150°C afin
de reproduire le comportement optique du guide capteur au sein du dispositif co-intégré.
Les pertes par couplage entre une fibre optique et un guide de surface ne représente aucune
transition au sein du dispositif absorptiomérique, cependant, le couplage entre une fibre
et un guide encapsulé représente les pertes par couplage aux extrémités du capteur.

L’expression des pertes de ces deux dispositifs comportant des fonctions élémentaires
est telle que :

pins’dB = 2pc + alL (53)
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avec p. les pertes par couplage a ’entrée et a la sortie du dispositif entre le guide d’onde
et la fibre optique, « le coefficient de pertes par propagation et L la longueur du dispositif.
Selon I’équation , la mesure des pertes par insertion en fonction de la longueur des
guide permet de déterminer les pertes par propagation « et les pertes par couplage p.
de chacune des fonctions optiques. Pour cela, des mesures de cut-back ont été effectuées.
Cette technique consiste a mesurer les pertes par insertion d’un guide en fonction de
la longueur de celui-ci, en réduisant graduellement la longueur du dispositif, comme le
montre la figure Les résultats illustrés représentent des moyennes de valeurs mesurées
sur des séries de guides sur chacun des dispositifs.

12

H+  Guides encapsulés

101 4 Guides de surface

Pertes par insertion p;,, (dB)
()]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Longueur du dispositif L (cm)

FIGURE 5.5 — Evolution des pertes par insertion pins en fonction de la longeur de
dispositifs comportant des guides capteur ou des guides d’acces.

Le lissage numérique des résultats selon 1’équation (5.3)) a permis de déterminer les
pertes par propagation dans les deux guides ainsi que les pertes par couplage avec les
fibres optiques utilisées. Ces résultats sont reportés dans le tableau

adB-cm™!  p. (dB)
Guides de surface 1,06 4+0,08 0,3+0,1
Guides encapsulés  3,0+£0,3 <0,35

TABLEAU 5.1 — Pertes de propagation de guides d’ondes de surface et encapsulés et
pertes par couplage avec une fibre optique monomode.

Nous remarquons que les pertes par propagation dans un guide surfacique sont de
I'ordre de 1 dB-cm™!. Les pertes par propagation dans le guide encapsulé sont nettement
plus élevées. Ce phénomene est dii au piégeage des particules réactives d’oxygene respon-
sables de la génération d’argent métallique a 'interface de collage. Les pertes de couplage
entre la puce et la fibre optique sont en revanche négligeables, conformément aux calculs
théoriques effectués.
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5.4.2 Bilan des pertes du capteur

Un dispositif absorptiométrique complet élaboré avec le méme dimensionnement de
guide d’onde est caractérisé. Ce dispositif présente des pertes d’insertion pips = 9,6 +
0,4 dB pour des longueurs de guide d’acces L, = 0,93 £+ 0,02 cm, de guide capteur
L. = 3,13+ 0,02 cm et une longueur totale L,y = 4,06 + 0,01 cm. A partir des pertes
globales, les pertes par couplage aux extrémités du microcanal ont été calculées. Le tableau
5.2 présente le bilan des pertes du capteur absorptiométrique.

Pins (dB) 0Ly (dB) ocLc (dB) De f-a (dB) Dc,a-c (dB)
9,6+0,4 2,840,3 3,3+0,3 <0,35 1,7+0,6

TABLEAU 5.2 — Bilan des contributions aux pertes globales de la puce absorptiomé-
trique.

Nous remarquons que les pertes par couplage entre le guide capteur et le guide d’acces
sont relativement importantes. Cela est dii a I'asymétrie du guide capteur d’une part et
au défaut d’alignement des maximums des modes d’une autre part. L’ensemble de ces
résultats montre néanmoins que les pertes par propagation sont les contributions les plus
importantes du dispositif assemblé. De plus, les pertes par propagation dans un guide
capteur représentent la contribution la plus importante pour la réalisation d’un guide de
longueur conséquente (acLe > oLy > De fa; Dejac)-

Néanmoins, les pertes mesurées sont inférieures au seuil o < 1,4 dB-cm™! défini pour
la réalisation du guide spirale. Cela tend a confirmer la faisabilité de cette fonction. Les
pertes introduites par courbure ne sont cependant pas prise en compte dans ces mesures.

5.5 Propagation dans un guide courbe

La conception d’'un guide courbe est intrinsequement liée au taux d’intégration de
fonction optique atteignable avec la filiere technologique considérée. Le taux d’intégra-
tion d’une fonction est proportionnel au pouvoir de confinement d’un guide et donc a la
variation d’indice du coeur par rapport au substrat utilisé. Dans cette partie, nous étu-
dions la propagation de la lumiére dans des guides d’ondes courbes réalisés par échange
d’ions Ag" /Na™ sur verre BF33.

