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Résumé

L’objectif de ce travail de thèse est le développement d’un tout nouveau type de cap-
teur plasmonique différentiel basé sur l’effet du switch optique. Ce capteur est appliqué
à la détection de deux polluants atmosphériques, le dioxyde d’azote NO2 et l’ozone O3, à
l’origine de nombreux problèmes de santé publique. L’effet du switch plasmonique, créé
avec un réseau de diffraction métallique profond, consiste en une bascule de l’énergie entre
les ordres diffractés -1 et 0 et permet une mesure différentielle de leurs efficacités, s’af-
franchissant notamment des variations d’intensité de la source lumineuse. L’utilisation
conjointe de couches de matériaux fonctionnels (phtalocyanine de cuivre et indigo) a pour
but d’améliorer la sélectivité du capteur vis-à-vis de ces deux gaz (NO2 et O3).
Le cœur de ce travail est la présentation et l’étude de cette bascule d’énergie pour une
utilisation en tant que capteur. L’effet switch plasmonique est analysé en fonction des
différents paramètres du réseau (période, profondeur, forme et rugosité du profil) à l’aide
de sa réponse angulaire. Une structure diffractive unique surmontée de l’une ou l’autre
des deux couches fonctionnelles (Phtalocyanine de cuivre ou indigo) a été optimisée pour
la détection des gaz NO2 et O3. Une exploration exhaustive des traitements numériques
opérés sur les signaux de mesure est effectuée.
Les résultats expérimentaux de ce travail offrent une excellente sensibilité à une variation
d’indice de réfraction à une interface métal/air avec une limite de détection de l’ordre de
10−7 RIU. De plus, la structure diffractive sur laquelle est déposée une couche de phta-
locyanine de cuivre a montré une sensibilité satisfaisante au dioxyde d’azote (limite de
détection de 20 ppm) et une bonne sensibilité à l’ammoniac (limite de détection de l’ordre
du ppm).

MOTS CLEFS : Réseau de diffraction, capteur à gaz, plasmon de surface, effet switch
optique.
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Abstract

The objective of this thesis is the development of a brand-new type of differential plas-
monic sensor based on the optical switch effect. This sensor is applied to the detection
of two atmospheric pollutants, nitrogen dioxide NO2 and ozone O3, causing public health
problems. The effect of the plasmonic switch, created with a deep metallic diffraction
grating, consists in an energy transfer between the diffracted orders -1 and 0 and allows a
differential measurement of their efficiencies, in particular overcoming intensity variations
of the light source. The joint use of functional materials thin films (copper phthalocyanine
and indigo) aims to improve the sensor selectivity with respect to these two gases (NO2

and O3).
The core of this work is the presentation and study of this energy transfer for use as a
sensor. The plasmonic switch effect is analyzed according to the different parameters of
the grating (period, depth, shape and roughness of the profile) using its angular response.
A unique diffractive structure coated by one or the other of the two functional layers
(Copper Phthalocyanine or Indigo) has been optimized for the detection of NO2 and O3

pollutants. An exhaustive exploration of the digital processing on the measurement signals
is carried out.
The experimental results of this work offer excellent sensitivity to an index variation at
the metal/air interface with a detection limit in the order of 10−7 RIU. Moreover, the
diffractive structure on which a copper phthalocyanine layer has been deposited, showed
suitable sensitivity to nitrogen dioxide (detection limit of 20 ppm) and good sensitivity
to ammonia (detection limit of 1 ppm).

KEYWORDS : Diffraction gratings, gas sensor, plasmonics, optical switching effect.
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Notations

AFM Atomic Force Microscopy, microscopie à force atomique
C Contraste de la figure d’interférence lors de l’exposition LIL

CuPc Phtalocyanine de cuivre
D0 Dose minimale de réponse de la résine
D1 Dose maximale de réponse de la résine
D Différence normalisée des tensions associées aux intensités I0 et I−1

Ds Différence simple des tensions associées aux intensités I0 et I−1

E0i Amplitude des champs des faisceaux laser de l’exposition LIL
Edose Dose reçue par une résine photosensible lors d’une exposition
ET Champ électrique total lors de l’exposition LIL
Fe Fréquence d’échantillonnage de la mesure AFM

FFT Fast Fourier Transform, Transformée de Fourier Rapide
H Fonction de transfert du filtre moyenneur dans l’espace fréquentiel
I0 Tension associée à l’intensité diffractée par l’ordre 0
I−1 Tension associée à l’intensité diffractée par l’ordre -1

I1, I2 Intensités des faisceaux laser de l’exposition LIL
Il Tension associée à l’intensité de la source lumineuse
IM Valeur d’intensité maximale de la figure d’interférence lors de l’exposition LIL
Im Valeur d’intensité minimale de la figure d’interférence lors de l’exposition LIL
IT Intensité totale de la figure d’interférence lors de l’exposition LIL
KG Module du vecteur réseau
LP Distance de propagation du plasmon
LIL Laser Interference Lithographie, photolithographie laser interférentielle

LOD Limite de détection d’un capteur
M Variable associée à la taille du filtre moyenneur

MEB Microscope électronique à balayage
Nb Nombre de point pour l’étude de l’écart-type du signal de mesure
Ne Nombre de points de la mesure AFM
NF Nombre d’ordres de la série de Fourier tronquée
Nr Nombre de points pour la régression linéaire
P Pression

∆P Variation de pression par rapport à la pression atmosphérique
R2 Coefficient de régression
Ra Paramètre de rugosité, moyenne arithmétique de la rugosité
S Sensibilité d’un capteur
T Température
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UP Signal de sortie du capteur de pression
UT Signal de sortie du capteur de température

UHR% Signal de sortie du capteur d’humidité
X Ensemble des abscisses xi

∆X Taille de la fenêtre de la mesure AFM
Y Ensemble des ordonnées yi
a Coefficient directeur d’un modèle linéaire
â Estimateur du coefficient directeur a

ares Paramètre du modèle de réponse de la résine
b Ordonnée à l’origine d’un modèle linéaire
b̂ Estimateur de l’ordonnée à l’origine b
cqn Coefficients de la série de Fourier associés aux profils p̃q
d Profondeur du réseau

∆d Variation de profondeur
eCuPc Épaisseur de la couche de phtalocyanine de cuivre

ei Entrée du filtre moyenneur
eOr Épaisseur de la couche d’or
f Fréquence du signal

∆f Résolution fréquentielle
fe Fréquence d’échantillonnage temporelle des signaux
g12 Degré de corrélation des fluctuation des faisceaux laser de l’exposition LIL
j Nombre imaginaire pur de module 1 (j2 = −1)
k0 Module du vecteur d’onde dans le vide
−→
ki Vecteurs d’onde des faisceaux laser de l’exposition LIL
km Partie imaginaire de l’indice de réfraction du métal
kx Composante selon l’axe x du vecteur d’onde k0

kz Composante selon l’axe z du vecteur d’onde k0

l Variable muette pour le calcul de la sortie du filtre moyenneur
m Ordre de diffraction du réseau
nd Indice de réfraction du diélectrique

ndiff Indice de réfraction du milieu de propagation
ng Indice de réfraction du réseau
nF Indice des termes de la série de Fourier
ni Indice de réfraction du milieu incident
nm Partie réelle de l’indice de réfraction du métal
nP Indice effectif du plasmon
nt Indice du milieu de transmission

nPatm Indice de réfraction de l’air à la pression atmosphérique
nPr Indice de réfraction de l’air à une pression P

∆nPr Variation d’indice de réfraction entre l’indice à pression atmosphérique et à la pression P
p̃q Profil d’un réseau sinus modifié
pR Profil de réseau rugueux
pS Profil de réseau lisse
q Indice associé aux types de profils sinus modifiés
r Profil de la rugosité
r Variable d’espace dans le plan (Oxy)

rres Paramètre du modèle de réponse de la résine
si Sortie du filtre moyenneur
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s̄ Moyenne de la sortie du filtre moyenneur
t Variable de temps

t1, t2 Temps délimitant l’étude de la zone de baisse de pression
t′1, t′2 Temps délimitant l’étude de la zone de remontée de pression
tB Temps d’étude de la ligne de base pour le calcul de l’écart-type du signal optique
u Variable muette pour le calcul des coefficients de Fourier
u0 Incertitude de mesure de I0

u−1 Incertitude de mesure de I−1

u0,−1 Covariance entre les signaux I0 et I−1

uD Incertitude de mesure de la différence normalisée
−→ui Vecteurs unitaire dans la direction des faisceaux laser de l’exposition LIL
vG Vitesse de gravure d’une résine photosensible
vGM Vitesse de gravure maximale d’une résine photosensible
x̃ Variable d’espace normalisée par la période
x̄ Moyenne des abscisses xi
xe Pas d’échantillonnage de la mesure AFM
xi Abscisses de la régression
ȳ Moyenne des ordonnées yi
yi Ordonnées de la régression
ŷi Estimation des ordonnées par le modèle linéaire
α Coefficient de forme des profils de sinus modifiés

∆α Variation du coefficient de forme
βP Constante de propagation complexe du plasmon
β′P Partie réelle de la constante de propagation du plasmon
β′′P Partie imaginaire de la constante de propagation du plasmon
γ Contraste d’une résine
δd Profondeur de pénétration dans le diélectrique
δm Profondeur de pénétration dans le métal
εd Permittivité réelle du diélectrique
εi Erreurs entre le modèle linéaire et les données expérimentales
εm Permittivité complexe du métal
ε′m Partie réelle de la permittivité du métal
ε′′m Partie imaginaire de la permittivité du métal
η Efficacité de diffraction au point de fonctionnement du capteur
θ Angle d’incidence des faisceaux lors de l’exposition LIL
θi Angle d’incidence sur une structure
θL Angle de Littrow
θm Angle de propagation de l’ordre diffracté m
θmr Angle de résonance plasmonique par un ordre m

∆θmr Variation de l’angle de résonance plasmonique
Λ Période du réseau
λ Longueur d’onde dans le vide

∆Λ Variation de période
ν Fréquence normalisée
ρ Paramètre de rugosité
σ̂2
ε Estimation de la variance des erreurs entre le modèle linéaire et les données

σLOD Ecart-type de la limite de détection
σNb

Écart-type du signal de mesure calculé sur Nb points
υ Variable muette pour le calcul du produit de convolution
φi Phase des faisceaux laser de l’exposition LIL

∆φ Différence de phase entre les faisceaux laser de l’exposition LIL
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ϕi Angle d’incidence azimutal
∆ϕi Variation de l’angle azimutal
χ2 Somme des ε2i
ω Fréquence optique dans le vide
ωp Fréquence du plasma d’électron dans le métal
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Introduction générale

Au-delà d’être un problème écologique, la pollution atmosphérique est également un sujet
de préoccupation sanitaire car les niveaux d’émission de polluants ne cessent d’augmenter
dans la plupart des métropoles européennes et internationales. Les polluants majeurs incri-
minés sont les oxydes d’azote NOx, l’ozone O3, les Composés Organiques Volatils (COVs)
et les particules fines. L’impact de la pollution atmosphérique sur la santé publique est
important. Les rapports de l’Organisation Mondiale de la Santé alertent de plus en plus
sur les conséquences de la pollution de l’air avec une augmentation des maladies et des
décès liés à celle-ci. Le fait de mieux surveiller la pollution de l’air grâce à des capteurs
peu chers à fabriquer et pouvant donc être déployés de manière importante devient un
enjeu de société pour diminuer le coût économique et l’impact sur la santé publique liés à
la pollution atmosphérique.
Actuellement, les capteurs dédiés à la surveillance de la qualité de l’air sont nombreux
sur le marché avec des technologies éprouvées et utilisées depuis de nombreuses années.
Le nombre de technologies disponibles est très important mais aucune ne supplante les
autres : chaque méthode de transduction est adaptée à des types de polluants différents.
Les besoins aujourd’hui concerne essentiellement des capteurs sélectifs et très sensibles
avec des seuils de détection de l’ordre du ppb (pour certains gaz). Dans ce contexte,
le développement d’une nouvelle technologie de capteurs plus versatile, bas coût et peu
consommatrice d’énergie pour permettre un déploiement à grande échelle est nécessaire
pour adresser cet enjeu de santé publique.

C’est avec cet objectif en visée que s’est déroulé ce travail de thèse financée par l’ANR
dans le cadre du projet ANR-18-CE04-0008 (2018-2023) « CAPTAIN » (Capteurs Op-
tiques pour la Surveillance de la qualité de l’air (polluants NO2, O3)). Cette thèse et ce
projet ont pour but d’assurer la mesure continue de deux polluants oxydants nocifs, à
savoir le dioxyde d’azote et l’ozone, par un micro-capteur optique innovant présentant de
bonnes caractéristiques métrologiques, particulièrement des seuils de détection proche du
ppb et un haut degré de sélectivité. Cette nouvelle génération de capteur doit répondre
aux contraintes environnementales actuelles, se veut bas coût avec une utilisation économe
en énergie et ambitionne un contrôle plus fin de la qualité de l’air, intérieure ou extérieure.

Les partenaires impliqués au sein du projet « CAPTAIN » sont le Laboratoire Hubert Cu-
rien UMR 5516 (coordinateur), l’Institut Pascal (IP, UMR 6602, Clermont Ferrand), les
entreprises SILSEF (Archamps, 74) et ENVEA (Poissy, 78). Les travaux présentés dans
ce manuscrit ont été réalisés à l’Institut Pascal (IP) et au Laboratoire Hubert Curien
(LabHC), partenaires académiques qui ont co-dirigé cette thèse. Les capteurs environne-
mentaux sont des sujets de recherche communs aux deux équipes universitaires qui ont
pour stratégies la fonctionnalisation de surfaces pour la détection de gaz (IP) et les trans-
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ducteurs optiques avec une approche SPR (plasmons de surface) pour le LabHC. L’équipe
« Systèmes et Microsystèmes Capteurs Chimiques » à l’Institut Pascal développe depuis
de nombreuses années des micro-capteurs destinés à la mesure de gaz nocifs (polluants
oxydants, réducteurs, aromatiques). Leurs travaux scientifiques sur les capteurs et les ma-
tériaux sensibles pour l’obtention d’une grande sélectivité ont donné à cette équipe une
grande expertise dans ce domaine très utile pour ce projet. Leurs dispositifs sont, au-delà
de simples expériences de laboratoire avec analyse à posteriori, des capteurs temps réel
présentant de très bonnes sensibilités, très adaptés à une commercialisation. L’équipe a
été impliquée par le passé dans de nombreux projets nationaux et internationaux sur
ces capteurs chimiques. Leur expertise dans le développement de micro-capteurs (aspects
physico-chimique et électronique) est fondamentale pour ce projet commun et le sujet de
thèse présenté ici.
Au sein de l’équipe « Réseau de diffraction » du Laboratoire Hubert Curien, les réseaux
auxquels nous nous intéressons sont de petites dimensions (cm2), de période micrométrique
ou submicronique et présentent des résonances plasmoniques pour les réseaux métalliques,
qui dépendent du milieu à sonder et peuvent donc être utilisés comme micro-capteurs op-
tiques. L’expertise de l’équipe s’étend de la modélisation des structures, à leur fabrication
et au test de celles-ci en passant par la phase de caractérisation topographique des ré-
seaux de diffraction. Le travail de thèse consiste à mettre en application le principe du «
switch optique » (brevet n◦ FR-1752510) qui utilise des réseaux de diffraction métalliques
profonds et qui n’a pas jusqu’à présent été mis en œuvre pour des applications en tant
que capteur, ce qui rend ces travaux très prospectifs et innovants.
Les capteurs plasmoniques à « switch optique » reposent sur le phénomène de transfert
d’énergie entre les ordres diffractés par un réseau métallique pour détecter des change-
ments d’indice de réfraction du milieu environnant la surface du capteur. Une couche
fonctionnelle déposée sur le réseau de diffraction métallique est choisie de manière à être
sensible aux gaz à détecter à travers une variation d’indice lorsqu’il y a une interaction
entre le gaz à détecter et la couche fonctionnelle déposée sur le réseau : l’indigo pour la
détection d’O3 et la phtalocyanine de cuivre pour le NO2. Son changement d’indice, dû
à l’absorption du gaz correspondant, vient déséquilibrer le « switch optique » d’autant
plus rapidement que la concentration de gaz augmente, induisant ainsi une augmentation
de la différence d’intensité entre les ordres diffractés par le réseau. L’association de l’effet
« switch » et de couches fonctionnelles permet d’envisager une nouvelle génération de
capteurs plasmoniques de grande sensibilité par rapport à ceux utilisant des phénomènes
plasmoniques seuls ou uniquement une interaction entre les gaz et la couche fonctionnelle.
Le design et la fabrication des microstructures pour la réalisation du transducteur optique
ont été effectués au Laboratoire Hubert Curien en collaboration avec l’entreprise SILSEF
pour la réplication des structures diffractives. Les caractérisations topographiques et op-
tiques des structures, avant leur test sous air sont aussi réalisées au Laboratoire Hubert
Curien. L’Institut Pascal était responsable du dépôt des couches fonctionnelles et de tous
les tests sous gaz des transducteurs fonctionnalisés.

