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Introduction générale  
 

 

Le dioxygène (O2) est une espèce extrêmement importante dans les systèmes biologiques car 

il joue un rôle crucial dans le comportement et la viabilité de nombreux types de cellules. Il est présent 

dans l'air mais aussi dans l'eau. Par exemple, du fait de la photosynthèse des algues et plantes 

aquatiques, ou encore en raison des échanges entre l'air et l'eau dus à des mouvements et turbulences, 

des molécules libres d'O2 peuvent diffuser dans l'eau. Contrairement à l'air, qui contient environ 21% 

d'oxygène, l'eau contient une très faible fraction d'oxygène dissous (OD). Dans ce cas, l'OD est 

généralement exprimé en milligrammes par litre (mg/L), en parties par million (ppm) ou en 

pourcentage de saturation. Au niveau de la mer, les concentrations typiques d'OD dans une eau douce 

saturée à 100 % iront de 7,56 mg/L (ou 7,56 parties d'oxygène dans 1 000 000 parties d'eau) à 30 

degrés Celsius jusqu’à 14,62 mg/L à zéro degré Celsius. Presque tous les organismes, en particulier 

dans la vie aquatique, consomment de l'O2 mais dans des quantités différentes selon leurs besoins. 

Certains d'entre eux ont besoin de faibles concentrations, ce qui peut représenter par contre une 

situation d'hypoxie pour d'autres qui sont plus demandeurs d’O2. Par exemple, les poissons de fond, 

les crabes, les huîtres et les vers ont besoin de quantités minimales d'oxygène (1-6 mg/L), tandis que 

les poissons d'eau peu profonde ont besoin de niveaux plus élevés (4-15 mg/L). En fonction de 

multiples paramètres d'origine naturelle et humaine tels que la température, la photosynthèse et les 

consommations de l'organisme, la concentration d'OD peut changer dans l'eau et, pour cette raison, il 

est important d’en opérer la surveillance par des mesures dans des conditions reproductibles. De nos 

jours, de nombreuses recherches portent donc sur le développement de capteurs non invasifs, 

jetables, pouvant être fabriqués dans des dimensions microscopiques et, combinés avec des 

paramètres biochimiques, permettant le suivi in-situ de l'oxygène dissous. Ces capteurs adressent tout 

particulièrement le suivi de cultures cellulaires pour le biomédical ou dans l’industrie pharmaceutique.  

Les premiers travaux sur les capteurs d’oxygène se sont essentiellement concentrés sur les 

capteurs à électrodes de type Clark qui détectent un flux de courant causé par la réduction de 

l'oxygène. De tels capteurs ont été miniaturisés et intégrés à des dispositifs micro-fluidiques pour 

surveiller la consommation d'oxygène des cellules biologiques. La miniaturisation de tels dispositifs 

nécessite des électrodes microscopiques, et ce type de capteur consomme l'oxygène (et nécessite 

donc une agitation de l'échantillon pour des mesures précises), est facilement contaminé par le 

contenu de l'échantillon, et il nécessite une connexion électrique entre les électrodes du capteur et le 

milieu à caractériser. Ces facteurs présentent plusieurs inconvénients importants pour les systèmes de 

culture en cellules micro-fluidiques. Par conséquent, les développements récents se sont portés sur 

l'intégration de capteurs optiques dans des systèmes micro-fluidiques. Ces capteurs présentent 

l'avantage d'être facilement miniaturisés, ne sont pas facilement contaminés, ne nécessitent pas de 

contact physique entre le capteur et le détecteur optique, et ils ne consomment pas d'oxygène. Les 

capteurs optiques ont fait l’objet d’une recherche intensive au cours des dernières décennies dans les 

domaines de l’industrie pharmaceutique et du biomédical. En particulier, les capteurs chimiques 

optiques (CO) intégrés sont des dispositifs miniaturisés possédant la capacité de surveiller en temps 

réel différents paramètres physicochimiques comme par exemple le pH ou la concentration en OD qui 
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sont deux indicateurs importants à contrôler dans des milieux de culture cellulaire. La plupart des 

capteurs CO fonctionnent sur le principe d’extinction réversible de la luminescence d'un indicateur 

luminescent ou luminophore. Typiquement, un capteur chimique optique est constitué d’un 

luminophore organique ou organométallique (suivant l’espèce à détecter), d’une matrice ou d’un 

substrat permettant d’immobiliser ce luminophore et d’une plateforme de transduction comportant 

un système d’excitation (LED, laser, fibre optique) et de détection (photodiode). Le principe repose sur 

des variations du signal de luminescence (intensité ou durée de vie dans l’état excité) lorsque le 

luminophore, incorporé dans la matrice perméable aux espèces gazeuses ou ioniques et excité à une 

longueur d’onde adéquate, est mis en contact avec l’espèce à détecter.  

Ces dernières années ont été marquées par de nombreuses recherches consacrées à des 

dispositifs optiques basés sur des couches minces synthétisées par voie sol-gel. Ces études montrent 

que, comparées à des matrices polymériques traditionnelles, des matrices inorganiques élaborées par 

voie sol-gel présentent de nombreux avantages en termes de qualité optique (meilleur transparence 

optique), durabilité (meilleur stabilité chimique, thermique et mécanique) et fonctionnalité. 

L’intégration de couche mince dans des dispositifs miniaturisés pose toutefois certains problèmes 

comme par exemple une limitation en sensibilité de détection du signal collecté. Pour cette raison, des 

biocapteurs miniaturisés fonctionnant en mode guidé ont souvent été proposés dans la littérature sous 

la forme de plateformes micro-fluidiques inspirées de l’optique intégrée ou de la photonique. 

L'exemple le plus commun de composant en optique intégrée et en photonique est le guide d'onde 

canal, où le confinement (latéral et vertical) de la lumière découle d’un contrôle approprié des 

dimensions (largeur et hauteur) du cœur du guide et d’un écart d’indice de réfraction suffisamment 

élevé entre d’une part le cœur et d’autre part le substrat et le milieu externe. Dans ce contexte, la 

thèse vise à développer une architecture micro-structurée guidante élaborée par voie sol-gel et à 

l’intégrer dans un système micro-fluidique dédié à la détection optique d’OD. L’architecture envisagée 

est basée sur l’encapsulation du fluorophore tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline)ruthenium(II), ou 

Rudpp, dans une matrice sol-gel micro-structurée à base de TiO2. Le Rudpp a été identifié comme le 

composé le plus approprié en termes de longueurs d’onde d'excitation et d'émission, de stabilité 

chimique et de capacité d'extinction par l'oxygène. Notre architecture est donc basée sur l’élaboration 

de guides d’onde canaux dopés au Rudpp. Dans ce cas, toute la problématique repose sur la difficulté 

de réaliser un couplage et un découplage lumineux efficace avec le guide d’onde. De nombreuses 

approches permettent de répondre à cette problématique, parmi lesquelles l’utilisation de réseaux de 

diffraction (ou coupleurs diffractant) en entrée et en sortie de guide.  Ces réseaux nécessitent 

l’élaboration de structures périodiques composées de motifs de faible dimensionnalité (idéalement 

une périodicité proche de la longueur d’onde de travail). Toute l’originalité des études détaillées dans 

ce manuscrit repose donc sur l’élaboration d’une architecture composée de guides d’onde canaux 

dopés au Rudpp et munis de réseaux de diffraction en entrée et en sortie, le tout entièrement élaboré 

par voie sol-gel.       

Cette thèse est le fruit d’une collaboration entre le Laboratoire des Matériaux et du Génie 

Physique (LMGP) et l’Institut de Microélectronique, Electromagnétisme et Photonique - Laboratoire 

d’Hyperfréquence et de Caractérisation (IMEP-LAHC), deux laboratoires de Grenoble-INP. Le groupe 

CLeFS du LMGP a développé depuis les années 1990 des procédés de dépôt et de structuration de 

couches minces à base de dioxyde de titane qui seront exploités dans ce travail. L’IMEP-LAHC possède 

quant à lui des compétences très fortes dans le domaine des guides d’onde intégrés. C’est donc tout 

naturellement que ces deux partenaires se sont rapprochés à l’occasion du travail antérieur mené dans 
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le cadre de la thèse de M. Bonnel. Initié à partir des résultats et conclusions de cette première thèse, 

un projet commun a ensuite été mené dont le présent manuscrit rend compte. L’élaboration des 

couches minces par voie sol-gel et leur structuration par photolithographie ont été réalisées au LMGP. 

Les caractérisations opto-géométrique, comme l’ellipsométrie spectroscopique et la microscopie à 

force atomique ont été réalisées sur la plateforme du Centre Interuniversitaire de MicroElectronique 

et Nanotechnologies (CIME-Nanotech). Enfin, la caractérisation optique (mesures de fluorescence en 

régime guidé) a été faite en utilisant tout d’abord un banc optique disponible à l’IMEP-LAHC puis un 

deuxième banc mis en œuvre au LMGP. Ce manuscrit est constitué de six chapitres.  

Le chapitre I dresse un état de l’art des capteurs d’oxygène. Deux méthodes principales de 

détection optique basées sur des mesures de l’intensité de la luminescence et de la durée de vie à 

l’état excité seront tout particulièrement discutées.  

Le chapitre II présente les principes du procédé sol-gel et la méthode de photolithographie 

utilisée dans ce travail, avec un focus particulier sur les résines photosensibles tout inorganiques telles 

que la résine sol-gel à base de TiO2 exploitée dans ce travail.  

Les parties concernant l’élaboration et la caractérisation opto-géométrique sont regroupées 

dans le chapitre III. Ce chapitre présente tout d’abord la synthèse de notre résine sol-gel à base de TiO2 

puis décrit les principes et procédures permettant l’élaboration des guides canaux et des réseaux de 

diffraction.  

Nous nous sommes ensuite concentrés tout d’abord sur une architecture simplifiée 

comprenant un réseau de diffraction gravé uniquement en entrée d’un guide canal. Le chapitre IV 

détaille différentes mesures de fluorescence effectuées en régime guidé ou non dans cette 

configuration et conduisant à une première évaluation du potentiel de cette architecture.  

L’application envisagée dans ce travail vise à exploiter une architecture complète comme 

détecteur d’oxygène dissous en milieu liquide. Dans le chapitre V, nous étudions donc en détail une 

architecture où le guide canal est muni de réseaux en entrée et en sortie pour respectivement injecter 

le signal d’excitation et extraire le signal d’émission de fluorescence.  

Le chapitre VI est dédié à l’intégration de l’architecture guidante dans un dispositif incluant 

une cellule micro-fluidique et qui doit permettre in fine de réaliser des mesures de fluorescence en 

régime guidé dans des milieux aqueux à teneurs variables en oxygène. Nous présentons différentes 

études permettant de valider la conception de la cellule, le protocole de mesure et le nouveau banc 

optique utilisé.  

Pour terminer le manuscrit, une conclusion générale statue sur les principaux résultats 

obtenus au cours de cette thèse et des perspectives de poursuite à ce travail sont ensuite exposées.  

Pour finir, nous présentons des résultats et analyses, essentiels pour la compréhension de ce travail, 

mais dont nous avons fait le choix de les réunir dans différentes annexes pour ne pas trop alourdir le 

contenu des chapitres expérimentaux. 
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1. Capteurs d’oxygène dissous – Etat de l’art 

 L’oxygène dissous (OD) est un élément fondamental qui intervient dans la majorité des 

processus biologiques. La détermination de la concentration de cet élément permet de mesurer la 

qualité d’un milieu biologique. Cette concentration est en effet liée à l’activité biologique où l’OD est 

également influencée par des facteurs physico-chimiques (température, salinité…). La concentration 

en OD est exprimée en milligrammes par litre (mg/L) ou partis par million (ppm). Dans ce contexte, de 

nombreux capteurs d’OD basés sur différents principes ont été utilisés. Chaque type de capteur 

d'oxygène dissous présente des avantages et des inconvénients selon l'application visée. Ces capteurs 

peuvent être classés en deux familles selon leur principe de fonctionnement.  

 

1.1 Capteurs électrochimiques 

 Les capteurs électrochimiques ont été largement utilisés dans plusieurs domaines 

d’application tels que le biochimique et le biologique [1-3]. Ces capteurs ont tout d’abord été proposés 

par Winkler en 1888. Ils sont basés sur la titration indirecte de l’oxygène dissous dans différentes 

solutions. Néanmoins cette méthode de détection exige un bon savoir-faire lors du titrage, ce qui se 

traduit par une faible précision des mesures et elle ne permet pas une détection en continue de l’OD. 

En 1954, Clark a conçu et construit la première sonde à oxygène recouverte d'une membrane 

perméable aux gaz dissous. La capacité de mesurer la consommation d'oxygène via des sondes de type 

Clark a été l'une des techniques clés pour faire progresser la technologie des sondes électrochimiques. 

La sonde de Clark est composée d’une cathode en métal noble (argent, or ou platine) et d’une anode 

en argent ou en plomb plongeant dans un électrolyte (Figure I. 1). L'ensemble électrodes – électrolyte 

est séparé du milieu étudié par une membrane perméable au dioxygène mais imperméable à l'eau. Le 

fonctionnement des sondes électrochimiques est basé sur un même principe reposant sur la réduction 

de l’oxygène dissous dans l’eau par les électrons libérés à la cathode. Lors de cette réaction, un courant 

électrique proportionnel à la concentration en oxygène dissous passe entre les deux électrodes et il 

est détecté par un transmetteur, appelé oxymètre, lié directement à l’électrode. Ce courant sera donc 

traité par le transmetteur et s’affiche en tant que concentration d’oxygène en mg/L (ppm), ou 

également en pression partielle d’oxygène en hPa ou taux de saturation en %. Dans ce travail, nous 

avons utilisé ce type de capteur pour calibrer des solutions aqueuses à teneur variable en OD (voir 

chapitre VI). Cette méthode est très simple à utiliser car des solutions commerciales existent à un prix 

réduit et elle permet une mesure en continu du taux d’OD mais elle présente plusieurs inconvénients. 

Par exemple, la mesure dépend fortement de la vitesse de diffusion à travers la membrane. Cette 

diffusion est influencée par des facteurs externes tels que la température et la salinité de 

l’environnement. Par ailleurs, l’électrode consomme de l’oxygène, ce qui affecte les mesures. Cette 

méthode exige un étalonnage de l’électrode avant chaque mesure, un changement régulier de 

l’électrolyte en fonction de la fréquence d’utilisation et la nécessité de rincer et nettoyer l’électrode 

après chaque nouvelle mesure. Ce type de sonde est également très difficile à miniaturiser et c’est 

donc la raison pour laquelle les développements se sont plus récemment orientés vers des capteurs 

chimiques optiques (CO) basés sur des mesures de luminescence (intensité ou durée de vie).      
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Figure I. 1 : Représentation schématique d'une sonde de Clark. 

 

1.2 Capteurs chimiques optiques  

 Depuis le début du 21ième siècle, de nombreuses études ont été réalisées dans le but 

d’améliorer la performance des capteurs chimiques optiques. Ces études ont conduit à la 

commercialisation de plusieurs types de capteurs CO qui ont remplacé les capteurs électrochimiques 

traditionnels en raison de divers avantages. Ces capteurs permettent d’effectuer la détection de 

plusieurs paramètres physico-chimiques comme par exemple la température, le pH ou l’OD qui ne 

peuvent pas être détectés par d’autres technologies présentes sur le marché. Ils sont faciles à 

miniaturiser, durent dans le temps du fait de leur fonctionnement non destructif et ils sont dotés de 

nombreuses fonctionnalités. Ils présentent également une haute sensibilité et sélectivité, et ils 

peuvent fonctionner dans l’air, l’eau et des milieux biologiques de culture cellulaire. Ces avantages par 

rapport aux capteurs traditionnels ont ainsi contribué à focaliser l’attention des fabricants et des 

chercheurs sur les capteurs CO [3].  

 Les capteurs chimiques optiques utilisés pour détecter l’oxygène dissous sont généralement 

des capteurs à luminescence. Ces capteurs contiennent des luminophores sensibles à l’oxygène. Les 

luminophores sont des molécules qui émettent un rayonnement lumineux dans le visible suite à une 

excitation lumineuse à une longueur d’onde donnée. Le principe de détection d’OD repose 

généralement sur un mode de mesure d’intensité de luminescence ou alors sur une mesure dite par 

fluorimétrie de phase. Dans les deux cas, la mesure est basée sur une extinction du signal d’émission 

de luminescence (intensité ou temps de vie à l’état excité) en présence d’oxygène [4]. C’est à ce type 

de capteur que cette thèse vise à aboutir, et leur principe de fonctionnement est détaillé dans les 

parties suivantes.  
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2. Détection de l’oxygène dissous par luminescence 

 Les capteurs chimiques optiques sont de plus en plus utilisés dans la détection biomédicale. Ils 

présentent plusieurs avantages par rapport aux autres systèmes de transduction. Ils ne sont pas 

affectés par les interférences électromagnétiques, peuvent fournir une sensibilité élevée, sont 

compatibles avec plusieurs types de dispositif de détection, et ils peuvent être intégrés et donc utilisés 

pour des analyses peu invasives [5]. 

 Les capteurs à luminescence sont composés d'une matrice dans laquelle le luminophore 

organique ou organométallique (suivant l’espèce à détecter) est encapsulé. La matrice doit être 

perméable aux molécules d'oxygène. Dans le cas d'un capteur d'oxygène dissous en solution aqueuse, 

la matrice doit également être résistante à l'eau afin de retenir les luminophores en son sein, i.e. 

s’affranchir de leur lessivage par lixiviation. Pour exciter le luminophore à une longueur d’onde 

adéquate et détecter les variations du signal de luminescence, une plateforme de transduction doit 

être mise en place comportant un système d’excitation (LED, laser, fibre optique) et un système de 

détection (détecteurs CCD ou photodiode), ce dernier étant relié à un dispositif informatique 

permettant de transcrire le signal lumineux. 

 

2.1 Processus fondamentaux de la luminescence  

 La luminescence est un phénomène physique provenant de luminophores capables d'émettre 

de la lumière après une excitation. Les modes d’excitation peuvent être d’origine très variée comme 

illustré dans le tableau I. 1. 

Tableau I. 1 : Différents types de luminescence selon leurs modes d'excitations [6]. 

Types de luminescence Mode d’excitation 

Photoluminescence 
(fluorescence, phosphorescence) 

Radioluminescence 
Cathodoluminescence 

Sonoluminescence 
Electroluminescence 
Triboluminescence 
Chimiluminescence 

Thermoluminescence 
Bioluminescence 

Ionoluminescence  

 
Photons (UV, visible) 
Radiations nucléaires 
Electrons accélérés 

Ultrasons 
Champ électrique 

Déformations mécaniques 
Réaction chimique 

Température élevée 
Réaction enzymatique 

Faisceau d’ions 

 

 Dans ce travail, on s’intéresse à la photoluminescence dont l’excitation se fait par absorption 

de photons. Pour bien décrire ce phénomène, il est d’usage fréquent de présenter le diagramme de 

Jablonski [7], tel que montré en figure I. 2. Il s’agit d’un diagramme d’énergie qui explique les différents 

processus d’absorption et de retour à l’équilibre par émission de luminescence (fluorescence ou 

phosphorescence). 
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Figure I. 2  : Représentation de l’absorption et de l’émission en diagramme de Perrin-Jablonski et 
illustration du déplacement de Stokes. 

 La luminescence est la propriété d’une molécule à absorber un photon, puis à en réémettre un 

à une longueur d’onde plus élevée. Cette molécule est initialement à l’état fondamental (stable) S0. 

Suite à une excitation lumineuse de longueur d’onde donnée, la molécule luminescente absorbe de 

l’énergie et atteint un niveau d’énergie électronique supérieur (S2). Ensuite, le luminophore excité va 

dissiper de l’énergie à température ambiante par relaxation vibrationnelle (chocs moléculaires) et se 

retrouve dans un nouvel état excité mais cette fois-ci d’énergie inférieure (S1). Puis, il subit une 

transition électronique de l’état S1 à son état stable S0. C'est durant cette désexcitation qu'il y a 

émission de lumière d’énergie plus faible que l’énergie associée à l’excitation lumineuse. Cette 

émission lumineuse est fournie par deux types de relaxations radiatives : transitions permises entre 

deux états de spin de même multiplicité (dites conversion interne « CI ») et transitions interdites entre 

deux états de multiplicité différente (dites conversion inter-système « CIS »). Les premières, qui 

correspondent au phénomène de fluorescence, sont caractérisées par une émission de lumière rapide 

et par une durée de vie de la fluorescence courte (i.e. se traduisant par un déclin de fluorescence 

rapide). Cette rapidité d’émission peut être expliquée par l’une des règles de sélection de l'émission 

de photons de la mécanique quantique qui est ΔS=0, ce qui signifie que la molécule reste dans un état 

singulet (S2 ou S1→S0). Les secondes correspondent à la phosphorescence (ΔS≠0), processus plus lent. 

Elles nécessitent un changement de spin au sein d’une même couche électronique (S1→Tn), qui est 

interdite mais rendue possible par le couplage spin-orbite. Dans ce cas, les molécules excitées doivent 

passer par un état intermédiaire appelé état triplet avant de retourner à l’état fondamental en 

émettant un photon. L’émission de luminescence se traduit par un spectre optique qui présente la 

même allure qu’un spectre d’absorption/excitation mais est décalé en longueur d’onde. En effet, la 

longueur d’onde λ est inversement proportionnelle à l’énergie E absorbée par les photons selon 

l’équation 1 et, Eexcitation étant supérieure à Eémission car il existe une perte mécanique d’énergie, il en 

découle un décalage du spectre d’émission vers les grandes longueurs d’onde (λem > λexc). Ce décalage 

porte le nom de déplacement de Stokes, illustré sur la figure I. 2.  
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E = 
ℎ𝑐

𝜆
                                                                                  (1) 

Avec 𝐸 : énergie des photons  

          ℎ : constante de Planck = 6,63 10-34 J.s 

          𝑐 : vitesse de la lumière = 3 108 m/s 

          𝜆 : longueur d'onde 

 

2.2 Interaction entre la molécule d’oxygène et la luminescence  

 L’oxygène possède la propriété de faire diminuer l’intensité lumineuse et/ou la durée de vie 

de l’état excité d’un luminophore, i.e. provoquer une extinction de la luminescence. Cette extinction 

est l’expression d’un transfert d’énergie entre le luminophore excité et l’oxygène, dans lequel de 

l’oxygène activé est produit. Ce processus est entièrement réversible et le degré d'extinction de la 

luminescence dépend de la concentration en oxygène. La littérature montre que l'extinction de la 

luminescence en tant que méthode de mesure de la concentration en oxygène est rapide et ne 

consomme pas d'oxygène, ce qui constitue autant d’avantages par rapport aux capteurs d'oxygène 

électrochimiques existants. L’extinction de la luminescence est un processus photo-physique (plutôt 

que photochimique). Elle n'altère pas le luminophore, et n'a donc aucun effet sur son spectre 

d'absorption. Ce mécanisme est généralement accompagné par la formation de l’oxygène singulet. 

Dans un milieu aqueux, la production de l’oxygène singulet par des réactions photo-sensibilisées est 

obligatoire pour émettre une luminescence à une longueur d’onde bien définie. Cette production est 

aussi couteuse en énergie puisque les émissions de luminescence correspondent à des transitions avec 

perte d’énergie. Ce phénomène est représenté sur la figure I. 3. 

 

Figure I. 3 : Schéma explicatif simplifié de la formation de l'oxygène singulet par l'action d'un 
luminophore. 

 Sous l’action des rayonnements d’excitation, les luminophores sont amenés de l’état 

fondamental singulet à un état excité triplet (3luminophore) en absorbant un photon incident hν. Le 
3luminophore est donc porteur de deux électrons célibataires et d’un excès énergétique. Après un 

certain temps, il se désexcite en présence de l’oxygène triplet (3O 2) en émettant un photon d’énergie 

hν. Cette désexcitation se fait par transfert d’énergie entre le 3luminophore et 3O 2. Il convient de noter 

que la plupart des molécules existent à l’état singulet mais la molécule d’oxygène (dioxygène) à l’état 

fondamental se présente sous la forme d’un triplet, ce qui rend possible l’échange entre le 

luminophore à son état excité et l’oxygène à son état fondamental. L’absorption de l’excès d’énergie 
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fait passer la molécule d’oxygène à son état excité singulet en accouplant ses deux électrons tandis 

que l’électron du luminophore retombe sur son orbitale de basse énergie. 

 Le processus d'extinction de la luminescence par l'oxygène moléculaire est décrit par le schéma 

suivant [8] : 

𝐿 + ℎ𝜈1 → 𝐿
∗    Excitation 

𝐿∗  
𝐾𝐿
→  𝐿 + ℎ𝜈2   Emission 

𝐿∗ + 𝑂2  
𝐾𝑄
→  𝐿 + 𝑂2

∗    Extinction collisionnelle ; aucune émission 

Avec 𝐿 et 𝐿∗ et 𝑂2 et 𝑂2
∗ les états fondamentaux et excités des molécules de luminophore et d'oxygène, 

et 𝐾𝐿 et 𝐾𝑄 les constantes de vitesse de luminescence et d'extinction.   

Pour conclure d’une manière générale, l’interaction de l’oxygène avec la fluorescence est basée sur 

l’excitation de fluorophore par une lumière, auquel les fluorophores passent de leur état fondamental 

de basse énergie à un état excité en absorbant un photon. En quelques microsecondes, ils reviennent 

à leur niveau d’origine en passant par une série de niveaux intermédiaires, émettant l’énergie perdue 

sous la forme de lumière rouge, appelé fluorescence. Lorsque les molécules d’oxygène sont en contact 

avec le fluorophore, ces molécules peuvent absorber l’énergie des fluorophores excités et leur 

permettre de revenir à leur niveau d’énergie de base sans émettre de lumière. Plus la concentration 

en oxygène est élevée, plus la réduction de l’intensité de fluorescence émise est importante. En fait, 

une étude d'un capteur optique basé sur la mesure de la fluorescence pour contrôler l'oxygène dissous 

dans l'eau explique le phénomène d’extinction de fluorescence (figure I. 4). Les résultats sont obtenus 

d'abord en diluant l'oxygène dans de fortes concentrations d'azote. Puis, en augmentant la 

concentration en oxygène, pour évaluer l'effet de l'OD sur l’intensité de fluorescence [9]. 

 

Figure I. 4 : Emission de l’intensité de fluorescence en présence de différentes concentrations 
d'oxygène dissous (OD) [9]. 

3. Principe des mesures d’OD par luminescence 

 Le principe de fonctionnement des capteurs CO d’OD par extinction de luminescence repose 

généralement sur une mesure d’intensité ou une mesure de temps de vie. Le processus de collision 

dynamique ente la molécule d’oxygène à l’état fondamental et le luminophore à l’état excité conduit 
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en effet à une diminution de l’intensité de luminescence ou du temps de vie. La relation entre ces deux 

caractéristiques et la concentration d'oxygène est décrite par l'équation de Stern-Volmer (2) qui, dans 

sa forme la plus simple, s’écrit comme suit [10] : 

𝐼0

𝐼
=
𝜏0

𝜏
= 1 + 𝐾𝑆𝑉  . [𝑂2]                                                          (2) 

 𝐾𝑆𝑉 =  𝑘. 𝜏0                                                                 (3) 

Avec 𝐼0 et 𝜏0 : Intensité de luminescence et temps de vie à l’état excité en absence d’oxygène. 

          𝐼 et 𝜏 : Intensité de luminescence et temps de vie à l’état excité en présence d’oxygène. 

          𝐾𝑆𝑉 : Constante de Stern-Volmer ou coefficient de sensibilité du capteur. 

         [𝑂2] : Concentration d’oxygène qui peut être remplacée par la pression partielle. 

          𝑘 : Constante d’extinction biomoléculaire.  

 L'équation de Stern-Volmer (SV) permet en premier lieu d’évaluer les variations d’intensité de 

luminescence en absence et présence d’oxygène. Dans le cas d’un environnement homogène, un tracé 

linéaire du rapport d’intensité lumineuse (
𝐼0

𝐼
) en fonction de la concentration en oxygène ([O2]) doit 

ainsi en résulter, permettant une détermination graphique facile du coefficient de sensibilité du 

capteur 𝐾𝑆𝑉 (Equation 3) [11]. Cependant, l'intensité de luminescence peut être affectée par une 

mauvaise stabilité de la source lumineuse ou un changement dans l’alignement optique du dispositif, 

une dérive de la sensibilité du détecteur en particulier liée à la perte par lixiviation ou à la détérioration 

par photoblanchiment du luminophore, un environnement hétérogène d’encapsulation de ce dernier, 

ainsi qu’une dérive de la relation linéaire décrite par l’équation 2 pour de fortes concentrations en 

oxygène comme illustré sur la figure I. 5. 

 

Figure I. 5 : Représentation graphique de la diminution de l’intensité de luminescence en présence 
d’oxygène [12]. 

 Par ailleurs, si les capteurs d'oxygène basés sur le changement d'intensité de luminescence 

sont plutôt bon marché et la configuration optique utilisée est simple de mise en œuvre, ces capteurs 

doivent être calibrés avant chaque utilisation, ce qui complique et ralentit le processus de mesure [13]. 
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 Afin de s’affranchir de ces limitations, des mesures basées sur la durée de vie du luminophore 

(τ) sont souvent pratiquées. Dans ces mesures, et comme décrit par l'équation SV, le rapport 
𝜏0

𝜏
 suit 

également une loi linéaire en fonction de la concentration d’oxygène. La durée de vie est ainsi un 

paramètre directement lié au coefficient de sensibilité du capteur (Equation 3) et à la concentration 

locale en oxygène (Equation 2). Les durées de vie naturelles des différents luminophores utilisés dans 

les capteurs CO d'oxygène sont très variées, comme l'indiquent les exemples cités dans la littérature 

[10, 14-15]. C'est cet aspect qui doit être considéré en premier lieu lors de la conception d'un capteur 

optique d'oxygène par mesure de temps de vie. Ce mode de mesure offre une grande stabilité et une 

bonne précision de mesure, et il est auto-référencé, i.e. ne nécessite pas de calibration car la durée de 

vie est une propriété intrinsèque au luminophore. Pour cette même raison, les problèmes de 

fluctuations instrumentales, lixiviation et photoblanchiment n'affectent pas les performances du 

capteur. Par conséquent, la stabilité de mesure sur le long terme est nettement améliorée par rapport 

à celle des capteurs basés sur l'intensité de la luminescence.  

 La majorité des dispositifs actuellement étudiés dans ce domaine sont plus précisément basés 

sur des mesures de déphasage à différentes concentrations d'oxygène allant de 0% jusqu’à 100%, ceci 

à l'aide d'un circuit amplificateur à verrouillage [16]. Cette méthode, nommée fluorométrie de phase 

[17], utilise un signal d'excitation modulé de manière sinusoïdale, et l'émission du luminophore est 

également modulée de la même manière mais elle est déphasée par rapport au signal d'excitation. 

Dans le cas simplifié d’un déclin de luminescence de type mono-exponentiel, la relation entre τ et le 

déphasage 𝜑, est alors donnée par l'équation (4) : 

tan𝜑 = 2𝜋𝑓𝜏                                                                       (4) 

Avec 𝑓 la fréquence de modulation de la source d'excitation.  

 Cependant, et malgré tous leurs avantages, les mesures de temps de vie sont complexes et 

coûteuses car elles nécessitent la mise en place de dispositifs sophistiqués et de circuits électroniques 

de haute précision permettant d’obtenir une réponse de détection rapide [18]. C’est la raison pour 

laquelle, sachant que l’objectif de ce travail est avant tout de valider une architecture photonique 

originale sensible à l’oxygène, nous nous somme orientés par la suite vers des mesures « simplifiées » 

d’intensité de luminescence.  

4. Matrices et luminophores utilisés pour la détection d’OD   

 Dans la plupart des capteurs CO basés sur la luminescence, le luminophore est immobilisé dans 

une matrice solide généralement sous la forme d'un film mince. La matrice sert à encapsuler le 

luminophore de sorte qu'il soit accessible à l'analyte tout en étant insensible aux effets de lessivage. 

Dans le cas de la détection d’OD, la matrice doit donc être perméable aux molécules d'oxygène gazeux 

[19]. Dans ce paragraphe, deux matrices d'immobilisation couramment utilisées seront décrites, à 

savoir les matrices à base de polymères organiques et celles synthétisées par voie sol-gel. Il a été 

démontré que les matériaux polymères permettent une bonne stabilité d'encapsulation et une 

perméabilité accrue. Les premières matrices étudiées étaient constituées de polymères organiques, 

par exemple le poly méthacrylate de méthyle (PMMA) [20], le polydécyl méthacrylate (PDMA) [21], 

des dérivés cellulosiques tels que l'éthylcellulose [22], le chlorure de polyvinyle (PVC) [23], ou encore 

le silicone [24]. Les polymères organiques ont été largement utilisés et présentent de nombreuses 

propriétés souhaitables, telles qu'une excellente stabilité à relativement haute température [25]. Il a 
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toutefois été constaté que la matrice d'encapsulation affecte plusieurs propriétés du capteur 

d'oxygène, telles que sa sensibilité et sa fonction d'étalonnage. En particulier, la constante de diffusion 

de l'oxygène est un paramètre très important qui détermine la facilité avec laquelle l'oxygène peut 

migrer vers le luminophore et, par conséquent, ce paramètre affecte considérablement la sensibilité 

et le temps de réponse du capteur. Bien que l'ajout de ces polymères à des matrices telles que le PVC 

permette d'optimiser les propriétés des capteurs pour des applications spécifiques, leur utilisation 

peut entraîner des changements significatifs par rapport à l'équation d'étalonnage de Stern-Volmer, 

idéalement linéaire dans le cas de la détection d’oxygène dissous [23]. 

 Pour pallier ces inconvénients, les recherches se sont plus récemment portées sur des films 

sol-gel poreux utilisés pour encapsuler le luminophore. Les films sol-gel présentent de nombreux 

avantages par rapport aux supports polymères en offrant une excellente transparence optique, une 

meilleure stabilité chimique et mécanique, et potentiellement une lixiviation réduite du luminophore. 

Les films sol-gel sont aussi généralement plus sensibles à l'O2 que les polymères car ils présentent une 

bonne porosité/perméabilité à l'oxygène ainsi que la possibilité d'adapter les propriétés de la couche 

à diverses applications comme capteurs [26]. Ces matrices ont ainsi été développées et optimisées 

dans le but d’améliorer la performance des capteurs optiques d’oxygène [27]. De nombreux exemples 

de ces capteurs ont été introduits par le groupe de MacCraith, basés sur des précurseurs sol-gel silicés 

tels que l’éthyltriéthoxysilane (ETEOS), le tétraéthoxysilane (TEOS) et le méthyltriéthoxysilane (MTEOS) 

[26]. Si les travaux menés dans de nombreux laboratoires sur les capteurs élaborés par voie sol-gel 

pour la détection d'oxygène portent principalement sur des précurseurs silicés, il existe d'autres 

matériaux d’encapsulation intéressants. Par exemple, les sol-gels à base de dioxyde de titane ont 

également été étudiés notamment pour leur capacité à agir comme matériau d’encapsulation dans les 

cellules solaires sensibilisées par un luminophore [28]. Dans ce travail, nous avons décidé de tirer profit 

des sol-gels à base d’alkoxyde de titane en utilisant le tétraisopropoxyde de titane (TIPT) [29]. 

L’exploitation du TIPT sera détaillée dans le chapitre III. 

 Plusieurs critères doivent être pris en considération lors du choix d'un luminophore incorporé 

dans une matrice, comme par exemple une bonne solubilité dans le matériau matrice afin de former 

des films capteurs homogènes [30]. Dans le cas des capteurs optiques d'oxygène, la linéarité du tracé 

de sensibilité de Stern-Volmer dépend fortement de la matrice. Pour la plupart des matériaux sol-gel, 

un tracé SV incurvé vers le bas est obtenu en raison de la nature inhomogène de la matrice amorphe 

où le luminophore subit un microenvironnement légèrement différent d’une molécule à une autre. 