5.5.1 Origine des pertes théoriques dans un guide courbe

La propagation d’un champ dans un guide courbe introduit des pertes par rayonne-
ment [114, 115]. La figure montre la forme d’un mode se propageant dans un guide
présentant un rayon de courbure constant. Cette figure met en évidence le décalage du
centre du mode vers I’extérieur du guide courbe ainsi que la déformation de la distribution
du mode.

Une portion de I’énergie du mode se propage sous forme de champ évanescent en
dehors du guide d’onde. Comme le montre la figure, les fronts d’onde du mode ne sont
pas équidistants et leur écart s’accroit avec la distance au centre du rayon de courbure.
Par conséquent, plus I’onde est éloignée du centre de la courbure, plus elle doit se propager
rapidement pour rester en phase avec le mode guidé. Chaque milieu présente une vitesse
de phase dépendant de 'indice de réfraction. Le substrat présente une vitesse de phase
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guide d’onde

FIGURE 5.6 — Représentation de la propagation d’un mode fondamental dans un
guide courbe.

supérieure, étant donné que son indice de réfraction est plus faible. Nous considérons alors
une distance critique du champ évanescent par rapport a la position du guide, a laquelle
I’onde doit se propager plus rapidement que les caractéristiques du milieu pour rester en
phase. Etant donné que cette condition n’est pas physique, le champ évanescent au-dela
de cette distance critique se détache du reste de I'onde et est rayonnée dans le milieu.
Cette distance critique décroit avec le rayon de courbure du guide.

Les pertes par rayonnement sont donc inhérentes a la propagation dans des structures
courbées. Etant donné que le champ évanescent évolue en exponentielle décroissante, la
quantité d’énergie perdue par rayonnement évolue également exponentiellement avec le
rayon de courbure. Le dimensionnement de fonctions avec des rayons de courbure adaptés
peut ainsi présenter des pertes minimes.

Au-dela des pertes par propagation, la déformation de la distribution modale dans
un guide courbe introduit des pertes par couplage entre les modes de guides de rayons
de courbure différents. Comme le montre la figure le décalage & du centre du mode
et la déformation de celui-ci entraine un défaut de recouvrement des champs lors de
I’introduction d’une rupture dans le rayon de courbure.

La déformation de la distribution du champ et la propagation dans un guide courbe
sont donc responsables de pertes optiques intrinseques. Dans le paragraphe suivant, nous
étudions les pertes théoriques afin de vérifier la faisabilité de ’enroulement de guide
échangés sur substrat borosilicate.

5.5.2 Etude des pertes de courbures théoriques

Le développement de la fibre optique et des circuits optiques intégrés se sont accom-
pagnés de la volonté de comprendre la propagation dans les structures courbées. E. A. J.
Marecatili, D. Marcuse et L. Lewin ont ainsi présentés les premiers travaux d’étude et de
modélisation de propagation dans des guides courbes diélectriques dans les années 1970
[I16-118]. Plusieurs méthodes analytiques ont alors été développées pour la conception
de circuits et de fibres optiques. Ces méthodes ont permis d’aborder la physique de la
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5.5. Propagation dans un guide courbe

FIGURE 5.7 — Représentation des pertes par couplage des modes de guides d’ondes
de rayons de corbure différents.

propagation courbée et d’en étudier les différents parametres. Elles font néanmoins usage
d’approximations fortes pour la résolution dans des structures classiques de fibres optiques
et de guides a saut d’indice. La résolution de la propagation dans les guides diffusés par
échange d’ions requiert 'utilisation de méthodes numériques plus adaptées.

Afin d’étudier le comportement électromagnétique d’un mode de guide courbe réalisé
par échange d’ions, nous utilisons le solveur vectoriel basé sur la méthode AFMM présenté
dans le chapitre[2] Comme le montre la figure[5.8] ce logiciel est basé sur une représentation
cylindrique du guide d’onde, dont l'origine coincide avec le centre du rayon de courbure
r. La section transverse du guide d’onde est ainsi définie dans le plan (rz) et axe de
propagation est définit selon . Cette représentation permet ainsi d’étudier la propagation
dans des guides d’ondes courbes, ainsi que pour des guides droits en considérant un rayon
de courbure r — co.