Ainsi, les travaux de cette thèse ont adressé l’ensemble du projet CAPTAIN (hors co-
ordination et transfert industriel qui ont concerné les tâches 0 et 5 du projet respective-
ment). Ces travaux ont donc concerné : i) l’ensemble de la modélisation et du design du
transducteur optique comprenant la microstructuration de surface (réseaux de diffraction)
associée aux couches fonctionnelles (sensibles et sélectives aux gaz cibles), ii) la fabrication
du transducteur comprenant l’écriture du réseau de diffraction et sa réplication ainsi que
les dépôts de couches minces et iii) le montage d’un banc de caractérisation optique sous
gaz (enceinte de tests) incluant le transducteur optique, la tête optoélectronique (source
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et détecteurs), l’acquisition et le traitement du signal.

Ce mémoire de thèse est organisé en quatre chapitres.
Le premier chapitre précise le contexte et retrace les objectifs de l’étude. Il décrit les diffé-
rents transducteurs et méthodes de transduction présents dans la littérature scientifique,
y compris pour des applications comme capteurs chimiques, ainsi que les principes de leur
fonctionnement. Un intérêt particulier sera porté aux méthodes de mesures du NO2 et de
O3, les gaz visés dans le projet dans lequel s’inscrit cette thèse. Nous nous intéresserons
plus spécifiquement à celles mises en œuvre par certains auteurs impliquant les mêmes
matériaux que ceux utilisés lors de cette thèse de manière à positionner le choix de notre
méthode de mesure par rapport à l’existant. Ce chapitre se termine par une présentation
de la méthode de transduction choisie dans le cadre de ce travail de thèse : le switch op-
tique. Cette méthode de transduction est décrite via la réponse optique et ses avantages
sont présentés.
Le chapitre 2 est le chapitre qui présente tous les aspects théoriques qui soutiennent ce
travail de thèse. Les réseaux de diffraction et les plasmons de surface sont présentés, ils
amènent à la description plus précise de l’effet switch. Cet effet est modélisé et la forme
atypique de ses courbes de réponse optique est expliquée. L’influence des paramètres du
réseau de diffraction qui permet l’obtention du switch est étudiée. Le traitement numé-
rique des données de mesure est présenté et permet d’évaluer les performances attendues
de la structure diffractive optimisée. La synthèse de cette structure (ses paramètres et
l’estimation des caractéristiques métrologiques) clos ce deuxième chapitre.
Le troisième chapitre traite de la fabrication et de la caractérisation des structures diffrac-
tives. Sont présentés le déroulé et les grandes étapes de fabrication successives : réalisation
du réseau « master », de la réplique et du dépôt des différentes couches. La caractérisation
des structures s’effectue à l’aide de différents outils : ellipsomètre, banc de mesure d’angle
de Littrow et AFM dont le fonctionnement est détaillé.
Le quatrième et dernier chapitre regroupe enfin les résultats expérimentaux de ce travail
de thèse. Les réponses optiques angulaires de plusieurs structures sont présentées et sont
confrontées à celles obtenues théoriquement. Ensuite, une caractérisation de la réponse
d’un réseau à une variation d’indice, provoquée par une variation de pression, est effectuée
pour déterminer la limite de détection. Enfin, deux structures sont testées en les exposant
à divers gaz (NO2, NO/NO2, NH3 et O3) et permettent alors de déterminer la sensibilité
de ces structures aux gaz.
Une conclusion qui décrit les résultats et avancées les plus significatives complète ce ma-
nuscrit qui s’achève sur les perspectives envisagées suite à ces résultats préliminaires.
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1.1. INTRODUCTION

1.1 Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter le contexte scientifique du projet répondant aux be-
soins au niveau industriel de nouveaux types de capteurs pour compléter l’offre disponible.
Dans un premier temps, la présentation succincte de la problématique de la pollution at-
mosphérique est faite, avec une attention particulière sur deux gaz d’intérêt : le dioxyde
d’azote et l’ozone. La description du projet ANR CAPTAIN et ses partenaires sont intro-
duits pour présenter le contexte et les objectifs de l’étude.
Ensuite, une courte introduction sur les matériaux utilisés pour la mesure de gaz permet
la présentation de nombreuses méthodes de transduction, en essayant de définir leurs li-
mites, pour finir par les méthodes plasmoniques, les plus proches du dispositif développé
dans le cadre de cette thèse. Enfin, le dispositif et ses avantages sont très brièvement pré-
sentés pour finir ce chapitre d’introduction générale avant la présentation théorique des
structures diffractives et les plasmons de surface dans le chapitre suivant.

1.2 Objectifs de l’étude

1.2.1 La pollution de l’air

La pollution atmosphérique est aujourd’hui connue pour être un important problème
environnemental et de santé publique. En effet, selon les derniers rapports de l’OMS
(Organisation Mondiale de la Santé), 13 personnes perdent la vie chaque minute dans le
monde à cause de la pollution atmosphérique [1]. Les polluants présentent, même à faibles
concentrations, des effets nocifs sur le système respiratoire humain [1]. Avec ce constat,
le contrôle de la qualité de l’air par la mesure de la présence ou concentration de certains
gaz est devenu primordial pour la santé publique. Les principaux polluants étudiés sont
les particules fines, aux propriétés dépendant de leur composition, l’ozone (O3), détaillé
plus loin, tout comme le dioxyde d’ozone (NO2), le dioxyde de souffre (SO2) qui est un
puissant aérosol et le monoxyde de carbone (CO), bien connu pour sa toxicité.
Beaucoup de données liées à la santé ou l’environnement sont exprimées en µg.m−3 alors
que les spécifications des capteurs sont exprimés en ppm (parties par millions) ou ppb
(parties par milliards). La conversion peut se faire en notant que par exemple, pour le
NO2 1 ppb = 1.88 µg.m−3 et pour l’O3, 1 ppb = 1.96 µg.m−3 aux conditions normales
de température et de pression. Dans le tableau 1.1 sont données les limites moyennes
journalières à ne pas dépasser, pour différents gaz, définies comme les valeurs d’exposition
recommandées par l’OMS.

Gaz C. limite (µg.m−3) C. limite (ppb)
Particules fines (PM10) 45 N.A.
Particules fines (PM2.5) 15 N.A.
Ozone O3 100 50
Dioxyde d’azote NO2 25 13.3
Dioxyde de soufre SO2 40 15.3
Monoxyde de carbone CO 4000 3500

Table 1.1 – Normes relatives à l’exposition journalière moyenne (24h) à ne pas dépasser selon
l’OMS (C. : concentration) [1].

Dans les divers rapports concernant la pollution de l’air, deux gaz sont systématiquement
présents à cause de leurs effets particulièrement délétères et le fait qu’ils soient chimique-
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ment semblables : le dioxyde d’azote NO2 et l’ozone O3. C’est donc sur ces deux gaz que
se concentre notre étude.

1.2.1.1 Le dioxyde d’azote

Comme dit précédemment, le dioxyde d’azote NO2 est un des polluants atmosphériques les
plus présents dans l’air. S’il n’est pas directement émis par l’activité humaine, il découle
directement des émissions de monoxyde d’azote NO, provenant de certaines activités de
combustion, via la réaction suivante :

2 NO + O2 → 2 NO2

Le monoxyde d’azote est alors assez peu présent, rapidement converti en NO2. Ce gaz,
brunâtre quand sa concentration est assez haute, est inflammable et hautement toxique.
Ce polluant affecte principalement le système respiratoire humain, engendrant des hos-
pitalisations pour des cas dits sensibles (enfants en bas âge, personnes âgées, personnes
atteintes d’asthme, etc...).
Cette molécule présente une structure radicalaire, avec un électron non apparié qui se dé-
place entre les atomes. Cette propriété la rend très réactive, ce qui explique entre autres
son effet néfaste sur la santé. De plus, le dioxyde d’azote est connu pour être un précur-
seur important des pluies acides. La production principale de NO2 venant des moteurs de
voitures/camions, sa concentration est plus grande dans les zones urbaines par rapport
aux milieux ruraux. L’importance de la mesure du dioxyde d’azote en sortie des pots
catalytiques pour quantifier leur capacité de filtrage a permis l’émergence de nouvelles
recherches sur de nombreux types de capteurs à gaz bas coûts, pour ce gaz en particulier.

1.2.1.2 L’ozone

L’ozone, molécule O3, possède, comme le dioxyde d’azote un électron délocalisé faisant
d’elle un grand réactif et pouvant notamment oxyder quasiment tous les métaux. Il réagit
avec tout ce qui est à proximité et a une durée de vie assez courte dans notre environne-
ment habituel. En haute atmosphère, il possède une demi-vie plus longue. L’ozone est à
différentier en plusieurs types selon l’altitude à laquelle il est présent, ce qui va modifier
son effet. En haute atmosphère (la stratosphère), il permet de protéger le reste de l’at-
mosphère du rayonnement UV stellaire (principalement solaire). A basse atmosphère (la
troposphère), il est considéré comme un polluant atmosphérique, présentant des risques
forts sur la santé. Les dangers sanitaires de l’ozone sont factuels pour plusieurs organes du
corps, avec les poumons en premier lieu. Le chiffre souvent mentionné est la concentration
de 9 ppm. A partir de cette valeur de concentration, de graves effets comme des œdèmes
pulmonaires peuvent se produire. Bien en deçà de cette concentration, des troubles de
la vision ainsi que des problèmes neuronaux temporaires peuvent apparaître. De plus,
l’ozone est lié au dioxyde d’azote via la réaction chimique suivante :

NO2 + O2 ←→ NO + O3

C’est aussi cette liaison entre les deux molécules qui rend leur étude parallèle pertinente.
Nous remarquons que cette réaction consomme le NO, ce qui explique qu’en présence
d’ozone, le monoxyde d’azote (NO) est rapidement converti en dioxyde d’azote (NO2).
C’est ce qui rend encore d’avantage pertinent de quantifier la présence de ces deux gaz.
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1.2.2 Contexte scientifique du projet (ANR CAPTAIN)

Le projet ANR (Agence Nationale de la Recherche) CAPTAIN (Capteurs optiques pour
la surveillance de la qualité de l’air (NO2, O3)) implique plusieurs partenaires, industriels
et académiques dans le but de créer un nouveau dispositif de détection plasmonique pour le
contrôle de divers gaz polluants. Chacun des acteurs du projet a alors une tâche prédéfinie.
Le laboratoire Hubert Curien est porteur de ce projet. Il s’occupe en premier lieu de la
coordination des différentes tâches. De plus, il s’occupe de tout le design ainsi que la
simulation électromagnétique des structures. La fabrication des réseaux (dits master dans
le chapitre 3) fait aussi partie de ses tâches. Enfin, la caractérisation optique des structures
ainsi que les tests préliminaires des capteurs (en mesure d’indice de réfraction et non de
concentration en gaz) sont aussi gérés par le laboratoire Hubert Curien. Ce sont toutes ces
missions (sauf la coordination globale) qui me furent demandées dans la thèse effectuée au
laboratoire et présentées dans ce document. Ensuite, le second partenaire académique de ce
projet est l’Institut Pascal, spécialiste des capteurs sous gaz et des couches fonctionnelles,
il est en charge de superviser le dépôt des couches (métalliques et fonctionnelles) ainsi
que toutes les caractérisations des transducteurs soumis aux différents gaz. Ce projet
s’accompagne de deux partenaires industriels, tout d’abord l’entreprise Silsef qui effectue
la réplication des structures développées au laboratoire Hubert Curien dans une optique
d’industrialisation de la production. L’autre partenaire industriel est l’entreprise Envea,
qui a pour mission de donner son expertise de spécialiste de capteurs environnementaux,
avec la miniaturisation et l’implémentation de l’électronique finale pour la réalisation
d’un prototype. La figure 1.1 résume cette répartition des tâches entre les partenaires
académiques et industriels, qui sont en constante interaction.

Figure 1.1 – Répartition des tâches et des missions entre les différents partenaires du projet
ANR CAPTAIN (site web : https://projet-captain.univ-st-etienne.fr/fr/projet-captain.html).

Le but de ce projet financé par l’ANR est donc le développement de nouveaux micro-
capteurs plasmoniques pour la détection de polluants atmosphériques avec une focalisa-
tion sur deux gaz très polluants : le dioxyde d’azote NO2 et l’ozone O3. Si les capteurs
plasmoniques sont déjà reportés dans la littérature, comme il sera présenté dans la section
1.4.5, ils restent assez peu utilisés dans le cadre des capteurs pour les polluants atmo-
sphériques. L’idée ici est de présenter un nouveau type de capteurs, basé sur l’effet de
la bascule énergétique plasmonique [2], pour la détection de gaz polluants avec un fort
potentiel de miniaturisation et performances (notamment sélectivité et sensibilité).
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1.2.3 Cahier des charges

Le cahier des charges du projet financé par l’ANR va ici être brièvement présenté. La
volonté est d’avoir à la fin du projet un nouveau type de capteurs plasmoniques, bas
coût, pour la détection de polluants atmosphériques. Les porteurs du projet défendent
l’idée que ces capteurs peuvent rivaliser en termes de sensibilité avec les autres capteurs
plasmoniques avec un réseau de diffraction profond en or tout en présentant une mise en
œuvre plus aisée à l’utilisation. L’utilisation de couches fonctionnelles (phtalocyanine de
cuivre et indigo) doit permettre la détection sensible et sélective de deux gaz polluants
différents (le dioxyde d’azote et l’ozone). Le but initial était d’avoir une limite de détection
sur le NO2 grâce à une couche de phtalocyanine de cuivre de l’ordre de la dizaine de ppb
(parties par milliard). Pour l’O3 grâce à une couche d’indigo, la littérature présentant
moins d’exemples, la preuve de la détection par la méthode plasmonique est la visée
première. En plus de la sensibilité visée et de sa bonne sélectivité, le capteur devra être
robuste au bruit et compact.

1.3 Transducteurs

Cette partie présente différents principes de transduction chimique en se restreignant
toutefois aux mesures en phase gazeuse. Certains des principes restent vrais pour la mesure
d’espèces en milieu liquide ou d’espèces biologiques (les bio-capteurs) mais ces autres
types de transductions ne seront pas détaillés ici. L’idée de la transduction chimique est
de transformer, de convertir, une certaine concentration d’espèces en un signal mesurable,
communément électrique ou optique. Le signal mesurable sera le plus souvent un signal
électrique : un matériau peut voir sa résistivité changer avec l’exposition à un gaz [3] mais
nous nommerons transducteur l’ensemble composé d’un matériau (le plus souvent déposé
sous forme de couche) et le système le comprenant. Les interactions entre un matériau et
un gaz peuvent impliquer trois processus sous-jacents différents [4] :

— Une variation de densité électronique cela est observable avec les semi-conducteurs,
— Une variation de la distribution ionique comme cela est observable dans les élec-

trolytes,
— Une adsorption catégorielle et préférentielle comme mis en jeu dans les polymères.

Ce sont surtout les deux premiers processus qui vont nous intéresser ici.
Parmi les précurseurs, Seiyama et al. [5] établissent dans les années 60 que les oxydes
métalliques présentent des variations de leurs propriétés semi-conductrices quand ils sont
soumis à une atmosphère gazeuse. Ces auteurs présentent des variations de résistance élec-
trique de films de ZnO lorsqu’ils se trouvent en présence de gaz réducteurs. Ces premiers
travaux permettront d’ouvrir la voie vers la détection de gaz par des oxydes métalliques
[6-9]. Le changement des propriétés physiques des oxydes métalliques en présence de gaz
vient d’une variation de stoechiométrie, due à la présence de défauts dans le réseau cris-
tallin induisant des sites localisés possédant des atomes d’O liés différemment. Les gaz
réducteurs en interaction vont remplir les sites déplétés en oxygène. Ceci est encore plus
vrai en surface du matériau où la présence de l’interface induit la modification du dia-
gramme de bande par rapport au coeur de celui-ci. La zone où se situe cette modification
est communément nommée la zone de charge d’espace [10]. Dans cette zone le diagramme
de bande, et donc les propriétés électroniques vont dépendre des défauts intrinsèques et
aussi d’espèces extrinsèques présentes par adsorption. Cela permet de ne pas restreindre
la détection aux seuls gaz réducteurs.