Cependant, des tracés SV linéaires ont été obtenus lorsque le luminophore présente une solubilité 

optimale dans la matrice, lui permettant ainsi d’être piégé de manière homogène [31]. Le luminophore 

doit également présenter une photo-stabilité et une photosensibilité optimales. De nombreux 

luminophores se photo-dégradent dans des conditions d'éclairage à haute intensité 

(photoblanchiment) et, dans de nombreux cas, la matrice a une influence sur le degré de cette photo-

dégradation. En général, les luminophores piégés dans des supports solides présentent une stabilité 

accrue en raison de la photo-dégradation réduite du ligand par rapport à un environnement en solution 

liquide [32]. Il a été démontré que les luminophores encapsulés dans des matrices sol-gel ont une 

photo-stabilité plus élevée que dans des matrices polymères. D’autres critères importants dans le 

choix du luminophore portent sur sa durée de vie à l’état excité, l’efficacité quantique, et le 

déplacement de Stokes qui rend compte de l’écart en longueur d’onde entre les raies d’excitation et 

d’émission. Le domaine des capteurs optiques d’OD est dominé par des complexes luminescents de 

métaux de transition [15, 32]. Les plus utilisés sont des complexes de ruthénium (II) avec une grande 
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variété de ligands (Ru(II)-diimine [34], [Ru(bpy)3]2+, [Ru(dpp)3]2+ ou [Ru(phen)3]2+). Par exemple, le 

capteur optique d’OD proposé par Mills et al. est à base de [Ru(bpy)3]2+ et il utilise le même oxyde de 

titane mésoporeux comme matériau support que celui utilisé dans les cellules solaires [28]. Le 

[Ru(bpy)3]2+ a été choisi par ce groupe car il est beaucoup moins cher que d’autres complexes de 

ruthénium comme le [Ru(dpp)3]2+, néanmoins il s'avère généralement moins sensible à l’OD en raison 

de sa durée de vie de luminescence environ dix fois plus courte. C’est donc le complexe ([Ru(dpp)3]2+ 

(Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenantroline) ruthenium(II) dichlorure), que nous noterons Rudpp par la 

suite, qui a été choisi comme luminophore sensible au dioxygène dans ce travail en l’encapsulant dans 

une matrice sol-gel. Les grands principes du procédé sol-gel seront décrits au chapitre II. Le complexe 

Rudpp  présente plusieurs avantages [11, 35] tels qu’une bonne photo-stabilité, une durée de vie de 

luminescence adaptée (ꞇ0 = 5,34 µs), un rendement quantique élevé (ɸ𝐿 = 0,3), une désactivation 

efficace par l’oxygène (typiquement, 𝐾𝑄 = 3 × 109 dm3 mol-1 s-1) et un large déplacement de Stokes 

(λexcitation = 460 nm et λémission = 610 nm) qui permet d’utiliser une source d’excitation lumineuse dans le 

bleu et de pouvoir différencier facilement le signal d’excitation de celui émis dans le rouge. Même si 

la durée de vie à l’état excité de ce complexe est dix fois plus longue que celle d’autres complexes de 

ruthénium, elle reste toutefois suffisamment courte pour qu’on puisse associer ici la luminescence à 

un phénomène de fluorescence. Dans la suite, on parlera donc de fluorophore Rudpp.    

 

5. Approche traditionnelle : mesure de fluorescence sur 

couche mince 

 Le développement des capteurs CO à détection d'oxygène présentant simultanément une 

sensibilité élevée et des temps de réponse rapides continue à faire l’objet de nombreuses études. 

L'application de matériaux sol-gel à ces capteurs, en particulier sous la forme de couches minces, a 

ainsi suscité un intérêt considérable en raison de la facilité de fabrication et de la flexibilité de 

conception du processus. Le principe du procédé sol-gel se prête très bien au dépôt de couches minces 

en utilisant une variété de techniques telles que le dip-coating, le spin-coating ou encore le spray-

coating [36]. Dans de nombreuses applications de capteurs, le film sol-gel est utilisé pour fournir une 

matrice de support microporeuse dans laquelle les luminophores sensibles aux analytes visés sont 

encapsulés et dans laquelle des espèces analytes suffisamment petites peuvent diffuser et interagir 

[37]. Pour obtenir des caractéristiques de réponse rapide dans un capteur à base de sol-gel, l'utilisation 

d'une couche mince est préférable. Cependant, étant donné la faible quantité de luminophore 

encapsulé dans une matrice en couche mince, ceci restreint les performances en termes de sensibilité 

de détection [38, 39]. La nécessité d'une réponse rapide doit ainsi être mise en balance avec les 

exigences de sensibilité. On peut citer par exemple Lev et al. qui ont cherché à contourner le problème 

de sensibilité en dopant la matrice en couche mince avec une forte concentration du luminophore de 

sorte qu'un signal mesurable soit produit [40]. La recherche d’un compromis entre réponse rapide et 

haute sensibilité a plus récemment fait l’objet d’études portant sur de nouvelles alternatives détaillées 

dans le paragraphe suivant. 
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6. Nouvelles alternatives 
 

6.1 Généralités sur les guides d’onde  
 

Les tendances actuelles dans le développement des capteurs optiques incluent la 

miniaturisation et le faible coût. La conception de la plateforme de transduction optique est essentielle 

au développement d'un capteur optique afin d’améliorer ses performances. De nombreux systèmes 

de détection optique basés sur l'absorption et la luminescence avec des performances améliorées ont 

été développés au cours de la dernière décennie. Ces plateformes, basées sur des « guides d’onde », 

ont été initialement développés pour contrôler la propagation de la lumière sans qu'il ne soit 

nécessaire d'utiliser par exemple des lentilles. Cette technologie trouve maintenant de nombreuses 

applications importantes, telles que le biomédical, en raison du faible encombrement des guides 

d’ondes, de leur haute sensibilité, de leur robustesse environnementale, ainsi que de leurs capacités 

de détection. Le principe d’un guide d’onde repose sur le confinement et la propagation de la lumière 

dans certaines directions privilégiées. Ce confinement optique est obtenu dans un milieu de haut 

indice de réfraction par rapport aux milieux environnants, le substrat et le superstrat. Donc ce milieu 

agit comme un "piège" lumineux à l'intérieur duquel les rayons optiques restent confinés par de 

multiples réflexions internes totales à l’interface entre ces différents milieux. Comme cela sera détaillé 

par la suite, lorsque la lumière se propage le long d'un guide d'ondes optique, elle est totalement 

réfléchie si l'angle de réfraction est supérieur à un angle critique (θC). Les deux principaux types de 

plateformes de capteurs, regroupés selon leur géométrie, sont les fibres optiques et les plateformes 

planaires.  

 

6.2  Fibre optique 

  
 Une fibre optique est une structure particulière de guide d’onde. Elle est constituée 

typiquement de deux cylindres concentriques en matériau à faibles pertes optiques, le cœur et la 

gaine. La lumière est alors confinée dans le cœur de la fibre, un milieu d’indice de réfraction élevé nC, 

entouré d’une gaine à plus faible indice nG (Figure I. 6).  

 

Figure I. 6 : Représentation d'une fibre optique formée d'un cœur entouré par une gaine. 

 Les capteurs à fibre optique sont d’excellents candidats pour surveiller les changements 

environnementaux et ils présentent de nombreux avantages tels que la possibilité d’une détection in 

situ et leur flexibilité mécanique, permettant de sonder des endroits difficiles d’accès par rapport à 

d’autres capteurs usuels, le tout pour un prix souvent réduit et un faible coût de maintenance. Le 
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principal défi dans le développement de capteurs à fibre optique est l'alignement précis requis pour 

coupler efficacement la lumière dans la fibre. Il existe de nombreuses réalisations de capteurs à fibre 

optique et, concernant les approches les plus utilisées liées aux matériaux sol-gel dopés et dédiées à 

la détection d'oxygène, on peut citer deux exemples notables. Le premier est reporté par Demas et al. 

[41]. Ils présentent une fibre bifurquée permettant de séparer les rayonnements excitateurs et émis. 

Le rôle de cette fibre est passif puisque la réponse du capteur n'est liée en aucune façon à un 

changement intrinsèque des propriétés optiques de la fibre, laquelle sert uniquement à propager le 

signal optique vers et depuis l'environnement de détection en contact avec un échantillon dopé situé 

à l'extrémité de la fibre (Figure I. 7). Toutefois, ce système ne peut pas enregistrer la totalité du signal 

émis car seule une petite partie du capteur est en contact avec la fibre. Et même si le principe de base 

permet de réaliser une mesure de dioxygène dissous, la multitude de jonctions fragilise le système et 

peut engendrer des pertes réduisant encore son efficacité.  

 

Figure I. 7 : Représentation schématique d'une fibre bifurquée [41].  

 

 Le deuxième exemple est basé sur une fibre optique dite active [42]. Les capteurs basés sur 

cette approche utilisent une fibre modifiée afin de transformer une fibre standard en un capteur 

chimique optique par luminescence conférant une sensibilité à l'analyte visé. Ceci peut être réalisé en 

remplaçant la gaine de la fibre par une matrice solide qui contient le composé luminescent sur une 

partie de sa longueur. Le processus consiste à retirer une partie de la gaine d'origine de la fibre et à 

recouvrir la région dégainée avec un matériau capteur qui est ensuite durci pour former un revêtement 

solide et fluorescent (Figure I. 8). Par exemple, MacCraith et al ont étudié ce type de fibre enrobée par 

un film de verre microporeux déposé par un procédé sol-gel et dopé avec des complexes de ruthénium 

[43]. De façon générale, les fibres sont considérées comme d'excellentes structures polyvalentes, mais 

elles présentent une fragilité mécanique et des difficultés d'enrobage. D'autre part, les luminophores 

sont excités par l'onde évanescente du champ qui décroît exponentiellement à partir de l'interface 

cœur-revêtement. Il en résulte une faible profondeur de pénétration et une interaction à courte portée 

entre la lumière et les complexes, la fraction de puissance guidée présente dans le champ évanescent 

d'un capteur à fibre typique étant inférieure à 0,01, ce qui limite intrinsèquement la sensibilité du 

capteur.  
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Figure I. 8 : Représentation schématique d'une fibre modifiée avec une gaine active ou dopée [43].  

 

6.3 Guide planaire 
 

 Une deuxième approche présentant de nombreux intérêts repose sur l’exploitation de guides 

d'onde planaires (figure I. 9), bien que cette approche soit moins polyvalente que celle basée sur des 

fibres optiques [44].  

 

Figure I. 9 : Représentation 3D d’un guide plan  à  confinement 2D. 

 Les guides d'onde planaires sont mécaniquement plus robustes que les fibres optiques. Ils 

peuvent consister en des lames en plastique ou en verre, mais souvent ces lames sont utilisées comme 

support pour une couche de guidage de la lumière avec un indice de réfraction plus élevé que le 

support. Les guides d'onde planaires représentent une plate-forme idéale pour le développement de 

capteurs optiques intégrés et ils sont également bien adaptés à la détection multianalyte. Ils sont aussi 

plus attrayants que les fibres optiques en termes de compatibilité avec une large gamme de 

technologies de micro-fabrication et de techniques de dépôt avancées, et leur géométrie plane facilite 

l'intégration dans des systèmes micro-fluidiques. Pour ces raisons, de nombreuses études leur ont été 

consacrées. Par exemple, Yang et al. ont présenté une nouvelle plateforme de détection basée sur une 

combinaison de guides d'onde planaires et de technologies de traitement sol-gel qui répond au 

compromis entre sensibilité et temps de réponse rapide [45]. Srivastava et al. ont quant à eux étudié 

l'interaction entre la lumière évanescente et les espèces fluorescentes piégées à l'intérieur d'une 

couche déposée sur la surface d’un guide d'onde planaire [46]. Les performances du capteur sont 

similaires à celles d’une fibre modifiée [47]. Cependant, les auteurs ont démontré que la profondeur 

de pénétration peut être contrôlée par la conception du guide d'onde plan. Sur la base de ces travaux 

de recherche, Bernini et al. ont étudié l'optimisation d'un guide d'onde planaire pour la mesure de 

luminescence [48]. Ils ont montré comment améliorer les performances du capteur en modifiant la 

géométrie et les indices de réfraction du guide d'onde, mais aussi en contrôlant la polarisation du 
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champ électrique à l'intérieur de la couche guidante. Bien qu'une meilleure efficacité puisse être 

obtenue en ajustant les propriétés et la conception d'un guide d'onde planaire, ce principe de 

détection reste limité par l'interaction des ondes évanescentes [49]. La lumière étant principalement 

confinée à l'intérieur du cœur, l'interaction entre la lumière rayonnée et les espèces fluorescentes 

(présentées en rouge sur la figure I. 9) demeure en effet limitée à une zone de détection réduite. Ces 

considérations démontrent tout de même que, même si elle nécessite probablement des études 

supplémentaires afin d’optimiser l’élaboration de guides d’onde planaires luminescents, cette 

approche apparait très prometteuse en vue d’envisager de nouvelles générations de capteurs CO. C’est 

donc celle que nous avons adoptée dans le cadre de cette thèse et les grands principes régissant la 

propagation lumineuse dans un guide planaire sont détaillés dans ce qui suit. 

 

6.3.1 Propagation lumineuse dans un guide planaire 

 L’optique guidée repose sur la faculté d’un champ électromagnétique à se propager dans une 

direction donnée tout en gardant ce champ confiné dans un espace restreint. Pour cela, on utilise le 

fait qu’il peut y avoir réflexion totale du champ à l’interface entre deux milieux d’indices différents. 

Plusieurs approches peuvent être utilisées pour décrire cette propagation lumineuse. Pour simplifier, 

nous présenterons dans ce qui suit une description résumée. Pour une analyse plus détaillée, le lecteur 

pourra se rapporter à l’ouvrage d’optique guidée [50]. 

 Comme illustré dans la figure I. 10, nous considérons une onde lumineuse se propageant dans 

le cœur (plan yz dans la figure I. 10) d’un guide planaire d’indice nc entouré de deux milieux (substrat 

et superstrat) d’indices nsub et nsup et une structure d’indice asymétrique (nsub ≠ nsup). 

 

Figure I. 10 : Propagation des rayons lumineux dans un guide planaire à saut d’indice asymétrique. 

 Lorsque l’indice de  réfraction  nc  est  supérieur  à  ceux  des  milieux  qui l’entourent  (nc  >  

nsup et  nsub), les rayons lumineux se propageant dans le plan yz subissent de multiples réflexions 

internes totales aux deux interfaces superstrat-guide et guide-substrat, à condition que les angles 

limites de réflexion 𝜃𝑠𝑢𝑝 et 𝜃𝑠𝑢𝑏 soient inférieurs à l’angle de propagation de l’onde 𝜃𝑐. Ces deux angles 

sont définis par :  

𝜃𝑠𝑢𝑝 = sin
−1( 𝑛𝑠𝑢𝑝 𝑛𝑐)⁄                                                                (5) 
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𝜃𝑠𝑢𝑏 = sin
−1( 𝑛𝑠𝑢𝑏 𝑛𝑐)⁄                                                                (6) 

Avec  

𝜃𝑠𝑢𝑝 : Angle limite de réflexion totale interne à l’interface superstrat-guide 

𝜃𝑠𝑢𝑏 : Angle limite de réflexion totale interne à l’interface guide-substrat 

• Si 0 < 𝜃𝑐 < 𝜃𝑠𝑢𝑝 : la lumière n’est pas totalement confinée dans le plan yz du guide et il n’y a 

donc pas de réflexion totale. Ceci induit une fuite de la lumière dans le substrat et le superstrat. 

Dans ce cas, les modes de fuites sont appelés radiatifs. 

• Si 𝜃𝑠𝑢𝑝 < 𝜃𝑐 < 𝜃𝑠𝑢𝑏 : de la même manière, la lumière fuit à l’interface guide-substrat. Donc on 

a également un mode de fuite radiatif. 

• Si 𝜃𝑠𝑢𝑏 < 𝜃𝑐 < 
𝜋
2⁄  : la lumière est totalement confinée dans le cœur du guide, ce qui induit 

alors une propagation guidée par réflexion totale interne.  

 Le rayon lumineux propagé dans le guide plan est considéré comme une onde 

électromagnétique (EM). Cette dernière est décrite par deux vecteurs : le champ électrique (𝐸⃗ ) et le 

champ magnétique (𝐻⃗⃗ ). Ces vecteurs sont liés aux équations de Maxwell. Dans un  milieu  diélectrique  

isotrope,  non  magnétique, sans sources et  non  chargé,  ces équations s’expriment  par : 

𝑟𝑜𝑡 𝐸⃗  = − µ0 .
𝑑𝐻⃗⃗⃗⃗⃗⃗ 

𝑑𝑡
                                                                      (7) 

𝑟𝑜𝑡 𝐻⃗⃗  = 𝜀 .
𝑑𝐸⃗⃗⃗⃗  ⃗

𝑑𝑡
                                                                           (8) 

Avec      𝑑𝑖𝑣𝐸⃗ = 𝑑𝑖𝑣𝐻⃗⃗ = 0 

µ0  : Perméabilité magnétique du vide 

𝜀 =  𝜀𝑟 . 𝜀0  avec  𝜀𝑟 permittivité relative du milieu et  𝜀0 permittivité du vide 

Supposons que le champ électromagnétique se propage selon la direction z et qu’il s’écrive sous la 

forme : 

𝐸⃗ (𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡) =  𝐸⃗ (𝑥, 𝑦) exp(−𝑗𝛽. 𝑧) exp(𝑗𝑤. 𝑡) + 𝑐. 𝑐.                                    (9) 

𝐻⃗⃗ (𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡) =  𝐻⃗⃗ (𝑥, 𝑦) exp(−𝑗𝛽. 𝑧) exp(𝑗𝑤. 𝑡) + 𝑐. 𝑐.                                    (10) 

Avec 𝛽 la constante de propagation du champ électromagnétique, w la pulsation du champ et c.c. un 

nombre complexe conjugué. 

Les équations de Maxwell s’écrivent alors comme suit : 

𝑟𝑜𝑡 𝐸⃗  = −𝑗𝑤𝜇𝐻⃗⃗                                                                          (11) 

𝑟𝑜𝑡 𝐻⃗⃗  = −𝑗𝑤𝜀𝐸⃗                                                                           (12) 

 Dans le cas d'un guide d'onde planaire yz, les solutions à ces équations, qui peuvent être 

choisies sans qu’elles ne dépendent de l’axe y, vont décrire le confinement du champ EM à l’intérieur 

et en proximité du cœur du guide. Elles sont divisées en deux ensembles d'équations indépendantes 

décrivant deux modes respectivement nommés Transverse Electrique TE (Ez = 0, Ex = 0, Ey ≠ 0) et 
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Transverse Magnétique TM (Hz = 0, Hx = 0, Hy ≠ 0). Par exemple, une polarisation TE signifie que le 

champ 𝐸⃗  est parallèle aux interfaces. Dans cette configuration, la lumière est principalement confinée 

dans le cœur du guide, mais le confinement n'est pas parfait et des ondes évanescentes sont présentes 

dans l'environnement. Cela peut engendrer des pertes si ces ondes rentrent en contact avec des 

sources potentielles de diffraction (e.g. des irrégularités ou des traces de poussières).  

 La théorie du guidage optique selon différents modes guidés s’exprime par la relation de 

dispersion (forme classique au sens de la littérature) du guide d'onde qui peut être dérivée des 

équations précédentes et rendue possible grâce aux relations de continuité aux interfaces du champ 

électromagnétique transversal : 

2𝜋

𝜆0
 . 𝑑. √𝑛𝑐

2 − 𝑛𝑒𝑓𝑓
2 − arctan(𝑔𝑠𝑢𝑝. √

𝑛𝑒𝑓𝑓
2 −𝑛𝑠𝑢𝑝

2

𝑛𝑐
2−𝑛𝑒𝑓𝑓

2 )− arctan(𝑔𝑠𝑢𝑏. √
𝑛𝑒𝑓𝑓
2 −𝑛𝑠𝑢𝑏

2

𝑛𝑐
2−𝑛𝑒𝑓𝑓

2 ) = 𝑚𝜋             (13) 

où 𝑔𝑠𝑢𝑝 = 𝑔𝑠𝑢𝑏 = 1 pour la polarisation TE et 𝑔𝑠𝑢𝑝 = (
𝑛𝑐

𝑛𝑠𝑢𝑝
)
2

   et 𝑔𝑠𝑢𝑏 = (
𝑛𝑐

𝑛𝑠𝑢𝑏
)
2
 pour la polarisation 

TM. Cette équation assure l’existence à l’intérieur du guide d’un nombre discret de modes guidés 

d’ordre 𝑚 se propageant selon l’axe z et caractérisés par une constante de propagation 𝛽𝑚. Pour 

chaque ordre guidé, la constante de propagation est reliée à un indice effectif du guide  𝑛𝑒𝑓𝑓 par la 

relation suivante : 

𝛽𝑚    =  𝑘 . 𝑛𝑒𝑓𝑓                                                                    (14) 

Avec  𝑘 =  
2𝜋

𝜆0
  et 𝜆0 la longueur d’onde dans le vide. 

 À 𝑚 fixé, la seule inconnue de l’équation (14) est donc l’indice effectif du guide 𝑛𝑒𝑓𝑓. 

Connaissant cette valeur, on peut alors définir un intervalle d’indices effectifs variant entre l’indice de 

réfraction du cœur du guide et ceux des milieux qui l’entourent. Seuls les modes d’indice effectif 

compris entre ces valeurs pourront être confinés dans le cœur du guide : 

 𝑛𝑠𝑢𝑝,  𝑛𝑠𝑢𝑏  <   𝑛𝑒𝑓𝑓 <  𝑛𝑐  

 La résolution de l’équation de dispersion ne se fait pas de manière analytique, mais il est 

possible d’en trouver les solutions graphiquement ou numériquement. Chacun des indices effectifs 

 𝑛𝑒𝑓𝑓 est associé à un mode guidé confiné en proximité du cœur du guide. La recherche de ces modes 

propres permet ainsi de statuer sur la capacité de la structure à guider la lumière. Le profil d’intensité 

du champ électrique des trois premiers modes TE est illustrée schématiquement sur la figure I. 11 dans 

le cas simplifié d’une structure symétrique (nsub = nsup). D’après ces profils d’amplitude, on remarque 

que l’intensité du champ électromagnétique se répartit différemment dans le cœur du guide selon le 

mode envisagé. 
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Figure I. 11 : Répartition des profils d'intensité des trois premiers modes TE dans un guide plan 
symétrique. 

 Le nombre de modes sera d’autant plus important que la différence d’indice de réfraction 

entre le guide et les milieux environnants ainsi que l’épaisseur du guide sont grandes. Il existe toutefois 

certaines limitations, dites par coupure de mode, conditionnant le guidage planaire. Cette coupure se 

traduit par une valeur limite d’épaisseur, appelée épaisseur de coupure et notée dm, en dessous de 

laquelle le mode cesse d’être guidé. Pour une épaisseur donnée, la coupure de mode peut également 

être associée à une longueur d’onde de coupure de mode 𝜆𝑚. En polarisation TE et pour une structure 

symétrique, ces deux valeurs s’expriment par les relations suivantes : 

𝑑𝑚 = 
𝑚𝜋

𝑘√𝑛𝑐
2− 𝑛2

                                                                      (15) 

𝜆𝑚 = 
2𝑑√𝑛𝑐

2− 𝑛2

𝑚
                                                                      (16) 

 Dans le cas d’une structure asymétrique, la valeur limite de condition de guidage correspond 

au cas où l’indice effectif du mode est égal à l’indice de réfraction du substrat (supposé supérieur à 

celui du superstrat). Donc il faut tenir compte de la dispersion de l’indice de réfraction en remplaçant 

𝑛𝑒𝑓𝑓 par  𝑛𝑠𝑢𝑏 dans l’équation de dispersion 13. L’épaisseur de coupure en polarisation TE est alors 

donnée par : 

𝑑𝑚 = 

𝑚𝜋+arctan(√
𝑛𝑠𝑢𝑏
2 −𝑛𝑠𝑢𝑝

2

𝑛𝑐
2−𝑛𝑠𝑢𝑏

2 )

2𝜋

𝜆0
 √𝑛𝑐

2− 𝑛𝑠𝑢𝑏
2

                                                        (17) 

Cette relation nous permet de déterminer les épaisseurs de coupure des modes supportés par la 

structure pour garantir un mode guidé confiné dans la couche guidante.   

 Les considérations précédentes peuvent être illustrées quantitativement en prenant le cas de 

la structure représentée sur la figure I. 12. Nous considérons ici une couche mince caractérisée par un 

indice de réfraction n ~ 1,75, une épaisseur d, et dopée avec le fluorophore Rudpp (λexc = 460 nm et 

λem = 610 nm). Cette couche est déposée sur un substrat de verre d’indice n = 1,54 et le superstrat est 

de l’air (n = 1). A partir de l’équation 17, on peut déterminer l’intervalle d’épaisseur que doit présenter 

cette couche afin de supporter un mode vertical unique (guidage monomode). Pour le mode 

fondamental TE0, l’épaisseur de coupure est de 64 nm pour λ = 460 nm et de 103 nm pour λ = 610 nm, 

et pour le deuxième mode TE1, elle est de 294 nm pour λ = 460 nm et de 451 nm pour λ = 610 nm. 

Cela signifie que pour guider conjointement les ondes d’excitation et d’émission du fluorophore, le 
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guide plan doit avoir une épaisseur supérieure à 103 nm. Cependant, pour permettre un guidage 

vertical monomode (mode TE0) aux deux longueurs d’onde, l’épaisseur doit rester inférieure à 294 nm. 

 

Figure I. 12 : Représentation d'une structure asymétrique (air/couche active/verre). 

La propagation lumineuse dans un guide planaire est également conditionnée par différents 

phénomènes résumés dans le paragraphe suivant. 

 

6.3.2 Autres phénomènes mis en jeu 
 

6.3.2.1  Réfraction lumineuse 

 La propagation d’une onde selon l’axe z est tout d’abord conditionnée par la réfraction aux 

interfaces superstrat-guide et guide-substrat. Ceci est illustré dans la figure I. 13 dans le cas simplifié 

d’une structure symétrique constituée d’une couche haut indice (indice nG, épaisseur d et angle 

critique de propagation 𝜃𝑐 à une longueur d’onde donnée) environnée d’air (nsup =  nsub = 1).  

 

Figure I. 13 : Illustration schématique de l’influence de la réfraction sur la propagation lumineuse. 
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 L’excitation d’un mode guidé n’est en principe pas possible avec cette configuration car les 

angles ne peuvent pas être inférieurs aux angles critiques et respecter la condition de réflexion totale 

interne. Néanmoins, comme décrit précédemment, un rayon lumineux d’intensité I0 et d’incidence 𝜃𝑖 

peut partiellement être injecté (point A) et se propager par réflexions multiples dans le cœur du guide 

(points B, C et D). A chaque réflexion, une partie du rayonnement va être extraite du guide de façon 

radiative selon deux chemins optiques. Dans le premier cas, le rayonnement est transmis depuis A à 

travers la couche haut indice puis extrait en B dans l’air servant de substrat (𝜃T). Dans le deuxième cas, 

le rayonnement réfléchi en B va être transmis à travers la couche puis extrait en C vers l’air servant de 

superstrat (𝜃R). De plus, en raison du phénomène de réfraction, les angles 𝜃𝑖, 𝜃R et 𝜃T diffèrent de 

l’angle selon lequel le faisceau lumineux est transmis à travers la couche haut indice. En effet, d’après 

la loi de Snell-Descartes, à la frontière entre deux milieux d'indices de réfraction différents notés 

respectivement n1 et n2, le faisceau franchissant le milieu 1 sous une incidence 𝜃1selon la normale à 

cette interface va pénétrer le milieu 2 sous une incidence 𝜃2 telle que :   

𝑛1. sin(𝜃1) =  𝑛2 . sin(𝜃2)                                                            (18) 

 Ainsi, dans le cas où l’injection lumineuse dans un guide planaire ne se fait pas dans l’axe du 

guide, cette équation 18 va en particulier permettre de définir la gamme d’angles d’incidence 

compatible avec une injection et une propagation lumineuse dans le plan du guide (vs l’angle critique 

𝜃c). Ceci aura une conséquence directe sur les travaux présentés dans les chapitres suivants.  

 

6.3.2.2 Pertes optiques 

 Le guidage confiné de la lumière dans un guide planaire est également conditionné par des 

pertes optiques qui peuvent avoir deux origines, des pertes de propagation ou de couplage. Les pertes 

de propagation découlent de différents phénomènes. Par exemple, dans le cas où la transparence 

optique du guide à une longueur d’onde donnée n’est pas optimale, le signal lumineux va être 

partiellement absorbé au cours de sa propagation. Une inhomogénéité locale dans l’axe de 

propagation, par exemple due à des poussières sur la surface des guides ou due à des défauts de 

photolithographie, peut également provoquer des pertes de propagation. Lorsqu’un mode guidé est à 

la limite de la réflexion totale, la moindre modification optique selon l’axe de propagation peut en effet 

produire des pertes radiatives dans l’air ou dans le substrat. 

 Les pertes de couplage découlent quant à elles de l’efficacité avec laquelle le signal lumineux 

est injecté dans le guide planaire (ou en est extrait). Par exemple, lorsque l’injection ou l’extraction se 

font directement à partir des sections d’entrée ou de sortie du guide à l’aide d’une fibre optique, la 

qualité de clivage des deux sections va conditionner des pertes par diffusion causée par la rugosité de 

ces sections. Des pertes de couplage peuvent également découler de problèmes d’alignement ou de 

contact intime entre le guide et une fibre optique. Par exemple, la discontinuité d’indice de réfraction 

dans les différents milieux traversés (fibre/air et air/guide) occasionnera des pertes de couplage 

conséquentes. 

 Ces deux types de pertes cumulées se traduisent par des pertes dites par insertion. Ces pertes 

peuvent être caractérisées en mesurant la différence entre la puissance que l’on amène en entrée du 

guide (P0) et celle que l’on récupère en sortie (P1). Elles regroupent les pertes de couplage en entrée 

et en sortie de guide, caractérisées par un coefficient de perte αc pour une longueur d’onde donnée,  
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et les pertes de propagation dans un guide de longueur L, caractérisées par un coefficient de perte αp, 

selon l’équation suivante : 

𝑃𝑒𝑟𝑡𝑒𝑠  𝑝𝑎𝑟  𝑖𝑛𝑠𝑒𝑟𝑡𝑖𝑜𝑛  =   10 𝑙𝑜𝑔
𝑃1

𝑃0
= 2𝛼𝑐 + 𝛼𝑝𝐿                                    (19) 

Dans le travail présenté par la suite, nous n’avons pas cherché à quantifier ces pertes, mais l’intensité 

de fluorescence mesurée en mode guidé sera nécessairement conditionnée par les pertes d’insertion 

affectant le signal d’excitation (injection et guidage) et le signal d’émission (guidage et extraction). 

 

6.4 Confinement de la lumière dans une structure en guide canal  
 

 Comme nous l’avons vu au paragraphe 6.3., les plateformes luminescentes CO sous la forme 

de guides d’onde planaires ont fait l’objet de nombreuses études mais elles restent encore limitées en 

termes de sensibilité de détection et nécessitent de nouveaux développements. Ceux-ci peuvent en 

particulier passer par des améliorations en termes de guidage optique des signaux d’excitation et 

d’émission. Une variante aux guides d’onde planaires peut permettre de répondre à cet objectif, la 

structuration sous la forme de guides d’onde canaux [51]. Un guide d'onde canal consiste en une 

structure guidante sous la forme d’un ruban de largeur finie qui réalise à la fois un confinement vertical 

(dans l’épaisseur d) et horizontal (dans la largeur L suivant l’axe y) de la lumière (figure I. 14). Un guide 

canal peut par exemple être obtenu en gravant sélectivement un guide planaire. Dans le cas d’un guide 

dopé avec un luminophore, ce type de structure doit favoriser un meilleur rendement de propagation 

des signaux d’excitation et d’émission dans l’axe z et devrait donc permettre une détection accrue de 

la lumière émise par le luminophore.  

 

Figure I. 14 : Représentation 3D d’un guide canal à  confinement 2D. 

 Les dimensionnalités d'un guide d'onde ont également un impact sur le confinement de la 

lumière. Ainsi, un guide d’onde monomode permet de mieux maîtriser la propagation des ondes 

lumineuses dans son cœur par rapport à un guide d’onde multimode, car les effets d’interférence entre 

les modes sont absents. Une approximation, qui permet de simplifier la théorie tout en restant proche 

du vrai système à modéliser, est que la largeur et l’épaisseur d’un guide canal doivent être de l’ordre 

de grandeur de la longueur d’onde se propageant (d et L ~ λ) pour avoir un guide monomode dans les 

deux dimensions. Par exemple, dans le cadre de sa thèse qui précédait celle faisant l’objet de ce 

manuscrit, M. Bonnel a démontré le potentiel d’une architecture à base de guides d’onde canaux 
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élaborés par voie sol-gel et répondant à des critères multimode horizontalement et monomode 

verticalement. Ce travail a aussi mis en évidence la bonne concordance entre les études 

expérimentales et la modélisation, montrant que les outils de modélisation utilisés décrivent de 

manière fiable l'architecture sol-gel et fournissent des informations précieuses pour guider les 

optimisations expérimentales, notamment le profil et la dimensionnalité des composants constituant 

l'architecture. Pour plus de détail sur les méthodes de calcul numérique utilisées dans ce travail, qui 

remplacent la résolution complexe des équations de Maxwell dans le cas des guides canaux, le lecteur 

est invité à se reporter à la référence [52].         

 

7. Couplage/découplage de la lumière dans un guide 
 

7.1 Définitions et différents types de couplage  

 La principale problématique dans l'exploitation des capteurs optiques intégrés à base de 

guides d'onde repose sur la difficulté de coupler efficacement la lumière dans le cœur d’un guide 

planaire ou canal de faible épaisseur. Dans le cas de capteurs CO par luminescence, cette 

problématique adresse à la fois l’injection du signal d’excitation dans le cœur du guide et l’extraction 

du signal d’émission vers un photo-détecteur. Cette problématique a fait l’objet de nombreuses études 

dans le but de développer des capteurs performants en développant différentes techniques de 

couplage. Les trois techniques les plus couramment utilisées sont le couplage à l’aide d’une fibre 

optique, le couplage par prisme et le couplage par réseau de diffraction. Le choix de la technique 

suppose généralement un compromis entre les coûts de fabrication, l'aspect pratique et les 

performances du capteur.  

Fibre optique : 

Le couplage de la lumière sur la face à l’aide d’une fibre optique (« butt-coupling ») est une technique 

classique très utilisée basée sur l’injection et/ou l’extraction d’un signal lumineux en alignant une fibre 

sur la face d’entrée et/ou la face de sortie d’un guide planaire ou canal. Cette méthode demande une 

grande précision au niveau de  l’alignement  fibre-guide afin de limiter au mieux les pertes de couplage 

lors de l’injection et/ou de l’extraction lumineuse,  ce qui  est  techniquement compliqué à réaliser  

dans le cas de guides intégrés monomodes de faible épaisseur. La méthode exige aussi un polissage 

rigoureux des deux faces d’entrée et sortie du guide.  

 

Figure I. 15 : Représentation schématique d’un couplage/découplage de type « butt-coupling » à 
l’aide d’une fibre optique. 
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Prisme : 

Ce mode de couplage est une alternative performante nécessitant un prisme de haut indice présentant 

une géométrie spécifique. Le prisme est placé au-dessus du guide, en entrée et/ou sortie, et en est 

séparé par un film d’air de faible épaisseur et indice de réfraction. La lumière est totalement réfléchie 

à la base du prisme, et les ondes dans le prisme et dans le guide sont couplées par leurs champs 

évanescents [53]. L'utilisation d’un prisme offre une efficacité de couplage élevée, mais elle nuit à la 

rentabilité, à la planéité et à la robustesse globale de la plateforme optique en découlant. De plus, les 

dimensions du prisme peuvent fortement compliquer son adaptation à un système intégré de très 

petite taille et la réduction de ses dimensions va engendrer un coût supplémentaire notable.  

 

Figure I. 16 : Représentation schématique d’un couplage/découplage par prisme. 

 

Réseau de diffraction : 

L'utilisation de coupleurs utilisant un réseau de diffraction peut être considéré comme une alternative 

idéale car il s'agit d'une option peu coûteuse qui préserve la robustesse du capteur et présente des 

tolérances de positionnement beaucoup plus souples par rapport au couplage par « butt-coupling » 

57]. La manière de procéder est très similaire à celle du prisme mais ce dispositif a l’avantage de 

pouvoir être directement gravé sur le guide, minimisant l’encombrement et l’investissement financier.  

Un réseau de diffraction est un élément optique présentant une structuration périodique de son profil 

topologique (épaisseur/profondeur) ou optique (indice de réfraction). Cette structure permet de 

diffracter la lumière (monochromatique ou polychromatique) suivant différents angles. Les réseaux de 

diffraction sont définis par leur période Λ, leur indice de réfraction et, dans le cas d’un réseau à profil 

topologique comme cela sera étudié dans ce travail, leur profondeur de gravure d. Ces réseaux 

peuvent présenter différents types de profils, les plus rencontrés étant sinusoïdal, triangulaire, carré 

et trapézoïdal. Dans ce travail, nous avons opté pour ce mode de couplage [56] et nous serons plus 

particulièrement concernés par des profils trapézoïdaux.  
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Figure I. 17 : Représentation schématique d’un couplage/découplage par réseau de diffraction. 

 

7.2 Théorie simplifiée du couplage via un réseau de diffraction 

 L’efficacité de couplage entre un guide planaire ou canal et des réseaux de diffraction repose 

sur plusieurs aspects. Tout d’abord, la lumière injectée dans ou extraite du guide d’onde est découplée 

par les réseaux. Ceci fait appel à la distribution spatiale des ordres diffractés. Chaque ordre correspond 

à un angle de diffraction d’une onde plane injectée dans ou extraite du guide.  La forme du réseau peut 

aussi avoir un impact sur son efficacité, c’est-à-dire le pourcentage de puissance de la lumière incidente 

couplée sur chaque angle de diffraction. Le couplage d’un réseau de diffraction et d’un guide 

schématisé dans la figure I. 18 montre que l’onde couplée dans le guide peut prendre plusieurs 

directions. 
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Figure I. 18 : Schéma en coupe simplifié d'un réseau de diffraction sur un guide. I représente le 
faisceau incident, I0le faisceau réfléchi d’ordre 0 (sans diffraction), et I−1 et I+1 les faisceaux de 

premier ordre refléchis par diffraction dans le superstrat (les faisceaux transmis par diffraction dans 
le substrat sont aussi à considérer mais ne sont pas illustrés pour clarifier la figure) ; q = 0 représente 
le faisceau non diffracté traversant le guide, et q = -1 et q = +1 les faisceaux de premier ordre couplés 

dans le guide par diffraction ; G représente un mode guidé propagatif (un mode guidé dans la 
direction inverse (mode contra-propagatif) est également à considérer mais non représenté ici pour 

clarifier la figure). 