Ce logiciel permet ainsi de calculer les indices effectifs complexes nefm = Nrm —
jNim,m et la forme des modes Ey,(r, z) des composantes quasi-TE et quasi-TM des modes
des guides courbes en fonction du rayon de courbure r. La partie imaginaire de I'indice
effectif complexe étant responsable de 'atténuation du champ, I’expression des pertes par
courbure a du guide d’onde est définie par I’expression :

acla.em-1 = —201og [exp (nlmiﬂ = ln??()) X 27rn;\m (5.4)

Une étude de convergence des résultats du solveur selon les différents parametres

de simulation a été effectuée afin d’optimiser le temps de calcul tout en garantissant la
précision des résultats. Une fenétre de calcul de 40 x40 um? est considérée pour I’ensemble
des simulations, avec des couches absorbants PML de dimension Lpwyp,, = 12 pm et
Lpwmy,; = 6 pm (Lpwmr,i/2 de chaque c6té de la fenétre). La figure représente la valeur
des pertes par courbure d’un guide de référence en fonction du nombre d’harmoniques h,.
et h,. On remarque que pour une valeur de h, donnée, les valeurs de pertes par courbure
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T

FIGURE 5.8 — Représentation d’un guide canal courbe dans un systéme de coordon-
nées cylindriques avec un axe de propagation selon 6.

sont indépendantes pour h, > 41. Les résultats tendent finalement a converger pour des
valeurs h, > 81.
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FIGURE 5.9 — Etude de convergence du solveur de mode AFMM : pertes par courbure
des modes quasi-TE d’un guide de rayon de courbure » = 5 mm en fonction du nombre
d’harmoniques h,. et h, utilisées.

Nous avons donc retenu les parametres h, = 51 et h, = 81 pour I’étude numérique
qui suit. La figure illustre les pertes des composantes quasi-TE et quasi-TM du mode
pour des rayons de courbure allant de 5 a 20 mm, ainsi que les pertes par propagation du
guide droit. Le bruit de simulation correspond aux pertes par propagation simulées pour
un guide droit, qui sont théoriquement nulles.

Nous observons une décroissance exponentielle des pertes avec le rayon de courbure
conformément a la théorie [I17]. Les pertes sont négligeables, au-deca de r > 1,0 cm,
des lors qu’elles tendent vers le bruit de simulation. On remarque une légere variation des
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FIGURE 5.10 — Pertes par courbure du mode fondamental d’un guide d’onde diffusé
en fonction du rayon de courbure.

pertes des modes quasi-TE et quasi-TM, qui représentent respectivement les composantes
majoritaires du champ dans les axes z et 7, respectivement. Etant donné que la courbure
est définie dans 'axe r, il est naturel que le mode quasi-TM soit le plus affecté.

Nous avons vérifié I'impact des pertes par transition entre les différentes sections du
guide d’onde spiral. Pour cela, nous considérons les transitions abruptes entre les guides
d’ondes droits d’injection dans les spirales d’une part et la transition entre les deux arcs
de cercle de sens opposés au centre du motif. La résolution numérique des modes de
propagation de guides courbes est utilisée pour estimer les pertes par couplage. L’efficacité
de couplage entre les modes est alors calculée. La figure[5.11|montre 'efficacité de couplage
des modes des deux transitions critiques étudiées en fonction du rayon de courbure des
guides.

Conformément a la théorie, nous remarquons une augmentation des pertes de couplage
lors de la diminution du rayon de courbure. Les pertes entre les demis-arcs de cercles au
centre du motif sont plus élevées que celles aux bords des spirales. Néanmoins, nous re-
marquons que ’ensemble des pertes par couplage est faible, malgré des rayons de courbure
inférieurs au centimetre (p. < 1 dB). Cette source de pertes est négligeable dans le bilan
des pertes du capteur absorptiométrique devant les pertes par courbure théoriques d’une
part, et devant les pertes technologiques.

Nous avons démontré que les pertes du motif de guide spiral introduites par I’enrou-
lement du guide avec des rayons de courbure inférieurs au centimetre ne constitue pas un
point bloquant a sa réalisation, d’un point de vue théorique.

5.5.3 Caractérisation des pertes de guides d’ondes courbes

Nous étudions a présent les pertes de guides courbes afin de vérifier la faisabilité
du motif de double spirale. Pour cela, nous utilisons un masque photolithographique
développé par E. Jardinier pour effectuer des tests préliminaires sur de I’enroulement de
sa structure de guide a nanocanal. Une partie des motifs de guides courbes utilisés est
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FIGURE 5.11 — Pertes par couplage des transitions abruptes de la spirale en fonction
de rayon de courbure : transition entre deux guides courbes dans des sens opposés
(cou-cou) et transitions d’injection d’un guide droit dans un guide courbe (dr-cou).

illustrée sur la figure Le masque comprend des séries de guides droits et 9 séries de
guides dont une partie est courbée avec des rayons de courbure variant de 2 a 10 mm par
pas de 1 mm. Chaque série de guide courbé présente 3 guides d’ondes dont la longueur de
la partie courbée correspond a 1, 2 ou 3 cm. Ce masque permet ainsi d’étudier les pertes
introduites par la partie courbée des guides.

Leouw = 3 cm

Ti—1 Lcouw =2 cm

Leou =1 cm
—/\_/\_/\WH
T; Leou = 2 cm

Leoy = 1 cm

m
Titl Lcou =2 cm
Leouw = 1 cm

FIGURE 5.12 — Représentation de trois séries de guides courbes du masque de pho-
tolitographie utilisé. Le rayon de courbure r; des séries varie de 2 & 10 mm par pas de
1 mm et les longueurs courbure sont fixe d’une série & une autre (Leow = [1;2; 3] cm).