Développement d’un capteur plasmonique pour le contrôle de la qualité de l’air 35/218



1.3. TRANSDUCTEURS

1.3.1 Conducteurs ioniques

Les conducteurs ioniques sont utilisés comme moyen de mesure depuis plus de 100 ans. En
effet, leur utilisation première concerne les électrodes destinées à la mesure de pH [11, 12].
La création de tels conducteurs se fait par le dopage de matériaux via d’autres éléments
de valence différente, ce dopage entraînant la création de sites anioniques, permettant,
sous certaines conditions, le déplacement de porteurs de charges [13]. Dans le cadre des
capteurs, les premiers travaux viennent de Weissbart [14] avec des capteurs à oxygène
via du Zirconium dopé CaO, permettant d’avoir des porteurs de charges O2− mobiles. La
figure 1.2 montre les résultats de ce premier capteur électrolytique, ouvrant la voie à tout
un champ de développements [15].

Figure 1.2 – Potentiel électrique d’une jauge Zr dopée CaO en fonction de la concentration
en oxygène (échelle logarithmique) pour plusieurs températures de fonctionnement avec courbes
théoriques (traits pleins) et résultats expérimentaux (cercles et croix) [14].

Ces capteurs sont utilisés de manière intensive dans l’industrie mettant en œuvre des
processus de combustion et particulièrement dans l’automobile [16-18] où l’analyse des
résidus de la combustion (fourneaux ou moteur) permet le contrôle ou l’optimisation de
celle-ci. Dans ce cadre, le contrôle des oxydes azotés NOx est également extrêmement
fréquent [19]. Kalyakin, et al. développent en 2019 [20] un capteur ampérométrique à base
de zircone stabilisé à l’oxyde d’yttrium permettant de détecter les NOx, ici le N2O ou
l’ammoniac. La figure 1.3 montre les réponses courant/tension de cette structure avec des
expositions à différentes concentrations de N2O.
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Figure 1.3 – Courant en fonction de la tension électrique pour des dispositifs de zircone stabilisé
à l’oxyde d’yttrium en fonction de la concentration en N2O pour deux gammes de concentration
[20].

Les derniers développements tendent à montrer l’intérêt de tels capteurs, y compris dans
la mesure de la qualité de l’air ambiant par rapport aux oxydes azotés [21]. En 2018 We,
et al. [22] démontrent (figure 1.4) la détection de NO2 via des électrodes entourant un
hydrogel déformable avec des limites de détection de l’ordre du ppb.

Figure 1.4 – (a) Variation relative de la résistance de l’hydrogel en fonction du temps pour des
cycles d’exposition au NO2 pour diverses concentrations. (b) Fonction de transfert de ce capteur
donnant la variation de résistance relative en fonction de la concentration en NO2 [22].

1.3.2 Semi-conducteurs moléculaires

Si les atomes peuvent se mettre en réseau pour créer des cristaux, ce ne sont pas les seuls.
Les molécules peuvent aussi faire de même. De tels arrangements sont appelés solides
moléculaires, le plus connu d’entre eux étant la glace (d’eau). Dans le cas où les molé-
cules sont non polaires (donc pas comme la glace d’eau), les interactions entre molécules
sont faibles, menant à de faibles résistances mécaniques. Dans la famille des solides mo-
léculaires, les matériaux permettant les meilleurs semi-conducteurs moléculaires sont les
phtalocyanines [23]. En effet [24], ils disposent d’une résistance à la température plutôt
bonne [25], et peuvent aisément se sublimer sans détérioration pour effectuer des dépôts
de couches minces [26-28]. Il existe une grande diversité de phtalocyanines pouvant être
utilisées (suivant le type d’atome compris dans la structure et les groupements périphé-
riques sur le macrocycle). Sur la figure 1.5, est représentée la structure d’une molécule
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de phtalocyanine, avec au centre un métal M pour donner différents types de phtalocya-
nines métalliques ou rien (sans M) pour avoir la phtalocyanine sans métal [29], appelée
phtalocyanine libre.

N

N

N

N

N

N

N

N

M

Figure 1.5 – Molécule de phtalocyanine avec au centre un atome métallique M.

Un travail récent [30] étudie la réponse de différentes phtalocyanines à certains gaz. Après
un dépôt de phtalocyanine de cuivre (CuPc) ou de nickel (NiPc) sur du verre par évapo-
ration thermique, deux électrodes d’argent sont placées sur cette couche [31] et le courant
traversant la couche sous une tension de 100 V est mesuré avec la présence ou non de
gaz. La figure 1.6 présente la réponse de ces couches à une exposition au benzène gazeux.
Ils étudient aussi ces couches avec des mesures spectrales (UV-Vis et IR) pour mieux
comprendre l’interaction entre les gaz et les molécules.

Figure 1.6 – Sensibilité des couches de (a) CuPc et de (b) NiPc au benzène en fonction du
temps pour plusieurs concentrations [30].

1.4 Méthodes de transduction

Dans ce paragraphe, le but est de présenter différentes méthodes de transduction existantes
pour la détection de gaz. D’autres matériaux et gaz non ciblés dans cette thèse sont aussi
présentés ainsi que les géométries des transducteurs associés.
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1.4.1 Micropoutres

L’étude des micropoutres comme possibles transducteurs est une adaptation bien connue
de la technologie utilisée pour les microscopes à force atomique (AFM). Dans le cadre
de la mesure AFM, les propriétés d’une poutre micrométrique sont modifiées lorsqu’elle
se situe à quelques nanomètres d’une surface via les interactions de Van der Walls ainsi
que les forces coulombiennes. Il est connu que ces mesures sont très sensibles au milieu
extérieur (la température, l’hygrométrie, la pression, etc...) et des auteurs ont cherché à
utiliser cette sensibilité dans les capteurs à gaz. En 1994, deux équipes [32, 33] ont, de
manière concomitante, utilisé ces propriétés pour faire des mesures de présence de gaz,
qui étaient considérées dans leur application comme parasites pour la mesure.
L’avantage de ces micropoutres est le très grand rapport surface/volume. De plus, la trans-
position des méthodes industrielles de fabrication utilisées en microélectronique (technolo-
gies planaires) permet la fabrication à grande échelle et relativement bas coût des poutres.
Il ne reste alors qu’à revêtir la poutre nue d’une couche sensible, permettant de conformer
la sensibilité du transducteur aux seuls gaz souhaités. Cette couche sensible va optimiser
complètement le capteur en termes de sélectivité, de sensibilité et de réversibilité. Pour
être à la fois sensible et sélectif, il faut utiliser des interactions spécifiques et réversibles
de type non-covalentes comme la liaison hydrogène. Une autre possibilité est l’ajout de
fonctions d’identification chimique ou biologique, méthode utilisée pour les bio-capteurs
[34-37].
Les micropoutres peuvent être utilisées en régime statique ou dynamique mais il faut dans
chaque cas prendre conscience que le milieu extérieur aura toujours une grande incidence
sur la mesure.

1.4.1.1 Mode statique

Le mode statique exploite la dissymétrie de la structure. Nous nous retrouvons alors
avec un modèle de bilame. En effet, la couche sensible déposée sur une face unique de la
micropoutre, va avoir un comportement mécanique modulé par l’adsorption de molécules.
En conséquence, la modification du module d’Young, et cet effet bilame, vont entraîner
une flexion de la poutre par rapport à sa position d’équilibre.
La mesure de cette flexion est, en soi, une difficulté de la transduction par micropoutre. Il
est possible de la mesurer de plusieurs manières, qui sont identiques à celles de la méthode
dynamique :

— La mesure de la déflexion d’un faisceau laser avec une photodiode à 4 cadrans (la
méthode utilisée en microscopie AFM),

— Une mesure d’une piezo-résistance placée sur la poutre, faisant office de jauge de
contrainte,

— Une mesure de capacité entre la poutre est une électrode placée en vis à vis d’une
de ces faces.

Une des difficultés de ce mode statique est la modélisation mathématique de la relation
entre la concentration de gaz à mesurer et la modification de la poutre. En effet, les
interactions complexes entre le gaz et la couche sensible rendent quasi impossible sa des-
cription par des équations. Il est en revanche possible de dériver des équations donnant la
flexion de la poutre en fonction de la modification de la contrainte de la couche sensible.
Wenzel et al. [38, 39] a réussi à formaliser des équations prenant en compte les différents
effets mécaniques et viscoélastiques ainsi que la géométrie de la poutre. Plus récemment,
Minami et al. [40] a encore été plus loin dans la modélisation de ces interactions.
Un exemple de mesure de gaz via la méthode des micropoutres en régime statique est une
étude de Datskos pour la mesure du 2-mercaptoethanol (HS-CH2-CH2-OH) [41]. Pour
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cela, une tête AFM (en forme de V) est utilisée, le gaz cible est un composé sulfuré et
la couche sensible utilisée est de l’or. La mesure de la flexion de la poutre peut se faire
par mesure de la déviation d’un faisceau laser en amont de la poutre. Une densité optique
atténue le faisceau dans le but de minimiser l’intensité incidente du laser. En effet, une
intensité trop forte pourrait induire un échauffement global et donc une modification lo-
cale des propriétés mécaniques (du module d’Young) et une modification de la mesure.
La figure 1.7 montre la réponse temporelle de leur capteur pour de faibles concentrations
en 2-mercaptoethanol, proches de la limite de détection.

Figure 1.7 – Flexion de la micropoutre en fonction de la concentration en 2-mercaptoethanol,
l’injection du gaz est faite en t = 0 secondes [41].

1.4.1.2 Mode dynamique

Le mode dynamique est, dans son implémentation et sa mesure, proche des balances à
quartz. Il se différencie par le mesurande expérimental, qui est ici l’amplitude de la vibra-
tion en fonction de la fréquence. Un des points importants de ce mode est la nécessité de
mettre en vibration la poutre pour faire la mesure. Cette mise en mouvement peut se faire
via différents moyens comme l’utilisation de la force de Laplace [42], via une excitation
électrothermique [43] ou encore par excitation piézoélectrique [44]. La mesure de cette
variation d’amplitude peut se faire via deux manières : le balayage en fréquence ou la
mise en œuvre d’un oscillateur prenant la poutre comme élément de base.
Le balayage en fréquence utilise une source externe et l’amplitude et la phase de la vibra-
tion de la poutre sont mesurées. La connaissance et le traitement de ces deux grandeurs
permettent alors de trouver la position de la fréquence de résonance de la poutre. Cette
méthode a le désavantage d’être lente mais elle permet de quantifier le facteur de qualité
de la résonance, donnant alors directement des informations sur les pertes de la structure.
La mise en place d’un oscillateur dans le cadre de capteurs à micropoutre est classique :
la mise en place d’une boucle permettant de comparer le signal de sortie en entrée du sys-
tème. L’amélioration de la limite de détection se fait par la diminution du bruit de mesure
pour la mesure de la fréquence, demandant un bon facteur de qualité de la résonance.
Un exemple de mesure est donné dans l’article de Lange et al., [45] illustré par la figure
1.8 via la technologie des semi-conducteurs, où est intégrée la micropoutre ainsi que le
système de traitement électronique pour mettre en place l’oscillateur. Dans ce travail la
mise en oscillation est faite par une méthode électrothermique et la mesure se fait par
des résistances piézoélectriques en pont de Wheatstone, permettant des mesures de très
faibles variations de résistance et donc de flexion de la poutre.
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Figure 1.8 – Image au microscope de la micropoutre et du système de mise en oscillation sur
une unique puce [45].

Dans cette étude à une fréquence de l’ordre de 300/400 kHz environ, une couche sensible
de polymère PEUT (polyétheruréthane) modifie la fréquence selon son épaisseur. La figure
1.9 montre la réponse temporelle du dispositif soumis à différentes concentrations de gaz
(ici du n-octane). L’analyse du rapport signal sur bruit donne une limite de détection de
2.5 ppm pour cette application. La limite de détection est liée au bruit de mesure sur la
fréquence. La mesure à 5 ppm de la figure 1.9 correspond à un changement de masse de
l’ordre de 2 pg, aussi il devient difficile de mesurer des masses beaucoup plus faibles que
celles-ci.

Figure 1.9 – Courbe de réponse temporelle du cantilever revêtu d’une couche sensible de 2.8
µm de polymère PEUT (polyétheruréthane) pour plusieurs expositions à du n-octane [45].

Néanmoins, en raison de la grande sensibilité de ces dispositifs aux interférences exté-
rieures [46, 47], le risque de faux-positifs dus à des variations de nature physique (tempé-
rature, pression, vibration, etc...) n’est pas négligeable. Les contraintes de mise en œuvre
d’exploitation de ces capteurs limitent bien souvent leur développement.
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1.4.2 Transducteurs piézoélectriques

Une autre méthode de transduction utilisée est celle de la piézoélectricité, et plus précisé-
ment les microbalances à quartz (QCM). L’effet physique permettant la transduction dans
ce genre de dispositifs est celui des ondes acoustiques et ces dispositifs sont très utilisés
en détection chimique et biologique, car très sensibles à la variation de masse [48-52]. Le
fait d’utiliser des ondes acoustiques demande des dispositifs actifs : il faut pouvoir non
seulement trouver un moyen de mesure mais aussi un moyen d’excitation et de création
des ondes acoustiques.
La base théorique de ces dispositifs remonte à la fin du XIXe siècle avec les travaux
de Jacques et Pierre Curie qui découvrent l’effet piézoélectrique : l’application d’une
contrainte mécanique dans certains cristaux va faire naître un potentiel électrique. Les
cristaux donnant lieu à cet effet sont ceux qui présentent dans leur configuration cristal-
line l’absence de symétrie centrale. L’application d’une contrainte va créer un ensemble
de dipôles qui ne va globalement pas s’annuler (à cause de cette absence de symétrie). Ils
découvrent ensuite que cet effet fonctionne aussi en inverse, à savoir que l’application d’un
potentiel électrique va induire une contrainte mécanique dans le cristal, c’est cet effet qui
est utilisé dans les capteurs à QCM.
Cet effet est aussi devenu essentiel en micro-électronique. Les horloges à quartz permettent
l’obtention d’oscillateurs (fondamentaux pour les puces électroniques numériques) avec
des fréquences très stables grâce aux travaux de Cady durant le début du XXe siècle
[53] : l’application d’un champ électrique alternatif va créer un mouvement oscillant d’une
grande stabilité. Ces horloges doivent tout de même être placées dans un environnement
contrôlé ; en effet, une modification de la géométrie (par augmentation de la température
par exemple) va modifier la fréquence de résonance.
Des travaux assez anciens présentent l’utilisation de ces balances pour la détection, à la
fois en milieu gazeux [54] ou en milieu aqueux [55].
Une des difficultés de cette méthode est la précision nécessaire lors de la coupe du cristal :
il nécessite des angles de coupe particuliers pour fonctionner correctement. En effet, la
découpe va déterminer quels modes de vibrations peuvent exister dans le cristal aux fré-
quences recherchées. Avoir en simultané des modes de vibration différents (cisaillement,
flexion, etc..) peut induire une superposition des fréquences de résonance de ces modes.
Un mode très utilisé est le mode de cisaillement et, comme dans une cavité optique, la
découpe doit être un multiple de la longueur d’onde recherchée pour avoir une bonne
résonance [56]. Des études mécaniques plus détaillées existent, basées sur une approche
modale des QCM [57]. Le modèle mécanique "de base" pour les QCM est celui de Sauer-
brey [54] qui donne une variation de la fréquence en fonction de la variation de masse
du QCM. Ce modèle est une bonne approximation de la réalité tant que les variations de
masse restent faibles [58]. Les dimensions des microbalances étant faibles, la rugosité de
surface des cristaux et des couches a aussi son importance pour comprendre, décorréler
les mécanismes et améliorer les résultats de mesures [59] . Il est possible, pour essayer de
séparer ces différentes contributions, de faire des modèles approchés, comme cela a été fait
en utilisant un modèle de lignes de transmission [60] permettant d’améliorer la mesure et
l’interprétation des résultats. L’humidité joue aussi un grand rôle dans les propriétés mé-
caniques (via le changement de l’impédance acoustique du milieu environnant le quartz)
et les cycles d’adsorption et de désorption des espèces [61].
Les microbalances peuvent être mises en œuvre selon différents modes :

"Actif" : c’est le mode classique de la microbalance à quartz. Un cristal de quartz
couplé à des électrodes forme un résonateur. La modification d’une propriété phy-
sique de ce résonateur va modifier la fréquence de résonance de la balance, qui est
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connue par un signal électrique, et devient alors le signal mesurable. Cette modifi-
cation de fréquence doit être mesurée via un fréquencemètre et la précision dépend
de la connaissance et de la maîtrise de tous les paramètres externes à la mesure
[62]. Un moyen de faire un oscillateur à partir de ce résonateur est l’utilisation de
transistors [63] avec de nombreuses topologies venant de l’électronique [64].