 La théorie du couplage entre un réseau et un guide, décrite dans la Réf. [57], peut être résumée 

comme suit selon la présentation schématique de la figure I. 18. Un faisceau lumineux incident 

d’intensité 𝐼 est réfléchi (ou transmis) en partie dans les milieux extérieurs (substrat et superstrat) par 

le réseau selon différents ordres diffractés. Une autre partie du faisceau atteignant le guide selon 

différents angles d’incidence 𝜃𝑖 est quant à elle injectée dans le guide et ensuite susceptible de se 

propager dans son cœur. La structure du guide d'onde ne peut toutefois supporter qu'un nombre 

discret de modes guidés, ce qui nécessite un couplage entre le faisceau diffracté et un mode guidé. La 

condition de couplage peut être calculée à partir de l'équation des réseaux : 

𝑛𝑒𝑓𝑓 = 𝑛𝑠𝑢𝑝 . sin𝜃𝑖 +𝑚 .
𝜆0

𝛬
                                                              (20) 

Avec 𝑛𝑒𝑓𝑓 indice de réfraction effectif du mode guidé, 𝑛𝑠𝑢𝑝 indice de réfraction du superstrat en 

surface du réseau, par exemple l'air (𝑛𝑠𝑢𝑝= 1) ou l’eau (𝑛𝑠𝑢𝑝= 1,33), 𝑚 ordre de couplage diffracté, Λ 

période du réseau et 𝜆0 longueur d'onde dans l'espace libre.  

 Cette équation détermine les angles d’incidence permettant l’injection et la propagation de la 

lumière dans le plan ou l’axe du guide. Elle peut également être utilisée dans une configuration inverse 
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pour déterminer les angles d’extraction vers le détecteur depuis un signal lumineux se propageant 

selon un mode guidé, ceci en appliquant le principe du retour inverse de la lumière. Ce travail de thèse 

vise donc à proposer une architecture guide d’onde canal / réseau de diffraction qui permettra à terme 

de détecter l’OD dans un milieu aqueux. Par rapport à de l’air utilisé comme superstrat, en couvrant la 

surface de la structure présentée sur la figure I. 18 avec de l’eau, l'indice effectif du mode guidé et 

donc l'angle de couplage 𝜃𝑖 peuvent également être modifiés selon l'équation (20), comme illustré sur 

la figure I. 19. Dans ces conditions, il peut donc être nécessaire d’ajuster les angles d’injection et 

d’extraction lumineuse via les réseaux de diffraction selon le milieu dans lesquels les mesures en 

configuration guidée sont effectuées.  

 

Figure I. 19 : Intensité de la lumière réfléchie par diffraction selon un ordre diffracté donné et selon le 
milieu environnant le réseau de diffraction. 

 

8. Conclusion 
 

 Ce chapitre restitue un état de l’art des différents types de capteurs à détection d’oxygène 

dissous. En particulier, les capteurs CO présentent un bien meilleur potentiel de détection d’oxygène 

par rapport à des capteurs électrochimiques traditionnels. Différentes plateformes de détection 

optique ont été détaillées, afin d’en saisir les enjeux et les limites, ce qui jette les bases essentielles 

indispensables à la bonne compréhension des travaux présentés dans ce manuscrit et introduit les 

études décrites dans les chapitres qui suivent. Ainsi, ce travail de thèse vise à développer une 

technologie de transduction optique innovante, constituant le cœur d’une nouvelle génération de 

capteur CO d’oxygène, et à étudier un dispositif de détection d’OD miniaturisé en intégrant une 

architecture fluorescente dans un système micro-fluidique adapté à des mesures de fluorescence en 

solution aqueuse. Cette architecture sera composée d’un guide d’onde canal dopé avec le fluorophore 

Rudpp et doté à chaque extrémité de réseaux de diffraction. Dans cette configuration, le guide d’onde 

canal permettra de confiner la lumière en hauteur et en largeur et de propager les signaux d’excitation 

et d’émission dans une direction donnée. Les réseaux de diffraction permettront quant à eux une 

injection efficace du signal d’excitation dans le cœur du guide d’onde canal et une extraction efficace 

du signal d’émission vers un photo-détecteur. 
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 Le premier chapitre présentait un état de l’art dans le développement d’un capteur chimique 

optique en particulier lié à la conception de la plateforme sur laquelle il repose. La technique de 

fabrication de la plateforme utilisée dans cette thèse est basée sur le procédé sol-gel. Les capteurs 

chimiques optiques dérivés du sol-gel ont fait l’objet de nombreuses études. En raison de sa 

polyvalence, cette technologie est appliquée dans la synthèse de matériaux inorganiques pour 

produire des matrices de support poreux hautement sensibles et sélectives, adaptées aux exigences 

de l'application visée [1]. Ce chapitre est tout d’abord dédié à la présentation des principes du procédé 

sol-gel permettant ensuite d’élaborer des films photogravables sensibles à l'O2 pour une détection 

basée sur des mesures de luminescence. Ce sont des résines sol-gel tout inorganiques à base de TiO2 

qui seront exploitées dans cette thèse. Ces résines ont été dopées avec le complexe Rudpp qui est 

sensible à l’oxygène comme introduit au chapitre précédent.  Cette matrice sol-gel sert également de 

barrière pour empêcher des espèces autres que l’oxygène d'interagir avec le Rudpp.  

 

1. Synthèse par voie sol-gel 

1.1. Généralités 

 Le procédé de solution-gélification connu sous l’abréviation sol-gel constitue, parmi bien 

d’autres voies, une méthode de synthèse dite de « chimie douce » particulièrement exploitée. En 1846, 

Ebelmen a découvert la première polymérisation sol-gel (la production d’oxyde simple) qui consistait 

en « la conversion en verre solide de l’acide silicique exposé à l’air humide ». En 1930, cette méthode 

a été exploitée par Geffcken dans la préparation de films d’oxyde. De cette innovation ont ensuite 

découlé plusieurs produits développés par la société Allemande Schott spécialisée dans l’industrie du 

verre [2]. Les applications reposant sur le procédé sol-gel sont désormais multiples car, comme nous 

le verrons ci-dessous, ce procédé offre des caractéristiques remarquables dans la production des 

matériaux [3]. Le procédé sol-gel désigne la préparation de matériaux par voie chimique en passant 

par un processus de polymérisation inorganique pour former des chaînes réticulées de type métal-

oxygène-métal (M-O-M) via des réactions d’hydrolyse-condensation. La formation d’un réseau d’oxyde 

se fait à partir de précurseurs moléculaires en solution qui vont former un sol puis un gel, d’où le nom 

de procédé « sol-gel ». Il est donc tout d’abord important de définir ces deux termes [4]. 

• Un sol est défini par une suspension stable de particules colloïdales (diamètre ~1-1000 nm) 

dispersées dans un liquide. Pour qu'un sol stable soit obtenu, ces particules solides, plus denses 

que le liquide environnant, doivent être suffisamment petites pour que les forces responsables de 

leur dispersion soient supérieures à celles de la pesanteur. 

• Un gel est un réseau rigide tridimensionnel interconnecté au sein duquel le solvant est piégé dans 

des pores de dimensions submicroniques et des chaînes réticulées. Le gel est qualifié de colloïdal 

si le réseau est constitué de particules tridimensionnelles, alors qu’un gel constitué de 

macromolécules est appelé gel polymérique. 

Le passage par ces étapes intermédiaires permet de contrôler finement la formation du matériau 

solide final selon l’application souhaitée, et il conduit à des matériaux sous des formes très variées, 

telles que  des films minces, nano-poudres, fibres ou encore des matériaux massifs [5]. 
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 Dans une procédure typique, le précurseur métallique, généralement un alcoxyde (voir ci-

après), est combiné avec de l'eau dans un solvant organique [6]. En effet, l’alcoxyde et l’eau n’étant 

pas miscibles, il est nécessaire d'ajouter un solvant (généralement un alcool) pour les rendre miscibles 

et faciliter l'hydrolyse de l’alcoxyde avec un catalyseur approprié (acide ou base). Lors de la 

transformation sol-gel, la viscosité de la solution augmente progressivement au fur et à mesure que le 

sol s'interconnecte pour former, par condensation du précurseur hydrolysé, un réseau rigide et poreux, 

le gel. Les étapes du procédé sol-gel sont illustrées dans la figure II. 1. 

 

 

Figure II. 1 : Etapes du procédé sol-gel. 

 

 Le séchage du gel peut être effectué en conditions atmosphériques, ou par traitement 

thermique à basse température, conduisant à un « xérogel » (gel sec) après évaporation du solvant. 

Après séchage, le matériau final est ensuite obtenu grâce à un traitement thermique à plus haute 

température donnant lieu à une densification supplémentaire du matériau et à toute sorte de 

propriétés conditionnant sa fonctionnalité. Dans la littérature, deux voies de synthèses sont possibles, 

la voie ionique dont les précurseurs sont des sels inorganiques dissous dans une solution aqueuse, et 

la voie « chimie de coordination » qui nécessite des précurseurs dissous dans un milieu organique et 

hydrolysable, dont les ligands seront des groupements alcool, autrement dit des alkoxydes. Les 

alkoxydes de métaux de transition ou de silicium sont en particulier des précurseurs de choix pour 

cette seconde voie de synthèse qui sera celle utilisée dans l’élaboration de notre sol. Plusieurs 

paramètres peuvent influencer les réactions d’hydrolyse et de condensation, et par conséquent les 

caractéristiques du matériau final, tels que le pH du sol, le taux d’hydrolyse, le solvant, le taux de 

dilution et la nature du précurseur alkoxyde, le vieillissement du sol et la température.  

Les matériaux dérivés du sol-gel présentent de nombreux avantages, parmi lesquels nous pouvons 

citer [5,7] : 
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• Une bien plus faible température de synthèse et de traitement thermique que celles utilisées dans 

les méthodes conventionnelles. 

• L’obtention d’un matériau final de grande pureté, conduisant en particulier à des films minces 

parfaitement transparents, ce qui est un plus indéniable pour des applications optiques. 

• Une répartition homogène des dopants dans la matrice, sans phénomène de ségrégation, en les 

ajoutant simplement au sol avant sa gélification. 

• Une grande versatilité de mises en forme. Par exemple, les films minces sont le plus souvent 

utilisés dans les applications comme capteurs, domaines auxquels sont destinés les matériaux 

étudiés dans cette thèse, les monolithes sont fréquemment exploités pour des mesures 

spectroscopiques, ou encore des nano-poudres à surface spécifique élevée sont utiles dans les 

applications à la catalyse. 

• Les matériaux formés sont chimiquement, photochimiquement et électrochimiquement stables.  

 

1.2. Elaboration du sol 

 Comme indiqué précédemment, la polymérisation inorganique dans le sol se fait par deux 

réactions d’hydrolyse et de condensation. La formule générale simplifiée des alkoxydes peut s’écrire 

M(OR)n avec M un métal de valence n et R un radical alkyl (donc OR un groupement alkoxy). Le TIPT 

(tétraisopropoxyde de titane) est le précurseur alkoxyde utilisé dans la préparation de notre sol. 

Pendant l’étape d’hydrolyse, le précurseur réagit de manière plus ou moins rapide avec l’eau contenue 

dans la solution. Cette étape conduit à l’hydroxylation partielle ou totale du précurseur selon la 

réaction suivante : 

 

Lors de cette réaction, un groupe hydroxyle va se lier au métal par transfert d’un proton avec formation 

de l’alcool parent (ROH) comme coproduit de réaction. Le taux d’hydroxylation des précurseurs 

dépend de la quantité d’eau présente dans la solution [8]. Les espèces réactives HO-M-(OR)n-1 formées 

peuvent ensuite réagir entre elles pour former les liaisons M-O-M conduisant à un réseau d’oxyde 

métallique, ceci par les réactions de condensation (alcoxolation ou oxolation) suivantes. 

• L’alcoxolation conduit à la formation de liaisons M-O-M avec libération d’une molécule 

d’alcool : 

 

•   L’oxolation conduit à la formation de liaisons M-O-M avec libération d’une molécule 

d’eau : 

 

 Ces réactions conditionnent la transformation conduisant de la solution au sol. Le principal 

problème rencontré dans cette synthèse provient de la réactivité des alkoxydes. En particulier, la 

grande sensibilité de l’alkoxyde de titane à l’eau rend sa transformation sol-gel très rapide et donc 

difficile à contrôler [9]. Ceci peut par exemple conduire à la précipitation du précurseur en solution, 
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même lorsque celui-ci est fortement dilué dans un solvant, et le sol résultant ne sera plus exploitable 

en particulier pour le dépôt de films minces. Il est donc nécessaire de contrôler rigoureusement les 

cinétiques des étapes réactionnelles, ce qui constitue un aspect clé dans l’élaboration du sol. Pour cela, 

il existe plusieurs méthodes dont deux seront employées dans ce travail. La première consiste à 

introduire un catalyseur acide en excès. Ceci va conduire à la protonation de l’alkoxyde et, par effet de 

répulsion électrostatique, réduira la probabilité d’interaction entre espèces hydrolysées dans le sol et 

ralentira donc la réaction de condensation. Au LMGP, M. Burgos et al ont étudié l’ajout d’un catalyseur 

inorganique (HCl) dans le sol de TIPT [9]. Ils ont pu définir des conditions idéales (pH, concentration 

molaire du précurseur et rapport molaire entre les molécules d’eau et de précurseur) permettant 

d’aboutir à des solutions stables de longue durée de vie en bouteille. Le deuxième moyen permettant 

d'obtenir une stabilisation chimique du sol repose sur une modification de l’alkoxyde [10]. En général, 

cette modification s’opère via une substitution nucléophile entre un ligand organique et un 

groupement alkoxy.  Ceci réduit la quantité de groupements alkoxy susceptibles d’être hydrolysés, ce 

qui va donc de nouveau ralentir la transformation sol-gel. Un grand nombre d’études ont été réalisées 

sur les procédés sol-gel impliquant la modification chimique de plusieurs types d’alkoxydes [11]. A titre 

d’exemple, on peut citer l'acétylacétone [12] étudié dans la modification des alkoxydes de titane [13]. 

Par déprotonation, ces modificateurs créent des cycles chélates avec le métal, formant un complexe 

stable [14], comme illustré par la réaction suivante : 

 

 Cette méthode nécessite ensuite l’élimination du complexe pour optimiser les propriétés du 

matériau solide final, ce qui impose un traitement thermique post-réactionnel à relativement haute 

température. Dans notre travail, nous utiliserons le Benzoyl Acétone (BzAc) en tant que complexant, 

car il apporte d’une part la stabilité du sol nécessaire au dépôt de couches minces de bonne qualité 

optique et d’autre part il confère leur photosensibilité aux films xérogel déposés une fois ceux-ci 

exposés aux UVA, comme cela sera détaillé par la suite. 

 Toutes ces étapes prennent place durant la préparation du sol et, après un certain temps, elles 

conduisent à un état chimique stable en bouteille. Dans nos conditions, le sol peut être utilisé après 

24 heures de stabilisation à température ambiante pour déposer ensuite un film liquide. Les étapes 

d’hydrolyse et condensation continuent de procéder lors de l’évaporation du solvant post-dépôt, et 

les polymères inorganiques vont se développer (réactions de polycondensation) jusqu’à former le gel 

en couche mince constitué de chaînes (M-O)n. Une évaporation complète du solvant conduit 

finalement à un gel sec (film xérogel). Cette évaporation ne doit toutefois pas être trop rapide faute 

de quoi une fine couche solide va se former à la surface du film, ce qui va nuire à l’évaporation du 

solvant dans ses couches profondes. Le gel restera alors gorgé de solvant dans son épaisseur, ce qui 

risque de dégrader le film déposé par fissuration ou délamination. Le processus d’évaporation dans le 

procédé sol-gel est donc une étape clé pour obtenir un film xérogel homogène dans toute son 

épaisseur. Cette étape peut se faire à température ambiante mais il est souvent nécessaire de recourir 
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à un traitement thermique afin de parfaire les transformations structurales du réseau oxyde. Cette 

température ne doit toutefois pas être trop élevée pour que l’évaporation du solvant demeure 

suffisamment lente. Tous ces aspects feront l’objet d’une étude spécifique présentée dans le chapitre 

III. Finalement, un traitement thermique à plus haute température peut ensuite être effectué pour 

conduire à un film solide dense et en optimiser les propriétés physico-structurales. L’ensemble du 

processus est résumé dans la figure II. 2. 

 

Figure II. 2 : Différentes étapes conduisant du sol à un film d’oxyde dense. 

 

1.3. Elaboration des films minces  

 De nombreuses méthodes de dépôt permettant d’aboutir à des films minces ont été 

développées, que ce soit par voie chimique ou par voie physique. Les principales techniques employées 

sont listées ci-dessous. 

• Dépôt physique en phase vapeur (PVD) : par exemple pulvérisation cathodique, utilisation 

d’un arc cathodique sous basse pression, dépôt par faisceau laser ou encore par faisceau 

électronique. 

• Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) : transport de vapeurs chaudes de précurseur vers 

la surface d’un substrat chauffé sur laquelle ces vapeurs vont réagir pour former une 

couche mince. Plusieurs options existent, telles que la MOCVD (utilisant des précurseurs 

organo-métalliques) ou la PECVD (assistée par plasma), ainsi qu’une variante originale, 

l’ALD (dépôt de couches atomiques).   

• Dépôt en phase liquide : des méthodes par spray-coating peuvent être utilisées (une 

solution liquide est pulvérisée sur le substrat à l’aide d’un nébuliseur pneumatique, 

électrostatique, ou encore à ultrasons), mais les méthodes les plus utilisés sont le dip-

coating (ou trempage retrait) et le spin-coating (ou centrifugation). 

C’est le spin-coating qui a été utilisé lors de ces travaux, et que nous décrivons plus en détails dans ce 

qui suit. Cette méthode peut être divisée en quatre étapes [15], dépôt, spin-up, spin-off et 

évaporation, comme illustré sur la figure II. 3. 
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Figure II. 3 : Différentes étapes du procédé de spin-coating. 

 Tout d’abord, un excès de sol est déposé sur la surface d’un substrat immobile positionné sur 

un plateau qui est ensuite mis en rotation à faible vitesse angulaire afin d’étaler lentement le liquide. 

Dans l'étape d’accélération radiale suivante (spin-up), la force centrifuge générée par la rotation du 

substrat conduit le liquide à s’étaler radialement vers l’extérieur et à recouvrir la totalité du substrat. 

Dans la troisième étape (spin-off), le substrat tourne à vitesse constante et élevée pendant une durée 

bien déterminée. Cette étape permet au film liquide de s’homogénéiser en épaisseur et à l'excès de 

liquide d’être évacué du substrat par la force centrifuge sous la forme de gouttelettes. Dans la 

quatrième étape, l’évaporation du solvant active les réactions d’hydrolyse et de condensation menant 

à la formation d’un film gélifié (l’évaporation peut déjà prendre place en partie lors des deux étapes 

précédentes). Une fois que la totalité du solvant est évaporé, on obtient un film xérogel. L’épaisseur 

de la couche déposée dépend de plusieurs facteurs, ceux liés au spin-coater (e.g. accélération, vitesse 

ou temps de rotation) et ceux intrinsèques au sol (par exemple sa concentration en réactif, sa viscosité, 

la volatilité des solvants…). 

 

1.4. Résine photosensible inorganique  

 La résine sol-gel photosensible tout inorganique utilisée dans ce travail repose sur un 

processus de décomposition chimique photo-induite (photolyse). Le principe de photolyse sélectif 

permet une structuration de surface en insolant la résine à travers un masque. Cette insolation 

sélective conduit à l’alternance de zones solubles ou insolubles dans un développeur approprié. Il s’agit 

donc d’une méthode simple conduisant directement à des motifs photogravés après insolation 

sélective et développement, contrairement à des méthodes de gravure traditionnelles multi-étapes et 

couteuses. L’obtention d’une telle résine sol-gel nécessite de complexer le précurseur (ici le TIPT) avec 

un agent photosensible. Le BzAc est l’agent photosensible qui a été utilisé dans ce travail en nous 

basant sur des études menées antérieurement au LMGP [16]. Le complexe TiBzAc ainsi obtenu absorbe 

la lumière à des longueurs d’onde comprises entre 340 nm et 380 nm (rayonnement UV) [17]. Lorsque 

le film xérogel en découlant est soumis aux radiations UV, des transferts de charges conduisent à une 

décomposition photolytique partielle des molécules photosensibles en produisant des espèces 

insolubles dans les alcools (ici l’éthanol), par exemple des carboxylates ou des carbonates. Cela 

engendre un contraste de solubilité entre les zones insolées insolubles et les zones non insolées 

solubles. La résine photogravée est alors dite « négative » puisque, après développement, elle 

reproduit les motifs inverses du masque lithographique utilisé. D’autres matériaux ont également pu 

être structurés de la même façon en utilisant le BzAc, comme par exemple des résines sol-gel à base 

de Al2O3−SiO2 [18] ou de ZrO2 [19]. Dans notre cas, la résine TiBzAc à base de TiO2 conduit à des films 
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xérogel présentant un indice de réfraction élevé et une excellente transparence dans le visible. Ces 

deux propriétés seront largement exploitées pour élaborer des guides d’onde canaux (dopés avec le 

fluorophore Rudpp) et des réseaux de diffraction (non dopés) car elles contribuent à une efficacité de 

guidage confiné et à une efficacité de diffraction accrues. Des films minces à base de TiO2 présentant 

un indice de réfraction élevé peuvent être obtenus via des recuits post-insolation à haute température  

(300°C ou plus pour du TiO2 minéralisé présentant un indice supérieur à 2) [20]. Dans cette thèse, une 

température maximale de 110 °C sera utilisée afin de préserver l’intégrité et les propriétés de 

fluorescence du fluorophore organique.  Dans ces conditions, les travaux antérieurs menés au LMGP 

ont montré qu’on obtient des films xérogel présentant un indice de l’ordre de 1,8-1,85 aux longueurs 

d’onde d’excitation et d’émission du Rudpp [21].  

 

2. Photolithographie 

 Des expérimentations antérieures, réalisées au LMGP, ont permis de mettre en place une 

technique de photogravure en une seule étape lithographique (insolation/développement), basée sur 

l’exploitation de la résine TiBzAc, permettant de former un motif donné tout en évitant les étapes 

multiples des procédures lithographiques traditionnelles [21]. La procédure de photogravure se 

déroule donc comme illustré dans la figure II. 4. Les films déposés par spin-coating subissent dans un 

premier temps un prétraitement thermique à une température bien définie permettant d’évaporer au 

mieux les solvants et d’obtenir un film xérogel (a), puis une insolation UV à travers un masque au 

chrome est réalisée (b). Ensuite, on effectue un post-traitement thermique permettant de renforcer le 

contraste de solubilité entre les zones insolées et non-insolées (c). Finalement, l’étape de 

développement dans l’éthanol permet de dissoudre les zones non-insolées avant un rinçage dans l’eau 

pour stopper le développement (d).  

 

Figure II. 4 : Procédure de photolithographie d’un film xérogel photosensible à travers un masque au 
chrome. 

 Durant cette procédure, la gravure des guides et des réseaux se fait à l’aide d’un masqueur 

UV-KUB 2 de la société Kloé [22]. Il s’agit d’un équipement d’insolation par LED UV émettant à 365 nm 

± 5 nm et permettant un éclairage homogène sur des surfaces de 10 x 10 cm2 avec une densité de 

puissance de 38 mW/cm² à la surface de la résine. Par ailleurs, sa chambre d’insolation fermée, 

compacte et sécurisée, n’oblige pas l’utilisateur à travailler en salle blanche. Cet appareil permet ainsi 

d’effectuer des insolations en mode sélectif (par masquage) ou en mode pleine plaque (sans masque). 

L’insolation sélective est effectuée en utilisant un masque présentant des bandes chromées, absorbant 

les UV, déposées sur un substrat en quartz transparent aux UV. La largeur et l’espacement de ces 

bandes varie selon les motifs que l’on souhaite obtenir. L’insolation peut être effectuée en mode soft 

contact (sans imposer de contact forcé entre le masque et la résine) ou hard contact (avec contact 

forcé). Le mode hard contact est utilisé dans ce travail.  
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3. Techniques de caractérisation opto-géométrique 

 Plusieurs méthodes ont été utilisées pour évaluer les propriétés opto-géométriques des 

échantillons photogravés et pleine plaque obtenus. 

 

3.1. Microscopie optique 

 La microscopie optique est un outil très bien adapté pour la caractérisation routinière de notre 

résine gravée car elle offre une facilité de mise en œuvre et une rapidité d’analyse optimale. En effet, 

le microscope Leica Microsystems utilisé (Figure II. 5) permet un grossissement 1000x qui rend possible 

l’observation de motifs gravés micrométriques. Grâce au logiciel LAS Core (Leica Application Suite) 

utilisé pour la capture d’image, il est ainsi possible de mesurer précisément la largeur et l’espacement 

des motifs. 

 

Figure II. 5 : Microscope Leica Microsystems. 

 

3.2. Microscopie à force atomique 

 Après la caractérisation routinière au microscope optique, la caractérisation par microscopie 

à force atomique (AFM) réalisée sur les échantillons d’intérêt permet une bien meilleure connaissance 

en quantifiant l’épaisseur, la largeur et le profil des motifs photogravés. Il existe trois modes de 

fonctionnement par AFM : mode contact (des forces répulsives sont exercées sur la pointe afin 

d’appuyer sur la surface à analyser), mode résonant ou sans contact (oscillation du levier à une 

fréquence de vibration modifiée en fonction des interactions attractives ou répulsives « loin » de la 

surface à analyser), et mode tapping (le même principe que le mode résonant mais avec une amplitude 

de vibration plus élevée, ce qui permet à la pointe d’être plus proche de la surface). 

 Pour caractériser nos échantillons, nous utiliserons un AFM Bruker Dimension Icon en mode « 

tapping » dont le principe est schématisé dans la figure II. 6. Ce mode consiste à faire osciller à sa 

fréquence de vibration un support (« cantilever ») sur lequel une pointe de type scanasyst-air est 

positionnée. Lorsque la pointe se rapproche ou s’éloigne d’un relief, la fréquence d’oscillation du 

support va changer et l’appareil va alors faire monter ou descendre le support pour qu’il retrouve sa 
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fréquence de vibration. Un laser est dirigé vers le support et réfléchi vers un détecteur (photodiode à 

4 quadrants) qui déterminera précisément les changements de position du support. Avant chaque 

analyse, il faut régler le laser pour que sa réflexion sur le cantilever arrive au centre de la photodiode. 

Ce microscope permet des résolutions verticales inférieures à l’angström et de quelques angströms 

horizontalement, ainsi que des dimensions de zones scannées pouvant aller jusqu’à 90 µm x 90 µm. 

Afin de pouvoir comparer la qualité des échantillons, toutes les analyses ont été réalisées avec une 

fréquence de vibration de 0,5Hz et une amplitude de 500mV. 

 

Figure II. 6 : Principe de fonctionnement d'un AFM en mode "tapping". 

 Une analyse peut se faire selon une seule ligne ou alors sur toute une zone 2D choisie pour 

effectuer une cartographie. Le support va alors faire parcourir la pointe sur la zone voulue en un 

nombre de lignes que l’on peut choisir. Sur chaque ligne étudiée, la pointe effectue un aller-retour 

pour limiter les erreurs dues à des « sauts » de la pointe après un relief. Pour limiter ces sauts, il suffit 

de diminuer la vitesse de déplacement du support et/ou d’augmenter la force exercée sur celui-ci. 

 

3.3. Profilométrie optique 

 La profilométrie optique est la troisième technique de caractérisation opto-géométrique 

utilisée dans ce travail. Cette méthode de caractérisation permet d’évaluer la topographie d’un motif 

donné avec une précision de mesure supérieure, quelle que soit sa forme (plane, carré, sinusoïdale …), 

sa texture ou sa taille. 

 Le profilomètre utilisé est un équipement Zygo Zegage Pro HR équipé de 4 objectifs (x2.5, x5, 

x20, x50) pour pouvoir couvrir différentes dimensions [23]. Son principe de mesure est basé sur la 

technique d’interférométrie à balayage de cohérence (Coherence Scanning Interferometry : CSI) qui 

permet de ne pas avoir de contact avec l'échantillon. Ces microscopes CSI offrent une haute résolution 

verticale de l’ordre de 0,15 nm permettant la détermination des épaisseurs des motifs. L’instrument 
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que nous présentons est un microscope interférentiel permettant l’acquisition d’images 

topographiques à haute cadence.  La figure II. 7 illustre le principe de son fonctionnement. Cette 

technique non destructive, facile à mettre en œuvre et rapide consiste à diviser la lumière d'une source 

à l'aide d'un miroir séparateur, une partie du faisceau étant dirigée sur la surface de l'échantillon à 

caractériser et une autre sur un miroir de référence. Les réflexions de ces deux faisceaux se combinent 

au niveau d'un détecteur de caméra où elles interfèrent l'une avec l'autre. La différence de chemin 

optique entre ces deux faisceaux génère des interférences. Le réseau d'interférence représente la 

topographie de surface de l’échantillon à caractériser. Ensuite, la hauteur relative de chaque point de 

la surface peut être mesurée en déplaçant le miroir de référence perpendiculairement à l’échantillon 

pour finalement détecter l'intensité réfléchie au cours du décalage. 

 

 

Figure II. 7 : Schéma de principe de la profilométrie optique en mode interférométrique. 

 

3.4. Ellipsométrie spectroscopique 

 Si les trois méthodes précédentes donnent accès à des informations essentielles concernant la 

hauteur, la largeur et l’espacement des motifs gravés, elles ne fournissent pas de données sur une 

autre propriété importante, leur indice de réfraction. L’ellipsométrie spectroscopique a permis de 

pallier ce manque d’information. Il s’agit d’une technique optique d’analyse de surface basée sur la 

mesure du changement de l’état de polarisation de la lumière lors de sa réflexion sur la surface d’un 

matériau. Ces mesures sont réalisées en fonction de la longueur d’onde et un logiciel permet 
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d’optimiser le fit entre les données expérimentales et un modèle théorique (ici modèle de Cauchy 

adapté à des couches transparentes) afin de remonter aux paramètres d’intérêt.  Le logiciel utilisé ici 

(Auto SE HORIBA) est adapté aux mesures optiques sur des substrats de silicium. Les informations que 

l’on peut en extraire dépendent largement du type de matériel utilisé. Avec l’ellipsomètre mis à notre 

disposition, on peut en particulier déterminer l’indice de réfraction dans une large gamme de 

longueurs d’onde (300-700nm) sous un angle d’incidence de 70° ainsi que l’épaisseur de notre résine 

TiBzAc. Cette méthode peut difficilement être adaptée à des motifs photogravés de dimension 

micrométrique, mais elle nous a permis de déduire l’indice de réfraction de la résine pleine plaque 

(résine non photogravée déposée sur des substrats de silicium) et de comparer son épaisseur avec la 

hauteur des réseaux et guides canaux (gravés sur des substrats de verre). 

 

4. Conclusion 

 Dans ce chapitre, nous nous sommes attachés dans un premier temps à décrire les grands 

principes du procédé sol-gel et leur extrapolation à la résine photogravable exploitée dans cette thèse 

et qui constituera la plateforme d’un capteur chimique optique pour la détection d’oxygène dissous. 

Nous avons ainsi fait le choix d’utiliser une résine tout inorganique à base de TiO2 qui est obtenue en 

complexant le précurseur sol-gel de titane (TIPT) avec l’agent photosensible BzAc. Une fois déposée 

en couche mince, cette résine TiBzAc présente tout d’abord une haute transparence optique et un 

indice de réfraction élevé, deux propriétés importantes pour son extrapolation à des guides d’onde 

canaux et des réseaux de diffraction. La photosensibilité du complexe TiBzAc permet également cette 

extrapolation selon une procédure de photogravure simple de la résine en couche mince : 

prétraitement, insolation sélective, post-traitement et développement. Nous terminons finalement ce 

chapitre en présentant l’équipement qui sera exploité pour graver des guides d’onde canaux et des 

réseaux de diffraction à l’aide de cette résine, ainsi que les méthodes qui seront utilisées pour leur 

caractérisation opto-géométrique. Ces études seront détaillées au chapitre III.  
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 L’obtention d’architectures microstructurées répondant à nos objectifs applicatifs pour la 

réalisation d’un dispositif d’optique intégrée est un critère clé dans ce travail. L’architecture faisant 

l’objet de cette thèse tire tout particulièrement profit d’une résine sol-gel mise au point dans le cadre 

de l’activité CLeFS du LMGP. Comme expliqué dans le chapitre précédent, cette résine (dite résine 

TiBzAc) est basée sur la complexation d’un précurseur alkoxyde de titane (TIPT) avec un agent 

photosensible (Benzoylacetone, BzAc). Elle est photogravable sous UV (365 nm) en une seule étape 

lithographique (insolation sélective / développement). Les études réalisées précédemment au LMGP 

dans le cadre de la thèse de M. Bonnel ont abouti à de nombreux résultats probants tels que la mise 

au point d’un protocole expérimental conduisant à l’élaboration de premières architectures guide 

canal / réseau de diffraction sur des substrats de silicium [1] et de verre [2]. Rappelons qu’un critère 

important pour la réalisation du guidage de la lumière est que l’indice de réfraction de la couche 

guidante soit suffisamment supérieur à celui du substrat. Un substrat de verre, de faible indice de 

réfraction par rapport à la résine TiBzAc, se prête donc parfaitement à cet objectif sans nécessiter le 

dépôt préalable d’une « couche tampon » à faible indice visant à isoler optiquement la résine du 

substrat comme c’était le cas avec des substrats de silicium [1]. La suite de ce travail portera donc 

exclusivement sur l’étude d’architectures microstructurées sur verre. Dans ce chapitre, nous allons 

tout d’abord présenter la formulation sol-gel de la résine TiBzAc puis les différentes étapes de dépôt, 

gravure et traitements utilisées lors des expérimentations antérieures. Les premiers essais mettaient 

en particulier en œuvre des pré- et post-traitements à 110°C de la résine TiBzAc déposée par spin-

coating avec un temps de rotation de 30 s à 3000 rpm. Dans la suite du chapitre, nous montrerons 

comment un ajustement de ces paramètres a finalement permis de considérablement renforcer la 

robustesse du protocole expérimental.  

 

1. Protocole sol-gel 
 

1.1. Synthèse d’une résine à base de TiO2 
 

 L’insolation sélective de la résine TiBzAc par illumination UV à travers un masque de 

photolithographie conduit à la création du motif photogravé souhaité en induisant un contraste de 

solubilité entre zones insolées ou non, ce qui permet au film xérogel d’être développé comme une 

résine négative. La lithographie de motifs de petite dimension est toutefois difficile à réaliser sur des 

films xérogels de titane [3]. Ceci provient de la réactivité sol-gel importante des alkoxydes de titane 

qui réduit les contrastes de solubilité. En effet, la forte électropositivité du titane en environnement 

alkoxy favorise les mécanismes d’attaque nucléophile régissant les réactions d’hydrolyse et 

condensation, ce qui rend les alcoxydes de titane extrêmement réactifs par voie sol-gel. La 

complexation du précurseur de titane avec le BzAc permet de limiter cette réactivité mais ne 

solutionne pas pour autant les problématiques d’obtention de motifs de petite dimension. Des 

conditions expérimentales ont donc été mises en place lors d’études antérieures menées au LMGP 

pour répondre à cette problématique. Ces études ont conduit à la formulation optimisée d’un « sol 

mixte » d’alkoxyde de titane par voie sol-gel basé sur le mélange de deux sol [4].  Le premier (Sol 1), 

également noté solution mère (MS) dans la suite, a été adapté d'un protocole également optimisé au 

LMGP dans les années antérieures et conduisant à des sols de TIPT très stables en bouteille mais 
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fortement réactifs une fois déposés sous la forme d’un film liquide lors de la transformation liquide-

solide (sol-gel) [5]. Ainsi, même en l’absence de post-traitement thermique, le film gélifié déposé à 

partir d’une telle solution est difficile à dissoudre avec de l’éthanol. Le deuxième (Sol 2) présente quant 

à lui une très faible réactivité chimique due à la chélation du TIPT par le BzAc. En conséquence, il a été 

observé que les films dérivés de ce sol démouillent totalement le substrat lors de la transition liquide-

solide en raison du développement insuffisant d'un réseau inorganique rigide capable de contrecarrer 

la tension superficielle qui se développe lors de cette transition.  

 

 

Figure III. 1 : Récapitulatif de la formulation des deux sols amenant au sol mixte TiBzAc. 