A partir de ce masque, nous fabriquons un dispositif co-intégré, encapsulé par un canal
microfluidique de 31,340, 2 mm de long, afin de recouvrir ’ensemble des parties courbées
des guides. La figure [5.13| représente la décomposition des sources de perte d’un motif du
dispositif comportant ¢ = 2 courbures. Nous observons ainsi des pertes totales dues a la
propagation du champ dans les guides d’acces (a.), les guides droits (dr.) et les guides
courbés (cou.) de la fonction optique. Les pertes par couplage des modes aux transitions
de ces guides s’ajoutent aux pertes par propagation.

L’expression des pertes optiques dans un guide d’onde est telle que :

Dins,i = 2 [pc,f—a ~+ Dc,a-dr + Pe,dr-cou + ipc,cou—cou] + aaLa + agrLar + Qcoulicou (55)
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%La %Ldr Leouw = % (cm) %Ldr %La

FI1GURE 5.13 — Décomposition schématique des sources de pertes optiques d’'un motif
de guide courbe avec i = 2 courbures : pertes par propagation « et par couplage p
des guides d’acces (a), guides droits (dr), guides courbes (cou) et de la fibre optique

(£).

La mesure relative entre les pertes par insertion d’un guide droit pinsq4r de longueur
droite L; et un guide d’onde courbe ping cou de longueur droite Lo permet de déterminer
la contribution des pertes introduites par les courbures, tel que :

Pins,cou — Pins,dr = adr(LQ - Ll) ~+ acoulicou + 2pc,dr—cou + 22.pc,cou—cou (56)

En négligeant les pertes par couplage dans les parties courbées pc dr-cou €t Pe,cou-cous
selon les résultats de calcul, la mesure permet d’estimer les pertes par propagation dans
le guide courbe :

Peou = Qcoulicon = Pins,cou — Pins,dr — adr(LQ - Ll) (5-7)

Les pertes par insertion dans chacun des guides ont été mesurées. La figure montre
les résultats des pertes de propagation dans les sections courbes en fonction de la distance
de propagation et du rayon de courbure des guides.

Nous remarquons une diminution des pertes de propagation avec 'augmentation du
rayon de courbure. La dynamique du banc de caractérisation des pertes nous a permis de
mesurer du signal en sortie pour ’ensemble des guides, a ’exception des guides de r =
2 mm de courbure de 2 et 3 cm de long. Le rayon de courbure r = 3 mm est ainsi considéré
comme rayon critique de guidage. Le lissage numérique des valeurs représentées sur la
figure [5.14] permet d’estimer le coefficient de pertes par propagation dans un guide courbe
en fonction du rayon de courbure. Ces résultats sont présentés sur la figure [5.15| avec les
résultats de simulations présentés ci-dessus. Nous observons une diminution des pertes de
courbure en exponentielle décroissante en fonction du rayon de courbure, conformément
aux attentes théoriques.

Les pertes de propagation d’un guide droit o = 1,06 dB-cm™' sont représentées afin
de montrer la contribution technologique aux pertes des guides courbes. Les résultats de
calcul ont été représentés en faisant I’hypothese que les pertes technologiques ciechno €t
les pertes par courbure théoriques oy sont décorrélées :

Q. = Qitechno + Qcou (58)

Les mesures montrent un accord raisonnable avec les simulations. Notons que les
résultats de calcul présentent des résultats plus restrictifs. La divergence des calculs aux
rayons de courbure faibles montre les limites de résolution du solveur de mode.
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FIGURE 5.14 — Evolution des pertes de propagation dans les sections courbes des
guides représentés sur la figure [5.12] en fonction de la longueur de propagation et du
rayon de courbure r des guides.
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FIGURE 5.15 — Evolution des pertes par propagation dans un guide courbe en fonc-
tion du rayon de courbure 7.

Nous remarquons que la réalisation de guides avec des pertes par propagation infé-
rieures au seuil o < 1,4 dB-cm ™! est atteignable pour des rayons de courbures 7 > 7 mm.
Dans ce cas, la contribution des pertes par courbure aux pertes par propagation totales
sont faibles par rapport aux pertes technologiques. La contrainte de réalisation du guide
spiral sur une puce de BF33 de 4 x 4 cm? est donc vérifiée, ce qui nous a permis d’aborder
la réalisation de la fonction.
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5.0. Intégration de guides enroulés

5.6 Intégration de guides enroulés

5.6.1 Conception du masque

Le masque de photolithographie illustré sur la figure [5.16] a été fabriqué pour réaliser
un guide enroulé a double spirale. Le rayon de courbure des arcs au centre du motif a été
défini comme 7, = 7,5 mm, ce qui représente une longueur des deux arcs de 4,7 cm. Les
spirales ont été tracées avec 2 spires chacune, avec un rayon de courbure rg, ~ 15 mm,
aboutissant a une longueur de guide courbe enroulé totale de 44,6 cm et une longueur
totale de motif comprenant les acces droits de 49,1 cm. Un espacement de 125 pm microns
a été défini entre les spires du motif afin d’éviter les phénomenes d’interaction parasite
entre celles-ci. Selon les résultats de calcul, 'implémentation de décalages transverses pour
I'optimisation des pertes de couplage aux transitions des guides de rayon de courbure
différents n’a pas été jugée utile.