"Passif" : ce mode demande la mesure de l’impédance complexe du système autour
de la fréquence de résonance. La mesure et le traitement des résultats peuvent être
plus complexes à mettre en place [65-68]. Il semble moins présent dans la littérature.

"Couplé" : ce mode, plus complexe, ne sera pas détaillé ici mais est décrit dans les
références [69, 70].

De nombreux travaux ont été effectués sur la détection de gaz via les QCM. Par exemple la
détection de gaz dangereux avec des QCM sur lesquels ont été déposés des nanocylindres
de ZnO [71]. La figure 1.10 présente des mesures temporelles de réponse de QCM avec des
cylindres de ZnO dopés Cu soumis à deux gaz différents ainsi que la fonction de transfert
du capteur, montrant une réponse linéaire de celui-ci sur la plage de mesure étudiée.
Une autre mesure cette fois-ci utilise comme couche sensible du diamant nano-cristallin
pour la mesure du CO2 et du NH3 [72] tout en faisant en amont une analyse fréquentielle
fine de leur structure et en aval une évaluation de l’impact de l’humidité sur la sensibilité de
leur dispositif. La figure 1.11 montre la réponse sous air sec de QCM à leur premier mode
vibratoire sous deux gaz différents, montrant clairement l’augmentation de la sensibilité
des capteurs suite au dépôt des couches de diamant par rapport aux QCM nus.

Figure 1.10 – Courbes de réponse des QCM recouverts de cylindres de ZnO dopés Cu soumis
au (a) H2S et (b) HCN. (c)-(d) Fonction de transfert de ces QCM pour les deux gaz [71].
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Figure 1.11 – Changement de la fréquence de résonance du premier mode propre des QCM
avec trois injections de gaz pour du NH3 à 50 ppm (ligne supérieure) et du CO2 à 2500 ppm
(ligne inférieure) pour (a-c) des QCM nus ou (b-d) recouverts de diamant nanocristallin [72].

Ces capteurs peuvent aussi être utilisés, comme les micropoutres, pour mesurer des quan-
tités physiques [73, 74] ou pour caractériser des interactions complexes [75, 76].

1.4.3 Capteurs conductimétriques

Une méthode de mesure sous gaz extrêmement utilisée est la transduction conductimé-
trique [77, 78]. L’idée principale qui définit ces capteurs est l’utilisation de couches sen-
sibles possédant des caractéristiques semi-conductrices, dont les propriétés électroniques
vont être modifiées avec la présence de gaz. Là où, pour les semi-conducteurs atomiques
inorganiques, les propriétés semi-conductrices sont définies via la distance énergétique
entre la bande de valence et la bande de conduction, celles des semi-conducteurs molécu-
laires organiques dépendent des distances entre la plus haute orbitale moléculaire observée
(HOMO) et la plus basse orbitale moléculaire vide (LUMO). Des parallèles, non détaillés
ici, sont possibles entre les deux familles [79]. Dans le cadre des capteurs conductimé-
triques, c’est la propriété de conduction de ces couches sensibles qui nous intéresse. Pour
les semi-conducteurs moléculaires, la présence d’un gaz oxydant va créer un dopage par
physisorption d’espèces gazeuses et donc induire la présence de porteurs de charges qui
vont modifier la conductivité générale de la couche.
La diversité des transductions conductimétriques est très importante, elle se décline dans
de nombreux dispositifs qui sont issus des composants électroniques tels que des résis-
tors [80, 81] ou basés sur des jonctions p-n (comme des diodes [82, 83] ou des transistors
[84-86]). Il est possible de caractériser et de différencier ces différents dispositifs par leur
fonction de transfert, à savoir la courbe de l’intensité du courant en fonction de la ten-
sion appliquée. Si, pour un dispositif ohmique la courbe est une droite, elle peut aussi
apparaître sous la forme caractéristique d’une diode ou même de courbes de gain pour les
transistors. C’est le tracé de ces courbes (de façon complète ou locale en un point critique)
qui va donner la réponse du capteur à un gaz. Une explication succincte des propriétés de
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ces capteurs à gaz est donnée dans les références [87, 88].

Figure 1.12 – (a) Mesure de la réponse (variation de résistance) de films de SnS2-rGO sous 10
ppm de NO2 avec divers temps d’exposition et de purge (à 80◦C), (b) Réponse temporelle pour
différentes concentrations de NO2, (c) Fonction de transfert du capteur et (d) Temps de réponse
(de 0 à 90%) et de recouvrement (100 à 10%) (exposition de 30 min et purge de 90 min) pour
différentes concentrations [89].

Le premier travail présenté ici permet la mesure du NO2 grâce à une couche de SnS2 avec
du graphène oxydé-réduit (SnS2-rGO) pour des mesures à relativement basses tempéra-
tures en mesurant la résistance de la couche [89]. La figure 1.12 montre alors la réponse
temporelle d’un tel capteur ainsi que sa fonction de transfert, qui est visiblement non
linéaire. Une courbe intéressante est celle de la figure 1.12 (d) qui présente des temps de
réponse qui sont dépendants de la concentration. Aussi, il y a dans cette étude la démons-
tration d’une bonne sélectivité de la couche au dioxyde d’azote comme le reporte la figure
1.13.

Figure 1.13 – Étude de la sélectivité du capteur avec une exposition de 5 min à 11.9 ppm
de NO2, 99 ppm de NH3, 50% d’humidité (H2O), 50 ppm de C2H6O, 50.5 ppm de C3H6O et 10
ppm de CH4 [89].

Une autre étude reporte un transistor à effet de champ avec une couche de polymerthylme-
thacrylate (PMMA) pour la mesure de la concentration de NH3 [90]. Ici les caractéristiques
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de courant du transistor organique vont être étudiées. Sous des tensions entre le drain et la
source ainsi qu’entre la grille et la source de -40 V, le courant entre le drain et la source est
mesuré en fonction du temps pour différentes concentrations de NH3, présenté en figure
1.14. Cette étude montre aussi, ce qui n’est pas toujours le cas, des mesures avant et après
un vieillissement de quelques jours, montrant alors qu’en sortie directe de fabrication, le
capteur montre des réponses différentes sur des temps plus longs. Ici, nous voyons bien
la difficulté majeure qui apparaît pour certaines mesures conductimétriques : le courant
à mesurer est de l’ordre de la dizaine de µA, ce qui demande alors des ampèremètres
de grande qualité en termes de résolution ainsi que des perturbations électromagnétiques
environnantes les plus faibles possibles.

Figure 1.14 – Courant drain-source pour des tensions drain et grille-source de -40 V en fonction
du temps pour diverses concentrations de NH3 [90].

1.4.4 Méthodes optiques "classiques"

De nombreuses méthodes de transduction optiques existent pour les capteurs à gaz et
nous nous intéresserons à celles les plus présentes dans la littérature et les plus adaptées
à une application capteur, donc avec un encombrement pouvant être réduit.

1.4.4.1 Méthodes spectroscopiques

La spectroscopie pour l’étude des gaz est très ancienne [91]. Elle remonte aux travaux
de Newton sur la dispersion de la lumière par un prisme et principalement ensuite en
1814 quand Fraunhofer étudia les raies d’absorption dans le spectre solaire, dispersé par
un réseau de diffraction. L’étude des gaz via leur spectre d’absorption fut ensuite l’objet
de travaux de nombreux scientifiques. Aujourd’hui, les méthodes de spectroscopie pour
les capteurs à gaz ne se limitent pas aux classiques méthodes par émission, absorption
ou fluorescence mais sont souvent des méthodes couplées. Si, dans les parties suivantes
(sections 1.4.4.2, 1.4.4.3 et 1.4.5) une mesure spectrale pourra être faite, ce sera un moyen
de caractériser la transduction. Ici, nous allons décrire les études où la transduction se
fait directement par spectroscopie, qui est alors essentiellement de la spectroscopie d’ab-
sorption. L’avantage de ces méthodes spectroscopiques est la mesure possible à grande
distance, via des mesures avec des satellites [92].
Les technologies présentées ci-après sont alors des cas qui s’appliquent parfois plus aux
analyseurs de gaz (plus performants et moins portatifs) qu’aux capteurs. La mesure de
l’absorption de faibles concentrations de gaz étant difficile, le faisceau de lumière passe
alors presque toujours plusieurs fois dans le gaz via une cavité, le terme consacré est alors
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celui de la spectroscopie à cavité optique. Il est possible alors de présenter des études de
détection de gaz avec des diodes laser multimodes ou accordables avec des cavités comme
dans [93] pour de la détection d’hydrogène, pour la détection de méthane [94], pour de
la détection couplée de méthane et d’acétylène [95] ou pour la détection de NO2 [96, 97].
Au lieu de cavité en espace libre, il a été montré qu’il est possible d’améliorer la sensi-
bilité en remplaçant celle-ci par un guide d’onde en contact avec le gaz pour augmenter
le temps d’interaction [98]. La section suivante détaille aussi d’autres études à l’aide de
guides d’ondes.

1.4.4.2 Onde évanescente

Une mesure optique aussi possible est celle par onde évanescente par exemple dans un
guide d’onde. Un mode se propageant dans un guide d’onde va posséder une partie de son
champ hors du guide, c’est ce qui est appelé la partie évanescente du mode guidé. Quand
cette onde est dans un milieu dont les propriétés changent, la constante de propagation
et plus généralement les propriétés du mode dans son ensemble vont s’en retrouver mo-
difiées. Pour rester succincts, nous allons nous limiter à une présentation brève des fibres
microstructurées, et non à d’autres types de dispositifs [99-101]. En effet, dans la section
suivante sur l’interférométrie, d’autres dispositifs basés sur des modes guidés seront pré-
sentés.
Les fibres microstructurées possèdent une structure avec des trous, comme présenté dans
la figure 1.15 [102] permettant une multiplicité d’applications. En effet, cette microstruc-
turation permet l’existence de modes optiques particuliers, comme par exemple des modes
présentant un confinement incomparable avec ceux se propageant dans les fibres optiques
dites classiques, en ajoutant par contre une beaucoup plus grande complexité de fabrica-
tion.

Figure 1.15 – Présentation de divers types de fibres microstructurées. (a) Fibre à band gap
photonique [103] (b) Fibre avec structure tri-hexagonale (dite Kagome) [104] (c) Fibre avec
haute ouverture numérique [105] (d) Fibre biréfringente [106] (e) Fibre polymère microstructurée
monomode (f) Fibre polymère microstructurée à grande bande passante. Extrait de [102].
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Nous nous intéressons ici alors à la possibilité d’avoir une partie du champ du mode se
propageant dans la fibre qui se trouve dans ces parties "évidées", servant alors de sonde
dans le milieu. Il suffit de modifier les propriétés optiques dans ces trous pour modifier
les propriétés du mode et donc servir de capteur. Ci-après, trois exemples de travaux
concernant des capteurs à gaz via des fibres microstructurées sont présentés. Le premier
présente une fibre avec une distribution aléatoire de trous avec une image MEB d’une
telle fibre utilisée pour la détection d’acétylène [107] (figure 1.16). La figure 1.17 montre
les spectres de transmission et d’absorption de l’acétylène pour cette fibre à 1.4 bar.

Figure 1.16 – Image MEB d’une fibre silice monomode possédant une distribution aléatoire
de trous autour du cœur [107].

Figure 1.17 – Spectre en transmission de la fibre (a) sous air et (b) sous 1.4 bar d’acétylène
et donc (c) l’absorption de l’acétylène [107].

D’autres travaux présentent des fibres où un dépôt d’oxyde métallique, sensible à certains
gaz, est effectué sur les parois des parties évidées [108]. La figure 1.18 montre alors la
réponse (déphasage) pour diverses concentrations (de 130 à 10 ppm) de telles fibres pour
deux dépôts différents, pour la détection d’ammoniac.
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Figure 1.18 – Réponse en phase de la fibre microstructurée avec deux dépôts différents
(SnO2625 (625 nm de SnO2) et ITO435 (435 nm d’ITO)) pour diverses concentrations (130
à 10 ppm) d’ammoniac [108].

Enfin, la dernière étude sur les fibres microstructurées utilise des fibres microstructurées
dans un montage interférométrique (type Mach-Zehnder) et nous ne nous intéresserons ici
qu’à la partie fibre optique. L’idée est d’avoir une fibre microstructurée qui est trempée
dans une solution sol-gel TiO2 avec des boîtes quantiques alliées à du graphène (TiO2/af-
GQDs) pour la détection de sulfure d’hydrogène (H2S) [109]. La figure 1.19 présente alors
la réponse spectrale du capteur pour diverses concentrations d’H2S ainsi que des tests
montrant une bonne sélectivité face à d’autres gaz et un temps de retour à la normale
après exposition relativement cours.

Figure 1.19 – (a) Réponse du dispositif pour plusieurs concentrations en H2S (de 0 à 55 ppm),
(b) Fonction de transfert du capteur en traçant la longueur d’onde du minimum en fonction de la
concentration, (c) Tests de sélectivité vis-à-vis d’autres gaz et (d) Temps de réponse du capteur
(H2S) [109].
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1.4.4.3 Interférométrie

Les capteurs optiques interférométriques visent à utiliser la précision de l’interférométrie
couplée la plupart du temps à la présence d’ondes évanescentes pour sonder le milieu
d’intérêt. Les dispositifs interférométriques les plus utilisés sont l’interféromètre de Mach-
Zehnder ainsi que l’interféromètre de Michelson mis en place en optique intégrée. Les
deux sont très proches, et vont, à partir d’une source unique, créer deux chemins optiques
différents. Un premier faisceau va traverser un bras, dit de référence, et va subir un
retard lors de sa propagation. Un second bras, le bras de mesure, va porter l’onde qui
va sonder le milieu de mesure et accumuler une phase différente (en plus d’une possible
perte en intensité) à cause de la variation de trajet optique entre le bras de référence et le
milieu à sonder. Un dernier élément recombine ces deux faisceaux et l’analyse du signal
d’interférence donnera la réponse du capteur.
Le grand intérêt des dispositifs interférométriques a toujours été leur grande sensibilité, la
mesure de la différence de phase entre les deux faisceaux peut en effet permettre de mesurer
divers effets demandant une grande sensibilité [110]. S’il existe beaucoup de littérature sur
l’interférométrie de Michelson dans le cadre de capteurs à gaz [111-114] nous préférons
nous concentrer ici sur l’interférométrie de Mach-Zehnder en optique intégrée. Dans ce
cas, tout le dispositif peut être miniaturisé avec l’utilisation de guides d’ondes optiques
séparés en deux bras ainsi que la recombinaison des ondes via des coupleurs. En optique
intégrée, les deux faisceaux sont des modes guidés dans les guides d’ondes, possédant une
partie évanescente qui va voir le milieu qui nous intéresse dans l’un des bras et donc le
sonder. Cette modification du milieu d’intérêt va modifier les propriétés du mode et donc
aussi sa constante de propagation (i.e. sa vitesse de phase) modifiant de ce fait sa phase
au niveau du recouplage par rapport au bras de référence.
La première étude présentée ici permet de montrer la géométrie la plus classique d’un
interféromètre de Mach-Zehnder en optique intégrée. Ceci est présenté sur la figure 1.20
extraite de la référence [115] où est présentée la structure à deux bras, celui de référence
qui est enterré et celui de mesure qui "voit" le milieu à sonder. Cette étude présente aussi
une particularité de ces interféromètres en optique intégrée : il faut avoir une distance
suffisante entre les deux bras sinon les modes guidés dans chacun d’entre eux ne vont
plus seulement voir un champ propagé mais aussi celui dans l’autre bras. Dans ce cas là,
l’utilisation d’un bras de référence perd de son intérêt et la sensibilité s’en verra réduite.
On ne parle plus alors seulement de modes mais de super-modes, qui peuvent induire
du couplage des champs entre les deux bras de l’interféromètre [116]. Le test de cette
structure sous acétone en grande concentration est ensuite effectué et est présenté dans la
figure 1.21 où il est possible de voir le grand retard du capteur entre les entrées et sorties
du gaz, ce qui en fait une grande limitation.
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Figure 1.20 – Structure de l’interféromètre de Mach-Zehnder en 3D, présentant le bras de
référence et le bras de mesure [115].