Le protocole de préparation du sol mixte de TIPT est donc basé sur trois étapes schématisées 

dans la figure III. 1 : 

• Elaboration du Sol 1 : elle se fait en mélangeant le TIPT avec de l’acide chlorhydrique (37%) et de 

l’eau dans du butanol (pH=1,27 ; ratio molaire H2O/TIPT = 0,82 ; concentration en TIPT dans le 

butanol = 0,4M). Cette étape consiste à former des groupements hydroxy avec les atomes 

métalliques (Ti), lesquels vont ensuite réagir entre eux par polycondensation pour former un 

réseau oxyde inorganique Ti−O−Ti.  Le sol obtenu est vieilli 48h à température ambiante, après 

quoi sa stabilité en bouteille permet de l’utiliser durant  6 semaines  ou plus pour le dépôt de films 

xérogels de haute qualité optique sans  aucun souci  de  reproductibilité. 

 

• Elaboration du Sol 2 : ce sol est préparé en faisant réagir le TIPT avec le complexant BzAc dans le 

méthanol (composition molaire en TIPT/BzAc/MeOH de 1/0,9/20,3 et concentration en TIPT de 

0,8M). Le BzAc est une β-dicétone présentant deux liaisons C=O et un cycle chélate (Figure III. 2). 

La réaction de complexation entre le BzAc et le TIPT met en jeu la substitution partielle des 

groupements alkoxy (propoxy) du TIPT par le ligand via les deux atomes d’oxygène (cétone et 

énolate). Cette substitution réduit donc la quantité de groupements alkoxy susceptibles de réagir 

par hydrolyse/condensation en conférant au sol résultant sa très faible réactivité, et elle conduit 

aussi au complexe photosensible TiBzAc qui sera à l’origine de notre résine sol-gel photogravable.  
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Figure III. 2 : Complexation du TIPT par le BzAc. 

 

• Mélange des deux sols : ce mélange entre le Sol 1 très réactif et le Sol 2 peu réactif (concentration 

finale en TIPT de 0,5M et rapport molaire final BzAc/TIPT de 0,6) conduira à un film xérogel de 

bonne qualité optique (i.e. transparent et ne démouillant pas le substrat) mais dont la réactivité 

chimique modérée favorisera les contrastes de solubilité après insolation sélective, conduisant 

ainsi au développement dans l’éthanol de notre résine sol-gel photosensible TiBzAc.  

Le dopage de la couche guidante a été réalisé à partir d’une solution stock du fluorophore Rudpp. La 

solution stock est préparée dans l’éthanol absolue à 2,5 mg/mL, soit [Rudpp]=12,5 mM. Cette solution 

est ensuite mélangée en volume variable dans un volume fixé de sol TiBzAc afin d’avoir une 

concentration en fluorophore dans la solution de 1mM. 

 

1.2. Procédure de dépôt et traitements 
 

1.2.1. Etudes antérieures 
 

Protocole expérimental  

La photogravure des résines à base de TiO2 étudiées dans le cadre de la thèse de M. Bonnel 

découle du sol mixte TiBzAc selon le protocole schématisé dans la figure III. 3. Les couches minces 

avaient été déposées à température ambiante par spin-coating sur des substrats de silicium (100) et 

des substrats de verre. Comme mentionné précédemment, dans le travail décrit dans ce manuscrit 

nous avons opté pour des substrats de verre et, dans ce qui suit, nous ne résumerons donc que les 

résultats antérieurs obtenus sur ce type de substrat. 
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Figure III. 3 : Procédure lithographique en deux étapes dépôt/insolation d’un guide d’onde canal (a) 
suivie de celle d’un réseau de diffraction (b); dans (b) la vue a été tournée de 90° dans le plan 

horizontal [2]. 

 Le sol TiBzAc (dopé avec le fluorophore) est déposé sur un substrat de verre préalablement 

nettoyé à l’éthanol afin de former une couche guidante. Ce film est stabilisé à l’aide des 

étapes suivantes : un prétraitement de 10 min à 110°C, puis 40 min d’exposition aux UVA à 365 nm à 

travers un masque au chrome, suivi d’une étape de post-traitement à 110°C pendant 8 min. Cette 

étape conduit à la formation des guides canaux à l’issue d’un premier développement dans l’éthanol. 

Après développement, rinçage à l’eau pendant une dizaine de seconde pour stopper le 

développement, puis séchage sous flux d’air, un nouveau post-traitement de 2 heures à 110°C est 

effectué. Dans un deuxième temps, la formation des réseaux est basée sur les mêmes étapes que 

précédemment. Un nouveau dépôt est effectué (cette fois-ci sans fluorophore). Les durées des pré- et 

post-traitements à 110°C sont ensuite respectivement de 10 et 8 min et la durée de l’étape d’insolation 

a été fixée à 10 min. Un deuxième développement dans l’éthanol, suivi d’un rinçage et d’un séchage, 

conduit finalement à la formation des réseaux sur les guides. 

 Les masques aux chrome utilisés présentent plusieurs motifs linéaires conduisant à des guides 

canaux de largeur variable (10 à 500 m) dans la première étape de dépôt/insolation, et des réseaux 

de diffraction avec une largeur / périodicité de 1 µm / 2 m dans la deuxième étape. Dans les deux 

cas, les caractérisations par AFM montrent qu’une hauteur de motif gravé de 200-250 nm est obtenue, 

avec un profil trapézoïdal caractérisé par une pente de ~45° en bord de motif. La hauteur et la largeur 

des réseaux seront toutefois à pondérer selon les considérations détaillées au paragraphe 1.2.2. 

Résultats expérimentaux 

 Ces travaux antérieurs ont mis en évidence le potentiel d’une résine photosensible à base de 

TiO2, transparente, à haut indice de réfraction, et qui peut être gravée en une seule étape 

photolithographique insolation/développement pour former un motif donné. Ils ont montré comment 

cette résine photosensible et le protocole décrit précédemment conduisent à une architecture 

microstructurée composée de réseaux de diffraction gravés sur des guides d'onde canaux et comment 
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un couplage lumineux peut être réalisé dans cette architecture. Les études menées au LMGP ont en 

particulier démontré la bonne concordance entre les résultats expérimentaux et la modélisation 

effectuée à l’IMEP-LAHC, montrant que les outils de modélisation utilisés décrivent de manière fiable 

l’architecture sol-gel et fournissent des données utiles pour guider les optimisations expérimentales, 

notamment le profil et la dimensionnalité des composants constituant l’architecture, ainsi que le 

positionnement angulaire de la fibre utilisée pour injecter la lumière excitatrice (460 nm) à travers le 

réseau de diffraction et la propager dans le guide canal. Des mesures d’intensité de fluorescence 

réalisées sur des couches pleine plaque (non gravées) ont également montré que la résine TiBzAc 

dopée avec le fluorophore Rudpp est compatible avec le principe de détection optique de l’oxygène 

via le phénomène d’extinction de fluorescence. Des mesures de fluorescence en mode guidé, 

effectuées sur un banc optique de l’IMEP-LAHC spécialement dédié à ce type de mesures, ont aussi été 

réalisées en présence de réseaux de diffraction gravés uniquement en entrée du guide. Elles ont 

démontré la possibilité d’injecter le signal d’excitation dans le cœur du guide canal via les réseaux, de 

propager ce signal ainsi que le signal d’émission (610 nm) dans le guide, et de détecter ce signal en 

sortie de guide par butt-coupling.  

 

1.2.2. Problématiques de développement des réseaux de diffraction 
 

 Malgré tous ces résultats probants, il était encore utile d’étudier plusieurs voies d'optimisation 

pour renforcer le couplage et la propagation de la lumière dans le cœur du guide d'onde. Il était tout 

d’abord particulièrement nécessaire d’optimiser le protocole d’élaboration de l’architecture guide 

d’onde / réseau de diffraction afin d’en renforcer la robustesse. En effet, l’obtention d’architectures 

micro-structurées dans des couches minces sol-gel nécessite la réalisation d’étapes successives de 

dépôt, gravure et développement, et ce dernier constitue en particulier une étape critique et très 

dépendante des autres étapes du procédé lithographique (prétraitement, insolation et post-

traitement). Le moindre changement de ces paramètres peut rendre le lavage inhomogène ou encore 

en rallonger ou en raccourcir aléatoirement la durée. Ceci est particulièrement vrai dans le cas des 

réseaux de diffraction en raison de leurs dimensionnalités (largeur et périodicité) qui doivent être 

réduites (respectivement 1 µm et 2 µm dans ce travail) pour permettre des effets de diffraction les 

plus efficaces possibles. Étant donné cet aspect critique, l’étape de développement nécessite un 

contrôle visuel rigoureux par l’opérateur. Ainsi, on peut avoir à l’œil nu une estimation in situ de la 

qualité de la gravure, c’est-à-dire de la formation des réseaux gravés et de leur homogénéité, en 

observant l’apparition de couleurs irisées découlant de la diffraction lumineuse induite par les réseaux 

au cours de leur développement dans l’éthanol. Cette étape ne doit pas être trop rapide pour que 

l’expérimentateur ait le temps d’observer les changements de couleurs et puisse retirer l’échantillon 

du bécher puis le rincer et le sécher au bon moment.  

 Au cours de cette thèse, des premières études ont été réalisées avec le protocole mis au point 

lors de la thèse de M. Bonnel [1, 2] et nous nous sommes donc tout particulièrement focalisés sur 

l’obtention des réseaux de diffraction.  
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La figure III. 4 illustre le design du masque utilisé pour former des réseaux dans une zone 

rectangulaire de 5 x 10 mm2. 

  

Figure III. 4 : Photographie du masque utilisé pour graver les réseaux dans une zone rectangulaire de 
5 x 10 mm2 (encadrée en noire) et schéma illustrant les réseaux chromés présents dans cette zone et 

leur largeur/périodicité. 

 Les réseaux présents dans ce rectangle ont une largeur de chrome de 1 µm et une périodicité 

de 2 µm. Dans un cas idéal, notre résine négative doit donc produire des réseaux présentant une 

largeur / périodicité de 1 µm / 2 µm. Au cours de ces tests, nous avons parfois obtenus des réseaux 

conformes respectant les motifs du masque après un développement très rapide dans l’éthanol d’une 

dizaine de secondes. L’obtention d’un réseau de bonne qualité se traduit sur tout le rectangle par des 

effets de diffraction uniformes qui peuvent être visualisé à l’œil en incidence normale (Figure III. 5a). 

Mais la durée de développement des réseaux est très courte et très variable d’un échantillon à un 

autre, ce qui nuit à la reproductibilité des résultats. Par ailleurs, cette bonne qualité de gravure est 

extrêmement aléatoire et on aboutit très souvent à un développement inhomogène du rectangle de 

diffraction comme illustré sur la figure III. 5b. Les échantillons inhomogènes présentent alors 

généralement un gradient de lavage du haut vers le bas (vs la façon dont l’échantillon est plongé 

verticalement dans le bain de développement) et de la droite vers la gauche, comme l’indiquent les 

flèches dans la figure III. 5b. A ce stade, on confirme donc que l’étape de développement joue un rôle 

extrêmement critique dans la gravure reproductible de réseaux de bonne qualité. 



Chap. III   Protocole d’élaboration des réseaux et guides dans une résine TiBzAc 

54 
 

 

 

Figure III. 5 : Photographie de la résine TiBzAc photogravée prise de manière à voir les effets de 
diffraction en lumière blanche en inclinant les échantillons : (a) développement  homogène et (b) 

développement inhomogène. 

 Ces observations sont complétées par les images optiques et l’analyse AFM de la figure III. 6 

pour l’échantillon inhomogène illustré dans la figure III. 5b. On peut constater que la hauteur des 

motifs photogravés (réseaux de diffraction) au milieu et en bas de la zone rectangulaire sont 

respectivement d’environ 120 nm et 160 nm et leur largeur à mi-hauteur est de 0,6 µm. Dans la zone 

haute, les motifs présentent une hauteur de seulement 70 nm et une largeur de 0,5 µm. Ces résultats 

illustrent ainsi le gradient de développement vertical mentionné précédemment. Par ailleurs, ces 

motifs présentent globalement un profil caractéristique d’un « sur-lavage » au cours du 

développement puisqu’ils sont caractérisés par une largeur à mi-hauteur de ~0,6 µm, bien inférieure 

à la largeur attendue de 1 µm, et une hauteur très inférieure à la hauteur de 200-250 nm obtenue dans 

le cas des rares zones conformes.  
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Figure III. 6 : Photographie, images de microscopie optique et profils AFM des réseaux gravés sur un 
guide canal dans le cas d’un gradient de développement du haut vers le bas. 

 Aux problématiques de reproductibilité et d’uniformité des réseaux photogravés il s’en est 

également ajouté une autre concernant leur stabilité chimique. Rappelons que, dans ce travail, 

l’objectif visé est d’utiliser notre architecture guidante comme détecteur d’oxygène dissous en milieu 

aqueux. Il est donc important de l’intégrer dans un système microfluidique permettant de faire circuler 

un fluide directement mis en contact avec la partie sensible du capteur. Après avoir intégré cette 

architecture dans une cellule pour effectuer des mesures de luminescence, nous avons toutefois 

observé une délamination de la couche quand l’échantillon était retiré de la cellule puis séché. Ceci 

illustre donc un manque de stabilité chimique de nos réseaux. 

 

2. Adaptation du protocole de gravure des réseaux 

2.1. Considérations générales 

 Le premier objectif de cette thèse a donc été de solutionner les problématiques énoncées dans 

ce qui précède. Pour cela, nous nous sommes focalisés sur des réseaux gravés à la surface de guides 
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canaux présentant une largeur de 50 µm et gravés sur des substrats de verre de 2,5 x 2,5 cm2. Par 

ailleurs, pour simplifier le protocole, les guides ne seront pas dopés avec le fluorophore Rudpp puisque 

les études antérieures avaient montré que ce dopage n’influence pas les conditions de photogravure. 

Les premières études menées au cours de cette thèse ont porté sur une réduction de la température 

de pré- et post-traitement. L’idée de réduire cette température vient de l’hypothèse d’une croute de 

surface qui se formerait à une température trop élevée de 110°C lors de ces traitements, selon des 

mécanismes bien connus en sol-gel. En effet, des pré- et post-traitement à 110°C permettent de 

compléter les réactions sol-gel d’hydrolyse et condensation et également de favoriser la densification 

de la résine sol-gel, ce qui doit renforcer la stabilité chimique de cette résine après insolation et doit 

favoriser un meilleur contraste de solubilité entre les zones insolées sous masque. Mais, si ces 

phénomènes procèdent trop rapidement à une température excessive, ils sont susceptibles de 

conduire à la formation d’une croute « solide » de surface (xérogel) en raison d’une évaporation trop 

rapide du solvant à la surface des échantillons, comme illustré dans la figure III. 7. Cette croute 

empêche l’évaporation des solvants présents dans les couches profondes de la résine qui ne peuvent 

donc pas se stabiliser chimiquement et se densifier. Cette hypothèse peut expliquer le développement 

critique de la résine. La croute de surface va temporairement retarder le développement, après quoi, 

une fois cette croute diluée par l’éthanol, les couches profondes seront instantanément lavées. Une 

plus faible température de pré- et post-traitement offrirait la possibilité d’uniformiser chimiquement 

la résine dans l’épaisseur grâce à une transformation sol-gel plus lente. 

 

 

Figure III. 7 : Schéma explicatif de l'hypothèse d'une croute de surface. 

 

 Dans ce qui suit, nous allons donc présenter les résultats obtenus au cours de cette thèse en 

réduisant la température des pré- et post-traitements lors de l’étape de formation des réseaux. 

D’autres optimisations complémentaires seront également abordées. L’objectif de ce travail était ainsi 

de définir des pistes d’optimisation des conditions expérimentales et d’aboutir à un protocole plus 

robuste nous permettant de reproduire la gravure des réseaux de faible dimensionnalité de manière 

homogène, ceci afin d’extrapoler ensuite ces nouvelles entrées à des études de luminescence en mode 

guidé.  

 

 

2.2.  Optimisation des températures de traitement thermique 
 

2.2.1. Etude de nouveaux post-traitements  
 

 Les premières études ont porté sur une réduction de la température de post-traitement. 

Comme indiqué précédemment, une plus faible température de post-traitement offrirait la possibilité 
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d’uniformiser chimiquement la résine dans l’épaisseur grâce à une transformation sol-gel plus lente. 

Nous avons étudié trois températures différentes. En premier lieu, nous avons élaboré plusieurs 

échantillons avec une température de 30°C. Dans ces conditions, il était impossible de bien contrôler 

le développement de la résine dans le bain d’éthanol. Après quelques secondes, on aboutissait 

aléatoirement à un comportement « tout ou rien », i.e. l’absence de structuration par photogravure 

ou alors le lavage total des motifs insolés. Ces résultats laissent penser que la résine était 

insuffisamment stabilisée lors du post-traitement. Nous avons alors augmenté la température à 40°C 

pendant 1 heure ou 4 heures pour les échantillons suivants. Pour un post-traitement de 1 heure à 40°C, 

le développement restait toujours très court avant l’observation visuelle d’effets de diffraction. Pour 

un post-traitement de 4 heures à 40°C, nous avons obtenu des durées de développement plus longues, 

qui auraient permis un meilleur contrôle expérimental, mais nous ne pouvons pas valider ce protocole 

car il consomme beaucoup trop de temps. Ceci nous a conduit à augmenter encore une fois la 

température de post-traitement à 50°C, et de nombreux essais ont été réalisés à cette température. 

Dans ces conditions, nous avons constaté une augmentation de la durée de développement (une 

vingtaine de secondes ou plus) avec un post-traitement de 1 heure à 50°C mais cette durée de 

développement reste très variable d’un essai à un autre, nécessitant toujours un contrôle visuel 

critique, et la gravure des réseaux apparait toujours hétérogène sur l’ensemble du rectangle de 5 x 10 

mm2 avec l’impossibilité de définir une tendance claire. 

 

2.2.2. Etude de nouveaux prétraitements  

 L’étude précédente portant sur le post-traitement a montré que celui-ci est essentiel pour 

consolider la résine insolée avant développement et nous avons finalement adopté un post-traitement 

de 1 heure à 50°C. Mais ces conditions ne conduisant toujours pas à la définition d’un protocole 

expérimental robuste, nous avons dans la suite étudié un prétraitement à 50°C (vs les 110°C des études 

antérieures) et une étude systématique a été menée pour analyser l’influence de sa durée. En effet, 

une température plus faible demande logiquement un prétraitement plus long pour obtenir les mêmes 

caractéristiques de développement qu’un prétraitement à température élevée. 

 La figure III. 8 illustre l’évolution de la durée de développement en fonction du temps de 

prétraitement. On note tout d’abord une durée de développement qui augmente continument avec la 

durée de prétraitement (points rouges). Par rapport aux essais antérieurs, le développement est très 

progressif et beaucoup mieux contrôlé, même pour des durées de lavage courtes, ce qui confirme 

l’uniformisation de la résine dans son épaisseur et conduit à une bonne corrélation entre la durée de 

prétraitement et la durée de développement. Ce constat démontre la robustesse de ces nouveaux 

résultats et donc la possibilité d’augmenter la durée du développement et d’améliorer son contrôle 

visuel grâce à un prétraitement prolongé. Mais cette amélioration passe de nouveau par un protocole 

consommateur de temps, ce qui nous a amenés à envisager un double prétraitement. 
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Figure III. 8 : Évolution de la durée de développement pour la résine TiBzAc prétraitée à 50°C pendant 
différents temps. 

 Pour ce nouveau protocole, nous avons testé un prétraitement à 50°C pendant 1 heure et 2 

heures suivi du prétraitement habituel à 110°C pendant 10 min. Pour un premier prétraitement de 1 

heure à 50°C, on observe de nouveau un développement critique. Il semble que ces conditions soient 

insuffisantes pour consolider chimiquement la résine et il se forme probablement de nouveau une 

croute de surface après le deuxième prétraitement à 110°C. A l’inverse, un premier prétraitement de 

2 heures à 50°C, suivi d’un deuxième pendant 10 minutes à 110°C, aboutit de nouveau à un 

développement contrôlé et sa durée a nettement augmenté (point vert sur la figure 8) par rapport à 

ce même prétraitement seul (~1min vs ~10sec). Le prétraitement à 50°C pendant 2 heures est donc 

suffisamment long pour consolider chimiquement la résine et éviter une croute de surface après le 

deuxième prétraitement à 110°C, et ce dernier permet à son tour de renforcer cette consolidation 

avant insolation et de favoriser un développement plus long. 

 Une quantification par AFM de la hauteur des réseaux permet de confirmer la robustesse de 

ces nouveaux résultats, comme illustré sur la figure III. 9. Tout d’abord, cette figure montre de nouveau 

une bonne corrélation entre la hauteur des réseaux et la durée de prétraitement à 50°C.  
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Figure III. 9 : Évolution de la hauteur de réseau en fonction de la durée de prétraitement à 50°C. 

 Les points rouges sur la figure III. 9 indiquent une faible décroissance de la hauteur lorsque la 

durée de prétraitement à 50°C augmente, ce qui peut éventuellement traduire une légère 

densification de la résine favorisant une durée de développement plus longue. Par ailleurs, à durée de 

prétraitement à 50°C égale (2 heures), on ne note pas d’influence significative du deuxième 

prétraitement à 110°C (point vert), ce qui suggère que ce deuxième prétraitement n’influence pas le 

degré de densification de la résine mais favorise une consolidation chimique (complétion des réactions 

sol-gel) permettant une durée de développement accrue. Par contre, pour des raisons incomprises à 

ce stade, la hauteur des réseaux est globalement plus faible que lors des études antérieures menées 

dans le cadre de la thèse de M. Bonnel dans le cas des rares développements conformes obtenus avec 

un prétraitement unique à 110°C (points bleus). Notons toutefois que ces points bleus n’illustrent 

qu’une sélection réduite des tests antérieurs, étant donné la non-reproductibilité de ces tests, alors 

que l’intégralité des nouveaux tests donne des résultats cohérents entre eux. 

 Nous avons effectué des mesures par ellipsométrie spectroscopique de l’épaisseur et de 

l’indice de réfraction (à 633 nm) sur des résines pleines plaques (non photogravées). L’indice de 

réfraction est théoriquement sensible à la porosité de la couche et peut donc apporter des 

informations sur son degré de densification. En effet, plus la couche est dense, plus l’indice sera élevé. 

De plus, à toute autre condition égale, plus la couche est dense plus son épaisseur est faible. Dans les 

conditions d’insolation et de post-traitement à 50°C adoptées dans les derniers tests, nous n’avons pas 

noté de différence significative sur l’épaisseur (~250 nm) et l’indice de réfraction (~1,75) de la résine 

lorsque celle-ci est prétraitée uniquement à 50°C (1 heure) ou uniquement à 110°C (10 min). La 

réduction de la hauteur des réseaux après un prétraitement à 50°C ne s’explique donc pas par un 

phénomène de densification. Ce constat suggère que les échantillons prétraités à 50°C ont 

probablement systématiquement été en partie sur-lavés, mais la hauteur des réseaux demeure 

contrôlée et reproductible. Dans ces conditions, les effets bénéfiques du prétraitement à 50°C sur le 
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développement ne découlent pas de phénomènes de densification mais proviennent plus 

probablement d’une consolidation chimique uniforme de la résine (une étude par spectrométrie FTIR 

aurait permis de confirmer cette hypothèse mais elle n’a pu être effectuée par manque de temps).  

 

2.2.3. Conclusion 
 

 En conclusion de ces études, nous pouvons dire qu’elles ont permis de renforcer 

considérablement la robustesse du protocole grâce à un pré- et un post-traitement optimisés. Dans 

ces nouvelles conditions, le contrôle visuel de l’opérateur durant le développement est toujours 

important mais, avec ces conditions optimisées, il est beaucoup moins critique qu’auparavant et il 

permet d’obtenir une hauteur de réseau bien maitrisée. Ce nouveau protocole doit permettre 

d’obtenir une hauteur de réseaux de l’ordre de 140-160 nm, conformément à la figure III. 9. La figure 

III. 10 représente l’analyse structurale de la résine TiBzAc gravée. Tout d’abord, la microscopie optique 

montre une structuration homogène des réseaux gravés, qui se traduit par des phénomènes de 

diffraction uniformes sur l’ensemble du rectangle de 5 x 10 mm2, et l’analyse AFM des réseaux permet 

de mesurer une largeur à mi-hauteur des motifs d’environ 1 µm conformément à celle attendue au vu 

des motifs du masque. Cette analyse confirme également un profil trapézoïdal des réseaux conformes, 

avec une pente en bord de réseau de 45°, alors que dans les conditions antérieures (pré- et post-

traitement à 110°C) le sommet des réseaux était généralement très affiné dans le cas de réseaux non 

conformes, conduisant plutôt à un profil sinusoïdal ou triangulaire (figure III. 6).  

 

 

Figure III. 10 : Analyse structurale d’une résine TiBzAc photogravée sur un substrat de verre en 
utilisant le nouveau protocole. 

Le protocole qui sera dorénavant adopté dans ce travail est ainsi le suivant. Les couches minces 

ont été déposées à température ambiante par spin-coating sur des substrats de verre de 2,5 x 2,5 cm2 

nettoyés avec de l’éthanol absolu. L’architecture guide canal / réseaux de diffraction est ensuite 

élaborée en utilisant la résine TiBzAc selon les étapes suivantes telles que résumées dans la figure III. 

11. 

• Guide canal : prétraitement de 10 min à 110°C, puis 40 min d’exposition aux UVA à 365 nm à 

travers un masque au chrome suivis d’une étape de post-traitement à 110°C pendant 8 min. Cette 

étape conduit à la formation des guides canaux à l’issue d’un premier développement dans 

l’éthanol. Après développement, un nouveau post-traitement de 2 heures à 110°C est effectué. 
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Dans une configuration de détection d’OD, le guide canal doit être dopé avec le fluorophore 

Rudpp. Dans ce cas, le dopage a été réalisé à partir d’une solution stock de fluorophore dans 

l’éthanol absolu à 2,5 mg/mL, soit [Rudpp]=12,5 mM. Cette solution est ensuite mélangée dans un 

volume fixé de sol TiBzAc afin d’aboutir à une concentration en fluorophore dans la solution de 1 

mM (concentration optimisée dans le cadre de la thèse de M. Bonnel). 

• Réseau de diffraction : leur formation est basée sur les mêmes étapes que précédemment mais en 

modifiant les températures de pré- et post-traitement. Un nouveau dépôt est effectué (cette fois-

ci sans fluorophore). On commence par un premier prétraitement à 50°C (2 heures) suivi d’un 

deuxième prétraitement à 110°C (10min), puis une insolation sous masque est effectuée (10min), 

suivie par un post-traitement à 50°C (1 heure). Un deuxième développement dans l’éthanol 

conduit finalement à la formation des réseaux sur les guides. Cette étape se termine de nouveau 

par un traitement de 2 heures à 110°C visant à consolider chimiquement les réseaux. 

 

  

Figure III. 11 : Nouvelle procédure lithographique en deux étapes dépôt/insolation d’un guide d’onde 
canal (a) suivie de celle d’un réseau (b); dans (b) la vue a été tournée de 90° dans le plan horizontal. 

 

 Avec ce nouveau protocole, il est possible de contrôler beaucoup plus facilement le 

développement en augmentant sa durée. Le contrôle visuel de l’opérateur devient ainsi beaucoup 

moins critique qu’auparavant et il permet d’obtenir des réseaux développés uniformément sur toute 

la zone insolée sans aboutir à un gradient de développement. Ces constats confirment que les 

nouvelles conditions expérimentales ont abouti à une stabilisation chimique optimisée de la résine 

TiBzAc dans son épaisseur. Cette stabilisation s’est ainsi également traduite par une élimination des 

problèmes de délamination évoqués précédemment. Selon ces conditions optimisées, nous pouvons 

donc valider la robustesse du nouveau protocole.  
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2.3.  Influence de l’humidité sur le développement des réseaux de 
diffraction 

 

 Le protocole d’obtention des réseaux passe par différentes étapes mettant en œuvre des 

paramètres bien contrôlés (température des traitements thermiques, durée et puissance d’exposition 

UV…). Toutefois, deux paramètres extérieurs peuvent également conditionner ce protocole et 

influencer la durée de développement et l’apparition de différents régimes.  

 Premièrement, une augmentation de la température dans la salle d’expérimentation va activer 

thermiquement les transformations s’opérant lors des étapes à température ambiante 

(transformation sol-gel, réactions photolytiques sous UV) et produire une résine chimiquement plus 

stable et plus longue à développer. Ici, à de rares exceptions près, la température en salle 

d’expérimentation a été maintenue constante (~19°C) grâce à une thermalisation efficace. 

Deuxièmement, une augmentation de l’hygrométrie en salle d’expérimentation peut avoir les mêmes 

effets lors des étapes à température ambiante, voire pendant les prétraitements et post-traitements 

thermiques, en activant chimiquement (réaction d’hydrolyse) les transformations. Ici, les 

expérimentations ont été réalisées tout au long de l’année avec des variations d’hygrométrie 

importantes imposées par les conditions climatiques (climat hivernal ou estival Grenoblois) que la 

climatisation de la salle ne permettait pas de maitriser totalement. Au cours des expérimentations, il 

est apparu que ce paramètre influençait fortement la durée de développement des réseaux et 

l’apparition de trois régimes.  

 

• Régime pour lequel les réseaux ont une hauteur conforme à la valeur attendue (cette définition 

sera affinée par la suite). 

• Régime de « sur-lavage » pour lequel le développement conduit à des réseaux dont la hauteur et 

la largeur sont inférieures à celles obtenues dans le régime conforme. 

• Régime de « sous-lavage » pour lequel le développement ne débouche pas sur le substrat et 

conduit à des réseaux dont la hauteur (la largeur) est inférieure (supérieure) à celle obtenue dans 

le régime conforme. 

 

 Les résultats sont résumés dans la figure III. 12 qui représente la durée de développement 

(dont on rappelle qu’elle demeure fortement conditionnée par un contrôle visuel de la part de 

l’expérimentateur) en fonction de l’humidité relative (RH) en salle d’expérimentation, ceci sur la base 

de mesures par AFM. Ces mesures ont tout d’abord confirmé que, pour des raisons incomprises, les 

hauteurs des réseaux conformes obtenus avec notre nouveau protocole sont d’environ 25% 

inférieures à celles des (rares) réseaux conformes obtenus avec l’ancien protocole (non illustré ici). 
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Figure III. 12 : Evolution de la durée de développement en fonction du taux d'humidité ambiante. 

 

La figure III. 12 illustre par ailleurs deux régions pour lesquelles des réseaux conformes ont été 

obtenus avec notre nouveau protocole. 

RH < 20%  

En raison de la faible hygrométrie, ces réseaux ont été obtenus après un développement très court (10 

à 20 secondes). Ils présentent une hauteur d’environ 160 nm. La figure III. 12 montre aussi que leur 

obtention est assez aléatoire et que le passage d’un régime conforme à un régime de sous-lavage est 

extrêmement critique. Toutefois, ces expérimentations ont été réalisées à une époque où le contrôle 

visuel du développement n’était pas encore totalement maitrisé et il sera utile de reprendre 

ultérieurement les expérimentations dans des conditions de faible hygrométrie (cf ce qui suit). 

45% < RH < 60% 

La forte augmentation d’hygrométrie conduit logiquement à des durées de développement beaucoup 

plus longues (une à plusieurs minutes) et on observe une bonne corrélation entre taux d’humidité 

accru et développement prolongé. Dans cette région, l’obtention de réseaux conformes est beaucoup 

mieux contrôlée et plus systématique, bien que leur hauteur soit légèrement inférieure à celle des 

réseaux conformes obtenus avec une faible hygrométrie. L’obtention plus systématique de ces réseaux 

dans la région à forte hygrométrie nous a ainsi permis de mener une étude statistique et quelques 

analyses. Pour chaque échantillon élaboré, trois mesures AFM ont été réalisées sur une distance 

d’environ 1 cm. Pour tous les échantillons conformes, on mesure une hauteur de réseau comprise dans 

un intervalle de +/- 5%, hormis pour deux échantillons pour lesquels la hauteur est un peu plus 

dispersée (+/- 8-10%). En considérant la moyenne des trois mesures sur chaque échantillon, la 

reproductibilité entre échantillons se traduit par une hauteur de réseau de 148 nm +/- 5% (vs ~160 nm 

en conditions de faible hygrométrie). Ces données illustrent donc une bonne uniformité et 

reproductibilité des réseaux. Par contre, la figure III. 12 montre que les réseaux conformes sont 
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obtenus dans des conditions de développement assez variables, ce qui renforce toujours plus la 

nécessité d’un contrôle visuel minutieux et introduit les analyses suivantes.  

 Les essais ont été réalisés avec deux sols mixtes TiBzAc de vieillissement variable allant jusqu’à 

4 semaines et préparés à partir d’une MS fraiche ou âgée de 5 semaines. Aucune différence de 

comportement n’a été observée en fonction du vieillissement de la MS, ce qui illustre tout d’abord la 

stabilité chimique de cette solution en bouteille. Par contre, à humidité relative constante, on observe 

une nette influence du vieillissement de la solution TiBzAc. Par exemple pour RH~50%, la durée de 

développement est environ 1 minute plus longue lorsque la résine est issue d’une solution âgée 

d’environ 4 semaines comparée à une résine issue d’une solution fraiche (points encerclés en bleu sur 

la figure III. 12). Ceci montre que la réactivité de la solution TiBzAc augmente au cours du temps, i.e. 

les réactions sol-gel continuent de procéder en bouteille, ce qui conduit à une résine chimiquement 

plus stable et donc plus longue à développer. Ponctuellement, pour une solution âgée de plus de 3 

semaines, voire même moins, on a même obtenu des réseaux sous-lavés après une durée de 

développement extrêmement longue (non représenté sur la figure III. 12). C’est la raison pour laquelle 

la durée de vieillissement tolérable de cette solution sera dorénavant fixée à 3 semaines. Mais il faut 

noter que ce vieillissement peut aussi être considérablement accéléré par une utilisation répétée de 

la solution TiBzAc qui nécessite d’ouvrir régulièrement la bouteille et donc de mettre la solution en 

contact avec l’humidité ambiante (ce qui n’est pas le cas pour la MS puisque la bouteille n’est ouverte 

que très ponctuellement lors de la préparation d’une nouvelle solution TiBzAc). Il est donc prévu par 

la suite d’éviter ce vieillissement accéléré en fractionnant la solution TiBzAc en fioles de petit volume 

qui ne seront utilisées qu’au cours d’une seule journée.  

 Par ailleurs, pour un vieillissement identique d’environ 3 semaines de la solution TiBzAc et pour 

RH~60%, la figure III. 12 illustre deux échantillons sous-lavés malgré une durée de développement 

importante (points encerclés en rouge sur la figure III. 12). Pour ces deux échantillons, et contrairement 

aux conditions habituelles, la température en salle d’expérimentation était un peu plus élevée (une 

vingtaine de degrés) ce qui a pu favoriser une résine plus stable qui aurait nécessité une durée de 

développement plus longue pour aboutir à des réseaux conformes. Enfin, la dispersion des points dans 

cette région à forte humidité peut aussi s’expliquer par le fait que l’humidité relative a été mesurée 

lors du dépôt de la résine servant à fabriquer les réseaux, mais que cette humidité évolue tout au long 

du protocole (dont la durée est de plusieurs heures) et qu’elle peut donc affecter différemment les 

différentes étapes expérimentales. Mais pour résumer, cette figure illustre que, malgré la forte 

hygrométrie et l’influence des paramètres analysés dans ce qui précède, l’obtention de réseaux 

conforme est globalement bien maitrisée. 

 

 Pour pallier le problème de la très forte dispersion dans la durée de développement des 

réseaux en fonction de l’humidité atmosphérique, une adaptation a porté sur la possibilité 

d’uniformiser les conditions expérimentales entre les périodes à faible et forte humidité. Pour cela, 

nous avons effectué des prétraitements en étuve climatisée permettant de contrôler l’humidité 

relative, les conditions du deuxième prétraitement à 110°C et du post-traitement restant inchangées 

et l’humidité ambiante étant de 30% ou moins. Les nombreuses combinaisons humidité/température 

testées ont montré que, logiquement, la stabilité chimique de la résine TiBzAc, i.e. la durée de 

développement, augmente significativement avec l’humidité et/ou la température de prétraitement. 

Ceci est illustré dans le tableau III. 1 pour des prétraitements effectués à température variable avec 

une humidité relative fixée à 10%. Aucune gravure notable n’a été possible pour un prétraitement à 
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50°C après un développement de plusieurs minutes. Après un prétraitement à 40 ou 45°C, un 

développement d’une à deux minutes conduit à un sous-lavage hétérogène. A l’inverse, un 

prétraitement à 20 ou 25°C conduit à un sur-lavage hétérogène après un développement d’une 

quinzaine de secondes ou moins. Seuls des prétraitements à 30 et 35°C semblent donner des réseaux 

conformes après un développement d’une vingtaine de secondes. Mais cette durée n’est pas plus 

élevée que celle nécessaire pour un développement conforme en utilisant le protocole « standard » 

décrit précédemment (figure III. 11) en conditions de faible humidité atmosphérique. De plus, des 

essais effectués à ces mêmes températures de prétraitement en conditions de plus forte humidité, en 

vue d’accroitre la durée de développement, montrent que l’obtention aléatoire de réseaux sous- ou 

sur-lavés demeure une problématique. Ceci est illustré dans le tableau 1 pour un prétraitement à 30°C 

et des humidités relatives de 15 et 20%. Une optimisation supplémentaire de ce nouveau protocole 

aurait peut-être permis de mieux le contrôler, mais cette étude aurait été consommatrice de temps 

sans garantie de succès. Par la suite, nous avons donc décidé d’en revenir au « protocole standard » 

illustré dans la figure III. 11. 