Guide droit —,.

Guide enroulée — SN

.. ARCH SPIRAL

+ + +

Injection Sortie g. droit

Sortie g. spirale

FIGURE 5.16 — Représentation du masque de photolithographie réalisé pour 1’élabo-
ration de guides enroulés sous forme de spirale double.

Une jonction-Y a été définie en amont de la spirale, afin de séparer la puissance en
entrée de dispositif entre un guide droit et le guide enroulé. Cette fonction permet d’avoir
a disposition une voie de référence afin de mesurer les pertes de propagation dans la
spirale. Soit Py la puissance incidente a la puce, p. les pertes par couplage d’injection
dans la puce, pyy les pertes de la jonction Y et «; les pertes par propagation des guides
droits (dr.) et courbe (cou.). La puissance Py, mesurée en sortie du guide droit et P,
mesurée en sortie de guide enroulé s’écrivent alors :
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PirlaBm = Po — 2pc — piy — aarLar (5.9)
Psp|dBm =Py — 2pc —PJYy — aarLar — Dsp (510)

avec pgp les pertes totales du guide enroulé :

psp‘dB = 2pgdr—cou + Pc,cou-cou 0coulicon = Par — Psp (5.11)

En négligeant les pertes par couplage dans le guide enroulé p¢ qr-cou €t Pe,cou-cou, selon
les résultats de calcul, ce dispositif nous permet de déterminer les pertes par propagation
moyennes dans ’ensemble du guide courbe :

Pdr_Psp

Qcou =
L
cou

(5.12)

La mesure relative entre les deux branches de la jonction-Y permet ainsi de déterminer
les pertes de propagation moyennes dans le guide courbe enroulé.

5.6.2 Reéalisation et caractérisation

Suite a la photolithographie et au transfert du motif du masque sur une couche mas-
quante d’alumine standard, ’échange d’ions a été effectué durant 7 min . Dans le cadre
de notre étude de faisabilité du motif de guide enroulé, nous avons simplement considéré
la fonction optique sans mettre en place de fonctionnalité microfluidique. Le substrat op-
tique a néanmoins été recuit 72 h a 150°C pour reproduire I'impact du collage moléculaire
sur le cceur du guide d’onde. La puce optique a été obtenue par découpe et polissage des
arrétes avant caractérisation.

La propagation guidée de la lumiere dans le guide enroulé a été mise en évidence par
injection d’un laser émettant dans le visible a A = 635 nm. Les pertes et la diffusion de
la lumiere sont beaucoup plus élevées a cette longueur d’onde, ce qui a permis d’observer
une partie de la propagation de la lumiére dans les premiéres spires du guide, comme le
montre la figure

Ensuite, nous avons effectué la caractérisation des pertes du guide enroulé. En uti-
lisant le banc de caractérisation des pertes présenté dans le chapitre [4, une différence
de puissance de 51,7 = 1,0 dB entre les deux branches de la jonction-Y a été mesurée
a A = 780 nm. En négligeant les pertes par transitions du motif de spirale, cette me-
sure nous a permis d’estimer les pertes par propagation moyenne dans le guide enroulé
Qcou = 1,16 20,02 dB-cm™!. Conformément aux résultats de I’étude préliminaire présen-
tée, nous observons que les pertes introduites par la courbure ~ 0,1 dB-cm ™! sont faibles
par rapport aux pertes technologiques.

Nous avons donc réalisé une fonction optique permettant d’enrouler un guide de L =
49,1 cm sur une puce en verre BF33 de 4 x 4 cm?. Ce résultat vérifie la pertinence de la
piste d’optimisation du capteur absorptiométrique abordée. Cette démonstration permet
alors d’aborder 'optimisation du capteur tout entier.
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FIGURE 5.17 — Mise en évidence de la propagation optique dans la spirale avec un
laser émettant a A = 635 nm.