Figure 1.21 – Réponse du capteur en intensité (b) en sortie de l’interféromètre pour plusieurs
expositions à l’acétone sous grande concentration (a) [115].

Un autre article [117], plus ancien, présente un interféromètre en polymère avec des me-
sures vis-à-vis de nombreux gaz, dont les réponses sont illustrées sur la figure 1.22 ainsi
qu’une fonction de transfert pour un gaz particulier, le perchloroéthylène, en figure 1.23.
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Figure 1.22 – Réponse du capteur à de nombreux gaz exprimée en variation de phase en
radiant (premier plan) et variation d’indice (arrière-plan [117]).

Figure 1.23 – Fonction de transfert du capteur avec le gaz perchloroéthylène [117].

Ces figures montrent alors la difficulté d’avoir une bonne sélectivité sur les gaz avec ce
type de capteur (figure 1.22), mais cette méthode à l’avantage de présenter une réponse
linéaire en fonction de la concentration en gaz (figure 1.23).
Enfin, une dernière étude présente une structure originale, à savoir un interféromètre de
Mach-Zehnder en optique intégrée avec une boucle en fin de l’interféromètre ainsi qu’une
géométrie différente pour les deux bras [118]. L’architecture est décrite sur la figure 1.24.
Des résultats de simulation, représentés sur la figure 1.25, montrent la réponse spectrale
du capteur pour différents indices de réfraction dans le bras de mesure. Aussi, les auteurs
de cette étude ont effectué la fabrication et la vérification expérimentale à vide de leur
structure, démontrant la faisabilité de ce concept et de cette géométrie pour la fabrication
d’un capteur à gaz.
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Figure 1.24 – Schéma de la structure de l’interféromètre de Mach-Zehnder avec une boucle à
la fin de celui-ci [118].

Figure 1.25 – (a) Réponse spectrale en fonction de l’indice de réfraction, (b) Valeur de trans-
mission à 1550 nm et (c) Déplacement de la position du minimum en fonction de l’indice optique
[118].

Nous constatons sur cette dernière figure 1.25 (c) que la variation de la position de réso-
nance est linéaire en fonction de la variation d’indice de réfraction mais avec une faible
sensibilité. La valeur de la transmittance à 1550 nm (figure 1.25 (b)) présente une grande
variation avec le changement d’indice mais cette réponse a le défaut d’être non-linéaire.

1.4.5 Méthodes plasmoniques

Si, dans la section précédente, nous avons présenté des méthodes optiques qualifiées de
"classiques", nous allons ici aborder le domaine des capteurs optiques un peu plus exotique
des capteurs plasmoniques. Ceux-ci se caractérisent par la présence de métal dans le dis-
positif, un faible volume d’interaction ainsi que d’une grande sensibilité, potentiellement.
C’est en sorte une extension des méthodes par ondes évanescentes présentées précédem-
ment mais où la lumière évanescente va être créée par un autre effet physique. Ici c’est
l’interaction entre la lumière et un métal (une fine couche de métal, une couche métallique
ondulée, une nanoparticule, etc..) qui va directement créer un champ électrique localisé :
un plasmon de surface. La théorie et le fonctionnement des plasmons seront expliqués dans
le second chapitre de cette thèse. Nous ne regarderons ici que l’utilisation de dispositifs
pour la détection [119] sans rentrer dans des explications approfondies.
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Historiquement, ce sont sûrement les méthodes plasmoniques par excitation de Kretsch-
mann [120] qui sont les plus utilisées. Un prisme est recouvert d’une fine couche de métal
et une lumière arrivant par le prisme en polarisation TM (le champ électrique vibrant
dans le plan d’incidence) va créer un plasmon de surface, localisé à l’interface entre le
métal et le milieu extérieur pour une condition précise d’angle et de longueur d’onde de
l’onde incidente. Ce phénomène localisé est très sensible aux propriétés optiques du milieu
environnant. En recouvrant le métal d’une couche sensible, il est alors possible de mettre
en œuvre des capteurs extrêmement sensibles [121-124].
Par extension de ce phénomène, la mise en place de nanoparticules métalliques en sur-
face d’un matériau dans le cadre de la spectroscopie Raman peut augmenter l’efficacité
des signaux Raman et permettre alors d’obtenir des résultats intéressants en termes de
capteurs de gaz. Ce phénomène d’exaltation est appelé SERS pour Surface Enhanced Ra-
man Spectroscopy, découvert en 1974 [125] et conduit alors à de nombreuses applications
concernant la détection de gaz [126, 127].
Un premier exemple est basé sur une structure typique de type Kretschmann pour la
détection de NO2 consistant en un prisme recouvert d’une couche d’or portant le plasmon
et d’une couche de ZnO permettant la sélectivité du gaz [128]. La figure 1.26 montre la
réponse et fonction de transfert du capteur ainsi que sa sélectivité relative. Si la sélectivité
du capteur est bonne, sans être exceptionnelle, la sensibilité de celui-ci est très bonne pour
une structure relativement simple comparativement à d’autres types de capteurs présentés
précédemment, montrant l’intérêt des capteurs plasmoniques.

Figure 1.26 – (a) Réponse temporelle du capteur exposé à différentes concentrations de NO2

et fonction de transfert du capteur. (b) Test de sélectivité du capteur [128].

Dans une structure similaire, l’utilisation d’une couche d’or nanoporeuse peut permettre
un bon volume d’interaction entre le plasmon et la partie à mesurer pour une détection
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de sulfure d’hydrogène [129]. La figure 1.27 montre la variation de la réponse spectrale
à plusieurs temps pour une exposition à 100 ppm d’H2S. Il est possible de voir que la
variation d’intensité maximale ne se fait pas à la résonance mais sur la pente en aval pu
pic de résonance, ce qui est habituel avec ce type de capteurs. L’étude présentée montre
par contre une impossibilité à revenir à un état initial une fois le capteur exposé au H2S
(dans les temps présentés), démontrant la non réversibilité de cette transduction.

Figure 1.27 – (a) Réponse spectrale en réflexion en fonction du temps à 100 ppm de sulfure
d’hydrogène. (b) Modification de la longueur d’onde de résonance (vers 700 nm) et pour une
réflectance initiale de 0.33 (à 675 nm). (c) Variations du spectre par rapport au spectre initial à
plusieurs instants donnés. (d) Réponse temporelle de la variation d’intensité réfléchie à 675 nm
[129].

Un autre exemple présente un Mach-Zehnder modifié afin de créer une interaction plas-
monique et mesure d’hydrogène via une couche de palladium [130]. La figure 1.28 montre
le schéma 3D ainsi que des images au microscope optique du dispositif. La figure 1.29, elle,
présente les résultats expérimentaux, montrant bien une variation de la longueur d’onde
de résonance en fonction de la concentration en hydrogène, avec une réponse temporelle
plutôt lente mais avec une bonne sensibilité.
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Figure 1.28 – (a) Schéma 3D de la structure et (b-f) images au microscope optique du dispositif
expérimental réalisé [130].

Figure 1.29 – (a) Mesure spectrale en transmission en fonction de la concentration d’hydro-
gène. (b) Variation de la position du minimum de transmission en intensité en fonction de la
concentration d’hydrogène. (c) Réponse temporelle du capteur à plusieurs cycles de 3.9% d’H2.
(d) Spectre de transmission et réponse temporelle du nanofil seul sans l’interférométrie mise en
œuvre [130].
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Un exemple de développement de capteur plasmonique via un réseau de diffraction est
donné dans la référence [131] où un réseau d’or déposé sur un substrat permet de lire la
variation d’indice de réfraction. La figure 1.30 montre alors les résultats de simulation de la
réponse optique, permettant d’observer une variation linéaire de la position du minimum
de résonance en fonction de la variation d’indice. La plupart des capteurs plasmoniques
utilisant des réseaux de diffraction ont cet inconvénient de travailler en lumière blanche
avec une analyse spectrale et donc demandent l’utilisation d’un spectrophotomètre et le
traitement du spectre pour connaître la mesure.

Figure 1.30 – (a) Spectres de réflexion du réseau d’or en fonction de la variation d’indice
et (b) Fonction de transfert du capteur, montrant une réponse linéaire et une bonne sensibilité
[131].

Un dernier exemple d’étude théorique présente une structure plasmonique, un peu hybride,
incluant une couche de dioxyde de vanadium (VO2) [132]. L’idée est d’avoir un réseau de
diffraction portant un plasmon de surface, absorbant de l’énergie issue de la source de
lumière incidente, avec une couche de VO2 sous ce réseau. Le dioxyde de vanadium est
un matériau passant de diélectrique à métallique avec une transition de phase réversible
à environ 68◦C [133] visible optiquement à partir d’une longueur d’onde de 1000 nm et au
delà. Le principe de la structure est d’avoir des électrodes de part et d’autre, la présence
de gaz modifie alors l’absorption du plasmon, et donc l’échauffement de la couche de VO2

qui va modifier ses propriétés électroniques et va modifier le courant passant entre les
électrodes.
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1.5 Couches fonctionnelles pour détecter NO2 et O3

1.5.1 Mesures de NO2 : pertinence de la phtalocyanine de cuivre
comme élément sensible

Auteur Année Type de capteur Réf. Sensibilité
Nieuwenhuizen 1988 Piézoélectrique [134] 69.1 Hz/ppm
Szczurek 1990 Conductimétrique [135] ≈ 55 nA/(mg/m3)
Sadaoka 1990 Conductimétrique [136] 0.6 MΩ/ppm
Zhu 1990 Plasmonique [137] ≈ 1.8 mV/ppm
Dogo 1992 Conductimétrique [138] ≈ 16 (kΩ.m)−1/ppm
Moriya 1993 Conductimétrique [139] 7.2 kΩ/ppm
Passard 1994 Conductimétrique [140] 6.6 (kΩ.m)−1/ppm
von Schickfus 1994 Piézoélectrique [141] 4 kHz/ppm
Kim 1995 Piézoélectrique [142] ≈ 0.18 Hz/ppm
Park 1996 Conductimétrique [143] ≈ 0.11 (Ω/Ω)/ppm
Rella 1997 Conductimétrique [144] ≈ 0.68 GΩ/ppm
Hassan 1998 Optique [145] ≈ 0.008 /ppm
Zhou 1998 Conductimétrique [146] ≈ 1 µA/ppm
Kudo 1999 Conductimétrique [147] ≈ 80 pA/ppm
John 1999 Optique [148] N.A.
Newton 2000 Conductimétrique [149] ≈ 0.76 µA/ppm
Newton 2000 Conductimétrique [150] ≈ 1.9 µA/ppm
Müller 2000 Piézoélectrique [151] ≈ 0.0025 (dB/min)/ppb
Lee 2001 Conductimétrique [152] ≈ 0.42 (Ω/Ω)/ppm
Lee 2001 Conductimétrique [153] 1.106 (Ω/Ω)/ppm
Hechner 2002 Piézoélectrique [154] ≈ 0.025 dB/ppm
Lee 2003 Conductimétrique [155] ≈ 5 (Ω/Ω)/ppm
Lee 2004 Conductimétrique [156] ≈ 4.3 (Ω/Ω)/ppm
Pustelny 2004 Plasmonique [157] 0.47 %/ppm
Pustelny 2004 Plasmonique [158] 0.47 %/ppm
Pustelny 2004 Plasmonique [159] N.A.
Brunet 2005 Conductimétrique [160] ≈ 10 (GΩ.m)−1/ppb
Basova 2005 Piézo./Optique [161] N.A.
Pustelny 2005 Plasmonique [162] N.A.
Oprea 2006 Conductimétrique [163] ≈ 50 mV/decade
Lee 2006 Conductimétrique [164] ≈ 3.2 GΩ/ppm
Chang-Jun 2008 Conductimétrique [165] ≈ 0.002 (Ω/Ω)/ppm
Padma 2009 Conductimétrique [166] ≈ 2 (Ω/Ω)/ppm
Tomecek 2018 Conduct./Optique [167] ≈ 0.2 (Ω/Ω)/ppm
Chia 2019 Conductimétrique [168] 3.41 10−4 /ppm
Kumar 2020 Conductimétrique [169] ≈ 0.16 (A/A)/ppm
Wang 2020 Conductimétrique [170] 829 %/ppm
Zhu 2021 Conductimétrique [171] 265 %/ppm
Shaty 2022 Optique [172] 0.2 /ppm

Table 1.2 – Références de divers travaux de capteurs de dioxyde d’azote par de la phtalocyanine
de cuivre (CuPc).
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Différentes méthodes de transduction ont été présentées. Nous allons à présent lister les
études effectuées sur la détection spécifique de dioxyde d’azote via la phtalocyanine de
cuivre. Le tableau 1.2 présente plusieurs publications sur la détection de NO2 avec une
couche de CuPc précisant à chaque fois la méthode de transduction utilisée et la sensibilité
obtenue. Il est aisé de voir la prédominance dans la littérature des capteurs conductimé-
triques et une absence quasi totale des capteurs plasmoniques ainsi qu’une grande diversité
des unités utilisées, rendant complexe leur comparaison. Nous synthétisons ici pour chaque
méthode la meilleure sensibilité obtenue :

— méthode piézoélectrique : ≈ 4 kHz/ppm [141],
— méthode conductimétrique : ≈ 10 (GΩ.m)−1/ppb [160],
— méthode optique : 0.2 /ppm [172].

1.5.2 Mesures d’O3 : pertinence de l’indigo comme couche sen-
sible

La mesure d’ozone via une couche d’indigo est peu connue dans la littérature. En effet,
peu nombreuses sont les publications qui présentent des dispositifs de mesure d’ozone
avec comme couche sensible une couche d’indigo. L’indigo, connu pour son interaction
avec l’ozone, est plutôt utilisé comme filtre que comme capteur. Le tableau 1.3 référence
quelques travaux publiés de capteurs d’ozone avec de l’indigo. Au delà du nombre restreint
de références trouvées, le fait que les méthodes optiques spectroscopiques prédominent
vient du changement de coloration de l’indigo suite à son interaction avec l’ozone.

Auteur Année Type de capteur Ref. Sensibilité
Chiou 1995 Optique [173] 0.0722 cm−1/(mg/L)
Alexy 2005 Optique [174] ≈ 0.11 s−1/ppm
Brunet 2005 Conductimétrique [160] ≈ 100 (GΩ.m)−1/ppb
Maruo 2007 Optique [175] ≈ 0.75 108 /ppb
Felix 2006 Optique [176] ≈ 0.0002 /ppb

Table 1.3 – Références de divers travaux de capteurs d’ozone par de l’indigo.

1.6 Choix de la méthode de mesure

1.6.1 Principe général de la méthode

Le sujet de thèse vise donc à développer un capteur optique des gaz NO2 et O3. La
bibliographie a montré que parmi les matériaux sensibles à ces deux gaz, on retrouve la
phtalocyanine de cuivre pour le NO2 et l’indigo pour le O3 et que l’excitation par une onde
de plasmon est un mode de transduction efficace. Il s’avère donc qu’associer une couche
fonctionnelle de phtalocyanine (ou indigo) à un dispositif plasmonique est judicieux. C’est
à partir de cette analyse que nous avons fait le choix d’appliquer ces couches fonctionnelles
à une structure plasmonique. Pour cela, la couche fonctionnelle sera placée au dessus d’un
réseau de diffraction métallique qui permettra d’exciter directement le plasmon avec une
détection optique basée sur un « switch plasmonique » (figure 1.31 (a)). Ce switch est
un phénomène de transfert d’énergie entre les ordres diffractés par un réseau métallique
pour détecter des changements d’indice de réfraction du milieu environnant la surface
du capteur. Le changement d’indice de la couche fonctionnelle, dû à l’absorption du gaz
correspondant, vient déséquilibrer le switch d’autant plus rapidement que la concentration
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de gaz augmente, induisant ainsi une augmentation de la différence d’intensité entre l’ordre
0 réfléchi et l’ordre -1 diffracté à une longueur d’onde donnée (figure 1.31 (b)).

(a) (b)

Figure 1.31 – Switch optique : (a) Description de la structure avec la couche fonctionnelle sur
un réseau de diffraction, (b) Mesure différentielle de l’intensité des ordres diffractés (ordres 0 et
-1).