Tableau III. 1 : Illustration des résultats obtenus avec un prétraitement effectué en conditions de 
température et humidité relative variables. 

Humidité relative (%) Température (°C) Durée de 
développement  

Résultat 

10 50 Plusieurs minutes Pas de développement 
significatif 

10 45 120 s Sous-développement 
hétérogène 

10 40 59 s Sous-développement 
hétérogène 

10 35 19 s Développement 
~conforme 

10 30 21 s Développement 
~conforme 

15 30 17 s Sous-développement 
hétérogène 

20 30 38 s Sur-développement 
hétérogène 

10 25 11 s Sur-développement 
hétérogène 

10 20 14 s Sur-développement 
hétérogène 

 

 

2.4.  Optimisation de la durée de rotation par spin-coating 
 

 Des simulations optiques décrites dans la référence [2] ont été réalisées à l’IMEP-LAHC au 

cours des études antérieures. Les résultats en découlant sont résumés en annexe. Ces simulations ont 

en particulier démontré qu’une hauteur des réseaux de ~250 nm (au lieu des 160 nm ou moins obtenus 

dans les études présentées dans le paragraphe 2.3.) permet d’optimiser le couplage optique réseau-

guide et de réduire l’aspect critique de ce couplage (voir Annexe A-1). Pour cette raison, une autre 

adaptation du protocole a donc été mise en place visant à accroître la hauteur des réseaux. Nous avons 
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ainsi poursuivi nos études avec un nouveau programme de dépôt de la résine TiBzAc par spin-coating 

en adoptant une durée de rotation de 1 seconde à 3000 rpm au lieu des 30 secondes utilisées jusqu’à 

présent. Cette rotation de courte durée laisse peu de temps au liquide d’être éjecté sous l’effet de la 

force centrifuge et permet d’augmenter la quantité de matière déposée. Le tableau III. 2 illustre les 

valeurs de l’épaisseur et de l’indice de réfraction (à la longueur d’onde modèle de 633 nm) obtenues 

en utilisant les deux programmes de spin-coating, mesurées sur silicium par ellipsométrie 

spectroscopique, ainsi que la hauteur des guides canaux et des réseaux conformes sur verre en 

découlant, mesurée respectivement par profilométrie optique et AFM. 

 

Tableau III. 2 : Epaisseur et indice de réfraction de la résine TiBzAc déposée après 1 et 30 s de rotation 
par spin-coating et hauteur des guides canaux et des réseaux en découlant. 

Durée de rotation (s) Epaisseur/indice de la 
résine à 633 nm 

Hauteur des guides 
canaux (nm) 

Hauteur des réseaux 
(nm) 

30 160/1,75 160 160 

1 250/1,75 250 250 

 

 Ces résultats nous indiquent que l’adaptation du programme de spin-coating a bien permis 

une augmentation de l’épaisseur de la résine, et donc de la hauteur des guides et des réseaux, de ~160 

à ~250 nm. De ce point de vue, l’indice de réfraction mesuré sur la résine est très indicatif. En effet, 

cet indice est censé diminuer lorsque la porosité de la couche mince augmente. Le fait qu’il soit 

similaire pour les deux programmes de spin-coating prouve donc que la porosité est sensiblement la 

même dans les deux cas et que les valeurs d’épaisseur illustrées dans le tableau III. 2 témoignent bien 

d’une plus grande quantité de matière déposée en réduisant la durée de rotation et non pas d’une 

porosité accrue.  

 Dans la logique de ces nouvelles conditions expérimentales, nous avons donc testé l’uniformité 

et la reproductibilité des réseaux de diffraction. Plusieurs essais ont été réalisés pour des humidités 

atmosphériques comprises entre 15 et 35%, soit des valeurs d’humidité faible nécessitant un 

développement d’assez courte durée. Ces nouveaux essais ont systématiquement conduit à des 

réseaux conformes et leur uniformité sur le substrat ainsi que leur reproductibilité entre différents 

échantillons s’inscrivent dans un intervalle d’environ ±5%, soit des performances similaires à celles 

obtenues avec une rotation de 30 secondes. Ceci, prouve que le protocole expérimental est 

définitivement bien contrôlé, y compris dans des conditions de faible hygrométrie. Les données sont 

reportées dans la figure III. 13 et compilées avec celles ayant conduit précédemment à des réseaux 

conformes pour une rotation de 30 secondes. Cette figure illustre que, malgré la différence d’épaisseur 

de la résine induite par les deux programmes de spin-coating, les nouvelles relations humidité 

atmosphérique/durée de développement s’alignent très bien sur les anciennes, même si on note 

toujours une certaine dispersion de cette durée. Cette dispersion confirme une nouvelle fois que le 

contrôle visuel du développement par l’expérimentateur reste essentiel, mais ces données indiquent 

que la durée de développement ne semble pas dépendre de l’épaisseur initiale de la résine.  
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Figure III. 13 : Evolution de la durée de développement en fonction du taux d'humidité pour les deux 
programmes de spin-coating étudiés. 

 

3. Conclusion 
 

 L’optimisation du protocole expérimental détaillée dans ce chapitre s’est appuyée sur la 

formulation d’un sol photosensible à base de TiO2 et de BzAc (sol TiBzAc). Les films sol-gel 

photogravables en découlant présentent les qualités requises pour être structurés en composants 

optiques répondant aux objectifs de ce travail de thèse. Différentes études ont été menées pour 

optimiser le protocole d’élaboration de l’architecture visée de façon à reproduire la dimensionnalité 

(profil, hauteur, largeur, périodicité) et l’uniformité de ses composantes. Cet objectif passe en 

particulier par l’optimisation des différents paramètres (prétraitement, insolation par masque au 

chrome, post-traitement, développement) impliqués dans la procédure dépôt / insolation en deux 

étapes, ceci tout particulièrement dans le cas de réseaux diffractant fins (espacement / périodicité visé 

de 1 µm / 2 µm) permettant un couplage lumineux optimal avec des guides canaux. Le développement 

constitue en particulier une étape critique et très dépendante des autres étapes du procédé 

lithographique (prétraitement, insolation et post-traitement). Le moindre changement de ces 

paramètres peut rendre le développement inhomogène ou encore en rallonger ou en raccourcir 

aléatoirement la durée. La durée de développement dépend également de la variation de l’humidité 

atmosphérique tout au long de l’année (climat hivernal ou estival) dans la salle d’expérimentation. 

Étant donné cet aspect critique, l’étape de développement nécessite un contrôle visuel rigoureux et 

un savoir-faire de l’expérimentateur. Ces études ont permis de grandement progresser dans la 

compréhension des mécanismes conditionnant le développement de la résine TiBzAc insolée à travers 
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un masque, ceci en validant l’hypothèse d’une croute de surface pouvant se former après des pré- ou 

post-traitements à trop haute température. 

 Suite à toutes ces observations, différentes optimisations ont été réalisées visant plus 

particulièrement à parfaire le contrôle du développement de réseaux de diffraction uniformes et 

reproductibles. Dans la suite de ce travail, on conservera le protocole optimal défini dans ce chapitre 

pour obtenir une hauteur reproductible des guides et des réseaux de l’ordre de 250 nm et leur gravure 

uniforme sur toute la zone insolée. Ce protocole a également permis de s’affranchir de la délamination 

de la couche TiBzAc en milieu aqueux.   
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 Dans ce chapitre, nous allons étudier la possibilité de coupler un signal lumineux à l’aide d’un 

réseau de diffraction réalisé sur des guides d’ondes élaborés entièrement à partir d’une résine TiBzAc 

et déposés sur un substrat de verre selon le protocole optimisé au chapitre précédent. Dans la logique 

des travaux de M. Bonnel, nous nous intéresserons pour le moment à une architecture simplifiée 

constituée de guides canaux muni de réseaux de diffraction gravés uniquement sur une extrémité du 

guide. Afin d’évaluer le potentiel de cette architecture, différentes mesures de fluorescence, en régime 

non guidé et guidé (excitation en face avant et arrière), seront présentées. Ces mesures permettront 

de valider en partie la fonctionnalité de cette architecture en vue d’une exploitation plus complète qui 

sera détaillée dans les chapitres suivants.  

 

1. Gravure des réseaux en entrée du guide  

 Comme indiqué dans le chapitre précédent, les architectures sol-gel envisagées dans la thèse 

sont basées sur l’encapsulation du fluorophore Rudpp dans une matrice sol-gel micro-structurée. Les 

architectures reposent sur l’élaboration d’un guide d’onde canal dopé avec le Rudpp pour une 

concentration optimisée, soit 1 mM, qui doit garantir une intensité de fluorescence importante, et 

muni à chaque extrémité de réseaux de diffraction permettant une injection efficace du signal 

d’excitation dans l’axe du guide et une extraction optimale du signal d’émission vers un photo-

détecteur. L’objectif de la thèse est de démontrer le potentiel de ce type d’architecture pour des 

applications à la détection d’OD. Pour ce faire, plusieurs études doivent être réalisées pour optimiser 

le signal détecté. Dans un premier temps, ce chapitre sera consacré à l’étude d’une architecture 

simplifiée en gravant les réseaux de diffraction seulement en entrée du guide canal (figure IV. 1) [1].  

 

 

Figure IV.  1 : Modèle architecturé simplifié étudié dans ce chapitre et comprenant des réseaux de 
diffraction uniquement en entrée d’un guide d’onde canal. 
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2. Mesures de fluorescence en régime non guidé 
 

 Des premières mesures préliminaires ont été réalisées en régime non guidé à l’IMEP-LAHC par 

spectrométrie de fluorescence sur des guides TiBzAc dopés avec le fluorophore Rudpp. Un spectre 

d’émission est récolté par transmission à travers le système réseau/guide/verre, perpendiculairement 

à l’échantillon [2]. L’excitation (effectuée ici à 450 nm) se fait via les réseaux et l’angle θ par rapport à 

la normale aux réseaux permet de déterminer si l’on veut exciter les modes guidés ou pas. Ce choix a 

été déterminé sur la base des simulations illustrées en annexe 2 (figure du haut). Cette annexe illustre 

des maxima locaux correspondant aux ordres diffractés couplés dans le guide à 460 nm (maximum 

d’excitation théorique du Rudpp). Les principaux ordres couplés sont obtenus pour des incidences 

d’environ 55°, 35°, 20° et 8° correspondant respectivement aux ordres q = 4, q = 5, q = 6 et q = 7. Le 

maximum le plus intense est obtenu pour un angle de 55°, ce qui exprime un couplage optimal avec le 

guide, et cette valeur angulaire sera donc retenue par la suite pour effectuer des mesures de 

fluorescence en régime guidé dans l’air. Ces maxima sont par ailleurs séparés par des minima locaux 

où le couplage avec le guide est minimisé et où le signal lumineux est essentiellement transmis à 

travers (ou réfléchi sur) le réseau et le guide. Le minimum le plus prononcé est situé à un angle de 25°, 

valeur qui a donc été retenue pour nos mesures en transmission (signal non guidé). En l’absence de 

filtre, on observe un spot lumineux bleu sur la surface de l’échantillon illustrant un signal 

essentiellement dominé par la source d’excitation. L’ajout d’un filtre passe-bas (un filtre passe-bas 

laisse passer les basses fréquences, donc les grandes longueurs d’onde) présentant une longueur 

d'onde de coupure de 500 nm permet d’observer un spot lumineux orange illustrant le signal 

d’émission. Le signal transmis traverse ensuite une lentille collimatrice puis est collecté par une fibre 

multimode positionnée à la verticale du signal d’excitation et directement reliée au spectromètre. 

Comme illustré sur la figure IV. 2, le spectre d’émission présente une large bande s'étendant entre 550 

nm et 750 nm, avec un maximum vers 620 nm. Ce spectre indique notamment que la longueur d'onde 

de 450 nm est bien adaptée pour exciter l'émission du Rudpp dans nos conditions expérimentales. Par 

ailleurs, aucun signal significatif n'est détecté en dessous de 500 nm, montrant que le filtre utilisé 

élimine totalement le signal d'excitation en permettant ainsi une détection sélective du signal 

d'émission. Toutefois, ces mesures montrent aussi que, sous excitation à 450 nm, l’intensité de 

fluorescence à 620 nm chute lentement au cours du temps lors d’une excitation prolongée.  
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Figure IV.  2 : Spectres de fluorescence mesurés en transmission à travers une couche TiBzAc dopée 
avec le Rudpp sous excitation à 450 nm de durée variable. 

 Afin d’approfondir l’analyse de cette chute d’intensité dans le temps, une étude systématique 

a été menée en évaluant conjointement l’influence de la largeur des guides sur l’intensité de 

fluorescence. L’excitation a été effectuée en discontinu à l’air, pendant une durée courte de trois 

secondes en éteignant la source d’excitation pendant 5 min entre chaque mesure, ceci afin de réduire 

la chute d’intensité de fluorescence au cours du temps. Les mesures ont été réalisées sur un échantillon 

présentant des guides canaux de largeur variable (entre 10 et 500 µm) en veillant à ce que, à chaque 

changement de largeur, le nouveau guide étudié n’ait pas été excité lors de mesures précédentes. 

Cette étude est illustrée par la figure IV. 3 où l’axe des abscisses représente la durée d’exposition réelle, 

i.e. cette durée ne tient pas compte des 5 minutes d’extinction de la source d’excitation entre chaque 

mesure. Dans un premier temps, on peut constater que la chute d’intensité au cours du temps est à 

peu près linéaire pour toutes les largeurs étudiées. A durée d’excitation fixée, on observe aussi une 

augmentation continue de l’intensité de fluorescence avec la largeur de guide jusqu’à une valeur seuil 

d’environ 200 µm, valeur au-delà de laquelle le signal n’évolue plus. Cette tendance est probablement 

liée à la forme et la taille du spot illuminant les réseaux et les guides. En effet, pour une distance fibre-

échantillon fixée, ce spot présente une forme ovoïdale (« ellipse dissymétrique ») découlant de 

l’ouverture numérique de la fibre et de son inclinaison par rapport à la normale à l'échantillon. Tant 

que le petit axe de cet ovoïde est supérieur à la largeur du guide, l’intensité est susceptible de croitre 

avec la quantité de luminophores excités, donc avec la largeur du guide. Pour des raisons incomprises 

à ce stade, on remarque aussi que, pour une largeur de 50 µm ou moins, la chute d’intensité de 

fluorescence au cours du temps d’exposition est sensiblement réduite par rapport à des guides plus 

larges. L’analyse globale de l’influence de la largeur des guides et de la taille du spot lumineux sera 

reprise plus en détail dans la suite du chapitre. 
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Figure IV.  3 : Evolution de l’intensité de fluorescence dans le temps lors d’une excitation discontinue à 
450 nm pour une série de guides de largeur variable. 

 La chute d’intensité au cours de l’exposition lumineuse peut quant à elle provenir d’un effet 

photo-induit découlant d’une excitation trop agressive (durée ou puissance excessive) qui pourrait 

avoir un impact négatif sur l’émission du fluorophore en conduisant à un phénomène de 

photoblanchiment. Lors d’une excitation lumineuse, les molécules de fluorophore vont être excitées 

avant de revenir à leur état fondamental en émettant un photon après quelques microsecondes. 

Sachant que ces molécules ne vont pas être désexcitées en même temps, ceci va induire des moments 

de latence lors de l’émission et conduire à un environnement hétérogène des fluorophores, ce qui 

peut entraîner le photoblanchiment [3]. 

 Pour des applications où une surveillance à long terme ou un éclairage à haute puissance sont 

requis, les effets du photoblanchiment doivent être soigneusement pris en compte. La dégradation de 

l'intensité de fluorescence peut par exemple être sensiblement réduite en limitant la concentration du 

fluorophore dans la couche [4]. De plus, l’intensité de fluorescence est censée diminuer quand la 

concentration en oxygène augmente, donc la diminution de l’intensité de fluorescence au cours du 

temps peut également être due à une photo-oxydation de la matrice d’encapsulation qui pourrait 

entrainer un enrichissement de l’environnement du fluorophore en oxygène et donc une diminution 

de son intensité d’émission [5]. Dans tous les cas, ces premiers résultats auront une conséquence 

pratique sur la mise en œuvre des mesures de fluorescence décrites dans ce manuscrit.  
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3. Mesures de fluorescence en régime guidé avec excitation 

en face avant 
 

 Jusqu’à présent, nous avons présenté l’étude préliminaire d’une architecture guide-réseau en 

mode transmission. Nous allons voir dans ce qui suit comment les résultats peuvent être extrapolés à 

des premières mesures de fluorescence en régime guidé qui constituent l’objectif central de ce travail. 

Ces mesures ont été effectuées en utilisant un banc de mesure optique décrit dans ce qui suit.  

 

3.1. Présentation du banc optique 

 Les mesures de fluorescence présentées dans cette partie visent à injecter le signal d’excitation 

en entrée des guides canaux constituant notre architecture simplifiée et à mesurer l’intensité du signal 

émis par le Rudpp et se propageant dans les guides. Pour ce faire, il a été nécessaire d’adapter 

spécifiquement un banc de mesure disponible à l’IMEP-LAHC selon le schéma de principe illustré dans 

la figure IV. 4. Un faisceau laser est couplé dans un guide canal à l’aide d’une fibre optique monomode 

(𝜆0= 450 nm dans notre étude) via un réseau de diffraction. Le signal d’excitation est injecté via la face 

avant de l’échantillon (la face recouverte par l’architecture fluorescente). La fibre optique a été 

positionnée cette fois-ci avec un angle θ = 55° par rapport à la normale à l’échantillon afin de maximiser 

l’injection du signal d’excitation dans l’axe du guide, ceci en se basant sur les simulations optiques 

analysées précédemment. Le signal d’excitation ainsi injecté et se propageant dans le cœur du guide 

d’onde va ensuite être absorbé par le Rudpp encapsulé dans le guide. Le fluorophore va émettre une 

large bande de fluorescence autour de 620 nm, dont une partie va être à nouveau couplée sur les 

modes guidés de la structure et pourra être collectée à partir de la facette de sortie de l’échantillon 

préalablement polie optiquement. Le signal émergeant de cette facette est focalisé à l’aide d’un 

objectif de microscope sur une caméra (un traitement d’images permet de remonter à l’intensité de 

fluorescence à un facteur multiplicatif près) ou avec une photodiode à grande surface (la tension 

mesurée est proportionnelle à l’intensité de fluorescence), ceci de nouveau après passage du signal 

lumineux à travers un filtre passe-bas (longueur d’onde de coupure de 500 nm) permettant d’éliminer 

le signal d’excitation et de ne collecter que l’intensité de fluorescence. Une caméra positionnée à la 

verticale de la fibre excitatrice permettra de positionner précisément cette dernière par rapport au 

réseau de diffraction et aux guides à l’aide d’un micro-positionneur (Newport). 
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Figure IV.  4 : Schéma de principe du banc de mesure utilisé pour mesurer l'intensité de fluorescence 
en régime guidé. 

 

 La figure IV. 5 illustre des photos du banc utilisé et de ses constituants. Dans la figure IV. 5 (a), 

on observe en particulier le support de l’échantillon, la fibre, et l’objectif x5 utilisé (Mitutoyo APO). Le 

positionnement angulaire de la fibre par rapport à la verticale sera contrôlé à l’aide d’un rapporteur 

orienté perpendiculairement à l’échantillon. L’utilisation du rapporteur permettrait une précision de 

lecture de l’ordre du degré, mais son intégration dans le banc optique nuit à une lecture précise et, par 

la suite, on estime que l’erreur de positionnement est de ±3°, valeur indicative et dépendante de 

l’opérateur. Dans cette étude, une fibre non lentillée, présentant une ouverture numérique de 0,12, 

un diamètre de cœur de 4 µm, et clivée perpendiculairement à son axe, sera  utilisée  pour  le  couplage  

via les réseaux de diffraction. 
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Figure IV.  5 : Photos du banc de mesure : (a) système d’injection du signal d’excitation, (b) échantillon 
en vue de dessus avec positionnement de la fibre sur le réseau, (c) configuration d’acquisition 

d’images avec caméra, (d) configuration de mesure d’intensité lumineuse par photodiode 

 La figure IV. 5 (b) illustre le positionnement de la fibre par rapport au réseau, tel qu’observé 

avec la caméra utilisée pour les alignements. On identifie clairement l’extrémité du réseau, la fibre, et 

le guide d’onde gravé à la surface de l’échantillon. Une fois que le banc est aligné, en observant la 

fluorescence sur la caméra (Solinocam H2D2, avec capteur Hamamatsu 12bits, 1920x1440 pixels, 

CMOS FL-280), on peut modifier latéralement la position de l’échantillon pour étudier d’autres guides, 

ceci sans altérer les réglages de la fibre et de l’objectif. Cette opération permet de limiter le temps 

d’éclairage des guides et ainsi d’en réduire la dégradation par photoblanchiment. Les figures IV. 5 (c) 

et (d) illustrent quant à elles les deux configurations adoptées pour l’acquisition des images avec une 

caméra ou les mesures d’intensité avec une photodiode. Dans un premier temps, dans la logique des 

travaux menés au cours de la thèse de M. Bonnel, nous nous focaliserons sur des mesures avec caméra. 

Une comparaison avec des mesures utilisant une photodiode sera présentée par la suite. 
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3.2. Influence de la longueur et largeur des guides 

 Le couplage des guides canaux avec le signal d’excitation a été étudié via un réseau de 

diffraction présentant une largeur / périodicité de 1 µm / 2 µm et une profondeur de 250 nm. Le réseau 

est gravé dans une zone rectangulaire de 0,5 x 1 cm2 recouvrant plusieurs guides canaux présentant  

une largeur variable de 10 à 500 µm et une épaisseur de 250 nm. La longueur des guides nus (hors 

réseau) a été fixée à 2 ou 5 mm. Dans cette première étude, la hauteur de la fibre a été réglée avec le 

micro-positionneur à une distance verticale de 85 µm ± 20 µm par rapport à la surface de l’échantillon, 

ceci en la positionnant préalablement à l’extérieur du réseau et des guides. La fibre a ensuite été 

centrée sur la largeur du guide étudié, et positionnée à la verticale du réseau à 200 µm de la frontière 

réseau/guide nu, ceci en utilisant un comparateur. A ce stade, la position de la fibre a été fixée 

arbitrairement et elle sera plus précisément affinée dans la suite.  

 Afin de limiter le photoblanchiment du fluorophore au cours des mesures, le protocole 

expérimental suivant a été adopté. Une première série de guides a été utilisée uniquement pour 

l’alignement et les réglages du banc. Deux autres séries ont ensuite été utilisées afin de vérifier la 

reproductibilité des mesures tout en limitant au maximum l’éclairage à la longueur d’onde 

d’excitation. Chaque série de guides a ainsi été caractérisée avec un temps d’exposition de 1 s. Les 

figures IV. 6 et IV. 7 illustrent les profils d’intensité de fluorescence, mesurés à partir d’images récoltées 

par la caméra, respectivement pour une série de guides de 5 et 2 mm de longueur et de largeur 

variable. On peut tout d’abord remarquer que, à largeur de guide fixée, les profils d’intensité sont assez 

similaires pour les deux longueurs étudiées.  

 

 

Figure IV.  6 : Profils d’intensité mesurés par la caméra pour des guides de 5 mm de longueur. La 
largeur des guides est 10, 20, 50, 100, 200 et 500 µm. Les rectangles rouges et blancs sont explicités 

dans le texte. 
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Figure IV.  7 : Profils d’intensité mesurés par la caméra pour des guides de 2 mm de longueur. La 
largeur des guides est 10, 20, 50, 100 et 200 µm. Les rectangles rouges et blancs sont explicités dans 

le texte. 

 A partir des images optiques fournies par la caméra, une comparaison de la puissance en sortie 

de guide peut être effectuée en sommant les valeurs d’intensité des pixels sur une surface opportune. 

Chaque image est représentée par une matrice constituée de lignes et colonnes de pixels, et l’intensité 

lumineuse est obtenue en intégrant la puissance totale sur l’ensemble de cette matrice. Les 

acquisitions illustrées dans les figures IV. 6 et IV. 7 comprennent deux rectangles servant à quantifier 

la puissance lumineuse : 

• Le rectangle blanc en pointillé représente une région d’obscurité où la valeur moyenne d’intensité 

est relevée pour calibrer les mesures. 

• Le rectangle rouge entoure la région correspondant à la lumière en sortie des guides où sera 

quantifiée la puissance. Pour s’affranchir au mieux de la fluorescence parasite, l’analyse des guides 

canaux a été effectuée sur une région de l’image très légèrement supérieure à la largeur de chaque 

guide étudié afin de prendre sélectivement en compte la lumière guidée. Le résultat est ensuite 

sommé pour tous les pixels du rectangle, en soustrayant le signal d’intensité estimé dans la région 

d’obscurité pour ne pas fausser l’interprétation des mesures.  

 La figure IV. 8 représente les résultats de la somme d’intensité des pixels dans le rectangle 

rouge pour les deux longueurs de guide analysées. On remarque une intensité de fluorescence (en 

u.a.) supérieure pour les guides de 2 mm de longueur. Par ailleurs, l’intensité semble initialement 

augmenter linéairement avec la largeur de guide pour les deux longueurs et cette augmentation 

s’atténue au-delà d’une largeur de 100 µm. Ce constat est cohérent avec ce qui avait été observé 

précédemment lors de mesures en transmission montrant l’amorce d’un plateau au-delà d’une largeur 
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seuil. Dans ces nouvelles mesures en régime guidé, outre l’analyse déjà proposée précédemment, 

l’amorce d’une saturation en intensité peut aussi s’expliquer par la difficulté d’imager intégralement 

la sortie des guides par la caméra pour des largeurs excessives. Ces mesures semblent toutefois 

suggérer l’intérêt d’exploiter des guides canaux larges. L’écart de puissance mesuré en sortie de guide 

pour les deux longueurs étudiées s’explique quant à lui par des pertes de propagation des signaux 

d’excitation et d’émission dans l’axe des guides. Afin de minimiser ces pertes, nous nous focaliserons 

dorénavant sur une longueur de guide de 2 mm, en considérant que cette longueur est probablement 

suffisante pour que les architectures étudiées ici puissent être exploitées efficacement une fois 

intégrées dans une cellule micro-fluidique. Ces premières mesures de fluorescence en régime guidé 

nous ont ainsi permis de tirer des premières conclusions sur l’influence de la longueur des guides 

canaux et leur largeur. Cette influence dépend toutefois du positionnement horizontal et vertical de la 

fibre excitatrice, ce qui est analysé ci-après. 
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Figure IV.  8 : Somme des intensités des pixels pour des guides de 5 mm et  de 2 mm de longueur  en 
fonction de la largeur des guides. 
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3.3. Influence du positionnement de la fibre 
 

3.3.1. Positionnement vertical 

 Nous avons vu précédemment que l’intensité de fluorescence peut être conditionnée par la 

taille du spot illuminant les réseaux et les guides. Celle-ci dépendant en particulier de la distance fibre-

échantillon, nous avons décidé d’étudier en détail l’influence de ce paramètre sur les mesures de 

fluorescence en régime guidé dans le cas de réseaux gravés sur des guides d’onde de largeur variable. 

Cette évaluation est essentielle car, à terme, la fibre d’excitation devra être positionnée pour injecter 

le signal dans une cellule micro-fluidique. Ce positionnement peut s’avérer assez délicat et il est donc 

nécessaire d’évaluer la tolérance dont nous disposons dans la distance fibre-réseaux. Nous avons 

utilisé le dispositif déjà décrit précédemment en utilisant une fibre optique positionnée avec une 

incidence de 55° ±3° par rapport à la normale aux échantillons et dont le positionnement horizontal a 

été réglé à 200 ±20 µm de la frontière avec les guides nus dont la longueur a été fixée à 2 mm. En ce 

qui concerne le positionnement vertical de la fibre, cette dernière a tout d’abord été mise délicatement 

en contact avec l’échantillon dans un point à l’extérieur à la fois du réseau et des guides. Ensuite, elle 

a été soulevée initialement de 50 µm en utilisant un comparateur et la distance fibre-réseaux a ensuite 

été augmentée progressivement jusqu’à 200 µm en effectuant régulièrement des mesures avec une 

durée d’excitation fixée à 10 sec. Cette opération a été répétée sur une série de guides de largeur 

variable. Le signal d’émission se propageant sur une longueur de 2 mm était ensuite collecté à partir 

de la face polie des guides (après filtrage du signal d’excitation à travers le filtre passe-bas à 500 nm). 

Comme précédemment, nous nous intéressons ici à des mesures effectuées à partir d’une caméra 

haute définition et traitement des images conduisant aux tendances illustrées dans la figure IV. 9. 
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Figure IV.  9 : Influence de la distance verticale entre la fibre d’excitation et les réseaux sur l’intensité 
d’émission mesurée en sortie de guides de largeur variable. 
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 Cette figure montre tout d’abord que l’intensité de fluorescence augmente de nouveau avec 

la largeur des guides, ce qui confirme les observations précédentes. Pour chaque largeur, on distingue 

trois régimes lorsque la distance fibre-réseaux augmente : i/ un premier régime où l’intensité est la 

plus élevée et varie assez peu dans l’erreur expérimentale (cette erreur est un peu plus élevée dans le 

cas des guides de 200 µm de large, ce qui encore une fois peut être dû à la difficulté d’imager de tels 

guides), ii/ un deuxième régime où l’intensité chute brutalement, puis iii/ un dernier régime où 

l’intensité est faible et ne varie plus. Le premier régime illustre donc les conditions dans lesquelles il 

faudra se positionner à la fois en termes d’intensité mesurée et de tolérance sur la distance fibre-

réseaux. Il est également à noter que l’ampleur de ce « plateau », i.e. la tolérance sur la distance, 

s’accroit lorsque la largeur des guides augmente, depuis environ 130 µm pour une largeur de 10 à 20 

µm jusqu’à environ 170 µm pour les guides les plus large (200 µm). Ces mesures nous permettent donc 

de confirmer l’intérêt de travailler avec des guides larges.    

 Les résultats peuvent être analysés de différentes façons selon la représentation schématique 

de la figure IV. 10. Comme expliqué précédemment, compte tenu de l’ouverture numérique de la fibre 

d’excitation (ON = 0,12) et de son incidence (55° ±3° par rapport à la normale), le spot illuminant les 

réseaux et les guides présente une forme ovoïdale. En raison de l’incidence de 55°, l’axe du faisceau 

lumineux se décale vers la droite (i.e. vers le guide nu) lorsqu’on augmente la hauteur de la fibre. Un 

calcul simple (cf Annexe 3) montre par exemple que, pour une position longitudinale donnée de la 

fibre (ici fixée arbitrairement à la verticale du réseau à 200 µm de la frontière avec le guide nu), l’axe 

du faisceau atteignant l’échantillon est décalé d’environ 215 µm vers la droite pour une hauteur de la 

fibre d’environ 150 µm et il atteint donc le guide nu à environ 15 µm de la frontière avec le réseau. Le 

premier et le troisième régime illustrés dans la figure IV. 10 décrivent donc respectivement une 

excitation s’opérant par couplage via le réseau pour une hauteur de la fibre suffisamment faible puis 

effectuée uniquement sur le guide nu lorsque la hauteur de la fibre augmente de façon excessive. Dans 

le premier régime, les signaux d’excitation et d’émission sont propagés dans le cœur du guide et les 

fluorophores sont excités sur toute la longueur du guide. Dans le troisième régime, il n’y a plus de 

couplage par le réseau. Uniquement la fraction de fluorophores située à la verticale du faisceau ovoïde 

est excitée et seul le signal d’émission est propagé dans le guide. La différence d’intensité détectée 

dans le premier et le troisième régime traduit ainsi l’efficacité d’excitation en régime couplé et en 

régime non couplé. Le régime intermédiaire décrit quant à lui le passage du premier au troisième 

régime. Même si l’axe du faisceau lumineux passe brutalement d’un positionnement à la verticale du 

réseau puis du guide nu, la chute d’intensité demeure progressive. Ceci est dû au profil ovoïdal du 

faisceau illuminant l’échantillon. Par exemple, pour une hauteur de 150 µm, le calcul montre que le 

grand axe du faisceau lumineux est de 115 µm et que la partie gauche de ce faisceau s’étend sur 48 

µm en direction du réseau. En conséquence, même lorsque l’axe du faisceau lumineux n’est plus 

positionné à la verticale du réseau (à 15 µm du réseau pour une hauteur de la fibre de 150 µm), une 

partie de celui-ci est encore illuminée (sur 33 µm dans l’exemple choisi), ce qui favorise encore un 

couplage partiel du signal d’excitation via le réseau. Cette description explique une décroissance 

progressive de l’intensité détectée dans le deuxième régime. 
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Figure IV.  10 : Schéma de principe de l’optimisation du positionnement vertical de la fibre et 
représentation en vue de dessus du spot ovoïdal illuminant le réseau et le guide. 

  

Ainsi, il en découle plusieurs conclusions : 

 

i/ Pour des guides de faible largeur, seule une fraction de la puissance d’excitation est couplée avec les 

réseaux et les guides, ce qui explique en partie que l’intensité de fluorescence augmente avec la largeur 

de guide. Par ailleurs, en raison de leur largeur très supérieure aux longueurs d’onde d’excitation et 

d’émission, les guides sont multimodes aux deux longueurs d’onde dans leur largeur et le nombre de 

modes propagés augmente avec la largeur, ce qui peut favoriser une propagation lumineuse plus 

efficace dans le guide et induire moins de contrainte lors de la propagation. 

ii/ Tandis que le grand axe du spot ovoïdal augmente et tend à illuminer un nombre croissant de pas 

du réseau (de 2 µm de période), son centre, initialement positionné à 200 µm de la frontière avec les 

guides nus, se rapproche progressivement de la frontière et tend finalement à en sortir lorsque la 

distance fibre-réseau dépasse environ 170 µm. Ceci signifie que, lorsque cette distance augmente, le 

nombre de pas illuminés augmente dans un premier temps puis tend à décroitre dans un deuxième 

temps. Dans ce deuxième temps, l’intensité du signal d’excitation injecté dans le guide par le réseau 

diminue, ce qui conduit à la décroissance du signal de fluorescence propagé et mesuré.  

iii/ Par ailleurs, en tenant compte d’une ouverture numérique de 0,12, le signal d’excitation émerge 

de la fibre sous la forme d’un cône de demi angle égal à 𝑖0 = 7° par rapport à l’axe de la fibre, comme 

illustré schématiquement dans la figure IV. 10. Donc, si l’axe de la fibre est positionné selon une 

incidence de 55° par rapport à la normale, le faisceau optique atteignant le réseau se répartit dans une 

fourchette 48-62° et l’efficacité de diffraction, donc d’injection du signal dans l’axe du guide, décroit 

lorsque l’incidence s’éloigne de 55°. Les simulations menées à l’IMEP-LAHC (voir annexe A2) ont en 

particulier montré que cette décroissance est assez brutale pour des angles inférieurs à 55°, c’est-à-
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dire à l’arrière du faisceau incident (par rapport à la frontière avec le guide nu).  Ceci peut expliquer 

que, au-delà d’une certaine distance fibre-réseau, le signal d’excitation injecté, et donc le signal 

d’émission mesuré, chute brutalement lorsque le spot ovoïdal se rapproche de la frontière avec le 

guide.  

iv/ Les simulations ont également montré que, pour un angle d’incidence fixé, l’efficacité de diffraction 

tend à diminuer lorsque le nombre de pas illuminé augmente (non illustré ici), ce qui réduit l’intensité 

du signal injecté dans le guide. Les phénomènes décrits précédemment sont donc aussi à pondérer par 

ce nouvel aspect. 

 

 Même si l’analyse précédente ne peut prétendre être exhaustive, elle permet tout de même 

de justifier les tendances illustrées dans la figure IV. 10 et de tirer des conclusions sur les meilleures 

conditions de positionnement de la fibre d’excitation vs la largeur des guides. Ces conclusions seront 

mises à profit dans des études ultérieures.  

 

3.3.2. Positionnement longitudinal 

 Une nouvelle étude a été réalisée avec notre architecture simplifiée, permettant d’estimer 

l’influence du positionnement longitudinal (dans l’axe des guides) de la fibre optique en liaison avec la 

taille du faisceau illuminant les guides et les réseaux, et ainsi d’optimiser un couplage efficace guide-

réseau. Pour ce faire, le positionnement vertical de la fibre a été réglé à 50 µm de la surface de 

l’échantillon et celle-ci a été déplacée longitudinalement depuis la verticale vs un guide nu jusqu’à la 

verticale vs un guide totalement recouvert par un réseau. Ici encore, nous avons étudié des guides de 

largeur variable, entre 10 et 200 µm. Les conditions expérimentales sont schématisées dans la figure 

IV. 11 et les résultats par analyse d’image sont illustrés dans la figure IV. 12.  

 

 

Figure IV.  11 : Schéma de principe de l’optimisation du positionnement longitudinal de la fibre et 
représentation en vue de dessus du spot ovoïdal illuminant le réseau et le guide. 
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D’après la figure IV. 12, on remarque ici encore que l’intensité de fluorescence augmente avec 

la largeur des guides. Pour chaque largeur, on distingue deux régimes en fonction du positionnement 

de la fibre. 