5.6.3 Perspectives d’optimisation du dispositif

L’ensemble de résultats obtenus nous permettent de proposer le dispositif absorptio-
métrique co-intégré optimisé représenté sur la figure

Le bilan des pertes du systeme a mis en évidence d’importantes pertes par propa-
gation dans un guide d’acces ainsi que des pertes par couplage aux extrémités de la
micro-cuvette. Le procédé d’enterrage sélectif exploité a 'IMEP-LAHC permet de faire
migrer sélectivement le coeur du guide d’onde en profondeur du substrat afin d’obtenir
une fonction optique tridimensionnelle [IT9H121]. Comme le montre la figure cette
solution permet de s’affranchir des pertes surfaciques par propagation dans les parties en-
capsulées en éloignant le guide de la surface et de concevoir des transitions adiabatiques
jusqu’aux zones capteur du dispositif.

En outre, le dimensionnement de guides enroulés avec des fenétre de diffusion plus éle-
vées devrait permettre de légerement augmenter le coefficient d’interaction et d’optimiser
I'interaction évanescente.

En terme de microfluidique, la réalisation d’un canal fin centré sur le guide d’onde
et d’acces de la puce sous forme d’entonnoirs devrait permettre d’optimiser le volume de
I’échantillon. La gravure seche par ICP-RIE d’un canal microfluidique de section trans-
verse 5 x 20 um? permet théoriquement d’effectuer la mesure avec 50 nL plutét qu’avec
la cuve absorptiométrique classique considérée de 300 pL.

Le dispositif optimisé présenté devrait ainsi permettre d’effectuer des mesures absorp-
tiométriques avec une sensibilité équivalente aux spectrometres standards avec un facteur
de diminution du volume échantillon de 6000. La réalisation de ce dispositif devrait am-
plement permettre de transférer les procédés d’analyse des effluents du retraitement du
combustible effectués en chaine blindée des laboratoires de chimie séparatrice aux boites-
a-gants.

A plus long terme, 1'utilisation de substrats de verre plus grands et la mise en place
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FI1GURE 5.18 — Dispositif absorptiométrique intégré optimisé : sensibilité augmentée
par enroulement d’un guide de 50 cm, dynamique de mesure optimisées par enterrage
sélectif du guide d’onde et transitions adiabatiques jusqu’au zones actives et volume
optimisé par gravure d’un canal fin centré sur le motif optique.

d’une solution d’injection fluidique automatisée ou 'implémentation de pompes microflui-
diques pourrait permettre d’envisager la réalisation de dispositifs types laboratoire-sur-
puce avec des briques optiques et fluidiques modulaires. L’utilisation des outils développés
pour la réalisation de sources optiques supercontinuum intégrées pourrait éventuellement
permettre d’intégrer des sources optique mécaniquement stables sur ce dispositif [122].
Enfin, au-dela du contexte d’analyse nucléaire, la technologie développée et les différentes
techniques de détection optiques peuvent étre transférés vers de nouvelles applications.

5.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons abordé 'optimisation du dispositif absorptiométrique
étudié dans la thése d’un point de vue de la limite de détection. Pour cela, différentes
pistes d’augmentation de l'interaction entre le faisceau sonde et la lumieére ont été pré-
sentées. L’enroulement du guide capteur pour augmenter la distance d’interaction a été
retenue comme solution avec la plus grande marge potentielle d’amélioration. Afin d’ini-
tier I’étude de faisabilité du capteur optimisé, I’étude des pertes technologiques de la filiere
technologique utilisée a été présentée. Apres avoir défini la problématique de I’enroule-
ment du guide vis-a-vis de la dynamique de mesure, une étude théorique complétée d’une
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étude expérimentale ont permis de montrer la faisabilité d’'une fonction de guide spirale
par échange d’ions Agt /Na™ sur substrats borosilicate. Finalement, nous avons présenté
la conception, la réalisation et la caractérisation d’un guide spirale de 49,6 cm pour obtenir
une sensibilité de capteur équivalente aux instruments spectroscopiques classiques utilisés
pour I'analyse de faibles volumes. Les perspectives ouvertes par ce travail ont permis de
proposer un dispositif optimisé permettant d’obtenir un facteur de diminution de volume
de 6000 et plus par rapport aux instruments classiques considérés.
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Conclusion

Dans un contexte de développement de I’analyse microfluidique de radioéléments, nous
avons présenté un micro-capteur absorptiométrique résistant permettant d’effectuer des
mesures de concentration de plutonium déportées en environnement confiné.

Afin de parvenir a cet aboutissement, nous avons tout d’abord étudié les enjeux de
recherche de la filiere nucléaire au sein de la transition énergétique des industries de
production énergétique. Ayant identifié 'intérét de développement d’instruments d’ana-
lyse permettant d’assister les progres dans le domaine chimie séparative de retraitement
du combustible, nous avons effectué un état des lieux des solutions disponibles. A par-
tir de I'analyse de ce contexte, nous avons présenté l'objectif principal de notre étude
de réalisation d’'une mesure de concentration d’un radioélément impliqué dans la chimie
du combustible grace a la réalisation d’un dispositif optofluidique. Pour atteindre cet
objectif, nous avons repris les travaux menés entre 'IMEP-LAHC et le CEA-Marcoule,
notamment la filiere technologique de verre borosilicate BF33, et défini un certain nombre
de sous-objectifs a remplir.