L’effet de switch [2] sera présenté plus spécifiquement au chapitre suivant de ce manus-
crit. La mesure plasmonique différentielle utilise un faisceau incident monochromatique
polarisé en TM sur le réseau métallique (la couche fonctionnelle assurant la sélectivité et
la sensibilité du capteur). La période du réseau est choisie pour avoir toujours, quel que
soit l’angle d’incidence et la longueur d’onde choisie, au plus et au moins les deux ordres
propagatifs : l’ordre 0 et l’ordre -1. Les intensités de ces deux faisceaux réfléchis sont me-
surées par deux photodiodes simultanément en fonction du temps. La réponse angulaire
de la structure pour chacun des ordres présente une succession de maxima et minima, en
augmentant l’angle d’incidence (représentés par les lettres A, B et C dans la figure 1.32
(a)) :

— Une position avec l’ordre 0 maximal et l’ordre -1 minimal (position A),
— Une position centrale avec l’ordre -1 maximal et l’ordre 0 minimal (position B) qui

correspond à l’angle de Littrow,
— Une nouvelle position avec l’ordre 0 minimal et l’ordre -1 maximal (position C).

Les deux positions avec un minimum dans l’ordre 0 correspondent à une excitation plas-
monique (via l’ordre +1 diffracté évanescent pour la première excitation (position A) et
via l’ordre -2 diffracté évanescent pour la seconde (position C)). De chaque côté de la
position centrale il y a donc un croisement dans les courbes d’efficacité (entre les points
A et B et entre les points B et C de la figure 1.32 (a)), où l’intensité lumineuse est égale
dans les deux ordres diffractés. Ces points de croisement sont définis par les points C1 et
C2 sur la figure 1.32 (a)) Cette mesure permet de s’affranchir des variations d’intensité de
la source laser. Le signal du capteur est alors la différence relative des deux signaux issus
des photodiodes pour une de ces positions de croisement.
Ainsi, la mesure différentielle ∆R entre les intensités des ordres 0 et -1 est effectuée pour
un angle d’incidence fixe (point de fonctionnement entre les points B et C) et les valeurs
de cette différence seront enregistrées en fonction des variations de concentration de gaz
(donc en fonction de l’indice de réfraction du milieu environnant le réseau métallique) au
cours du temps. Déposée sur ce réseau de diffraction, la présence d’une couche fonction-
nelle (phtalocyanine de cuivre (CuPc) pour la détection de dioxyde d’azote et indigo pour
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la détection de l’ozone) devrait permettre une détection sélective des gaz cibles avec une
sensibilité élevée.

(a) (b)

Figure 1.32 – (a) Représentation des courbes d’efficacité de diffraction des ordres 0 et -1
en réflexion pour un réseau d’or avec trois positions angulaires correspondant à un maximum
(ou minimum). (b) Différence de réflectivité ∆R pour un changement d’indice ∆n au point de
croisement Crois−2.

1.6.2 Intérêt du dispositif

Ce dispositif a comme grand intérêt d’être basé sur une méthode plasmonique, présentant
donc une grande sensibilité (comme présenté en section 1.4.5) et un sondage sur un volume
très localisé à la surface du capteur, rendant d’autant plus légitime l’utilisation de couches
fonctionnelles déposées en surface du réseau métallique. Les capteurs plasmoniques ont
donc un réel avantage face à d’autres dispositifs avec de plus une utilisation simple pour
une sensibilité au moins équivalente. Cependant, les capteurs plasmoniques qui présentent
les meilleures caractéristiques métrologiques sont souvent complexes à mettre en œuvre
rendant leur coût prohibitif pour de nombreuses applications. En effet, les méthodes spec-
trales demandent du matériel coûteux et les méthodes mono-longueur d’onde demandent
des pièces mobiles ou sont très sensibles à la variation d’intensité de la source lumineuse.
Notre méthode, utilisant une mesure différentielle, annule automatiquement les variations
d’intensité de la source si bien qu’une variation sur le signal de sortie ne peut être due qu’à
une variation du mesurande. Le dispositif ici présenté rassemble les différents avantages :
il est sensible, simple à mettre en oeuvre (pas de pièces mobiles et de la tolérance sur l’in-
clinaison du dispositif) et peu onéreux à fabriquer : production par réplication industrielle
des structures, des détecteurs et sources de lumière peu coûteux.

1.7 Conclusion

Ce chapitre a donc été l’occasion de présenter dans un premier temps le contexte scien-
tifique du projet ANR CAPTAIN, en partant du besoin de contrôle de la qualité de l’air
jusqu’à la présentation brève des partenaires et des objectifs de détection. L’introduction
des matériaux utiles pour la mesure des gaz permet d’enchaîner sur une description des
nombreuses méthodes de mesures (mécaniques, électroniques ou optiques) pour terminer
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sur les méthodes plasmoniques. Le détail de la littérature sur la détection des espèces
chimiques nous intéressant avec nos couches fonctionnelles a alors montré que :

— Peu de littérature existante était présenté sur la mesure d’ozone avec de l’indigo
comme couche sensible,

— Le grand nombre de méthodes de mesure rend complexe la comparaison des sensi-
bilités des capteurs.

Enfin, le dispositif envisagé au cours de cette thèse a été très rapidement présenté et a mis
en évidence tous les avantages possibles de cette transduction pour devenir une nouvelle
technique de détection au sein de la grande famille des capteurs à gaz.
L’objet du prochain chapitre est la présentation de la théorie plus approfondie des plas-
mons de surface ainsi qu’une introduction aux réseaux de diffraction et enfin de la méthode
utilisée lors des étapes de modélisation et d’optimisation du transducteur plasmonique
basé sur le "switch optique". Enfin il fera l’objet d’une étude de tolérancement théorique
vis à vis des différents paramètres ainsi que de la méthode permettant la définition de
notre design opto-géométrique de la structure qui sera par la suite fabriquée et testée
expérimentalement.
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Chapitre 2
Réseaux de diffraction et effet "switch"
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2.1. INTRODUCTION

2.1 Introduction
Le chapitre 1, dédié à la présentation des différentes méthodes de transduction du cap-
teur, a permis de choisir la structure globale qui sera utilisée par la suite en s’appuyant
sur le cahier des charges du projet CAPTAIN. Ainsi, le principe de fonctionnement du
capteur plasmonique est basé sur un phénomène de bascule optique utilisant un réseau de
diffraction métallique profond sur lequel est déposée une couche fonctionnelle.
Ce chapitre 2 présente de manière plus détaillée le principe de bascule énergétique entre
les ordres 0 et -1 diffractés par le réseau. La méthode de simulation Chandezon permet
d’optimiser la structure grâce à un calcul de propagation des champs électromagnétiques
et de définir les paramètres du réseau et de la structure avec les couches fonctionnelles.
Une étude de tolérancement sera aussi présentée.
Enfin, le traitement du signal appliqué aux signaux issus de la mesure d’intensité des ordres
0 et -1 est étudié, de manière à évaluer la sensibilité et le seuil de détection théorique du
capteur.

2.2 Fondamentaux : réseaux de diffraction et plasmo-
nique

2.2.1 Réseaux de diffraction

Les réseaux de diffraction sont utilisés depuis de nombreuses années. Ce sont des dispositifs
optiques présentant une modification périodique de leur topographie de surface, ou alors
de l’indice de réfraction dans leur volume, typiquement un réseau de Bragg dans une
fibre optique. Dans notre cas, il s’agit de la modification topographique de la surface.
Rittenhouse fut le premier à fabriquer un réseau de diffraction, pour cela il fit passer
des fils fins dans les pas de deux vis parallèles [177]. Mais ce fut Fraunhofer qui en fit la
première utilisation scientifique en spectroscopie : la dispersion de la lumière par un réseau
lui permit de mesurer des raies d’absorption de l’atmosphère dans le spectre solaire [178].
Un point important, détaillé plus loin, est l’observation en 1902 de variations extrêmement
rapides dans la réflexion lumineuse d’un réseau métallique : il observa ici pour la première
fois la résonance venant de l’excitation d’un plasmon de surface. Lord Rayleigh étudia
ces "anomalies" et en dériva la formule de dispersion des réseaux, aussi appelée plus
succinctement la formule des réseaux [179], qui sera explicitée plus loin.
Tout d’abord, présentons sur la figure 2.1 le schéma simplifié d’un réseau de diffraction
pour une incidence colinéaire dans le plan (Oxz) délimitant deux milieux.

Figure 2.1 – Schéma d’un réseau de diffraction rectangulaire, avec ses différents paramètres :
période Λ, profondeur d et angle d’incidence θi ; ni, ng et nt sont les indices de réfraction de
chacun des milieux.
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Ce schéma nous permet de définir les grandeurs importantes d’un réseau de diffraction, à
savoir sa période Λ, sa profondeur d et comment sont définis les angles d’incidences (θi)
et de diffraction (θm, m ∈ Z). Les indices de réfraction ni et nt des différents milieux
peuvent être imaginaires et fixent la vitesse de propagation et l’atténuation de l’onde se
propageant suivant la direction du vecteur de propagation

−→
k (‖
−→
k ‖ = 2πndiff/λ) dans les

différents milieux.
En fonction du rapport entre la longueur d’onde λ de la lumière incidente sous l’angle θi
sur le réseau d’indice de réfraction ng et de période Λ, il est possible de distinguer plusieurs
régimes de diffraction. Dans le cas de l’incidence normale au réseau (à haut contraste), la
réflexion de celui-ci (en polarisation TE) met en évidence trois régimes différents présentés
sur la figure 2.2 (reproduite à partir de la référence [180]) :

— Régime A où Λ > λ désigné comme le régime diffractif (λ/Λ < 1),
— Régime B où Λ ' λ est un régime intermédiaire,
— Régime C avec Λ < λ est le régime sub-longueur d’onde (λ/Λ < 1).

Figure 2.2 – Présentation des différents régimes de diffraction typiques d’un réseau de diffrac-
tion. (a) Structure d’un HCG (High Contrast Grating) simulée et ses paramètres. (b) Simulation
de la réflexion en polarisation TE de la structure présentée pour une période Λ = 500 nm en
faisant varier la longueur d’onde et la profondeur du réseau, le milieu incident est l’air (ni = 1),
le rapport cyclique e/Λ est de 0.6 et l’indice du réseau est ng = 3.48. On distingue bien les trois
différents régimes de diffraction (A, B et C) en fonction du rapport entre la longueur d’onde et
la période. Figure extraite de [180].

Un point essentiel concernant les réseaux de diffraction est la détermination du nombre
d’ordres diffractés existants ainsi que leur direction de propagation à travers l’angle de
diffraction. Pour ce faire, la formule des réseaux est utilisée ; elle donne accès à la relation
liant les paramètres du réseau et l’angle d’incidence θi aux directions de propagation des
ordres diffractés avec l’angle θm. Elle est établie à partir des différences de marche (ou
de phase) des faisceaux réfléchis et transmis par chaque motif qui doivent donner lieu à
des interférences constructives pour l’existence d’un ordre m. Cette formule des réseaux
s’écrit en considérant la valeur algébrique des angles :

ni sin(θi) +m
Λ

λ
= ndiff sin(θm) (2.1)
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Cette formule est vraie à la fois pour le cas de la transmission et de la réflexion à la seule
condition de bien définir la correspondance des indices de réfraction dans chaque cas et
de définir clairement le sens des angles des ordres diffractés. L’indice de réfraction ndiff du
second terme de l’équation précédente correspond au milieu dans lequel se propagent les
ordres diffractés : dans le cas réflectif, il s’agit de l’indice du milieu incident ni et dans le
cas de la transmission, ce sera l’indice du milieu transmis nt. Les grandeurs réciproques
de la longueur d’onde λ et de la période Λ du réseau, qui sont respectivement le module
du vecteur d’onde k0 = 2π/λ et le module du vecteur réseau KG = 2π/Λ sont utilisées
pour représenter géométriquement les ordres diffractés propagatifs à l’aide de la sphère
d’Ewald [181] (qui est un cercle dans l’approche colinéaire). Cette construction dans cet
espace réciproque est présentée sur la figure 2.3. Une étude géométrique en termes de
conservation des vecteurs d’ondes kx dans l’axe réciproque permet d’écrire la formule des
réseaux :

k0ni sin(θi) +mKG = k0nd sin(θm) (2.2)

Figure 2.3 – Représentation de le cercle d’Ewald dans l’espace réciproque permettant, par
construction géométrique, de trouver l’équation des réseaux.

C’est la formule des réseaux dans l’espace réciproque (équation (2.2)), qui est généralement
utilisée dans les méthodes de simulation, comme celle principalement utilisée dans ce
travail de thèse : la méthode Chandezon.

2.2.2 Simulation des structures diffractives : la méthode Chande-
zon

Pour simuler les réponses des réseaux de diffraction et définir leur design, nous utilisons
le logiciel MC Grating [182], développé à l’origine par N. Lyndin. Ce logiciel possède une
implémentation de la méthode Chandezon (abrégée par la suite par "méthode C"), une
méthode semi-analytique, développée dans les années 80 à Clermont-Ferrand par Jean
Chandezon [183]. L’idée principale de cette méthode est de simplifier les conditions de
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continuité à la surface du réseau. Le référentiel des coordonnées d’espace est modifié pour
rendre la surface du réseau plane et donc rendre les équations de continuité aux bords des
domaines plus simples à résoudre. Cette méthode de simulation fut initialement présentée
dans un formalisme tensoriel mais un modèle mathématiquement plus simple a aussi été
proposé plus récemment [184]. Tout d’abord développée pour une interface unique dans le
cas d’une incidence colinéaire, la méthode a été élargie aux structures multicouches [185],
à l’incidence conique et aux matériaux anisotropes [186].
L’idée principale est d’effectuer une décomposition en série de Rayleigh des champs élec-
tromagnétiques sous l’hypothèse de champs pseudo-périodiques. Le point fondamental
est alors d’utiliser les équations de Maxwell et ensuite, pour simplifier l’expression des
conditions aux limites, le système de coordonnées va être modifié, de telle manière à ce
que l’interface (le réseau) corresponde à un des axes de ce nouveau référentiel. Enfin une
recherche des vecteurs et valeurs propres va permettre de connaître les paramètres de la
décomposition de Rayleigh.
Cette méthode est très appropriée pour le cas où les interfaces sont "lisses" et où elles
peuvent être modélisées exactement par des fonctions continues et différentiables partout.
Ceci est le cas des réseaux fabriqués dans ce travail de recherche contrairement aux réseaux
dits binaires où d’autres méthodes (comme la méthode RCWA [187]) seront préférées. De
plus, ce type de modélisation est bien adapté à la polarisation TM, utilisée pour les effets
plasmoniques [184], contrairement à la méthode RCWA [188] où la polarisation TM pose
des difficultés de convergence. La polarisation TM correspond au cas où la direction du
champ électrique de l’onde électromagnétique comprise dans le plan d’incidence et per-
pendiculaire aux traits du réseau. Ce sont principalement ces deux caractéristiques qui ont
amené à l’utilisation de la méthode C plutôt qu’une autre. Une importante particularité
de cette méthode est qu’elle est exacte sans approximations des équations de Maxwell et
donc la limite de convergence (si elle existe) est la solution physique unique.

2.2.3 Plasmons de surface

Dans ce travail, les plasmons de surface couplés par un réseau de diffraction sont utilisés
pour la détection de gaz. Les éléments utiles à la compréhension du phénomène de plasmon
sont décrits dans cette partie.