• Un premier régime où l’intensité est très faible lorsque la fibre est initialement fixée à la frontière 

réseau-guide puis où elle augmente rapidement en décalant la fibre sur les réseaux pour atteindre 

son maximum avec un positionnement à environ 100 µm de la frontière avec le guide nu, quelle 

que soit la largeur de guide.  

• Un second régime où l’intensité suit une décroissance de type exponentiel en éloignant encore 

plus la fibre de la frontière avec le guide nu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.  12 : Influence du positionnement longitudinal de la fibre d’excitation sur l’intensité 
d’émission mesurée en sortie de guides de largeur variable. L’abscisse nulle correspond à la frontière 
entre le guide nu et le réseau de diffraction, et l’axe des abscisses illustre le déplacement longitudinal 

de la fibre vers la gauche à la verticale du réseau. 

 

 Ces résultats peuvent être analysés en nous appuyant sur les calculs détaillés en Annexe 3. 

Tant que le faisceau est situé à la verticale du guide nu, l’injection du signal d’excitation est peu 

efficace. En décalant la fibre vers la gauche, le faisceau ovoïde commence à illuminer le réseau, ce qui 

conduit comme expliqué précédemment à un couplage plus efficace dans le guide et à l’augmentation 

d’intensité du signal détecté. Il faut aussi tenir compte du fait que, en raison d’une incidence non 

verticale, l’axe de révolution du faisceau ovoïde est décalé en direction du guide nu par rapport à la 

position longitudinale de la fibre (figure IV. 11). Pour un positionnement vertical de la fibre de 50 µm, 

le calcul montre que ce décalage est de ~71 µm et que le bord droit du faisceau ovoïde (en direction 

du guide nu) se situe à ~93 µm de la frontière avec le réseau. En conséquence, l’optimum d’intensité 

détectée mesuré pour un décalage de la fibre de ~100 µm vers la gauche vs la frontière réseau / guide 

nu correspond raisonnablement bien à des conditions où l’intégralité du faisceau ovoïde commence à 
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illuminer le réseau et favorise un couplage optimal avec le guide. Dans ce cas, l’intensité détectée est 

affectée uniquement par les pertes de propagation intrinsèques des signaux d’excitation et d’émission 

dans le guide. Dans le deuxième régime, pour un décalage supplémentaire de la fibre vers la gauche, 

celui-ci favorise un découplage des signaux d’excitation et d’émission vers les milieux extérieurs (air, 

substrat de verre) induit par la portion de réseau située entre le faisceau lumineux et la frontière 

réseau / guide nu, ce qui peut renforcer les pertes de propagation et conduit à une chute de type 

exponentiel de l’intensité détectée. 

 

3.4. Comparaison avec une détection par photodiode 

 Les études précédentes réalisées à l’aide d’une caméra nous ont conduit à mettre en place des 

conditions expérimentales permettant d’optimiser l’efficacité de couplage de la lumière excitée à 

450nm via les réseaux de diffraction dans l’axe de guide par la face avant de l’échantillon. Mais 

l’application envisagée dans ce travail supposant à terme l’intégration de notre architecture dans une 

cellule micro-fluidique, elle nécessite l’utilisation d’une photodiode comme outil de détection. De 

nouvelles études ont donc été réalisées en utilisant les conditions expérimentales suivantes : fibre 

positionnée à la verticale des réseaux avec un angle de 55° par rapport à la normale aux réseaux, une 

hauteur de 50 µm par rapport la surface de l’échantillon et une position longitudinale de 100 µm vs la 

frontière avec le guide nu, lequel présente de nouveau une largeur variable entre 10 et 200 µm et une 

longueur de 2 mm. A des fins de comparaison, les mesures ont cette fois-ci étaient effectuée à la fois 

à l’aide d’une caméra et en utilisant une photodiode (Hamamatsu S2281). Dans ce deuxième cas, nous 

avons utilisé un amplificateur avec un gain de 109 V/A (« fabrication maison ») et un multimètre 

numérique. Le laser d’excitation à 450 nm était éteint entre chaque mesure, et celles-ci étaient 

effectuées 3 s après avoir allumé le laser. Une légère diminution du signal (quelques pourcents) était 

visible lors de ce temps d’attente. L’intensité du courant dans le laser a quant à elle de nouveau été 

gardée constante à 60 mA pour les deux types de mesures. L’utilisation d’une photodiode avec une 

grande surface permet de bénéficier d’une certaine tolérance sur les alignements, mais elle rend la 

mesure plus délicate et nécessite de travailler le plus que possible dans l’obscurité. Lors des mesures 

avec la photodiode, toutes les lumières et les écrans présents dans la salle ont donc été éteints. Dans 

ces conditions, le signal à la sortie de l’amplificateur était de 3,3 mV en l’absence d’illumination des 

guides.  

 La figure IV. 13 illustre des mesures réalisées pour les deux types de détection (caméra et 

photodiode). On observe de nouveau une augmentation progressive d’intensité en augmentant la 

largeur des guides, jusqu’à arriver à une saturation au-delà d’une largeur de 100-200 µm, et les 

tendances sont tout à fait similaires pour les deux types de détection.  Ceci illustre la reproductibilité 

des mesures et la possibilité d’extrapoler les résultats antérieurs obtenus avec une caméra à une 

détection par photodiode. Plus globalement, toutes ces mesures démontrent que le signal d’excitation 

a bien été couplé dans le guide canal via les réseaux de diffraction et que le signal d’émission se 

propage bien dans le cœur du guide. 
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Figure IV.  13 : Mesures d'intensité de fluorescence en utilisant une caméra (gauche) et une 
photodiode (droite). 

 En ce qui concerne la largeur des guides, plusieurs hypothèses peuvent finalement être 

envisagées pour analyser leur influence sur l’intensité détectée. Tout d’abord, le calcul montre que, 

pour un positionnement vertical de la fibre à une hauteur maximale de 130-170 µm (valeur seuil au-

delà de laquelle l’intensité détectée chute d’après la figure IV. 9), la valeur du petit axe du faisceau 

ovoïde est au maximum de ~40 +/- 5 µm (figure IV.14). Ceci signifie que, au-delà de cette valeur, la 

largeur de guide ne peut pas intrinsèquement impacter la quantité de luminophores excités. Ce constat 

est cependant à pondérer en tenant compte de la diffraction induite par le réseau. Dans le petit axe 

du faisceau ovoïde, le signal attaque le réseau parallèlement aux motifs diffractant et il n'y a donc pas 

de diffraction, donc pas de couplage avec le guide. Dans le grand axe, le signal attaque le réseau 

perpendiculairement aux motifs diffractants, ce qui favorise le couplage et la propagation lumineuse 

dans le cœur du guide. Plus généralement, dans tout le pourtour du faisceau ovoïde, le signal attaque 

le réseau selon différentes directions comprises entre 0 et 360° dans le plan du guide. Il est probable 

que, pour certaines de ces directions, le réseau favorise également une diffraction du signal 

d'excitation dans la largeur du guide puis un couplage dans le guide. Ce phénomène conduirait donc à 

un nombre croissant de luminophores excités lorsque la largeur de guide augmente, ceci jusqu’à une 

largeur seuil de l’ordre de 200 µm, et donc à une augmentation de l'intensité détectée avec une largeur 

croissante.  

 

Figure IV.  14 : Représentation schématique des deux axes du faisceau ovoïde illuminant les réseaux et 
le guide. 
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 Par ailleurs, dans cette description, le guide va propager à la fois les signaux d’excitation et 

d’émission de fluorescence. Les longueurs d’onde des deux signaux (450 et 620 nm) étant 

extrêmement faibles par rapport à la largeur des guides étudiés (entre 10 et 200 µm), ceux-ci sont 

nécessairement multimodes dans leur largeur à ces deux longueurs d’onde. Lorsque cette largeur 

augmente, le nombre de modes guidés est donc censé augmenter, ce qui peut aussi expliquer que 

l’intensité de fluorescence détectée en sortie de guide augmente avec la largeur des guides. On peut 

également supposer que les pertes par propagation dans le guide aux deux longueurs d’onde 

diminuent lorsque la largeur de guide augmente. A ce stade, l’influence de la largeur de guide semble 

donc conditionnée par la conjonction complexe de différents phénomènes optiques. Mais nos études 

démontrent définitivement l’intérêt de travailler avec des guides larges, et leur largeur sera donc 

dorénavant fixée à 200 µm dans ce qui suit. 

 

4. Mesures de fluorescence en régime guidé avec 

excitation en face arrière  

 Jusqu’à présent, les mesures ont porté sur une excitation et une détection à partir de la face 

avant de l’échantillon (la face recouverte par l’architecture fluorescente). Ces mesures constituent un 

travail préliminaire essentiel qui a permis d’analyser et de décrire les phénomènes mis en cause dans 

le couplage réseau / guide et la propagation du signal d’émission dans le guide en vue d’optimiser le 

signal détecté en bout de guide. Cette configuration de détection n’est toutefois pas envisageable dans 

une configuration où l’architecture fluorescente serait intégrée dans une cellule micro-fluidique et 

recouverte d’un liquide. C’est la raison pour laquelle il est dorénavant nécessaire d’extrapoler les 

études précédentes à une configuration où le signal d’excitation serait injecté via la face arrière du 

substrat de verre, comme illustré dans la figure IV. 15. Cette nouvelle configuration est étudiée dans 

ce paragraphe, toujours dans le cas d’une architecture simplifiée où les réseaux sont gravés 

uniquement sur une extrémité des guides. A ce stade, ces mesures préliminaires ont été faites à l’air 

sans intégrer l’architecture dans une cellule micro-fluidique. Pour ces essais, la largeur de guide et la 

distance verticale fibre-verre ont été fixées respectivement à 200 µm et 30 µm et nous avons étudié 

l’influence de l’incidence angulaire et du positionnement longitudinal de la fibre. Ces deux paramètres, 

associés à la réfraction aux interfaces air-verre et verre-guide et par le trajet du signal d’excitation dans 

l’épaisseur du substrat de verre en incidence non verticale, sont en effet susceptibles d’influencer 

fortement le couplage du signal dans le guide en face avant et le signal détecté en sortie de guide.  
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Figure IV.  15 : Représentation schématique en coupe de la nouvelle configuration de couplage de la 
lumière dans le cœur d’un guide canal. 

 Par ailleurs, dans cette nouvelle configuration, un support de verre a été inséré entre 

l’échantillon et la base métallique du banc de mesure. Ceci permet d’isoler l’architecture guidante du 

support métallique et ainsi de s’affranchir d’éventuelles interactions optiques avec ce support qui 

pourraient modifier le couplage et la propagation lumineuse (dans la configuration précédente, ces 

interactions n’existaient probablement pas puisque le substrat de verre servait à isoler optiquement 

l’architecture guidante du support métallique). Il faut noter que, par rapport à une excitation en face 

avant, cette précaution ne modifie pas le milieu en contact avec le réseau et le guide puisque, 

l’échantillon étant simplement posé sur le support de verre, il existe nécessairement un film d’air de 

plusieurs microns d’épaisseur à l’interface échantillon-support. La figure IV. 16 illustre les mesures 

réalisées pour différentes incidences du signal d’excitation (55°, 70°, 80° et 85° vs la normale) en 

balayant longitudinalement la fibre excitatrice à la verticale du guide selon le protocole déjà illustré 

dans la figure IV. 11. 
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Figure IV.  16 : Balayage longitudinal de la fibre de part et d’autre de la frontière réseau / guide nu 
pour différentes incidences lumineuses sur le substrat de verre : l’axe des abscisses illustre un 

déplacement de la fibre depuis la verticale du réseau (abscisses négatives) jusqu’à la verticale du 
guide nu (abscisses positives), et l’abscisse nulle correspond à la frontière entre le réseau et le guide 

nu. 

 Pour une incidence de 85°, on observe des variations de faible amplitude et une intensité 

minime quelle que soit la position de la fibre. Ceci suppose probablement que, pour cette incidence 

trop rasante, le signal d’excitation est faiblement injecté dans l’épaisseur du substrat de verre. Pour 

les trois autres incidences considérées, l’intensité détectée suit une croissance de type exponentiel et 

atteint un maximum marqué lorsqu’on déplace la fibre en direction de la sortie de guide. L’intensité 

maximale augmente fortement lorsque on passe d’une incidence de 80° à une incidence de 70 et 55°, 

et le pic d’intensité maximale tend à s’amincir continument lorsque l’incidence décroit de 80 à 55°, i.e. 

lorsqu’on s’éloigne d’une incidence rasante. Par ailleurs, pour ces trois incidences, le maximum 

d’intensité est observé pour un positionnement de la fibre à la verticale du guide nu et s’éloignant 

d’autant plus de la frontière avec le réseau, i.e. se rapprochant d’autant plus de la sortie du guide, que 

l’incidence décroit. Il faut aussi noter qu’il n’a pas été possible de quantifier précisément l’intensité 

maximale pour des incidences de 55 et 70° car, dans les conditions expérimentales adoptées, le signal 

maximum tend à saturer pour ces deux incidences respectivement pour un positionnement de la fibre 

à 1150 et 850 µm vs la frontière avec le réseau. On note enfin pour ces deux incidences que, à droite 

du maximum, la chute d’intensité est modulée par des oscillations très marquées lorsqu’on continue 

de déplacer la fibre en direction de la sortie de guide.  

Afin d’analyser les mesures, il est nécessaire ici encore de prendre en compte l’influence du 

faisceau ovoïde illuminant la face active de l’échantillon. Cette analyse a été faite pour une incidence 

de la fibre de 55, 70 et 80°, l’incidence de 85° ne présentant pas d’intérêt. Lors de la propagation du 

signal d’excitation en incidence non verticale à travers le système air/verre, deux modifications du 
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faisceau ovoïde sont à considérer : i/ le décalage de son axe de révolution en direction de la sortie du 

guide et ii/ l’accroissement de sa longueur, i.e. ses dimensions dans l’axe du guide de part et d’autre 

de son axe de révolution. Le tableau IV. 1 résume ces données (dont le calcul est détaillé en annexe 4) 

pour le maximum d’intensité détectée aux trois incidences retenues, avec une hauteur de la fibre de 

30 µm et une épaisseur du substrat de verre de 1 mm. 

Tableau IV. 1 : Influence du positionnement de la fibre en face arrière pour trois angles d’incidence en 
prenant en compte la forme du faisceau lumineux ovoïde. 

Fibre en face 
arrière  

Incidence 55° 70° 80° 

Position vs 
frontière 

réseau/guide 

1150 µm 850 µm 400 µm 

 

Faisceau ovoïde 
en face avant 

Position de l’axe 
de révolution vs 

frontière 

1975 µm 1900 µm 1610 µm 

Dimensions dans 
l’axe du guide* 

-98 µm / +102 
µm 

-112 µm / +120 
µm 

-108 µm / +440 
µm 

* Ces dimensions sont données par rapport à l’axe de révolution du faisceau ovoïde. 

 Pour des incidences de 55, 70 et 80°, ce tableau montre que, après transmission à travers le 

système air/verre/guide, l’axe du faisceau ovoïde est respectivement décalé d’environ 825, 1050 et 

1210 µm vers la sortie du guide par rapport au positionnement de la fibre.  En positionnant la fibre à 

la verticale du réseau à environ 1000 µm de la frontière avec le guide nu, et en considérant la 

dimension axiale du faisceau ovoïde déduite du tableau IV. 1, le faisceau doit donc illuminer en partie 

voire intégralement le réseau d’entrée. Or, contrairement à ce qui était le cas pour une excitation en 

face avant, on ne note aucun maximum d’intensité lorsque le signal d’excitation illumine le réseau. Les 

nouvelles mesures ne procurent donc aucune évidence que, en excitant en face arrière, il y a bien eu 

couplage lumineux entre le réseau et le guide. Dans ce cas, comme discuté précédemment, il n’y a pas 

de couplage et de propagation guidée du signal d’excitation, et seule la fraction de fluorophores située 

à la verticale du faisceau ovoïde peut être excitée. Le signal d’émission est ensuite propagé dans le 

guide et collecté sur la face de sortie. Dans cette description, les pertes par propagation du signal 

d’émission sont également à considérer, et la réduction de ces pertes peut expliquer l’augmentation 

de type exponentiel de l’intensité détectée lorsque on se rapproche de la sortie de guide, ceci jusqu’à 

atteindre une maximum d’intensité. Ce maximum est alors observé lorsque la fibre est positionnée à 

la verticale du guide nu et que le couplage du signal d’excitation via le réseau sur la face avant ne peut 

donc pas être impliqué.  

 Le tableau IV. 1 montre également que, pour les maxima d’intensité détectée, le bord droit du 

faisceau ovoïde atteignant la face active déborde de l’extrémité du guide, respectivement de ~80, 20 

et 50 µm pour des incidences de 55, 70 et 80°. Cette observation est à pondérer en partie par une 

certaine erreur expérimentale, par exemple la précision sur l’incidence de la fibre ou encore sur la 

découpe du guide de 2 mm. On peut donc conclure en première approximation que le maximum 

d’intensité observé pour les trois incidences correspond à un compromis entre deux régimes : i/ un 
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premier régime où les pertes de propagation du signal d’émission dans le guide diminuent quand la 

fibre se rapproche de la face de sortie, se traduisant par une augmentation de l’intensité détectée, et 

ii/ un deuxième régime où le faisceau ovoïde sort progressivement du guide, se traduisant par une 

décroissance de l’intensité détectée en raison d’une quantité réduite de fluorophores excités. Par 

ailleurs, le signal d’émission se propageant dans le guide est susceptible d’être en partie réfléchi sur la 

face de sortie et de se contre-propager dans le guide. Les signaux propagés et contre-propagés peuvent 

donc interférer optiquement. Des interférences constructives et destructives se traduiraient alors par 

des extrema locaux d’intensité expliquant les oscillations observées lorsque l’intensité détectée 

commence à chuter quand on se rapproche de l’extrémité du guide. Les minima sont en particulier 

susceptibles de tronquer la partie droite du pic d’intensité qui devrait donc se situer encore plus proche 

de l’extrémité du guide que ce qu’on déduit du tableau IV. 1. 

 Ces études ont permis d’analyser les phénomènes de couplage et de propagation lumineuse 

dans une configuration avec excitation en face arrière. Pour des raisons incomprises à ce stade, et 

contrairement à ce qui était observé dans une configuration face avant, les conditions testées n’ont 

pas permis de mettre en évidence un couplage du signal d’excitation par les réseaux dans une 

configuration face arrière. Les mesures montrent toutefois qu’une fraction de fluorophores peut-être 

excitée dans le guide, ce qui permet bien de propager le signal d’émission dans le cœur du guide et de 

le détecter par des mesures en sortie de guide. Les conditions de couplage du signal d’excitation et de 

propagation des signaux d’excitation et d’émission seront reprises plus en détails dans le chapitre 

suivant.  

 

5. Conclusion 

 Dans ce travail, des mesures de fluorescences ont été réalisées pour étudier l’influence du 

positionnement spatial entre la fibre d’excitation et les réseaux sur l’intensité d’émission mesurée en 

sortie de guides de largeur variable, ceci en se basant sur des simulations optiques et des calculs 

mathématiques simples. Sur la base de ces études, nous avons pu définir les meilleures conditions 

d’injection et de propagation lumineuse dans l’axe du guide canal. Ainsi, les travaux effectués par 

traitement d’image ou photodiode ont démontré l’intérêt et l’utilité d’utiliser des réseaux de 

diffraction pour travailler dans un régime où l’intensité détectée est la plus élevée. Les résultats 

mettent aussi en évidence la bonne concordance entre les études expérimentales et les simulations 

optiques. Ils ont montré que les simulations fournissent des informations utiles pour guider les 

optimisations expérimentales, ce qui a permis d’analyser et de décrire les phénomènes mis en cause 

dans le couplage réseau / guide et la propagation du signal d’émission dans le guide en vue d’optimiser 

le signal détecté en bout de guide. Les résultats ont ensuite conduit à définir des premières conditions 

adaptées à de futures mesures en cellule micro-fluidique, ceci en excitant notre architecture dans une 

configuration face arrière et en mesurant le signal de fluorescence avec une photodiode. Toutefois, à 

partir des tendances observées dans cette configuration, il est difficile de tirer des conclusions précises 

sur le couplage du signal d’excitation dans le guide. C’est la raison pour laquelle il est dorénavant 

nécessaire d’extrapoler les études précédentes à une configuration complète où le signal d’excitation 

serait de nouveau injecté via un réseau par la face arrière du substrat de verre et où le signal d’émission 

se propageant sur la face avant serait extrait du guide par un deuxième réseau de diffraction pour être 
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détecté par la face arrière. Des nouvelles études portant sur cet objectif sont présentées dans le 

chapitre suivant.  
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 L’application envisagée dans ce travail vise à utiliser notre architecture guidante comme 

détecteur d’oxygène dissous en milieu liquide. Il est donc important de l’intégrer dans un système 

micro-fluidique permettant de faire circuler un fluide directement mis en contact avec la partie 

sensible du capteur. Toutefois, la configuration étudiée jusqu’à présent n’est pas adaptée pour ces 

mesures. Pour ce faire, nous devons exploiter une architecture où le guide canal sera muni de réseaux 

en entrée et en sortie pour respectivement injecter le signal d’excitation et extraire le signal d’émission 

de fluorescence. En nous basant sur un protocole expérimental que nous jugeons dorénavant bien 

maitrisé, nous nous sommes donc intéressés à l’élaboration de ce type d’architecture. 

 

1. Gravure des réseaux en entrée et en sortie du guide 

1.1.  Etudes préliminaires 

 L’étude des réseaux de diffraction gravés seulement en entrée de guides a permis de mettre 

en place une stratégie de structuration pour développer l’architecture finale, en nous basant sur un 

protocole expérimental détaillé dans le chapitre III. Nous allons maintenant évaluer une architecture 

complète comprenant des réseaux en entrée et sortie de guides et servant à injecter et extraire les 

signaux d’excitation et d’émission de fluorescence dans et en dehors des guides. Pour ce faire, nous 

avons tout d’abord étudié la possibilité de graver des réseaux présentant une largeur / périodicité de 

1 µm / 2 µm à la surface des guides en utilisant un deuxième masque au chrome disponible au LMGP 

et illustré dans la figure V. 1. Le design de ce masque n’est pas encore adapté à l’application que nous 

visons, mais il nous a permis de réaliser des tests préliminaires. Dans un premier temps, le masque a 

été utilisé pour graver des guides canaux de largeur comprise entre 10 et 500 µm sur une longueur de 

2,5 cm puis de graver des réseaux sur toute la longueur des  guides. L’échantillon est tout d’abord 

positionné sous la partie haute du masque pour graver les guides puis, après développement de ces 

derniers, il est positionné sous la partie basse du masque pour graver les réseaux avant un nouveau 

développement.  
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Figure V. 1 : Illustration du deuxième masque au chrome utilisé. 

 Les premières études ont montré qu’il n’était pas possible d’obtenir des réseaux homogènes 

sur toute la surface des échantillons. La figure V. 2(a) illustre un premier exemple des réseaux de 

diffraction gravés sur toute la longueur des guides. La présence des réseaux est visible à l’œil nu grâce 

à l’observation des effets de diffraction accompagnant la formation des motifs. On peut remarquer 

que la conformité de la gravure est très aléatoire puisque certaines zones ne diffractent pas à l’échelle 

macroscopique. Ces observations ont été attribuées à des effets de moirage bien connus, i.e. des effets 

d’interférence optique entre différents motifs périodiques. Ce phénomène de moiré est bien décrit 

dans la littérature et résulte de structures périodiques superposées et présentant une légère 

différence d’orientation dans le plan [1-3]. Dans nos conditions, ces effets découlent probablement 

d’interférences entre les réseaux périodiques du masque et les guides canaux gravés préalablement 

et qui présentent une certaine périodicité selon le design du masque utilisé. Ces interférences 

perturbent l’insolation à longue distance et la formation finale des réseaux. Ainsi, de nouveaux tests 

ont été effectués en positionnant l’échantillon (2,5 x 2,5 cm2) sous différentes zones du masque (10 x 

10 cm2) lors de l’étape d’insolation. Nous avons ainsi réussi à localiser une zone du masque permettant 

d’obtenir des réseaux uniformes sur quasiment l’intégralité de l’échantillon, comme illustré sur la 

figure V. 2(b), et cette procédure a conduit à une gravure conforme et reproductible des réseaux sur 

les guides, répondant ainsi à nos objectifs. 

 

 

Figure V. 2 : Gravure des réseaux de diffraction sur l’ensemble des guides selon deux positions 
différentes de l’échantillon sous le masque. 
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 Ces  nouveaux  tests  montrent  donc  qu’il  est  possible  d’extrapoler  notre protocole  à des 

réseaux gravés sur une grande longueur de guide et donc d’envisager l’élaboration de guides munis de 

réseaux en entrée et en sortie avec la possibilité de faire varier l’espacement entre ces réseaux, i.e. le 

dégagement de guides nus de longueur variable, en utilisant des caches adaptés. Ceci est illustré dans 

la figure V. 3 pour des réseaux gravés sur une zone d’environ 2 x 1,2 cm² en utilisant plusieurs caches.  

 

Figure V. 3 : Image macroscopique  illustrant l’uniformité de diffraction de réseaux de longueur et 
espacement variable gravés sur une distance d’environ 2 cm, et profils AFM correspondants. 

 L’image macroscopique de cette figure illustre quatre rectangles de longueurs et espacements 

variables présentant des effets de diffraction très uniformes. Ces rectangles sont séparés par des zones 

ne donnant aucun effet de diffraction, illustrant la présence des guides nus entre chaque zone munie 

de réseaux. Les profils AFM associés aux quatre rectangles diffractants illustrent quant à eux des 

réseaux reproductibles et conformes. Rappelons que, comme expliqué au chapitre III, la gravure des 

réseaux est dite conforme si ceux-ci respectent la largeur et la périodicité du masque ainsi qu’une 

hauteur similaire à celle de la couche mince déposée initialement. Pour les quatre rectangles, on 

observe ainsi des réseaux reproduisant bien la largeur et périodicité des motifs du masque et 

présentant une hauteur reproductible d’environ 250 nm, comme cela avait été obtenu avec le masque 

précédent mais sur des zones de beaucoup plus faible dimension. Ces résultats  démontrent donc une 

nouvelle fois la maitrise du protocole d’élaboration et ils indiquent la possibilité d’élaborer des 

architectures à deux réseaux compatibles avec des mesures en cellule micro-fluidique, fournissant 

donc une première preuve de faisabilité de notre architecture finale. 
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1.2.  Design d’un nouveau masque de photolithographie 

 Même si l’idée d’insérer des caches sur le masque a permis de valider la possibilité de graver 

notre architecture finale, la distance entre les réseaux d’entrée et de sortie reste approximative et la 

frontière entre les réseaux et les guides nus présente certaines hétérogénéités nuisibles au couplage 

lumineux dans les guides, ce qui est dû à l’utilisation des caches. C’est la raison pour laquelle nous 

avons décidé de concevoir et exploiter un nouveau masque tel qu’illustré dans la figure V. 4. Le masque 

a été conçu à l’aide du logiciel Klayout avec une série de guides de 200 µm de large séparés par des 

bandes chromées de 500 µm de large. Cette largeur de guide a été sélectionnée car elle est apparue 

optimale lors des études présentées dans le chapitre précédent. Le masque permet par ailleurs de 

graver des réseaux sur des zones de 5 x 5 mm² séparées de 2 mm, i.e. graver des réseaux en entrée et 

sortie de guides de 2 mm de long et donc utiliser une longueur de guide nu identique à celle étudiée 

au chapitre précédent.  

 

Figure V. 4 : Représentation schématique du nouveau masque conçu à l’aide du logiciel Klayout et 
conduisant à des réseaux présentant une largeur / périodicité de 1µm / 2 µm gravés en entrée et 

sortie de guides avec un espacement de 2 mm. 

 L’architecture obtenue avec ce masque est illustrée sur la figure V. 5. La photographie de 

l’échantillon montre une bonne uniformité des effets de diffraction. La gravure des motifs est quant à 

elle conforme aux études précédentes. On retrouve ainsi une hauteur des réseaux d’environ 250 nm 

et leur largeur à mi-hauteur est d’environ 1 µm. Ces résultats valident donc définitivement notre 

protocole d’élaboration et l’exploitation de notre nouveau masque.  
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Figure V. 5 : Illustration de l’architecture élaborée avec le nouveau masque. 

2. Adaptation du banc optique 

 Après avoir étudié la gravure des différentes composantes de notre architecture en utilisant 

un nouveau masque, nous avons ensuite extrapolé les résultats à de nouvelles mesures de 

fluorescence présentées par la suite. Le banc optique utilisé jusqu’à présent (cf chapitre IV) n’était 

toutefois pas adapté à des mesures de fluorescence utilisant une architecture à double réseau avec 

une injection du signal d’excitation et une détection du signal d’émission à partir de sa face arrière, 

configuration nécessitée par une future extrapolation à des mesures de fluorescence en cellule micro-

fluidique. Le banc de mesure et sa mise en œuvre ont donc été adaptés comme illustré dans la figure 

V. 6. Ici, la fibre excitatrice est positionnée au-dessus du réseau d’entrée à 30 µm de hauteur vs la face 

arrière de l’échantillon et une photodiode, positionnée à la verticale du réseau de sortie, a été utilisée 

pour collecter le signal d’émission extrait en face arrière du substrat. Comme dans le chapitre IV. 

concernant une architecture simple réseau, pour ces mesures avec excitation/émission à partir de la 

face arrière de l’architecture à double réseaux, l’échantillon était positionné sur un support en verre 

isolant optiquement l’architecture du porte-échantillon métallique. De même, un filtre passe-bas a été 

utilisé, mais cette fois-ci avec une longueur d’onde de coupure de 550 nm permettant de ne détecter 

que le signal d’émission en s’affranchissant non seulement du signal d’excitation mais aussi de celui 

émis par la fibre excitatrice. En effet, nous avons remarqué que la fibre fluoresçait dans le vert sous 

excitation bleue, et cette émission peut perturber le signal collecté [4]. 
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Figure V. 6 : Photographie (gauche) et principe de fonctionnement (droite) du nouveau dispositif de 
mesure. 

 

3. Injection / extraction du signal à partir de la face arrière 

 Dans une configuration où l’injection et l’extraction des signaux lumineux s’opèrent par la face 

avant, donc à l’interface air-réseau, la simulation montre que l’injection la plus efficace du signal 

d’excitation (à 460 nm) se fait selon un angle de 55° (annexe 2, figure du haut), et l’extraction du signal 

d’émission (à 610 nm) dans l’air par le réseau est possible selon différents angles, en particulier à 44°, 

21°, et 2° correspondant respectivement à des ordres de découplage avec le guide q = 3, 4, et 5 (annexe 

2, figure du bas). L’extrapolation à une configuration inverse, où l’injection du signal d’excitation 

s’opère à partir de la face arrière de l’échantillon et l’extraction du signal d’émission vers l’air procède 

par transmission à travers le guide et le verre, ne devrait pas nécessairement modifier l’angle 

d’injection du signal d’excitation et les angles d’extraction des modes découplés puisque, en l’absence 

de contact forcé, il existe nécessairement un film d’air entre la face avant de l’architecture et le support 

en verre positionné entre celle-ci et le porte échantillon métallique. Le système optique (interfaces air-

réseau-guide-verre ou verre-guide-réseau-air) devrait donc être globalement le même pour les deux 

configurations. Ceci est illustré sur la figure V. 7 où un signal émettant à la longueur d’onde de 635 nm 

(donc proche de la longueur d’onde d’émission) a été injecté dans le réseau d’entrée, avec une 

incidence fixée à 55°, puis est propagé dans le cœur d’un guide de 200 µm de large. On observe 

clairement le signal extrait à la verticale du réseau de sortie dans les deux configurations étudiées, i.e. 

une injection en face avant ou en face arrière. Cette observation est confortée par différents travaux 

publiés montrant que le couplage/découplage de la lumière est réciproque [5-7], i.e. la lumière couplée 

par les réseaux d’entrée sera de nouveau découplée par les réseaux de sortie. 
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Figure V. 7 : Injection en face avant (gauche) et face arrière (droite) 

 Par ailleurs, les mesures de fluorescence en milieu aqueux visées ultérieurement nécessitent 

l’intégration de notre architecture dans une cellule micro-fluidique. Dans ce cas, la face avant sera mise 

en contact avec de l’eau (n = 1,33) et non pas de l’air (n = 1). La différence d’indice de réfraction entre 

les deux milieux peut éventuellement modifier les angles d’extraction des modes couplés (q = 3, 4 et 

5) à 610 nm. Mais dans tous les cas, ces premières considérations montrent que, en prévoyant une 

surface de détection suffisamment large et/ou une distance entre la face arrière du verre et la 

photodiode suffisamment faible, il doit être possible de détecter simultanément les modes découplés 

en positionnant le photodétecteur perpendiculairement à l’échantillon. C’est ce que nous avons testé 

par la suite en utilisant le dispositif de mesure illustré dans la figure V. 6.  

 

3.1. Mesures de fluorescence avec positionnement variable de la fibre 
optique 

 Des nouvelles mesures de fluorescence ont donc été effectuées, dans la configuration décrite 

dans le paragraphe précédent, en déplaçant longitudinalement la fibre d’excitation au-dessus de 

l’échantillon depuis le réseau d’extraction jusqu’au réseau d’injection (figure V. 8). La position de 

référence (0) correspond à un positionnement de la fibre à la limite verticale entre la fin du réseau 

d’injection et la zone sans réseau (voir figure V. 9). Les mesures ont été effectuées avec un pas de 50 

µm et une durée d’exposition de ~10 secondes pour chaque point de mesure. Trois angles d’incidence 

(55°,70° et 80°) ont été étudiés en fixant la distance verticale fibre-échantillon à 30 µm. 
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Figure V. 8 : Influence de l'incidence angulaire sur l'intensité de fluorescence en fonction du 
déplacement longitudinal de la fibre. L’abscisse nulle correspond à la frontière entre le guide nu et le 
réseau d’injection et l’axe des abscisses illustre le déplacement longitudinal de la fibre à la verticale 

du guide depuis le réseau d’extraction jusqu’au réseau d’injection. 

 Pour les trois incidences étudiées,  la figure V. 8 montre trois régimes dans le sens de balayage 

de la fibre sous la forme d’un « puits d’intensité » séparant deux « plateaux » où l’intensité mesurée 

est plus élevée que dans le puits.  

 Cette observation semble illustrer les effets d’un couplage du signal d’excitation dans le guide 

via les réseaux, ce qui diverge donc des observations faites précédemment dans le cas d’une excitation 

en face arrière avec uniquement un réseau en entrée de guide, configuration pour laquelle nous 

n’avions pas pu mettre en évidence les effets de couplage. Cette différence sera analysée par la suite. 

Le couplage doit être effectif lorsque le faisceau ovoïde est positionné à la verticale des réseaux 

d’entrée et de sortie et il se traduit alors par la propagation guidée des signaux d’excitation et 

d’émission. A l’inverse, lorsque le faisceau est positionné entre les réseaux à la verticale du guide nu, 

ceci conduit à une injection moins efficace du signal dans le cœur du guide qui se traduit par une chute 

de l’intensité détectée. La différence d’intensité entre les plateaux et le fond des puits illustre ainsi 

l’efficacité de couplage. Ces mesures, modulées par une ligne de base linéaire présentant une pente 

faible et positive, i.e. où l’intensité décroit faiblement dans le sens de balayage de la fibre, indiquent 

que cette efficacité semble meilleure pour une incidence de 55°, incidence pour laquelle la profondeur 

du puits est la plus prononcée, et qu’elle est extrêmement faible pour une incidence de 80°.   

 Dans la description proposée, le positionnement longitudinal des puits d’intensité, leur 

largeur, et les pentes sur les parois des puits dépendent également de la longueur du faisceau ovoïde 

selon l’axe du guide (figure V. 9 droite). Les sommets du puits correspondent au positionnement de la 

fibre lorsque le bord droite (gauche) du faisceau ovoïde (schématisé en bleu dans la figure V. 9 gauche) 
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est situé à la frontière entre le réseau d’entrée (de sortie) et le guide nu, i.e. la distance entre les deux 

sommets illustre donc la somme de l’écart entre les deux réseaux et de la longueur du faisceau ovoïde.  

 

 

Figure V. 9 : Positionnement du faisceau lumineux en excitant le guide et les réseaux en face arrière 
(gauche) et représentation schématique de la forme du faisceau ovoïde (droite). 

 

 Par ailleurs, le bord gauche (droite) au fond des puits correspond au positionnement de la fibre 

lorsque le bord gauche (droite) du faisceau ovoïde est situé à la frontière entre le réseau d’entrée (de 

sortie) et le guide nu, i.e. les pentes sur les parois des puits sont conditionnées par la longueur du 

faisceau ovoïde et la largeur au fond des puits illustre donc l’écart entre les deux réseaux soustrait de 

la longueur du faisceau ovoïde. Des calculs précédents (Tableau IV. 1 du Chapitre IV) ont montré que 

cette longueur est similairement faible, environ 200 et 230 µm respectivement pour des incidences de 

55 et 70°, ce qui corrobore les profils de puits assez similaires observés pour ces deux incidences ainsi 

que des pentes « plutôt verticales » sur les parois des puits. A l’inverse, cette longueur est beaucoup 

plus élevée pour une incidence de 80°, environ 550 µm, ce qui corrobore les faibles pentes observées 

pour cette incidence. Par ailleurs, plus l’angle d’incidence de la fibre est élevé, plus le faisceau ovoïde 

va être décalé vers la droite. En d’autres termes, le couplage lumineux via les réseaux doit avoir lieu 

pour un positionnement longitudinal de la fibre d’autant plus vers la gauche que l’incidence est élevée. 