Un premier challenge a concerné 'implémentation d’une filiere technologique micro-
fluidique fiable permettant de réaliser des dispositifs microfluidiques compatibles a I’ap-
plication déportée et chimiquement agressive ciblée. Dans ce but, nous avons mis en place
des techniques de masquage et de gravure. Ces techniques de gravure seche et humide sont
compatibles et permettent aussi bien de graver des motifs a 1’échelle micronique et sub-
micronique utiles a I’élaboration de fonctions avancées, que des motifs sub-millimétriques
nécessaires pour l'interfacage de composants avec des capillaires microfluidiques stan-
dards. En outre, 'optimisation de la technique de report de plaque direct utilisée pour
assembler des composants a été adressée. La mise en place d’un procédé de collage compa-
tible a la filiere optique considérée et permettant de dépasser le seuil d’énergie d’interface
v > 2,5 J-m~? caractéristique de I’énergie de liaison des oxydes de silice a permis de lever
un verrou de développement de composants fiables en terme de robustesse. Finalement, la
caractérisation d’'un prototype a permis de vérifier la fiabilité de la technologie implémen-
tée, la pertinence de I'approche microfluidique pour I'analyse en terme de délais d’analyse
et la compatibilité de la filiere avec des solutions d’automatisation de la mesure.

Ayant validé ce premier sous-objectif, nous avons poursuivi notre étude avec le di-
mensionnement et la réalisation d’un capteur absorptiométrique. Pour cela, nous avons
présenté la technologie d’échange d’ions utile a 1’élaboration de systemes optiques intégrés
sur verre ainsi que la technique spécifique utilisée pour la fabrication de guides d’ondes sur
substrat BF33. Ensuite, nous avons présenté les aspects théoriques relatifs au fonctionne-
ment du capteur absorptiométrique ainsi que différents outils de calcul numériques utiles
a la conception de ce capteur. Cela nous a permis d’aborder la conception du capteur en
tenant compte de la bande spectrale, de la dynamique de mesure ainsi que de la sensibilité
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du capteur. La réalisation de ce capteur absorptiométrique contenant un guide capteur
de 2 ¢cm permettant de sonder le fluide a analyser d’une micro-cuvette de 21 uL par le
biais du champ évanescent du mode de propagation nous a permis de vérifier le second
sous-objectif formulé. Le coefficient d’interaction de cette structure est de I' = 0, 16%.

L’objectif d’utilisation du capteur en zone active en collaboration avec le CEA-Marcoule
a été atteint en effectuant des mesures de concentration du plutonium(VI) dans une so-
lution d’acide nitrique en boite-a-gants. La reproduction de la mesure de plutonium(VI)
a plusieurs jours d’intervalle en dépit de l'environnement irradiant et la manipulation
d’acides forts a servi de démonstration de la résistance du capteur.

A partir de cette preuve de concept et de I'ouverture de perspectives du travail fourni,
nous avons fait le choix de travailler sur 'optimisation du capteur. En effet, en considé-
rant une cuve absorptiométrique classique de manipulation de faible volumes de 300 uL,
le micro-capteur utilisé pour la mesure du plutonium permet de diminuer le volume sondé
a 21 uL, c’est-a-dire par un facteur 14. Néanmoins, I'utilisation du micro-capteur absorp-
tiométrique entraine une diminution de la sensibilité de la mesure qui est proportionnelle
a la longueur d’interaction entre la lumiére et le fluide. L utilisation du micro-capteur qui
présente une longueur d’interaction équivalente de Lgq = 0,03 mm plutét que la cuve
de L = 1 mm entraine une diminution de la sensibilité par un facteur 30. Face a ce
constat, un dispositif optimisé en terme de fonction optique ainsi qu’en volume d’échan-
tillon a été proposé. Ce dispositif composé d’un guide enroulé a double spirale et d’un
canal microfluidique similaire aux dimensions optimisées devrait permettre d’obtenir une
sensibilité de détecteur semblable voire supérieur a celle de la cuve considérée, pour des
volumes d’échantillon de ’ordre de 50 nL, soit un facteur de diminution de 6000. La réa-
lisation de ce dispositif devrait amplement permettre de transférer les procédés d’analyse
des efluents du retraitement du combustible effectués en chaine blindée des laboratoires
de chimie séparatrice aux boites-a-gants, ainsi que pour toute application nécessitant
I’analyse spectroscopique. L’aspect microfluidique de cette puce devrait rapidement pou-
voir étre implémenté a partir des techniques de gravure étudiées dans cette étude. La
preuve de concept de la partie optique du composant optimisé a été démontrée a travers
la conception, la réalisation et la caractérisation d’un guide d’onde enroulé de 49,6 cm
sur un substrat de verre BF33, obtenu par échange d’ions Ag®™/Na%t et présentant des
pertes optiques raisonnables. En effet, le guide d’onde caractérisé présente des pertes par
propagation dans le guide courbe o = 1,16 & 0,02 dB-cm~! suffisamment faibles pour
définir une longueur de guide équivalente a la sensibilité de la cuve absorptiométrique
classique, tout en disposant de suffisamment de dynamique pour effectuer des mesures
d’absorbances avec un banc de caractérisation spectroscopique typique.