2.2.3.1 Définition et caractéristiques des plasmons

Les plasmons de surface furent découverts au début de l’optique diffractive par les tra-
vaux de lord Rayleigh sur des réseaux de diffraction métalliques. En effet, lors de l’étude
de la réflexion de réseaux métalliques, il note une variation extrêmement rapide et très
importante dans la réflexion, donnant lieu à une bande noire dans la réflexion d’ordre
0 du réseau. Il a interprété cette bande noire comme la disparition d’un ordre diffractif,
appelée par la suite une anomalie de Wood [189]. Il constate aussi que cet effet disparaît
en polarisation TE et n’est présent que pour une polarisation TM de la lumière. En 1936,
Strong montre alors que modifier la nature du métal revient à modifier la position de
cette bande noire [190], ce qui invalide de facto l’hypothèse initiale de Rayleigh stipulant
que cette bande noire n’était liée uniquement qu’à la disparition d’un ordre diffractif. Par
ailleurs, Fano [191, 192] d’une part et Hessel et Oliner [189, 193] d’autre part permettent
de distinguer angulairement les anomalies de Wood (la disparition d’un ordre) à la chute
de l’intensité réfléchie. L’hypothèse de Fano est que ce minimum de réflexion vient de l’ex-
citation d’une onde de surface à l’interface entre le milieu incident (qui est diélectrique)
et le réseau (qui est métallique).
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Cette onde est le plasmon de surface, qui peut exister à l’interface entre un milieu di-
électrique et un métal pour une polarisation TM de l’onde lumineuse. L’amplitude du
champ électrique d’un plasmon à une telle interface est illustrée sur la figure 2.4 avec
une propagation suivant l’axe (Ox). Nous constatons alors la décroissance exponentielle
de cette amplitude dans les deux milieux, qui correspond à un mode évanescent. Cette
propriété implique des pertes d’énergie lors de la propagation de l’onde plasmon et donc
une distance de propagation finie. Cette dernière dépend des propriétés optiques des deux
milieux à l’interface de laquelle se propage le plasmon. Les permittivités des milieux métal
et diélectrique (εm = ε′m + j.ε′′m et εd) sont reliées aux indices de réfraction de chacun des
matériaux (nm + j.km pour le métal et nd pour le diélectrique) suivant l’équation (2.3).

ε′m = n2
m − k2

m

ε′′m = 2n2
mk

2
m

εd = n2
d

(2.3)

Figure 2.4 – Schéma illustratif du plasmon à l’interface entre un milieu diélectrique de per-
mittivité réelle εd et un métal de permittivité complexe εm = ε′m + j.ε′′m.

Les permittivités réelles ε′m (et εd) du métal (et du diélectrique) étant reliées aux parties
réelles des indices, permettent de déterminer la vitesse de propagation d’une onde dans
chaque matériau et la partie imaginaire de la permittivité du métal est liée à l’absorption
de l’onde. Le plasmon quant à lui se propage à une certaine vitesse et possède sa propre
constante de propagation (ou vitesse de propagation), dépendante des permittivités (et
donc des indices) du diélectrique et du métal. La présence de métal implique donc des
pertes et une composante imaginaire dans cette constante de propagation. La constante
de propagation complexe du plasmon βP s’écrit alors [194] :

βP = β′P + jβ′′P = k0

√
ε′m εd
ε′m + εd

+ jk0

(
ε′m εd
ε′m + εd

)3/2
ε′′m
2ε′2m

(2.4)

Pour que cette expression soit mathématiquement correcte (avec la présence de la racine
carrée), il faut respecter comme condition que la partie réelle de la permittivité du substrat
(négative ici puisque c’est un métal) soit plus grande en valeur absolue que celle du
diélectrique. C’est cette condition qui amène l’existence d’un plasmon.
Souvent, il est plus aisé de travailler avec l’indice effectif d’un plasmon plutôt qu’avec la
constante de propagation. L’indice effectif est défini comme la partie réelle de la constante
de propagation divisée par le module du vecteur d’onde :

nP =
Re(βP )

k0

=

√
ε′m εd
ε′m + εd

(2.5)

Un exemple de cette équation pour une interface Or-Air est tracé sur la figure 2.5 en utili-
sant pour l’or les permittivités de McPeak et al. [195] pour chaque longueur d’onde. Nous
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remarquons alors que l’indice effectif du plasmon est faiblement supérieur de quelques
pourcents à l’indice du milieu diélectrique (air), c’est une des caractéristiques du mode
plasmon.

Figure 2.5 – Indice effectif du plasmon à une interface Or-Air en fonction de la longueur
d’onde.

Même si la pénétration du plasmon dans le métal est faible (comme nous le verrons plus
loin), elle n’est pas inexistante et donc le plasmon présente des pertes d’énergie (exprimées
par la partie imaginaire de la constante de propagation, équation (2.4)) qui limitent sa
distance de propagation. Cette distance de propagation LP du plasmon peut être mise en
équation de la manière suivante [194] :

LP =
1

2β′′P
(2.6)

La distance de propagation du plasmon dans le cas d’une interface strictement plane Or-
Air est tracée en fonction de la longueur d’onde sur la figure 2.6. Celle-ci est relativement
limitée : pour une longueur d’onde de 1 µm, la longueur de propagation est d’environ
200 µm. Cette distance de propagation est fondamentale pour des mesures utilisant des
guides d’ondes plasmoniques et l’utilisation de modes hybrides à plus faibles pertes est
alors nécessaire. Les modes hybrides sont ceux obtenus en même temps sur les deux
interfaces d’une fine couche de métal avec le milieu environnant [196].
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Figure 2.6 – Longueur de propagation du plasmon de surface à une interface Or-Air en fonction
de la longueur d’onde.

La figure 2.4 illustre aussi un autre effet : la décroissance exponentielle du champ électrique
dans le métal est beaucoup plus rapide que dans le diélectrique. Le plasmon se propage
avec deux parties évanescentes dans les deux milieux (le diélectrique et le métal). Il est
possible de calculer la profondeur de pénétration du champ dans le diélectrique δd et dans
le métal δm [194] :

δd = k0

√
ε′m + εd
εd2

(2.7)

δm = k0

√
ε′m + εd
ε′m

2 (2.8)

Pour une interface Or-Air ces profondeurs sont tracées sur la figure 2.7 en fonction de la
longueur d’onde. Nous constatons alors que le champ pénètre beaucoup plus profondé-
ment dans le diélectrique que dans le métal (un ordre de grandeur de différence). Pour
autant, la pénétration du champ dans le diélectrique reste relativement faible, de l’ordre
du micron dans notre application numérique, et c’est cette interaction très localisée qui
permet l’utilisation de plasmons de surface pour la détection d’évènements surfaciques.
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Figure 2.7 – Profondeur de pénétration du champ électromagnétique dans le diélectrique
(courbe bleue) et dans le métal (courbe rouge) en fonction de la longueur d’onde pour une
interface Or-Air.

2.2.3.2 Excitation d’un plasmon de surface

Une onde plasmon ne peut pas être excitée directement avec une onde incidente d’un
milieu diélectrique sur une couche métallique semi-infinie car il s’agit d’une onde lente.
Cela vient du fait que la partie réelle de l’indice du plasmon est supérieure à l’indice de
réfraction du milieu diélectrique. Illustrons cela dans un premier temps en considérant le
modèle de Drude (qui est une assez bonne approximation pour des études qualitatives) qui
permet d’écrire la partie réelle de la permittivité du métal ε′m en fonction de la fréquence
optique ω = 2π/λ et de la fréquence du plasma d’électrons dans le métal ωp (définie à
partir des concentrations électroniques) [197] :

ε′m(ω) = 1−
ω2
p

ω2
(2.9)

En utilisant cette expression nous pouvons tracer la fréquence optique normalisée ω/ωp
en fonction du module du vecteur d’onde kx suivant l’axe (Okx) dénommée la courbe de
dispersion du plasmon (figure 2.8 en rouge) ainsi que celle de l’onde incidente dans le
diélectrique (en noir). La courbe de dispersion du plasmon atteint une asymptote rapide-
ment et ne croise jamais celle du diélectrique.
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Figure 2.8 – Courbe de dispersion du plasmon (en rouge), dans le diélectrique (en noir) et la
fréquence de résonance plasmon (en bleu).

La courbe noire délimite une région (par une droite) suivant l’axe (Okx) et par symétrie
de rotation suivant l’axe (Okz), cette région est délimitée par un cône de lumière. Un
plasmon ne peut alors pas exister naturellement à l’interface entre un diélectrique et un
métal car la surface décrite par l’équation de dispersion du plasmon n’intercepte jamais
celle du cône de lumière dans le diélectrique. Pour exciter le plasmon, il va falloir user
d’un élément optique supplémentaire.
Une méthode possible est l’utilisation un prisme, configuration nommée "Kretschmann"
[120]. La lumière traverse le prisme sur lequel est déposée une fine couche de métal qui
va permettre l’excitation du plasmon à l’autre interface de la couche, entre le métal et le
milieu diélectrique. Une représentation des courbes de dispersion est donnée sur la figure
2.9 avec un prisme d’indice de réfraction 1.5 et un milieu diélectrique d’indice égal à
1. L’onde lumineuse se propage alors dans le cône de lumière correspondant au prisme
(courbe en bleu) et donc la réflexion sur le métal va permettre, via la création d’un champ
évanescent, le couplage de l’onde électromagnétique sur l’interface entre le métal et le
milieu diélectrique extérieur (caractérisé par la courbe noire).

Figure 2.9 – Courbe de dispersion du plasmon (en rouge) avec le cône de lumière dans le
diélectrique (en noir) et le cône de lumière dans le prisme d’indice 1.5 (en bleu).
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Pour le couplage d’un mode de plasmon, une seconde méthode possible est l’utilisation,
comme dans ce travail de thèse, d’une modification périodique de l’interface métallique : un
réseau de diffraction. En effet, un réseau de diffraction, de par sa structuration périodique,
va présenter une infinité d’ordres de diffraction, certains seront propagatifs et d’autres
seront évanescents. Ceci peut être visualisé grâce au cercle d’Ewald présenté sur la figure
2.10 : si le vecteur réseau KG est compris dans le cercle alors l’ordre est propagatif, sinon
il est évanescent.

Figure 2.10 – Sphère d’Ewald présentant 3 ordres propagatifs (les ordres 0, -1 et -2) et des
ordres évanescents (par exemple les ordres -3 et +1).

L’onde incidente va être couplée par un ordre évanescent du réseau de diffraction à un
mode plasmon comme cela est couramment utilisé en optique guidée. Nous avons alors
juste à réécrire l’équation des réseaux (équation (2.2)) et considérer une égalité entre la
projection du vecteur d’onde de l’ordre m sur l’axe (Okx) (k0ni sin(θm)) et la constante de
propagation du plasmon β′P = k0nP ; l’équation de couplage d’un plasmon par un réseau
de diffraction devient :

ni sin(θi) +m
λ

Λ
= nP (2.10)

Dans ce cas où la surface présente une corrugation périodique, l’équation (2.4) donnant la
constante de propagation du plasmon n’est alors qu’une approximation car elle n’est va-
lable que pour une surface plane. En effet, certains auteurs, dont Popov (voir par exemple
la référence [198]) ont étudié l’évolution de la constante de propagation d’un plasmon ex-
cité par un réseau de diffraction dont la profondeur augmente. Leurs travaux montrent en
effet une variation de la constante de propagation du plasmon en fonction de la profondeur
du réseau de diffraction de couplage.

2.2.3.3 Résonance plasmonique

Nous présentons ici les courbes caractéristiques d’une résonance de plasmon de surface
dans le cadre d’une excitation du plasmon par un prisme et par un réseau peu profond.
La figure 2.11 (a) montre la réflexion dans l’air sur une couche d’or de 42 nm déposée
sur un prisme en fonction de l’angle d’incidence. L’onde lumineuse à la longueur d’onde
de 1064 nm en polarisation TM est incidente sur la couche métallique par le prisme. A
environ 42.1◦ d’angle d’incidence, une baisse en intensité rapide de la réflexion correspond
à l’excitation du plasmon de surface. Cette zone correspond aussi à une grande absorption
(non montrée ici) car la lumière se retrouve alors propagée par le plasmon et n’est plus ni
réfléchie ni transmise. Sur la figure 2.11 (b), la réflexion (ordre 0) d’une onde polarisée TM
d’incidence 25◦ est tracée en fonction de la longueur d’onde pour un réseau de diffraction
en or. Le profil du réseau est sinusoïdal avec une période de 500 nm et une profondeur
de 21 nm. A la longueur d’onde d’environ 724 nm, le minimum de la courbe de réflexion
correspond à une augmentation de l’absorption avec la lumière incidente qui est couplée
au plasmon de surface et qui n’est alors plus réfléchie.
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Figure 2.11 – a) Réflexion angulaire d’une onde lumineuse polarisée TM à une longueur
d’onde de 1064 nm sur un prisme en BK7 placé dans l’air recouvert d’une couche d’or de 42 nm.
b) Réflexion d’une onde polychromatique polarisée TM dans l’air (ordre 0) à 25◦ d’incidence sur
un réseau sinusoïdal d’or (période de 500 nm et profondeur de 21 nm) en fonction de la longueur
d’onde.

2.3 Effet switch ou bascule énergétique
La méthode de mesure choisie dans ce travail est basée à la fois sur le phénomène du
plasmon de surface et sur le couplage par un réseau de diffraction. Les propriétés de
ce réseau vont permettre d’utiliser l’effet dénommé "switch optique" mettant en jeu les
ordre diffractés 0 et -1 et qui est décrit ici. Cet effet a été mis en évidence en 2014 par
J. Sauvage-Vincent au laboratoire Hubert Curien lors de l’étude de réseaux métalliques
profonds. Auparavant, les précédents travaux [199-201] de M.C. Hutley, Phredan et D.
Maystre ont montré l’existence de la forme caractéristique de l’intensité de la réflexion de
l’ordre -1 en interrogation angulaire pour des réseaux profonds. Ces travaux n’ont, par
contre, jamais étudié l’ordre 0 pour ces structures, ils s’intéressaient alors à la simulation
de réseaux parfaitement conducteurs et aux positions des anomalies de Wood et à leur
réponse expérimentale (voir la référence [202]).
Le switch optique a été explicité dans la thèse de J. Sauvage-Vincent [194] et dans un
article [2] en considérant à la fois l’ordre 0 et l’ordre -1. Cependant, il était alors encore
mal compris au niveau de sa phénoménologie. Cet effet n’est possible qu’avec un réseau
de diffraction profond.

2.3.1 Description de la bascule énergétique (effet switch)

L’effet switch est aussi appelé bascule énergétique, cette dénomination est propre à l’équipe
qui a découvert ce phénomène. En effet, il correspond à un phénomène permettant à l’éner-
gie diffractée de basculer de l’ordre réfléchi 0, puis à l’ordre réfléchi -1, puis de nouveau à
l’ordre 0 en augmentant l’angle d’incidence de l’onde lumineuse incidente polarisée TM.
La courbe angulaire caractéristique du switch, auparavant présentée sur la figure 1.32,
est représentée à nouveau sur la figure 2.12 pour une onde incidente polarisée TM à la
longueur d’onde de 800 nm sur un réseau en or de période 900 nm et de profondeur 268
nm. Cette courbe décrit toutes les caractéristiques de la bascule énergétique. La période
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du réseau est telle qu’elle permet la propagation des ordres 0 et -1, la profondeur du réseau
est telle qu’elle permet l’effet switch.

Figure 2.12 – Représentation des courbes d’efficacité de diffraction des ordres 0 et -1 en
réflexion pour un réseau en or de période 900 nm et de profondeur 268 nm sous une excitation
lumineuse à la longueur d’onde de 800 nm en polarisation TM avec différentes positions angulaires
correspondant à un maximum (ou minimum).

Nous constatons différentes positions angulaires particulières pour le switch. Dans un pre-
mier temps un pic très fin dans l’ordre -1, noté A, ce pic correspond à l’anomalie de Wood
associée au passage de l’ordre +1 d’un état propagatif à un état évanescent. Ensuite, le
point angulaire noté B sur la figure 2.12 correspond à l’excitation du plasmon via l’ordre
+1 résultant en un minimum d’efficacité de l’ordre -1 (maximum pour l’ordre 0). Le point
C correspond à l’incidence de Littrow (la direction de l’ordre -1 est superposée à la di-
rection de l’onde incidente) avec un minimum dans l’ordre 0. Ensuite la position notée D
correspond à l’excitation d’un plasmon contra-propagatif par l’ordre -2 et le point E est
positionné à l’anomalie de Wood liée à l’ordre -2.
Un point émerge assez rapidement lorsque l’on compare ces courbes à celle de la figure
2.11 (b). En effet aux positions d’excitation plasmonique (positions B et D), il y a une
importante réflexion dans l’ordre 0 (environ 95%) et une annulation de l’ordre -1. De ce
fait, les pertes seront très faibles lorsqu’un plasmon est excité, cette caractéristique est
très particulière à l’effet switch. Nous expliquerons plus loin la raison de cette absence
notable de pertes. Aussi, c’est cette grande efficacité dans l’ordre 0 aux résonances plas-
moniques (et minimum dans l’ordre -1) et la grande efficacité de l’ordre -1 en incidence
de Littrow (au centre) qui permet d’avoir un croisement des courbes entre les points B
et C et entre les points C et D. Ces positions appelées points de fonctionnement vont
permettre la mesure différentielle en tant que capteur d’un évènement se produisant à la
surface du réseau. Cet effet demande un réseau assez profond pour avoir, en incidence
de Littrow (au point C), une annulation de l’ordre 0 présente que pour les réseaux d’une
profondeur assez importante [203, 204].
Aussi, nous allons nous intéresser au champ électromagnétique présent à ces différentes
positions angulaires. En effet, il est connu que les résonances plasmoniques dites clas-
siques conduisent à une grande exaltation du champ électromagnétique à l’interface di-
électrique/métal. Nous avons tracé sur la figure 2.13 le module du champ électrique aux
différentes positions angulaires présentées sur la figure 2.12. Nous pouvons alors noter que,
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même aux positions de résonances plasmoniques (positions B et D) le champ électrique
n’est pas très augmenté à la surface du réseau. Cela sera expliqué à la section suivante et
ne remet pas en question la structure pour une mesure localisée à la surface du réseau.