C’est bien ce qu’on observe dans la figure V. 8 où les puits d’intensité sont décalés vers la gauche 

lorsque l’incidence augmente. Toutes ces observations semblent donc corroborer le fait que les 

tendances illustrées dans cette figure sont conditionnées par le couplage du faisceau d’excitation dans 

le guide via les réseaux.    

 Afin d’évaluer la reproductibilité de ces résultats, deux échantillons distincts ont été testés 

dans les mêmes conditions expérimentales que précédemment pour l’incidence optimale de 55°.  La 

figure V. 10 montre une bonne reproductibilité expérimentale entre les deux échantillons testés 

malgré une légère différence dans le niveau d’intensité (puits, plateaux) et la largeur des puits 

mesurés. Cette différence peut être due à des petites variations du dispositif expérimental 
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(positionnement vertical et longitudinal de la fibre et de la photodiode) lors du changement 

d’échantillon entre les deux mesures. Le contrôle imparfait de nombreux paramètres expérimentaux 

peut en effet impacter la reproductibilité expérimentale, par exemple la hauteur et l’incidence de la 

fibre excitatrice ou encore le positionnement vertical de la photodiode. 

-4000 -3000 -2000 -1000 0 1000 2000
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

In
te

n
s
it

é
 d

e
 f

lu
o

re
s
c
e
n

c
e
 (

u
. 
a
.)

Déplacement longitudinal de la fibre (µm)

 Essai 1

 Essai 2

Angle 55°

 

Figure V. 10 : Evolution de l’intensité de fluorescence en fonction du déplacement longitudinal de la 
fibre et une incidence de 55° pour deux échantillons distincts. 

  

 Par ailleurs, en comparaison des études réalisées avec excitation en face arrière et uniquement 

un réseau en entrée de guide (paragraphe 4 du chapitre IV), les nouvelles études montrent deux 

différences majeures. Tout d’abord, contrairement à ces nouvelles études, les études précédentes 

n’avaient pas permis de mettre en évidence un couplage lumineux via le réseau. De plus, dans les 

nouvelles études, le niveau d’intensité est modulé par une faible pente lorsque la fibre se déplace 

longitudinalement alors qu’on observait précédemment une variation d’intensité prononcée de type 

exponentiel. Ces différences peuvent être expliquées par la configuration de mesure utilisée pour ces 

études, i.e. mesures à partir de la face de sortie du guide pour les anciennes études et mesure avec 

photodiode à la verticale du réseau de sortie pour les nouvelles études. Dans la première configuration, 

seul le signal d’émission se propageant dans le cœur du guide et atteignant la face de sortie est pris en 

compte. Dans ces conditions, la fluorescence étant émise de façon isotrope dans l’espace, une grande 

partie est perdue dans les milieux extérieurs, en particulier dans le substrat de verre, et ne peut pas 

être détectée en face de sortie du guide. Par ailleurs, plus le trajet des signaux d’excitation et 

d’émission est long, plus les pertes par propagation vont être importantes et réduire l’intensité 

détectée en face de sortie, ce qui se traduit par les variations d’intensité exponentielles observées 

dans les mesures antérieures. Ce deuxième constat a alors une conséquence essentielle. Le couplage 
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du signal d’excitation dans le guide devant se faire via le réseau d’entrée situé à 2 mm de la face de 

sortie, il est possible que le gain apporté par ce couplage soit gommé par des pertes de propagation 

prédominantes, ce qui expliquerait qu’il n’avait pas été possible précédemment de mettre en évidence 

les effets de ce couplage.        

 Dans la nouvelle configuration où une photodiode est placée à la verticale du réseau de sortie 

pour détecter l’intensité de fluorescence, la situation est totalement modifiée. D’une part, la 

photodiode va collecter le signal d’émission se propageant dans le guide canal et extrait par le réseau 

de sortie. D’autre part, le signal de fluorescence émis de façon isotrope dans le substrat de verre n’est 

plus perdu puisqu’une partie de ce signal est susceptible de se propager dans le substrat et être 

finalement collecté également par la photodiode. Le substrat joue ainsi le rôle de guide d’onde planaire 

(i.e. sans confinement latéral) multimode dans son épaisseur où les pertes de propagation sont 

probablement assez faibles, ce qui peut à son tour expliquer qu’on n’observe pas de variation 

exponentielle de l’intensité mesurée lorsque la fibre se déplace longitudinalement à la surface du guide 

mais une intensité modulée uniquement par une faible pente linéaire. Cette pente illustrant une légère 

réduction d’intensité dans le sens de déplacement de la fibre (depuis le réseau de sortie jusqu’au 

réseau d’entrée), donc une réduction d’intensité au cours du temps, il n’est pas exclu non plus qu’elle 

soit conditionnée par des phénomènes d’échauffement du dispositif d’excitation. Toutefois, si on 

considère la longueur du faisceau ovoïde (200 µm pour une incidence de 55°) et les conditions de 

mesure (un pas de déplacement de la fibre de 50 µm et une durée d’exposition de ~10 secondes pour 

chaque point de mesure), chaque fluorophore n’est excité par la fibre que pendant une quarantaine 

de secondes. Cette courte durée ne devrait donc que très faiblement impacter les effets 

d’échauffement sur la mesure de fluorescence. Ces premières analyses permettent ainsi d’expliquer 

que l’intensité mesurée ne soit modulée que par une faible pente. Cette pente pourrait également 

être conditionnée par le photoblanchiment du fluorophore au cours du déplacement de la fibre. Ces 

analyses seront complétées au vu des études décrites dans le paragraphe suivant. 

 

3.2. Mesures de fluorescence avec positionnement fixé de la fibre optique 

 Nous avons extrapolé les mesures précédentes, avec excitation en face arrière de l’échantillon, 

pour tester l’influence de la durée d’exposition sur le signal collecté en gardant constant le 

positionnement de la fibre excitatrice. Celle-ci a été positionnée au-dessus du réseau d’entrée à -1500 

µm de la frontière avec le guide nu, avec une distance verticale fibre-échantillon de 30µm et une 

incidence de 55°. Deux séries de mesures ont été effectuées avec extinction (48 heures) de la source 

d’excitation entre les deux. Le dispositif expérimental est resté inchangé (positionnement de la fibre, 

de l’échantillon et de la photodiode) pendant l’extinction de façon à rendre les deux séries de mesures 

parfaitement comparables.     

 La figure V. 11 montre une décroissance prononcée de type exponentiel de l’intensité au cours 

du temps d’exposition pour la première série de mesure. Cette décroissance se traduit par une chute 

d’environ 50% au cours de la première heure d’exposition puis d’environ 20 % au cours des quatre 

heures suivantes. Pour la deuxième série, on observe une nouvelle décroissance d’intensité de type 

exponentiel mais beaucoup moins prononcée. Les premiers points de cette deuxième série sont 
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légèrement décalés vers le haut, avec une pente plus importante que pour les derniers points de la 

première série puis, après ~90-120 min d'exposition dans la deuxième série, les points s'alignent de 

nouveau sur la pente des derniers points de la première série. L’insert de la figure V. 11 montre 

également que, pour une durée d’exposition courte de 1 minute dans la première série de mesure, 

l’intensité ne chute que de 10% et, malgré une certaine différence dans l’intensité mesurée, cette 

tendance a été reproduite sur deux échantillons distincts.  

 

Figure V. 11 : Influence de la durée d’exposition sur l’intensité détectée au cours de deux séries de 
mesures consécutives entrecoupées d’une extinction de 48 heures du signal d’excitation. L’insert 

illustre la première série de mesures au cours de la première minute d’exposition pour deux 
échantillons distincts et les images illustrent l’aspect optique d’un échantillon après une exposition 

lumineuse d’une minute et de cinq heures. 

 

 Comme indiqué au paragraphe précédent, la chute d’intensité détectée au cours du temps 

peut être attribuée à deux phénomènes, le photoblanchiment progressif du Rudpp sous exposition 

lumineuse et un effet d’échauffement de la source d’excitation. Le premier phénomène conduit 

directement à la perte de fluorescence du Rudpp, ce qui peut être apprécié visuellement (images 

optiques de la figure V. 11 bas), tandis que le deuxième pourrait induire une chute de l’intensité 

d’excitation et donc de l’intensité d’émission. Les deux phénomènes peuvent ainsi contribuer 

conjointement à la chute d’intensité illustrée dans la figure V. 11 pour la première série de mesure.  

 Après extinction et refroidissement de la source, l’intensité mesurée au début de la deuxième 

série de mesures est légèrement supérieure à celle atteinte à la fin de la première série. Le dispositif 

étant resté rigoureusement inchangé, ce décalage ne peut pas être attribué à une modification des 

conditions de mesure entre les deux séries. Il peut être attribué à l’échauffement de la source au cours 

de la première série et à son refroidissement lors de la reprise des mesures. Les points de la deuxième 

série s’alignant de nouveau sur ceux de la première après ~90-120 min, ceci laisse supposer que cette 

durée correspond au temps nécessaire à la source pour se stabiliser thermiquement, après quoi seul 

le photoblanchiment influence l’intensité mesurée.  
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 L’insert de la figure V. 11 montre enfin que, après une durée d’exposition courte (ici 1 minute) 

pour laquelle les effets d’échauffement sont probablement négligeables et seul le photoblanchiment 

devrait prédominer, la perte d’intensité est faible (~10%) et les effets de photoblanchiment ne sont 

pas appréciables visuellement (image optique de la figure V. 11 haut). Par ailleurs, cette tendance a 

été reproduite sur deux échantillons distincts. Pour ces échantillons, on observe juste une certaine 

variation dans le niveau d’intensité (~15%) qui, une fois encore, pourrait être attribuée à des 

modifications du dispositif de mesure lors du changement d’échantillon. En l’absence d’une influence 

notable des effets d’échauffement, la faible perte d’intensité illustrée dans l’insert de la figure V. 11 

permet alors de préciser en termes de photoblanchiment l’analyse de la pente modulant les tendances 

illustrées dans la figure V. 10. Lorsque le signal d’excitation se propage dans le guide, i.e. lorsqu’il y a 

couplage par les réseaux, tous les fluorophores sont susceptibles d’être excités et de subir un 

photoblanchiment. Toutefois, seuls les fluorophores à la verticale du faisceau ovoïde sont exposés à 

un signal lumineux de forte intensité et vont réellement subir ce photoblanchiment. Or, comme précisé 

précédemment, cette exposition ne dure qu’une quarantaine de secondes lors du balayage 

longitudinal de la fibre. Au vu de l’insert de la figure V. 11, on peut donc considérer que cette courte 

durée n’induit pas non plus de photoblanchiment marqué. La pente modulant les tendances de la 

figure 10 semble donc avant tout découler de faibles pertes de propagation dans le système substrat 

de verre / guide d’onde canal lorsque la fibre s’éloigne du réseau de sortie. 

 

4. Installation d’un nouveau banc optique au LMGP 

 La suite du travail vise à intégrer notre architecture fluorescente dans une cellule 

microfluidique afin de réaliser des mesures en régime guidé dans de l’eau. Dans les travaux antérieurs, 

les mesures de fluorescence en régime guidé avaient été effectuées dans l’air en utilisant un banc 

optique disponible à l’IMEP-LAHC. Toutefois, le banc n’était pas adapté pour des mesures en cellule 

microfluidique et il était devenu peu accessible pour cause d’utilisation intensive en interne. Un 

nouveau banc a donc été monté au LMGP (photographie de la figure V. 12) sur un principe de 

fonctionnement similaire à celui utilisé jusqu’à présent à l’IMEP-LAHC mais avec quelques 

perfectionnements permettant un positionnement spatial (angulaire et en XYZ) précis de la fibre 

excitatrice. 
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Figure V. 12 : Photographie du nouveau dispositif de mesure installé au LMGP. 

 Afin de valider ce banc et la configuration de mesure, il était important de reproduire des  

mesures faites avec l’ancien dispositif. Nous avons donc utilisé notre architecture à deux réseaux et 

une excitation / détection en face arrière de l’échantillon, et nous avons de nouveau fait varier le 

positionnement longitudinal de la fibre à la surface de l’architecture guidante depuis le réseau de sortie 

jusqu’au réseau d’entrée en fixant une incidence de 55°. 

 Les résultats des mesures sont présentés dans la figure V. 13. On observe une bonne 

reproductibilité vs les mesures effectuée à l’IMEP-LAHC (figure V. 8), ce qui valide donc notre nouveau 

dispositif de mesure. Seule une légère différence est à noter dans les niveaux d’intensité, ce qui 

provient du fait que les deux bancs utilisés ne sont pas identiques.  
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Figure V. 13 : Evolution de l’intensité de fluorescence en fonction du déplacement longitudinal de la 
fibre et une incidence de 55° en utilisant le nouveau banc de mesure installé au LMGP. 

 

 

5. Conclusion 

 Ces études ont permis d’analyser les phénomènes de couplage et de propagation lumineuse 

dans une configuration avec injection du signal d’excitation et extraction du signal d’émission à partir 

de la face arrière du substrat, une configuration adaptée pour des mesures de fluorescence en cellule 

micro-fluidique. Elles mettent clairement en évidence l’efficacité d’injection du signal d’excitation dans 

le guide via le réseau d’entrée puis la propagation de ce signal permettant d’exciter les fluorophores 

dans l’axe du guide. Cette configuration guidée devrait donc permettre une interaction efficace entre 

un analyte en solution et les fluorophores présents dans toute la longueur du guide. La grande quantité 

de fluorophores ainsi impliqués dans la mesure de fluorescence devrait participer à une sensibilité de 

détection élevée de l’analyte dans des études applicatives. Les études montrent également que le 

signal de fluorescence émis par les fluorophores peut être propagé dans le cœur du guide ou dans le 

substrat de verre avant d’être extrait via le réseau de sortie puis détecté par la photodiode. Toutefois, 

il subsiste encore quelques points d’interrogation sur le fonctionnement exact de l’architecture 

proposée. Contrairement à la configuration étudiée précédemment qui mettait en évidence de fortes 

pertes de propagation dans le guide, ces pertes semblent grandement atténuées dans la nouvelle 

configuration étudiée ici. Sur la base de ces études, un travail plus poussé sur la détection du signal de 

fluorescence associée à un système micro-fluidique sera présenté dans le chapitre suivant. 
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L’objectif de ce travail est d’utiliser notre architecture micro-structurée pour des mesures de 

fluorescence en milieu aqueux et en régime guidé, ce qui permettrait à terme de proposer une 

configuration innovante pour des applications comme détecteur d’oxygène dissous (OD). Pour ce faire, 

cette architecture doit être intégrée dans une structure micro-fluidique permettant de faire circuler 

un fluide directement en contact avec la face active de l’échantillon, i.e. le guide dopé avec le 

fluorophore Rudpp. Ce chapitre sera donc dédié à l’étude d’un dispositif complet constitué d’une 

cellule micro-fluidique et permettant de réaliser des premières mesures de fluorescence en milieu 

aqueux. La première partie de ce chapitre est consacrée à la conception d’une cellule adaptée à cet 

objectif. Ensuite, nous avons étudié la possibilité de faire varier la concentration d’OD dans l’eau et de 

la mesurer par sonde électrochimique. Cette étude vise à proposer des solutions aqueuses à 

concentration en OD contrôlée qui doivent permettre d’étalonner des mesures ultérieures de 

fluorescence en régime guidé. Ce chapitre se poursuit par la réalisation de premières mesures de 

fluorescence en cellule micro-fluidique en utilisant le banc optique décrit dans le paragraphe 4 du 

chapitre précèdent, et par la description de nouvelles optimisations que ces mesures ont nécessité. 

 

1. Conception d’une première cellule micro-fluidique 

La cellule micro-fluidique utilisée dans ce travail a été fabriquée par impression 3D. Cette 

technique présente de nombreux avantages pour différentes applications [1], notamment sa rapidité 

et facilité de mise en œuvre, ainsi que la possibilité de fabriquer des pièces complexes à faible coût. 

En outre, contrairement aux autres procédés traditionnels de micro-fabrication qui exigent une main-

d’œuvre importante, l’impression 3D ne nécessite qu’un seul opérateur qualifié. La conception de la 

cellule a été faite avec le logiciel Solid Edge suivie de son impression à l’aide d’une imprimante 3D 

Format 3BL de la société Formlabs disponible au LMGP (figure VI. 1). Cette impression permet une 

résolution micrométrique,  en utilisant une résine spécifiquement adaptée pour ce type d’imprimante.  

Notre procédure diffère des protocoles très souvent décrits dans la littérature pour la 

fabrication de systèmes micro-fluidiques, lesquels utilisent une procédure de moulage/démoulage du 

PDMS. Ce matériau présente en effet des propriétés très adaptées comme sa flexibilité mécanique, sa 

perméabilité aux gaz, son faible coût et sa très faible auto-fluorescence [1,2]. L’inconvénient de cette 

technique est toutefois que la procédure de moulage/démoulage est très délicate, ce que nous avons 

pu vérifier au cours de premiers tests. Un moule maitre a tout d’abord été imprimé sur un substrat de 

verre afin de réaliser la forme désirée après coulage, durcissement par polymérisation, puis démoulage 

du PDMS. Nous avons alors été confrontés à différentes problématiques. Tout d’abord, des bulles d’air 

se forment après coulage du PDMS, celles-ci étant très difficiles à éliminer même par dégazage sous 

vide et nuisant donc à la conformité du motif moulé. Au cours de son durcissement, le PDMS a de plus 

tendance à se détacher de la surface du verre, ce qui ne permet pas d’élaborer une cellule étanche. 

Par ailleurs, cette technique est très consommatrice de temps pour n’aboutir finalement qu’à la 

fabrication d’un seul dispositif. A l’inverse, les problèmes cités précédemment ont pu être solutionnés 

avec notre procédure et celle-ci peut également être adaptée à la fabrication simultanée de plusieurs 

cellules.     
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Figure VI. 1: Imprimante 3D utilisée [3] 

 

Avant d’envisager une intégration de l’architecture guidante en cellule micro-fluidique, le 

premier objectif de ce travail vise à concevoir et valider une cellule compatible avec des mesures de 

fluorescence en milieu aqueux. La conception de la cellule, inspirée de la littérature [4], est illustrée 

schématiquement dans la figure VI. 2. Elle prévoit en particulier deux orifices permettant l’injection et 

l’extraction de fluides dans la cavité de la cellule, tandis que l’injection et l’extraction respectivement 

des signaux d’excitation et d’émission sont effectuées à l’identique des mesures sans cellule (schéma 

de la figure V. 6 du chapitre V).   

La première problématique consistait à optimiser l’étanchéité du système cellule-échantillon. 

Après plusieurs tentatives, ceci a finalement été réalisé en collant la cellule sur les bords de 

l’échantillon tout en s’assurant que le collage ne déborde pas sur la zone active de ce dernier (réseaux 

et guide canal). Une colle photo-curable commercialisée par la société Norland Products [5] a permis 

de répondre à cet objectif après polissage de la cellule afin d’aboutir à un contact cellule-échantillon 

optimal. 

 

 

Figure VI. 2 : Schéma en coupe du système micro-fluidique après intégration de l’architecture micro-
structurée. 
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La seconde problématique, de loin la plus importante, a porté sur l’élimination de bulles d’air 

présente dans le système collé cellule-échantillon après injection de l’eau dans la cavité de la cellule. 

Ceci a nécessité d’étudier plusieurs designs de cellules présentant une géométrie variable. Deux 

exemples des cellules étudiées sont illustrés dans la figure VI. 3. L’absence de bulles d’air a finalement 

été assurée en réduisant drastiquement les dimensions de la cavité remplie par un fluide et en fixant 

sa largeur et sa hauteur à 1 mm (figure VI. 3 bas). Un orifice coudé est utilisé de façon à injecter 

horizontalement l’eau dans la section de la résine puis à alimenter verticalement la fine cavité, et un 

deuxième orifice coudé permet d’extraire l’eau de la cavité puis de la section de la résine. 

 

 

Figure VI. 3 : Photographies et schémas de deux exemples de cellules conduisant à la présence (haut) 
et l’absence (bas) de bulles d’air. 

 

 

2. Mesures d’OD par sonde électrochimique 

Afin d’étudier comment la concentration d’OD peut conditionner des mesures de fluorescence 

en milieu aqueux, nous avons tout d’abord mené un travail préliminaire basé sur des mesures par 

sonde électrochimique (Fisherbrand™) sensible à l’oxygène. Le principe de fonctionnement de cette 

sonde est similaire à celui de la sonde de Clark présenté dans le paragraphe 1.1 du chapitre I. Notre 

sonde a permis d’étudier et comprendre les mécanismes conduisant à des solutions aqueuses à teneur 

en OD variable, solutions qui doivent ensuite servir de références pour étalonner de futures mesures 

de fluorescence avec notre architecture intégrée dans une cellule micro-fluidique.         

 

2.1. Protocole de mesure 

Les études ont été réalisées en utilisant un dispositif schématisé dans la figure VI. 4. Pour 

résumer, une sonde électrochimique d’OD raccordée à un boitier de lecture (oxymètre) est immergée 

dans un récipient fermé contenant de l’eau et muni i/ d’une vanne d’introduction et d’extraction d’eau, 
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ii/ une vanne d’introduction de gaz (ici azote), et iii/ une vanne d’extraction de gaz (ici azote et air). 

L’erreur de lecture de l’oxymètre est de +/- 0,05 mg/L (+/- 0,05 ppm), erreur dont il faut donc tenir 

compte dans l’analyse des résultats présentés ci-après. Plusieurs études préliminaires ont tout d’abord 

conduit à optimiser un protocole expérimental détaillé en annexe 5. Comme illustré en annexe 6, la 

concentration d’oxygène dissous dans l’eau mesurée selon ce protocole dépend de plusieurs facteurs. 

Elle diminue tout d’abord lorsque le taux d’impureté (par exemple le degré de salinité) dans l’eau 

augmente. Dans ces études, nous avons utilisé de l’eau ultrapure. La concentration diminue aussi 

lorsque la température augmente. Dans ce qui suit, la température a fluctué entre environ 19 et 23°C 

selon les conditions climatiques dans la salle d’expérimentation. La concentration théorique d’OD dans 

l’eau ultrapure en équilibre avec de l’air à pression atmosphérique est donc censée avoir varié entre 

environ 9,3 et 8,6 mg/L d’une expérimentation à une autre. Selon la loi de Henry, et à température 

constante, cette concentration va également varier proportionnellement avec la concentration 

relative (ou pression partielle) des phases gazeuses avec lesquelles l’eau est en équilibre (~20 mol% 

d’oxygène et ~80 mol% d’azote pour de l’air à pression atmosphérique). Dans ce qui suit, le volume 

d’eau a été fixé à 0,8 L ou 1 L, et plusieurs conditions expérimentales ont été testées.  

 

 

 

Figure VI. 4 : Schéma du dispositif de mesure. 

 

 

2.2. Etudes expérimentales 
 

2.2.1. Mesures d’OD sans et avec agitation magnétique 

La figure VI. 5 donne tout d’abord deux exemples d’expérimentations réalisées au cours du 

temps avec les deux volumes d’eau considérés. Pour ces mesures, les températures étaient 

respectivement de 22,4°C et 22,8°C. Etant donné cette faible différence, on peut considérer que les 

deux tendances illustrées dans la figure VI. 5 sont très peu influencées par la température et qu’elles 

peuvent être comparées rigoureusement. La concentration d’OD chute tout d’abord rapidement, les 

premiers points de mesure donnant une valeur de 8,4 et 8 mg/L, respectivement pour des volumes de 
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0,8 et 1 L, concentrations qui sont à comparer avec une valeur théorique d’environ 8,6-8,7 mg/L dans 

la gamme de température considérée. Cette chute s’atténue rapidement et, dans l’erreur de lecture, 

la mesure tend à se stabiliser au cours du temps vers une valeur de ~8 mg/L. Cette tendance illustre la 

mise en place d’un nouvel équilibre thermodynamique dans le récipient de mesure. Avant introduction 

dans le récipient, l’eau est initialement en équilibre avec l’air à pression atmosphérique. Ensuite, le 

remplissage du récipient provoque probablement une certaine surpression de l’air confiné à la surface 

de l’eau. Les pressions partielles d’azote et d’oxygène gazeux vont donc augmenter et favoriser des 

échanges gazeux à l’interface air-eau. La pression d’azote dans l’air étant quatre fois supérieure à celle 

de l’oxygène, une fois le récipient rempli et conformément à la loi de Henry qui énonce que la solubilité 

d’un gaz dans un liquide est égale au produit de la constante de Henry et de la pression partielle du 

gaz dont l’équation est la suivante : C = k * P où C est la concentration du gaz dissous dans le liquide 

(généralement exprimée en mol/L) ; k est une constante de proportionnalité spécifique au gaz et au 

liquide ; P est la pression partielle du gaz au-dessus du liquide (exprimée en atmosphères), l’eau est 

susceptible de s’enrichir préférentiellement en azote au cours du temps et donc de s’appauvrir en 

oxygène, ce que semble bien illustrer la figure VI. 5. Une augmentation du volume de 0,8 à 1L semble 

également réduire la concentration d’OD initialement mesurée et aussi induire une stabilisation plus 

rapide de cette concentration au cours du temps. Ceci suggère que l’augmentation de volume favorise 

un accroissement de la surpression dans l’air et un échange oxygène-azote plus efficace à l’interface 

air-eau. Les tendances illustrées dans cette figure montrent toutefois des variations assez faibles au 

cours du temps suggérant que les échanges gazeux prennent place de façon limitée. 
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Figure VI. 5 : Concentration d’OD au cours du temps avec volume d’eau variable. 
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Une façon d’amplifier ces échanges gazeux consiste à agiter le liquide pendant les mesures. 

Ceci a été réalisé en immergeant un barreau aimanté dans le récipient et en positionnant l’ensemble 

sur un agitateur magnétique imposant une rotation du barreau de ~300 tour/min. Les mesures, 

illustrées dans la figure VI. 6, ont été effectuées avec des volumes de 0,8 et 1L, respectivement à des 

températures de 22,2 et 20,1°C. Etant donné cette différence de température, et contrairement aux 

données de la figure VI. 5, les tendances illustrées dans la figure VI. 6 ne peuvent pas être comparées 

rigoureusement, mais elles permettent tout de même de tirer des conclusions générales. En effet, pour 

les deux volumes étudiés et contrairement à ce qui précède, une chute marquée de la concentration 

d’OD est observée pendant plusieurs dizaines de minutes après introduction du liquide dans le 

récipient, après quoi la mesure tend à se stabiliser (dans l’erreur de lecture) autour de ~7 mg/L, valeur 

qui est à comparer avec les 8 mg/L mesurés après stabilisation en l’absence d’agitation. Ces données 

confirment donc bien l’influence d’échanges gazeux à l’interface air-eau sur les mesures de 

concentration d’OD au cours du temps et la possibilité d’influencer cette concentration en contrôlant 

les échanges gazeux.  

 

Figure VI. 6 : Concentration d’OD au cours du temps sous agitation magnétique et avec volume d’eau 
variable. 

 

 

2.2.2. Autres mesures 
 

Les effets de surpression influençant les échanges gazeux sont également conditionnés par la 

façon dont l’eau est introduite dans le récipient de mesure. Jusqu’à présent, l’introduction d’eau et les 

mesures d’OD avaient été effectuées en laissant la vanne d’évacuation des gaz ouverte (vanne 1 dans 

le schéma de la figure VI. 4). Dans ces conditions, l’air sous pression va s’évacuer en partie via la vanne 
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au cours du remplissage d’eau, ce qui va donc limiter les effets de surpression et leur influence sur les 

échanges gazeux. La figure VI. 7 illustre de nouvelles mesures réalisées pour valider ce constat en 

utilisant un volume de 800 mL d’eau sans agitation magnétique. Trois essais ont été effectués, avec 

une température variant entre 21,8 et 22,5°C, dans les conditions suivantes : i/ introduction d’eau et 

mesures avec vanne d’évacuation ouverte (conditions antérieures), ii/ introduction d’eau avec vanne 

ouverte et mesures avec vanne fermée, et iii/ introduction d’eau et mesures avec vanne fermée. Dans 

les deux premiers cas, la figure VI. 7 montre des tendances tout à fait similaires conduisant 

progressivement à une stabilisation de la concentration d’OD autour d’une valeur de 8 mg/L, 

conformément à ce qui est illustré dans la figure VI. 5. Ceci démontre que, durant l’introduction d’eau 

avec vanne ouverte, l’air en surpression va être suffisamment évacué pour n’influencer que faiblement 

les échanges gazeux pendant les mesures, qu’elles soient effectuées avec vanne ouverte ou fermée. 
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Figure VI. 7 : Concentration d’OD avec ouverture / fermeture de la vanne d’extraction pendant 
l’introduction d’eau et/ou les mesures. 

         

A l’inverse, lorsque l’eau est introduite avec la vanne d’évacuation fermée, la figure VI. 7 

illustre une chute brutale de la concentration d’OD mesurée initialement (à volume d’eau égal, ~5,5 

mg/L vs ~8,5 mg/L dans les conditions précédentes). La chute de concentration se poursuit pendant 

plusieurs dizaines de minutes après introduction du liquide dans le récipient, similairement à ce qui 

avait été observé précédemment sous agitation, après quoi la concentration d’OD se stabilise autour 

de 3 mg/L (à comparer avec des valeurs de 7 et 8 mg/L mesurée après stabilisation dans les conditions 

antérieures). Ces mesures indiquent ainsi que, lors de l’introduction d’eau avec vanne d’évacuation 

fermée, on impose une importante surpression d’air qui va ensuit favoriser les échanges gazeux à 

l’interface air-eau et induire un appauvrissement très important de l’eau en oxygène selon les 

mécanismes analysés précédemment. Les essais réalisés jusqu’à présent indiquent donc la possibilité 
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de faire varier et contrôler la concentration d’OD dans l’eau sur une large gamme de valeurs en jouant 

sur les échanges gazeux à l’interface air-eau.  

 

2.2.3. Mesures avec bullage d’azote 
 

Une autre façon d’influencer cette concentration consiste à introduire de l’azote gazeux dans 

l’eau et ainsi forcer un nouvel équilibre oxygène/azote. Cet aspect a été étudié en faisant buller de 

l’azote sous une pression de 0,5 bars dans 800 mL d’eau contenue dans le récipient de mesure. Dans 

ce qui suit, la vanne d’évacuation est restée ouverte pendant le remplissage d’eau, et également 

pendant le bullage d’azote, ceci pour ne pas provoquer une surpression excessive due au bullage et 

qui pourrait endommager le récipient de mesure. La vanne d’évacuation a ensuite été fermée pendant 

les mesures d’OD au cours du temps. Cette précaution permet d’établir dans le récipient un nouvel 

équilibre oxygène/azote uniquement induit par le bullage et qui ne sera pas perturbé par une entrée 

d’air à partir de cette vanne.  

La figure VI. 8 illustre deux séries de mesures à durée de bullage variable effectuées à 19,4 et 

21,1°C, i.e. correspondant à des valeurs théoriques de la concentration d’OD à saturation avec l’air à 

pression atmosphérique de respectivement ~9,3 et ~8,9 mg/L selon l’annexe 6. On observe une 

tendance similaire quelle que soit la température, si ce n’est une concentration d’OD au cours du 

temps légèrement supérieure à 19,4°C dans la logique de l’annexe 6. La concentration d’OD initiale 

chute continument lorsque la durée de bullage augmente, ce qui indique l’efficacité du bullage 

conduisant à un fort enrichissement de l’eau en azote et donc à son appauvrissement en oxygène. La 

concentration initiale d’OD chute ainsi à environ 1,5 mg/L après un bullage de 75 min et cette 

concentration peut encore diminuer notablement après un bullage de plusieurs heures (non illustré 

ici). On observe d’autre part une lente augmentation de la concentration au cours du temps, ce qui 

illustre les échanges gazeux à l’interface air-eau, conduisant à l’appauvrissement en azote présent en 

quantité excédentaire dans l’eau suite au bullage, et donc à un enrichissement de l’eau en oxygène. La 

concentration d’OD dans l’eau se stabilise finalement après environ ¼ d’heure, la valeur atteinte après 

stabilisation étant d’autant plus faible que la durée de bullage est importante. On atteint ainsi une 

valeur variant entre ~7,5 mg/L et ~2 mg/L (toujours dans l’erreur de lecture) pour des durées de bullage 

variant respectivement entre 10 et 75 min.    
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Figure VI. 8 : Concentration d’OD au cours du temps pour deux températures différentes après bullage 
d’azote de durée variable. 

Pour résumer, ces études ont permis de comprendre et contrôler les mécanismes influençant 

la concentration d’OD dans l’eau dans nos conditions expérimentales. Elles ont ainsi conduit à définir 

différentes conditions permettant de faire varier cette concentration sur une large gamme de valeurs. 

Un premier objectif de ce travail a donc été atteint puisqu’il peut maintenant nous permettre 

d’étalonner des mesures ultérieures de fluorescence en milieu aqueux à concentration d’OD variable.   

 

 

 

3. Premières mesures de fluorescence en cellule micro-

fluidique 
 

La suite du travail vise à intégrer notre architecture dans une cellule micro-fluidique afin de 

réaliser des mesures de fluorescence en régime guidé dans de l’eau. Pour rappel, ces mesures sont 

réalisées en injectant et collectant respectivement les signaux d’excitation et d’émission à partir de la 

face arrière du substrat de verre de façon à ce que la face active de l’échantillon (le guide dopé avec le 

fluorophore Rudpp) soit directement en contact avec le milieu aqueux à sonder. Des premiers essais 

visant à cet objectif ont été effectués. Pour ce faire, l’entrée et la sortie de la cellule ont été connectées 

à deux flexibles. Le flexible d’entrée est muni d’une vanne et connecté à un réservoir d’eau 

(potentiellement à concentration d’OD variable) et le flexible de sortie est connecté à une seringue. 

L’injection d’eau dans la cellule s’opère par aspiration à partir de la seringue, avec la vanne d’entrée 

ouverte, puis les mesures dans l’eau sont réalisées après fermeture de la vanne. Après les mesures 

dans l’eau, la cellule peut être purgée en ouvrant la vanne et en actionnant plusieurs fois la seringue 
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remplie d’air afin de repousser l’eau dans le réservoir et ainsi sécher l’intérieur de la cellule, i.e. la 

remplir d’air après nouvelle fermeture de la vanne. Ce dispositif de mesure a été inspiré de la 

littérature [6]. 

Plusieurs essais préliminaires ont été effectués selon cette procédure en alternant des mesures 

de fluorescence à l’air et dans l’eau. Deux problématiques ont alors été identifiées. On observe tout 

d’abord que l’intensité de fluorescence (la tension aux bornes de la photodiode) mesurée dans l’eau 

est systématiquement inférieure à celle mesurée dans l’air. Etant donné la concentration en OD de 

l’eau et de l’air, respectivement de ~9 et ~260 ppm en conditions atmosphériques, la tendance 

observée est donc l’inverse de celle attendue selon le principe d’extinction de la fluorescence induite 

par l’OD [7]. Mais nous avons également été confrontés à une autre problématique bien plus amont. 

En effet, en alternant des mesures à l’air et dans l’eau, les mesures à l’air tendent à fluctuer sur une 

très large gamme de valeurs, i.e. entre ~12 et ~16,5 mV. Des nouveaux tests ont donc été réalisés pour 

tenter de résoudre ces problématiques. 

La figure VI. 9 illustre des premiers essais effectués à l’air uniquement. La cellule ayant servi à 

des mesures antérieures dans l’eau avait été purgée en actionnant cinq fois la seringue à l’issue de ces 

mesures (l’opération dure environ 2 minutes). A la reprise des essais, on mesure une tension de 14,5 

mV. En effectuant cinq nouvelles purges, la tension chute à 11,6 mV. Il semble que ces nouvelles purges 

induisent l’apparition de petites gouttelettes d’eau dans la cellule, ce qui suppose que la purge 

précédente n’était pas suffisante pour sécher totalement l’échantillon. Ces gouttelettes pourraient 

perturber les effets de diffraction et/ou de propagation lumineuse et ainsi induire une chute de tension 

mesurée, et ce phénomène pourrait expliquer en partie les fluctuations de tension observées lors des 

essais préliminaires. Ensuite, en alternant des mesures sans ou avec purge (cinq fois), on observe une 

remontée de la tension qui tend finalement à se stabiliser. Dans cette tendance, on ne note aucune 

incidence des nouvelles purges, ce qui semble traduire une évaporation naturelle des gouttelettes 

d’eau. Après reprise des essais 24 heures plus tard, on retrouve la valeur de tension mesurée la veille, 

et cette valeur reste stable indépendamment de la mise en œuvre de nouvelles purges. Ces essais 

indiquent ainsi la possibilité d’aboutir à une valeur de tension reproductible dans l’air (dans une barre 

d’erreur de +/- 2%), ceci en actionnant suffisamment la seringue avant les mesures, i.e. une dizaine de 

purges.   