Enfin, a plus long terme, nous avons évoqué les perspectives ouvertes par le travail
présenté. Notamment, nous avons suggéré la réalisation de dispositifs type laboratoire-sur-
puce par intégration poussée, c’est-a-dire par implémentation de briques de traitement
et d’analyse microfluidique sur un méme dispositif. En outre, le transfert des travaux
présentés vers d’autres applications d’optique intégrée est envisageable.
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Résumé

L’exploitation de I’énergie nucléaire pour la production d’électricité présente un défi
de gestion des effluents radiotoxiques pour les générations présentes et futures. Face a
ce constat, la communauté des chimistes recherche continument a améliorer les solutions
de traitement et de recyclage du combustible usé. Dans le controle de ces procédés, les
opérations d’analyse jouent un role primordial. La miniaturisation des procédés est un
des enjeux principaux de la recherche en stireté nucléaire, dans un effort de réduction des
risques, des délais et des colits des activités de laboratoire. Dans ce contexte, les travaux
présentés ici sont issus d’'une collaboration entre le CEA de Marcoule et 'PIMEP-LAHC
et traitent de la mise au point d’un microsystéme optofluidique sur verre, adapté a la
mesure de concentration de plutonium (VI) en acide nitrique. Une source de lumiere
sonde est confinée dans un guide d’onde obtenu par échange d’ions et interagit par onde
évanescente avec un canal microfluidique. La raie d’absorption & 832 nm du Pu(VI) dans
la solution a analyser devient donc observable dans le spectre de la lumiere apres une
certaine longueur d’interaction. Un des enjeux principaux est de fabriquer un capteur tres
robuste, fonctionnel en boite a gants. L’assemblage du dispositif est effectué par collage
moléculaire avec un procédé permettant d’atteindre une énergie de surface v > 2,5 J-m?
suffisante a garantir la tenue du dispositifs a des pressions testées jusqu’a 2 bars dans les
canaux. Les fonctions optiques et fluidiques du dispositif sont compléetement interfacées
avec des fibres optiques et des capillaires fluidiques. Des mesures spectrales d’une solution
de plutonium (VI) en acide nitrique ont permis de vérifier la compatibilité de la solution
technologique abordée pour la manipulation d’acides forts et la résistance a l'irradiation.
Le systéme présente une limite de détection de 1,6:1072 mol-L~! Pu(VI) pour un volume
sondé inférieur a 1 nano-litre, au sein d’un microcanal de 21 micro-litres. Une structure
permettant d’optimiser la sensibilité du capteur ainsi que le volume du canal est étudiée
en perspective du travail de thése, afin d’atteindre les performances équivalentes a des
outils commerciaux pour des volumes sondés de 'ordre de quelques nano-litres.



Abstract

The use of nuclear energy for electricity production presents an important concern
with radiotoxic waste management for present and future generations. In view of this
fact, the chemists’ community has been searching for solutions to treat and recycle nu-
clear fuel. The miniaturization of chemical processes is extensively sought out nowerdays,
in an attempt to reduce laboratory acivity risks, delays and costs. The researched ana-
lytical innovation requires subsequent development of appropriate analysis tools. In this
respect, the work presented here addresses the development of co-integrated optofluidic
micro-systems on borosilicate glass, compatible with nuclear efluent analysis constraints.
A spectrometric sensor is designed, fabricated, interfaced and characterized in a nuclear
environement. An optical waveguide and a microfluidic channel are designed adjacent to
one another in order to obtain wide-spectrum absorption spectroscopy measurements by
light /fluid evanescent interaction. Both ion-exchange technology and wet-etching tech-
nologies were used to create the optical and fluidic planar functions. The device is assem-
bled by direct molecular bonding with an optimized protocole which withstands surface
energies v > 2,5 J-m?. Sensor optical and fluidic functions are interfaced with fiber optics
and fluid capillaries in order for the chip to be used within a plug-and-play detection
chain. Spectral measurements of a plutonium(VI) in nitric acid solution have allowed to
verify the technological solution’s compatibility with harsh acid manipulation and irra-
diation resistance. The system put together for the detection of plutonium(VI) displays
a detection limit of 1.6x1072 mol-L~! for a probed volume below 1 nano-liter, inside a
21 micro-liter channel. A new sensor design is studied in the thesis work perspectives in
order to optimize sensor detection limit and channel volume and reach industrial tools
analytical performances with nano-liter sample volumes.
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