Chap. VI   Intégration de l’architecture guidante dans un système micro-fluidique 
 

123 
 

11.00

12.00

13.00

14.00

15.00

16.00

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

T
e

n
si

o
n

 (
m

V
)

Essai

Nouvelle purge

Purge un essai sur deux Purge entre 

chaque essai

Cellule initialement purgée à l'issue 

de mesures antérieures dans l'eau

Arrêt pendant 

24 heures

 

Figure VI. 9 : Essais à l’air en cellule micro-fluidique. 

 

La figure VI. 10 illustre de nouveaux essais cette fois-ci effectués dans l’eau, chaque mesure 

étant réalisée toutes les deux minutes. Après avoir actionné cinq fois la seringue pour aspirer l’eau 

dans la cellule (l’opération dure une cinquantaine de secondes), on note une chute de la tension vs 

celle mesurée préliminairement à l’air. La tension remonte ensuite lentement et semble vouloir se 

rapprocher de celle mesurée à l’air. Même si le phénomène n’est pas clairement expliqué, il apparait 

que les cinq premières aspirations ne sont pas suffisantes pour stabiliser le signal mesuré dans l’eau. 

Après cinq nouvelles aspirations, la tension chute de nouveau, beaucoup plus fortement cette fois-ci, 

pour atteindre une valeur d’environ 8 mV. Cette valeur reste ensuite stable dans une barre d’erreur 

de +/-2%. Cinq nouvelles aspirations ne modifient pas cette tendance et la tension garde une valeur 

stable au cours du temps. Enfin, après avoir actionné la seringue une dizaine de fois pour purger et 

sécher la cellule, on retrouve le signal mesuré initialement à l’air. Ces essais indiquent donc la 

possibilité d’alterner des mesures fiables à l’air et dans l’eau en adoptant un nombre suffisant de 

purges et d’aspirations d’eau, soit une dizaine d’opérations dans les deux cas.  
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Figure VI. 10 : Essais dans l’eau en cellule micro-fluidique. 

 

La figure VI. 10 confirme toutefois nos observations antérieures, à savoir qu’on obtient 

toujours un signal mesuré dans l’eau qui est inférieur à celui mesuré à l’air, i.e. une tendance inverse 

à celle attendue. En passant des mesures à l’air à des mesures dans l’eau, on modifie l’indice de 

réfraction du milieu environnant (de 1,00 à l’air à 1,33 dans l’eau). Cette modification pourrait donc 

avoir une incidence sur le phénomène de diffraction et sur l’injection du signal d’excitation dans l’axe 

du guide. Dans la logique des expérimentations antérieures réalisées à l’air, l’angle d’incidence de la 

fibre excitatrice était jusqu’à présent resté fixé à 55° vs la verticale pour les mesures dans l’eau, mais 

le changement de milieu environnant aurait pu nécessiter une nouvelle optimisation de cette 

incidence. Des simulations optiques dans l’eau (non illustrées ici), identiques à celles figurant en 

annexe 1 pour de l’air, ont toutefois montré que, à la longueur d’onde de 460 nm, le couplage optimal 

entre le réseau et le guide correspond à un angle d’incidence de 57°, i.e. à des angles d’incidence 

significativement comparables lorsque les mesures sont effectuées dans l’air ou dans l’eau. Ceci a été 

vérifié expérimentalement dans une configuration simplifiée où les mesures ont été effectuées sans 

cellule micro-fluidique (les intensités de fluorescence ne sont donc pas comparables avec celles de la 

figure VI. 10). Pour cela, une goutte d’eau a été comprimée sous la face active de l’échantillon et des 
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mesures de fluorescence en régime guidé ont été effectuées selon différentes incidences, toujours en 

excitant l’échantillon à partir de sa face arrière. La goutte d’eau a été renouvelée à chacune des 

incidences étudiées pour éviter tout artefact d’évaporation. La figure VI. 11 montre clairement que le 

maximum d’intensité détectée est obtenu pour une incidence comprise entre 55 et 60°, soit une valeur 

très proche de celle adoptée pour les mesures à l’air.  
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Figure VI. 11 : Mesures de fluorescence en régime guidé dans l’eau pour différentes incidences 
angulaires de la fibre excitatrice. 

 

Si la modification d’indice liée au changement de milieu environnant ne semble pas avoir 

d’incidence significative sur l’angle d’excitation optimal, cette modification peut toutefois influencer 

l’efficacité de couplage de ce signal entre le réseau d’entrée et le guide canal ou encore celle du 

découplage du signal d’émission entre le guide et le réseau de sortie. Cette modification peut 

également avoir une incidence sur le confinement des signaux d’excitation et d’émission dans le cœur 

du guide et donc sur l’efficacité de propagation de ces signaux. Tous ces effets pourraient affecter 

l’intensité du signal détecté par la photodiode mais, par manque de temps, ces hypothèses n’ont pas 

pu faire l’objet d’études spécifiques. Toutefois, afin de nous affranchir d’une éventuelle influence de 

la modification d’indice, il nous a semblé logique de terminer ce travail en ne modifiant plus cet indice 

et en effectuant cette fois-ci uniquement des tests dans de l’eau dont la teneur en OD serait modifiée 

selon les principes évoqués précédemment dans ce chapitre. C’est ce qui est analysé dans le 

paragraphe suivant.  
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4. Nouvelles mesures et discussion 
 

Au vu de ce qui précède, de nouvelles mesures ont été effectuées en cellule micro-fluidique. 

Auparavant, nous avons jugé utile d’opérer des modifications supplémentaires en vue d’optimiser le 

design de notre cellule. Au cours des expérimentations, nous nous sommes en effet aperçus que la 

réduction des dimensions de la cavité de cette cellule, à la base des optimisations décrites dans le 

premier paragraphe de ce chapitre (problématiques d’apparition de bulles d’air après injection d’eau), 

nuisait à un bon contrôle d’alignement du guide dans la cellule (lequel se fait visuellement à travers 

une caméra). Cette observation n’a probablement aucune incidence sur les problématiques évoquées 

au paragraphe précédent, mais elle va forcément impacter la reproductibilité des mesures effectuée 

lorsque l’on change l’échantillon à sonder. De nouveaux essais ont donc été réalisés afin de définir un 

design de cellule adapté à un meilleur contrôle de l’alignement et donc de la reproductibilité des 

mesures de fluorescence en régime guidé. Ces essais nous ont conduit tout d’abord à concevoir une 

cavité en losange (en vue de dessus) en augmentant sa largeur de 1 mm (largeur antérieure) à 1,43 

mm en son centre (figure VI. 12a). Cet élargissement a permis de grandement améliorer le contrôle 

d’alignement, mais l’augmentation du volume de la cavité en découlant a de nouveau conduit à 

l’apparition de bulles d’air après injection d’eau. Ce problème a finalement été solutionné en réduisant 

la hauteur de la cavité de 1 mm à 0,45 mm (figure VI. 12b).  

 

 

Figure VI. 12 : Optimisation du design de la cellule schématisée en vue de dessus (a) et en coupe 
transverse (b). 

Cette nouvelle cellule a été exploitée dans le test qui suit. Deux séries de mesures de 

fluorescence ont été effectuées avec une incidence de la fibre excitatrice fixée à 55° ou 57°, soit les 

conditions théoriques optimales correspondant respectivement à des mesures dans l’air ou dans l’eau. 

Pour les deux séries, une mesure a tout d’abord été réalisée à l’air puis dans de l’eau pure après 

remplissage de la cellule selon le protocole décrit au paragraphe 3. Après une nouvelle purge, une 

deuxième mesure a été réalisée à l’air, puis la cellule a de nouveau été remplie d’eau qui avait 

préalablement été soumise à un bullage d’azote pendant plusieurs heures selon le protocole décrit au 

paragraphe 2.3. Une mesure par sonde électrochimique a montré que ce bullage prolongé conduit à 
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une concentration d’oxygène très faible d’environ 0,2 mg/L. Une nouvelle mesure de fluorescence a 

été effectuée dans ces conditions d’eau appauvrie en oxygène, suite à quoi une nouvelle mesure par 

sonde électrochimique a montré que la concentration d’OD n’avait pas évolué, puis la cellule a de 

nouveau été purgée pour réaliser une dernière mesure à l’air. Les résultats de ce test sont illustrés 

dans la figure VI. 13. On remarque tout d’abord sans surprise que le faible changement d’incidence 

angulaire ne modifie pas significativement les mesures (au maximum de 3%). Pour chaque incidence, 

les mesures à l’air sont également très reproductibles, ce qui valide de nouveau le protocole 

expérimental décrit au paragraphe 3 et la fiabilité de nos mesures de fluorescence. Par ailleurs, on 

note encore une fois une chute anormale de l’intensité de fluorescence lorsque les mesures sont 

effectuées dans de l’eau, et les valeurs mesurées dans de l’eau pure et de l’eau après bullage d’azote 

sont totalement similaires. Ce résultat ne concorde pas avec l’effet attendu car, l’eau pure étant 

beaucoup plus riche en oxygène (8 à 9 mg/L) qu’après bullage (0,2 mg/L) et l’indice de réfraction étant 

supposé inchangé dans les deux cas, le principe d’extinction de la fluorescence devrait conduire à une 

intensité plus faible dans de l’eau pure.  

 

Figure VI. 13 : Cyclages alternant des mesures de fluorescence à l’air, dans de l’eau pure et dans de 
l’eau après bullage d’azote. 

En résumé, toutes les mesures décrites dans ce chapitre ont systématiquement montré des 

tendances inverses à celles attendues lorsqu’on fait varier la teneur en oxygène du milieu environnant. 

Plusieurs facteurs peuvent être incriminés. Tout d’abord, nous avons constaté au cours de nos 

expérimentations que la résine utilisée pour fabriquer notre cellule micro-fluidique fluoresce dans le 

visible. Cette fluorescence n’a pas pu être éliminée même en utilisant un filtre passe-bas avec une 

longueur d’onde de coupure de 600 nm (filtre utilisé pour les mesures illustrées dans la figure VI. 13), 

l’utilisation d’un filtre avec une longueur d’onde de coupure plus élevée étant proscrite puisque cela 

aurait tronqué excessivement le signal de fluorescence du Rudpp. Le signal de la résine est donc 

détecté par la photodiode conjointement avec celui émis par le fluorophore et il peut même 

prédominer sur ce dernier. Par ailleurs, nous ne savons pas comment ces deux signaux peuvent 
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interagir en nuisant finalement à l’émission du Rudpp, interaction qui pourrait à son tour être 

conditionnée par la teneur en oxygène du milieu environnant. Malgré tous les intérêts de notre résine, 

exposés au paragraphe 1 de ce chapitre, il est donc possible que son choix ne soit pas judicieux. Il serait 

ainsi utile par la suite d’étudier de nouvelles cellules fabriquées à partir d’une résine ne fluoresçant 

pas, ce qui n’a pas pu être réalisé dans ce travail par manque de temps. 

Toutefois, dans le cas où il n’y aurait pas d’interaction nuisible entre la fluorescence de la 

cellule et celle émise par le fluorophore, un autre scénario est également à considérer. Il est possible 

que le Rudpp encapsulé dans le guide ne soit pas en contact par l’oxygène environnant qui 

n’influencerait donc pas l’émission du fluorophore. Dans ce cas, les variations de fluorescence 

lorsqu’on passe de mesure dans l’air à des mesures dans l’eau pourraient être uniquement liées à la 

différence d’indice de réfraction entre les deux milieux. De ce point de vue, il est intéressant de 

constater la très bonne similarité entre les mesures réalisées dans l’eau pure et de l’eau après bullage 

d’azote (milieux de même indice), ce qui confirme toujours plus la reproductibilité de nos mesures de 

fluorescence mais ne répond évidemment pas à nos objectifs applicatifs. Rappelons que, lors des 

études antérieures menées dans le cadre de la thèse de M. Bonnel, l’interaction entre l’oxygène et le 

Rudpp encapsulé dans une résine TiBzAc pleine plaque (non structurée) avait clairement été mise en 

évidence. Mais l’impossibilité de graver des réseaux uniformes et reproductibles en utilisant le 

protocole antérieur nous a conduit dans ce travail à modifier fortement les conditions expérimentales 

(cf chapitre III). Ces modifications ont aussi conduit à des architectures parfaitement stables dans l’eau, 

i.e. ne se délaminant pas. Cette stabilité a été confirmée par des intensités de fluorescence 

reproductibles lors de mesures cumulées dans l’eau avec un même échantillon au cours d’une période 

d’un an. Une hypothèse serait toutefois que notre protocole optimisé conduit à des guides trop 

densifiés qui ne seraient plus compatibles avec la pénétration de l’eau dans leur épaisseur et la 

sensibilisation de la fluorescence du Rudpp par l’OD. Au vu de cette hypothèse, il serait utile de 

reprendre le protocole expérimental pour trouver un compromis entre i/ une gravure fiable des 

réseaux de diffraction et une bonne stabilité chimique de notre architecture et ii/ des guides 

suffisamment peu densifiés pour permettre une pénétration efficace de l’eau dans leur épaisseur. Ici 

encore, ces aspects n’ont pas pu être étudiés dans le cadre de ce travail.      

 

5. Conclusion 
 

Ce chapitre a présenté de nombreuses études ayant permis de mettre au points différents 

aspects essentiels au vu des objectifs de ce travail de thèse :  

• Optimisation d’une cellule micro-fluidique compatible avec l’intégration de notre architecture 

guide canal - réseaux de diffraction en vue de mesures de fluorescence en milieu aqueux et en 

régime guidé. 

• Protocole de mesure en cellule micro-fluidique permettant d’alterner des mesures dans des 

milieux à concentration d’OD variable. 

• Protocole de mesure par sonde électrochimique permettant de contrôler des milieux aqueux à 

teneur variable en OD. 
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Malgré toutes ces avancées, il ne nous a toutefois pas été possible d’établir une relation 

cohérente entre nos mesures de fluorescence et des variations de concentration en OD. L’analyse des 

résultats montre en effet qu’il existe encore de nombreux facteurs à considérer et qui devront faire 

l’objet d’optimisations ultérieures pour atteindre cet objectif.   
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Conclusion générale et perspectives 
 

 

Ce travail de thèse visait à proposer et étudier une technologie de transduction optique 

innovante constituant le cœur d’une nouvelle génération de capteur CO. Plusieurs paramètres 

physicochimiques peuvent être adressés tels que l’oxygène dissous ou le pH. A titre de modèle 

applicatif, nous avons fait le choix ici d’étudier spécifiquement une configuration adaptée à la 

détection d’oxygène dissous à l’aide d’un complexe de ruthénium, le Rudpp. Ce complexe est un 

fluorophore dont la sensibilité à l’OD est basée sur un mécanisme d’extinction de fluorescence. Nous 

avons donc mis au point un dispositif miniaturisé en intégrant une architecture fluorescente dans un 

système micro-fluidique. Cette architecture, inspirée de la littérature et basée sur les principes de 

l’optique guidée, est composée d’un guide d’onde canal dopé avec le Rudpp et doté à chaque 

extrémité de réseaux de diffraction. Dans cette configuration, le guide d’onde canal doit permettre de 

confiner la lumière en hauteur et en largeur et de propager axialement les signaux d’excitation et 

d’émission. Les réseaux de diffraction doivent quant à eux permettre une injection efficace du signal 

d’excitation dans le cœur du guide d’onde canal et une extraction efficace du signal d’émission vers un 

photodétecteur. Le procédé sol-gel est l’instrument clé utilisé dans ce travail pour élaborer les 

différentes composantes de l’architecture proposée, ce qui constitue toute l’originalité de la thèse. 

La réalisation de notre architecture a dans un premier temps nécessité la maitrise de chaque 

étape du procédé d’élaboration et la validation des performances. Tout d’abord, nous avons utilisé 

une résine sol-gel tout inorganique à base de TiO2 selon des procédures développées antérieurement 

dans le groupe CLeFS du LMGP. Cette résine est obtenue en complexant le précurseur sol-gel de titane 

(TIPT) avec l’agent photosensible BzAc. Les caractérisations par ellipsométrie spectroscopique, 

spectrophotométrie et AFM ont montré par le passé que cette résine TiBzAc en couche mince présente 

un indice de réfraction élevé aux longueurs d’onde considérées dans ce travail, ainsi qu’une bonne 

qualité optique et homogénéité de surface avec une rugosité inférieure au nanomètre. Cette couche 

mince est destinée à encapsuler le fluorophore Rudpp avec un taux de dopage de 1mM. La 

photosensibilité du complexe TiBzAc a permis également l’extrapolation de cette résine à des guides 

d’onde canaux (dopés au Rudpp) et des réseaux de diffraction (non dopés) selon une procédure de 

photogravure en une seule étape lithographique (insolation sélective / développement).  

La photogravure séparée des guides et des réseaux de diffraction a débouché sur une 

procédure expérimentale conduisant à notre architecture micro-structurée fluorescente et mettant en 

évidence tout le potentiel de la résine photo-gravable TiBzAc. Différentes études ont été effectuées 

pour optimiser cette architecture et assurer la reproductibilité de ses composantes (profil, hauteur, 

largeur et périodicité). Ces efforts ont plus particulièrement porté sur les réseaux de diffraction dont 

la faible dimensionnalité (largeur / périodicité de 1 µm / 2 µm) complique le protocole expérimental. 

Leur développement dans l’éthanol constitue en particulier une étape critique très dépendante des 

autres étapes du protocole (prétraitement et post-traitement). Le développement est également 

conditionné par l’hygrométrie atmosphérique tout au long de l’année dans la salle d’expérimentation. 

Il s’ensuit un développement nécessitant un contrôle visuel minutieux de la part de l’opérateur. Ces 

études ont grandement facilité la compréhension des mécanismes conduisant au développement de 
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réseaux de diffraction reproductibles. Un protocole de dépôt et de gravure a finalement été mis en 

place permettant i/ d’obtenir des réseaux diffractant et des guides canaux uniformes, d’environ 250nm 

de hauteur, ceci sur une longueur d’environ 2 centimètres, et ii/ d’accroitre la stabilité chimique de la 

résine TiBzAc et ainsi s’affranchir de sa délamination en milieu aqueux. 

Sur la base de ces résultats, nous avons réalisé des premières mesures de fluorescence à l’air 

en utilisant une architecture simplifiée comprenant des réseaux de diffraction gravés seulement en 

entrée du guide canal. Les études expérimentales ont été supportées par des simulations optiques et 

des calculs mathématiques simples, et la bonne concordance entre toutes ces études et analyses a 

permis de définir les meilleures conditions d’injection et de propagation de la lumière dans l’axe du 

guide. Deux moyens de détection de la fluorescence ont été employés, en utilisant une caméra ou une 

photodiode, ceci dans une configuration « face avant » ou « face arrière ». Dans tous les cas, les 

résultats ont conduit à une première validation de la fonctionnalité de notre architecture.  

L’application visée dans ce travail nécessitant l’intégration de notre architecture dans un 

système micro-fluidique, il était important d’extrapoler les études précédentes à une configuration 

face arrière à double réseau où le signal d’excitation est de nouveau injecté via les réseaux par la face 

arrière du substrat de verre et où le signal d’émission se propageant dans le guide sur la face avant est 

extrait par un deuxième réseau de diffraction pour être détecté par la face arrière. Dans cette nouvelle 

configuration, le guidage du signal de fluorescence émis par le Rudpp encapsulé dans le guide a tout 

d’abord été validé visuellement puis quantifié par une photodiode. Il est apparu que, contrairement à 

la configuration étudiée précédemment qui mettait en évidence de fortes pertes de propagation, ces 

pertes semblent grandement atténuées dans la nouvelle configuration étudiée ici. Ces études ont 

finalement validé le principe de fonctionnement de notre architecture fluorescente à double réseau 

et permis de mettre en place une configuration de mesure de fluorescence en régime guidé adaptée à 

une intégration en cellule micro-fluidique.   

Nous avons finalement étudié la possibilité de détecter le signal de fluorescence en utilisant 

un dispositif complet incluant un système micro-fluidique en vue de réaliser des mesures en milieu 

aqueux. Une cellule micro-fluidique a été fabriquée par impression 3D à l’aide d’une résine 

commerciale spécifiquement adaptée à ce mode d’impression. La conception de la cellule a été 

optimisée en prenant en compte trois problématiques importantes : la présence de bulles d’air dans 

le milieu aqueux (un problème majeur en micro-fluidique), l’étanchéité du système cellule-échantillon, 

et la possibilité d’assurer un bon alignement du guide canal dans la cellule. L’intégration dans cette 

cellule d’un guide de 200 µm de large, dopé avec le fluorophore et doté en entrée et en sortie de 

réseaux de diffraction espacés de 2 mm, a permis de réaliser des premières mesures de fluorescence 

sur plusieurs cycles en milieu aqueux à teneur en OD variable (maitrisée par un protocol de mesure 

par sonde électrochimique spécifiquement adapté dans ce travail) et dans l’air, et permettant de 

valider le dispositif et la configuration de mesure par fluorescence en régime guidé et en cellule micro-

fluidique. 

Au final, ce travail a débouché sur de nombreuses avancées originales : 

• Mise au point d’un protocole d’élaboration par voie sol-gel conduisant à des architectures 

fluorescentes guide canal - réseaux de diffraction reproductibles et uniformes sur des surfaces de 

large dimension et stables dans l’eau sur le long terme.  



Conclusion générale et perspectives 
  

133 
 

• Mise au point de différents protocoles de mesure en régime guidé conduisant à des intensités de 

fluorescence reproductibles. 

• Conception et optimisation d’une cellule micro-fluidique et d’une procédure expérimentale 

compatibles avec l’intégration de notre architecture et permettant d’alterner de façon 

reproductible des mesures d’intensité de fluorescence en régime guidé dans des milieux à teneur 

en OD variable.  

• Mise au point d’un protocole de mesure par sonde électrochimique permettant de contrôler des 

milieux aqueux à concentration en OD variable qui pourront servir à des calibrations pour de 

futures mesures de fluorescence. 

 

Ces avancées constituent des briques essentielles en vue d’étudier une architecture 

compatible avec la détection d’OD par des mesures de fluorescence en régime guidé et en milieu 

aqueux. Toutefois, pour atteindre cet objectif, il reste encore plusieurs facteurs à étudier et optimiser, 

ce qui introduit des perspectives de poursuite à court terme de ce travail de thèse. 

• Comme expliqué à la fin du chapitre VI, il sera tout d’abord intéressant de tester la fabrication de 

cellules micro-fluidiques à partir de nouvelles résines, non fluorescentes, mieux adaptées à 

l’intégration de notre architecture et à des mesures fiables de fluorescence en milieu aqueux. 

• De même, il sera utile de reprendre le protocole d’élaboration de notre architecture sol-gel pour 

définir un compromis judicieux entre i/ une gravure fiable des réseaux de diffraction et une bonne 

stabilité chimique de l’architecture dans l’eau et ii/ des guides suffisamment peu densifiés pour 

permettre une pénétration efficace de l’eau dans leur épaisseur et donc une détection de l’OD par 

des mesures de fluorescence.  

• Il est connu que des matrices sol-gel hydrophobes démontrent une perméabilité accrue à l’OD 

moléculaire tout en s’opposant à la pénétration de l’eau liquide dans leur épaisseur [1]. Le groupe 

CLeFS dispose d’un large savoir-faire en matière de couches minces sol-gel (super-)hydrophobes, 

lequel pourrait être mis à profit pour parfaire la fonctionnalité de notre architecture. Ceci 

nécessitera toutefois de nouvelles études, potentiellement consommatrices de temps, visant à 

adapter notre protocole d’élaboration à une résine TiBzAc à la fois hydrophobisée et photo-

gravable.  

 

D’autres perspectives peuvent être envisagées à plus long terme. Dans ce travail de thèse, 

nous nous sommes en effet intéressés à deux aspects modèles, l’analyte OD en solution aqueuse et 

une détection par mesure de fluorescence. D’autres options peuvent toutefois être considérées 

concernant ces deux aspects et en exploitant la robustesse de notre architecture sol-gel : 

• L’analyte OD en solution aqueuse par mesure de fluorescence n’est pas nécessairement le choix le 

plus simple à étudier et des applications et analytes alternatifs pourraient être considérés comme 

par exemple le suivi du pH en milieu biologique. L’élaboration de capteurs par voie sol-gel dévolus 

à cette application a déjà été décrite dans la littérature [2], et le groupe CLeFS du LMGP dispose 

déjà d’un savoir-faire dans ce domaine (pour des couches minces non structurées), lequel pourrait 

être extrapolé à notre architecture fluorescente. 

• Une détection n’impliquant pas des mesures de fluorescence peut également être considérée, 

toujours en configuration guidée exploitant notre architecture, par exemple en étudiant des 

capteurs par onde évanescente tirant profit du haut indice de réfraction de notre résine sol-gel 

TiBzAc. Ce type de capteur met en œuvre la courte distance d’interaction (quelques centaines de 
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nanomètres) avec l’analyte à sonder dilué en solution aqueuse. On peut en citer deux exemples 

mettant à profit une approche sol-gel : i/ des capteurs basés sur le changement de l’indice effectif 

du mode propagé lorsque le milieu environnant est modifié par la présence d’un analyte [3], et ii/ 

des capteurs où le champ évanescent sert à exciter un analyte muni d’un marqueur fluorescent 

dont l’émission est ensuite mesurée à l’aide d’un photodétecteur [4]. Ces capteurs ont en 

particulier souvent été proposés pour des applications biochimiques ou biologiques.     

 

L’IMEP-LAHC peut être intéressé par ces options. Ce laboratoire dispose d’un savoir-faire 

reconnu dans l’élaboration de guides d’onde à très hautes performances (par exemple élaborés par 

échange ionique sur verre). Toutefois, il demeure concerné par des développements à moindre coût 

ne nécessitant pas obligatoirement des expérimentations en salle blanche, objectifs auxquels notre 

savoir-faire pourrait répondre seul ou couplé avec les technologies développées à l’IMEP-LAHC.   
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Annexe 1 
 

 

Simulations optiques à la longueur d’onde modèle de 633 nm illustrant l’influence de la hauteur des 

réseaux de diffraction (variée entre 10 et 260 nm) sur l’angle de diffraction optimal et l’intensité 

diffractée correspondante. Les flèches indiquent les intensités simulées pour les deux hauteurs de 

réseaux testées dans ce travail. 
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Annexe 2 
 

Simulations optiques (en bleu) illustrant l’influence de l’angle (vs la normale aux réseaux) i/ d’injection 

à la longueur d’onde d’excitation de 460 nm (haut) et ii/ d’extraction à la longueur d’onde d’émission 

de 610 nm (bas) sur l’efficacité de couplage de la lumière diffractée avec le cœur du guide. Les traits 

en rouge indiquent la même influence telle que déduite de la loi des réseaux. Les principaux ordres 

couplés avec le guide (q) sont indiqués pour les deux longueurs d’onde. Pour la longueur d’onde de 

460 nm, les ellipses illustrent les angles choisis pour exciter la fluorescence en mode guidé (55°) ou 

non (25°). 
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Annexe 3 
 

Description analytique de l’injection du faisceau d’excitation en face avant illustrée pour deux 

hauteurs différentes de la fibre 

NB : les échelles linéaires et angulaires ne sont pas respectées pour clarifier les figures. 

 

 

 

Calcul analytique en négligeant la hauteur des réseaux (250 nm << h)  

d = h*tgθi 

L = h*[tg(θi + i0) - tg(θi - i0)] 

Ld = h*[tg(θi + i0)] - d 

Lg = L - Ld 

 

 

Application numérique pour i0 = 7° et θi = 55°, et en fixant h à 150 µm 

d = 214 µm 

L = 116 µm 

Ld = 68 µm 

Lg = 48 µm 
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Annexe 4 
 

Description analytique de l’injection du faisceau d’excitation en face arrière 
 

NB : les échelles linéaires et angulaires ne sont pas respectées pour clarifier la figure et, en raison de 

la représentation schématique adoptée ici pour plus de clarté (i0 > θi), θig, θverre(g) et θsg  sont des valeurs 

négatives prises en compte dans les calculs. 
 

θi et θs décrivent respectivement l’angle de l’axe du faisceau injecté et du faisceau de sortie (axe de 

révolution du faisceau ovoïde de sortie) vs la normale ; une notation équivalente est adoptée pour le 

faisceau traversant le verre (θverre) mais non représentée sur le schéma pour plus de clarté, 

θig et θid (θsg et θsd) décrivent respectivement l’angle gauche et droite du faisceau ovoïde d’injection 

(de sortie) ; des notations équivalentes sont adoptées pour le faisceau traversant le verre (θverre(g) et 

θverre(d)) mais non représentées sur le schéma pour plus de clarté,  

di et ds décrivent respectivement le décalage de la fibre et du faisceau de sortie vs la frontière réseau 

/ guide nu, et h décrit la hauteur de la fibre, 

Li et Ls décrivent respectivement la longueur du faisceau ovoïde d’injection et de sortie,  

Lsg et Lsd décrivent respectivement la longueur gauche et droite du faisceau ovoïde de sortie vs la 

position de son axe de révolution.  
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Calcul analytique 

θig = θi - i0 et θid = θi + i0 

Loi de Descartes pour θverre et θs (extrapolable au calcul de θverre(g), θverre(d), θsg et θsd) :  

sinθverre x 1,5 = sinθi x 1 et sinθs x 1,75 = sinθverre x 1,5  

=> θverre = Arcsin (sin θi / 1,5) et θs = Arcsin (sin θi / 1,75) 

       ds = di + h*tgθi + Ev*tgθverre + Eg*tgθs 

Li = h*[tg(θi + i0) - tg(θi - i0)] 

Ls = Li + Ev*[tgθverre(d) + tgθverre(g)] + Eg*[tgθsd + tgθsg] 

Lsd = h*tgθid + Ev*tgθverre(d) + Eg*tgθsd - (h*tgθi + Ev*tgθverre + Eg*tgθs)  

Lsg = L - Lsd 
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Application numérique pour i0 = 7° et θi = 55°, et en fixant respectivement h et di à 30 µm et 1150 µm 

ds = 1975 µm 

Ls = 200 µm 

Lsd = 102 µm 

Lsg = 98 µm 
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Annexe 5 
 

Protocole de mesure de la concentration d’oxygène dissous dans l’eau 

 

NB : Le protocole inclut des mesures avec bullage d’azote dans l’eau ; pour des mesures sans bullage, 

passer directement de l’étape 4 à l’étape 8. 

 

1ére étape : 

Préparer la bouteille principale (récipient de mesure) : nettoyage avec acétone, éthanol (sous 

ultrasons) et eau distillée, puis séchage. 

 

2éme étape :  

Remplir la sonde avec l’électrolyte pour une première expérimentation. 

Remarque importante :  

Avant chaque nouvelle expérimentation, vérifier le niveau d’électrolyte et le réajuster si nécessaire. 

 

3éme étape : 

Calibration de l’oxymètre => cliquer sur les boutons suivants : 

 

 

 

Remarques importantes : 

- La calibration est à faire avant chaque nouvelle expérimentation. 
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- L’oxymètre s’éteint après 10min d’allumage ; après calibration, il est donc nécessaire de cliquer sur  

le bouton RECORD une nouvelle fois au début des mesures,  et l’oxymètre reste alors allumé pendant 

toute la durée de l’expérimentation. 

                                                                        

4éme étape : 

Remplir la bouteille secondaire avec l’eau ultrapure, puis introduire la sonde dans la bouteille 

principale et la fermer de façon étanche avec du parafilm.  Ouvrir la vanne 2,  laisser passer l’eau 

ultrapure dans la bouteille principale (vanne 1 ouverte ou fermée pendant le remplissage selon les 

objectifs expérimentaux) jusqu’au remplissage désiré de la bouteille (entre 0,8 et 1L selon les 

objectifs), puis  fermer la vanne 2. 

 

5éme étape : 

Ouverture de la  vanne 1 pendant le bullage. 

Remarque importante : cette précaution est essentielle pour éviter une surpression excessive pouvant 

endommager la bouteille principale. 

 

6éme étape : 

Ouverture de la vanne 3 reliée au tube d’arrivée d’azote puis ouverture de la vanne d’azote (vanne 

source) située à la sortie de la bouteille d’azote. 

 

7éme étape : 

Après bullage d’azote (durée de bullage à déterminer selon les objectifs) : 

a) Fermer la vanne d’azote 

b) Fermer la vanne 3 
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c) Fermer la vanne 1 (vanne d’évacuation) : ceci permet d’établir dans la bouteille un équilibre 

oxygène/azote qui ne sera pas perturbé par une entrée d’air via cette vanne. 

       

8éme étape : 

Prendre les mesures de la concentration d’oxygène dissous au cours du temps. 

 

9éme étape : 

Une fois les mesures effectuées, ouvrir la vanne 1 (évacuation des phases gazeuses) et la vanne 2 

(évacuation de l’eau).  

Remarque importante :  

A la fin de l’expérimentation, la sonde doit être rincée avec l’eau du robinet.  
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Annexe 6 
 

Concentration d’OD dans l’eau (en mg/L) en équilibre avec de l’air à pression atmosphérique 

et en fonction des conditions expérimentales (d’après insiteig.com)
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Abstract  

The thesis addresses a growing topic, optical chemical sensors, whose flagship application is the real-time 

monitoring of cell cultures in biomedical field. These sensors operate by quantifying physicochemical 

parameters, e.g. the concentration of dissolved oxygen (DO), which is an indicator of cell formation, growth and 

viability in an aqueous medium. Many devices are already on the market, but research remains intensive to 

improve their performance. This one deals in particular with the sensor miniaturization, as it allows enhanced 

measurement speed, easier handling and analysis of reduced liquid volumes. The sensor principle is based on 

variations in the fluorescence signal when a fluorophore, encapsulated in a matrix permeable to gaseous or ionic 

species and excited to a suitable wavelength, is contacted with an analyte, e.g. DO in an aqueous medium. This 

thesis aims at studying a new sensor configuration based on the sol-gel fabrication of channel waveguides doped 

with a fluorophore sensitive to OD. These waveguides are endowed with diffraction gratings at their input and 

output in order to inject and extract the excitation and emission signal, respectively. This work particularly 

highlights the potential of a high refractive index sol-gel TiO2 based resist, which can be imprinted through a 

single photolithography step (selective insolation / development) to form a given pattern. Various optimizations 

have been investigated in order to implement a reproducible elaboration process leading to uniform channel 

waveguides and diffraction gratings, while relying on opto-geometric characterizations. Fluorescence 

measurements were then carried out in air in order to validate the efficiency of the excitation signal injection, 

guided propagation of the excitation and emission signal in the waveguide core, and extraction of the emission 

signal toward a photo-detector. Finally, this architecture was introduced in a microfluidic system enabling to 

carry out fluorescence measurements in an aqueous medium at variable oxygen concentration according to an 

appropriate procedure. 

Keywords : sol-gel, photolithography, channel waveguide, diffraction gratings, fluorescence, dissolved oxygen, 

microfluidic device. 

 

Résumé  

La thèse adresse une thématique en plein essor, les capteurs chimiques optiques, dont une application phare est 

la surveillance en temps réel des cultures cellulaires pour le biomédical. Ces capteurs opèrent par la 

quantification de paramètres physico-chimiques, e.g. la concentration d’oxygène dissous (OD) qui est un 

indicateur de la formation, croissance et viabilité cellulaire en milieu aqueux. De nombreux dispositifs sont déjà 

commercialisés mais la recherche demeure intensive en vue d’en améliorer les performances. Celle-ci porte en 

particulier sur la miniaturisation des capteurs en vue d’une rapidité de mesure accrue, une manipulation plus 

aisée et l’analyse de volumes liquides réduits. Le principe de ces capteurs repose sur des variations du signal de 

fluorescence lorsqu’un fluorophore, incorporé dans une matrice perméable aux espèces gazeuses ou ioniques et 

excité à une longueur d’onde adéquate, est mis en contact avec un analyte, e.g. l’OD en milieu aqueux. Cette 

thèse vise à étudier une nouvelle configuration de capteur basée sur la fabrication par voie sol-gel de guides 

d’onde canaux dopés avec un fluorophore sensible à l’OD. Ces guides sont munis de réseaux de diffraction en 

entrée et sortie afin d’injecter et extraire respectivement le signal d’excitation et d’émission. Ce travail met 

particulièrement en évidence le potentiel d’une résine sol-gel à base de TiO2 à indice de réfraction élevé et qui 

peut être gravée en une seule étape photolithographique (insolation sélective / développement) pour former un 

motif donné. Différentes optimisations ont été mises en œuvre pour aboutir à un processus d’élaboration 

reproductible de guides et réseaux uniformes, ceci en s’appuyant sur des caractérisations opto-géométriques. 

Des mesures de fluorescence ont ensuite été réalisées dans l’air afin de valider l’efficacité d’injection du signal 

d’excitation par le réseau d’entrée, la propagation des signaux d’excitation et d’émission dans le cœur du guide, 

et l’extraction du signal d’émission par le réseau de sortie vers un photodétecteur. Cette architecture a 

finalement été introduite dans un système micro-fluidique permettant de réaliser des mesures de fluorescence 

en milieu aqueux à concentration d’oxygène variable selon une procédure appropriée. 

Mots-clés : sol-gel, photolithographie, guide d’onde canal, réseaux de diffraction, fluorescence, oxygène dissous, 

dispositif micro-fluidique. 