Figure 2.13 – Module du champ électrique aux différents points angulaires (A, B, C, D, E)
définis sur la réponse angulaire du réseau de la figure 2.12.

2.3.2 Explication du couplage dans l’espace réciproque

Une fois les courbes d’efficacité en fonction de l’angle d’incidence caractéristiques du switch
présentées, il nous faut comprendre le phénomène sous-jacent. Nous allons ici résumer,
sans faire appel aux équations, le travail présenté dans la référence [203]. L’effet de bascule
énergétique repose sur une interaction entre les modes plasmoniques : en effet, les modes
propagatif (excité par l’ordre +1) et contra-propagatif (excité par l’ordre -2) vont entrer
en interaction l’un avec l’autre. Pour avoir une meilleure vision du phénomène nous avons
tracé sur la figure 2.14, dans l’espace réciproque de la sphère d’Ewald, les conditions
propres à chaque position angulaire de la figure 2.12 .
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Figure 2.14 – Présentation dans l’espace réciproque des différentes positions angulaires de la
figure 2.12 (les positions A, B, C, D et E) à l’aide de la représentation des cercles d’Ewald.

Nous avons volontairement tracé pour les positions de résonance plus de vecteurs réseau
(KG) que nécessaire. En effet, comme il a été discuté dans les références [203, 205], le
couplage intramode pour les plasmons dans les deux directions se fait par l’intermédiaire
d’un couplage du 3ième ordre de diffraction du réseau (une distance de 3 vecteurs réseau
(3KG) entre les deux résonances plasmoniques) malgré un accord de phase non parfait
(3KG ≈ 2β′SPP ). C’est la profondeur assez importante du réseau qui permet alors un
couplage via ce troisième ordre. L’étude d’un modèle par modes couplés [203] montre
aussi que ce co-couplage permet la ré émission, dans l’ordre 0 propagatif, de l’énergie
contenue dans les modes plasmons. Ceci se fait sur une distance beaucoup plus courte que
la distance caractéristique du plasmon (présentée dans le cas d’une interface plane Or-Air
sur la figure 2.6) et permet alors des pertes globales minimales lors de la propagation du
plasmon. Ceci nous permet d’expliquer à la fois les faibles pertes du plasmon visualisées
sur la réponse angulaire (figure 2.12) et l’absence d’augmentation drastique locale du
champ électromagnétique à la surface du réseau (points B et D de la figure 2.13). En effet,
le plasmon n’ayant pas la distance requise pour se propager avant d’être ré émis dans
un ordre propagatif, le champ électromagnétique à la surface n’est pas particulièrement
exalté.

2.3.3 Influence des paramètres du réseau sur la réponse angulaire
du switch

Afin de fixer le point de fonctionnement angulaire du capteur et déterminer les points de
croisement des efficacités de diffraction des ordres 0 et -1, une étude est menée pour évaluer
l’influence des paramètres du réseau sur la réponse angulaire du switch optique. Dans un
premier temps, un réseau en or sans couches fonctionnelles sera considéré (figure 2.15). Les
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valeurs numériques initiales des paramètres du réseau sont données dans le tableau 2.1.
Le profil du réseau a été choisi sinusoïdal, la longueur d’onde à 850 nm (correspondant
à des diodes laser standards et compte tenu de l’absorption des couches fonctionnelles
comme expliqué par la suite), la période du réseau est de 890 nm (légèrement supérieure
à la longueur d’onde pour l’existence de l’ordre diffracté -1 propagatif). Cette période
permet d’avoir des positions angulaires de résonances plasmoniques bien séparées de celle
de l’incidence de Littrow. La profondeur du réseau (282 nm) a été choisie pour obtenir
une annulation de l’ordre 0 à l’incidence de Littrow. Les courbes de réponses angulaires
(efficacité de diffraction) à 850 nm pour les deux ordres propagatifs, à savoir l’ordre 0 et
l’ordre -1 sont présentées en figure 2.16.

Figure 2.15 – Structure initiale du réseau d’or permettant l’étude de l’influence des paramètres
du réseau.

Paramètres Valeurs
Milieu incident Air
Matériau réseau Or
Profil du réseau Sinus Pur
Longueur d’onde λ [nm] 850
Permittivité du milieu incident 1
Permittivité du réseau [195] (or) −32.015 + 1.256 j
Période du réseau Λ [nm] 890
Profondeur du réseau d [nm] 282

Table 2.1 – Caractéristiques du réseau utilisé pour étudier les variations des paramètres.
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Figure 2.16 – Réponse angulaire sous excitation lumineuse à la longueur d’onde de 850 nm en
polarisation TM sous incidence entre 0 et 70◦ pour les ordres 0 et -1 du réseau d’or décrit dans
le tableau 2.1 avec les points d’intérêts de la courbe.

Les courbes d’efficacité sur la figure 2.16 calculées à l’aide du logiciel MC Grating [182]
sont présentées avec les points d’intérêts de la courbe, les positions de résonance via l’ordre
m = +1 (Res+1) et l’ordre m = −2 (Res−2) et les points de croisement près de ces deux
résonances (Crois+1 proche de la première résonance et Crois−2 proche de la seconde). Ce
sont les variations de leur position angulaire en fonction des paramètres du réseau qui
vont être étudiées dans la suite de cette section.

2.3.3.1 Variation de la période du réseau

La période du réseau est le paramètre le plus simple à étudier pour son effet sur le switch,
tout du moins sur la position angulaire des résonances pour une faible variation de la
période. La période du réseau est aussi, durant le processus de fabrication et dans celui
de réplication, le paramètre le plus stable et le plus facilement contrôlable, en plus d’être
le plus aisément mesurable, par mesure de Littrow présentée en section 3.7 du chapitre 3.
La formule de couplage (équation (2.10)) d’un ordre de diffraction évanescent m (m = +1
ou m = −2 dans notre cas) avec un plasmon, de constante de propagation βP est alors
utilisée pour relier la période du réseau à l’angle d’incidence θi = θmr correspondant à la
résonance angulaire :

k0 ni sin θmr +mKG = ±β′P = ±k0 nP (2.11)

Cette équation est réécrite afin d’isoler le terme en angle (qui est ici le paramètre d’intérêt),
en considérant ici que le milieu incident est l’air, avec donc ni = 1 :

θmr = asin
(
±nP −m

λ

Λ

)
(2.12)

Pour faire une étude analytique de la sensibilité de la réponse angulaire à un changement
de période il faut faire alors une hypothèse simplificatrice importante : la constante de
propagation (et donc l’indice effectif nP ) du mode plasmonique n’est pas affectée par une
petite modification de la période. Cette supposition amène à considérer nP comme une
constante et la sensibilité de l’angle d’incidence pour une des résonances à une variation
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de période est alors :

∂θmr
∂Λ

=
mλ

Λ2

√
1−

(
±nP −m

λ

Λ

)2
=

mλ

Λ2

√
1− (sin θmr )2

(2.13)

Parallèlement, les efficacités de diffraction des deux ordres 0 et -1 ont été calculées sous le
logiciel MC Grating et sont représentées en fausses couleurs sur la figure 2.17 en fonction
de l’angle d’incidence θi et de la période Λ du réseau. Les résonances (en jaune sur la
figure 2.17 (a) et en noir sur la figure 2.17 (b)) sont nettement visibles à différents angles
d’incidence θrm suivant la période choisie. Il est plus difficile de trouver sur ces figures les
points de croisement des courbes d’efficacité de diffraction (points de fonctionnement).

Figure 2.17 – Réponse angulaire (en fausses couleurs) sous excitation lumineuse polarisée TM
sous incidence entre 0 et 70◦ pour l’ordre 0 (a) et -1 (b) du réseau du tableau 2.1 en faisant
varier la période Λ du réseau entre 870 et 910 nm (la profondeur reste d = 350 nm) à la longueur
d’onde λ = 850 nm.

Pour trouver ces positions angulaires (celles de résonance et des points de croisement) un
traitement numérique simple est effectué sur les données représentées sur la figure 2.17.
Premièrement, pour chaque période, nous cherchons séparément le minimum des valeurs
pour la première partie de la courbe de l’efficacité de diffraction de l’ordre -1 (entre 0 et 30◦
d’incidence) et pour la seconde partie (entre 30 et 70◦ d’incidence). Ces minima donnent
accès aux deux positions de résonance. Une fois les positions de ces minima trouvées,
nous effectuons une régression parabolique dans le voisinage de ces positions et trouvons
une meilleure estimation de chaque angle de résonance en utilisant les paramètres de
la régression. Pour les points de fonctionnement (les points de croisement des courbes)
un traitement légèrement différent est effectué. Nous partons de l’incidence de Littrow
pour chaque période et allons soit vers les valeurs croissantes soit décroissantes d’angle
d’incidence suivant l’ordre considéré (Crois+1 ou Crois−2). La différence entre l’efficacité
de diffraction de l’ordre -1 et de l’ordre 0 à chaque incrémentation est évaluée et la
position du premier point présentant un changement de signe est cherchée. Autour de
cette position, une régression linéaire est effectuée sur les deux courbes d’efficacité. La
position du croisement est alors estimée grâce encore une fois aux paramètres du modèle
de régression. Un traitement similaire sera effectué pour chaque variation de paramètres.
La figure 2.18 représente les courbes de la variation des angles de couplage en fonction
de la variation de période pour un réseau d’or de période variable. Sont présentés à la
fois les résultats de l’équation (2.13) (en passant aux différences globales ∆Λ et ∆θrm)

Développement d’un capteur plasmonique pour le contrôle de la qualité de l’air 82/218



CHAPITRE 2. RÉSEAUX DE DIFFRACTION ET EFFET "SWITCH"

ainsi que les résultats obtenus par simulation des structures sous le logiciel MC Grating.
Nous constatons que, pour des petites variations de période, l’équation (2.13) suit les
simulations et donc que l’hypothèse de l’invariance des constantes de propagation des
modes plasmoniques est valable pour de petites variations de période.

Figure 2.18 – Variation de la position angulaire ∆θmr des résonances plasmoniques par un
couplage par les ordres m = +1 (courbes noires) et m = −2 (courbes rouges) calculées à l’aide
des simulations présentées en figure 2.17 (traits pleins) et par la formule (2.13) (traits discontinus)
en fonction de la différence de période ∆Λ pour le réseau présenté dans le tableau 2.1.

Pour le moment, seule la variation des angles de couplage de la lumière dans les modes
plasmoniques a été étudiée, or dans notre application de capteur ce ne sont pas ces angles
qui nous intéressent. En effet le but est de se placer aux points de croisement des courbes
d’efficacités des ordres 0 et -1 sur la figure 2.16. Nous allons alors tracer aussi sur la figure
2.19 la variation de la position angulaire de ces points de fonctionnement en fonction des
variations ∆Λ de la période pour les efficacités de diffraction tracées sur la figure 2.17.

Figure 2.19 – Variation des angles de résonance et de fonctionnement en fonction de la
variation de période ∆Λ autour de la valeur initiale de période du réseau du tableau 2.1.

Nous constatons que même pour des variations de période (de ±20 nm), qui sont grandes
par rapport à notre procédé de fabrication, la variation de la position des points de
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fonctionnement (en pointillés) reste relativement raisonnable de ±4◦ environ. Ceci permet
alors de noter que la période n’est pas un paramètre qui sera critique lors de la fabrication
de la structure diffractive.

2.3.3.2 Variation de la profondeur du réseau

La profondeur du réseau peut être un paramètre sensible lors de la fabrication et influencer
grandement la forme des courbes du switch. En effet, lors du processus de fabrication, par
lithographie interférentielle et par réplication (cf. chapitre 3), la profondeur du réseau est
l’un, si ce n’est le paramètre le plus difficile à contrôler. Cette grandeur est très sensible
aux de paramètres de fabrication, contrairement à la période qui, elle, est stable grâce à
notre méthode de fabrication.
La figure 2.20 présente les efficacités de diffraction des ordres 0 et -1 calculées sous MC
Grating en fonction de l’angle d’incidence θi et de la profondeur d du réseau du tableau
2.1. Les résonances sont plus ou moins larges en fonction de la profondeur du réseau. Il
convient de choisir celle-ci de manière à obtenir un switch avec les pentes les plus abruptes
possibles (ici à la profondeur de 282 nm).

Figure 2.20 – Réponse angulaire (en fausses couleurs) sous excitation lumineuse polarisée TM
sous incidence entre 0 et 70◦ pour l’ordre 0 (a) et -1 (b) du réseau du tableau 2.1 en faisant varier
la profondeur d du réseau entre 232 et 332 nm (la période est fixée à Λ = 890 nm) à la longueur
d’onde λ = 850 nm.

De la même façon que précédemment, la variation des angles de fonctionnement en fonction
de la variation de profondeur est tracée sur la figure 2.21 ainsi que la variation des angles
de résonance (minima de l’ordre -1) pour le couplage des plasmons par les ordres +1 et -2
respectivement du réseau de diffraction. Ces valeurs sont calculées à partir des efficacités
de diffraction des ordres 0 et -1 présentées sur la figure 2.20.
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Figure 2.21 – Variation des angles de fonctionnement et de résonance en fonction de la
variation de profondeur ∆d autour de la valeur initiale de la profondeur du réseau du tableau
2.1.

Nous constatons alors immédiatement que les courbes correspondantes aux points de
fonctionnement sont non linéaires contrairement à celles de la figure 2.19. Dans le cas de
la variation de profondeur du réseau, la variation d’angle est plus grande pour une variation
de profondeur positive que pour une variation de profondeur négative. En effet, avec une
variation de profondeur négative même assez importante (de -50 nm, soit 18% de la valeur
initiale), la variation de position des points de fonctionnement est inférieure à 3◦. Pour
une variation de profondeur positive au dessus de 282 nm les points de fonctionnement
ne varient pas de plus de 5◦. Dans le cas d’un profil de réseau sinusoïdal, la profondeur
ne sera alors pas un critère très critique même si elle reste difficile à contrôler dans notre
processus de fabrication décrit au chapitre 3.

2.3.3.3 Variation de la colinéarité de l’incidence

Dans les simulations et modèles, l’incidence de l’onde sur le réseau de diffraction est
jusqu’à présent toujours considérée parfaitement colinéaire. Dans le cas de mesures sur
des bancs en laboratoire, une étape rigoureuse d’alignement du réseau sur le montage
permet de satisfaire cette exigence. Pour un dispositif industriel cette colinéarité parfaite
est difficile à obtenir. La réponse optique en fonction de l’azimut ϕi (décrit par la figure
2.22) de l’onde incidente est montrée sur la figure 2.23 en incidence conique.

Figure 2.22 – Schéma décrivant l’angle azimutal de l’incidence sur un réseau de diffraction.

Nous constatons que la variation de position angulaire n’est pas symétrique pour les deux
résonances et est beaucoup plus importante pour l’excitation du plasmon par l’ordre -2
(à droite en jaune sur la figure 2.23 (a) et en noir sur la figure 2.23 (b)). Ici le fait de
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présenter à la fois une variation positive et négative de l’azimut est uniquement envisagée
pour permettre une meilleure visualisation et pour qu’elle soit cohérente avec celle des
figures précédentes, en effet les courbes sont symétriques par rapport à ϕi = 0◦ dans ce
cas.

Figure 2.23 – Réponse angulaire (en fausses couleurs) sous excitation lumineuse polarisée TM
sous incidence entre 0 et 70◦ pour l’ordre 0 (a) et -1 (b) du réseau du tableau 2.1 en faisant varier
l’angle azimutal ϕi entre -5◦ et 5◦.

Nous pouvons encore retrouver à partir de ces courbes la variation des positions de ré-
sonance et des points de croisement (figure 2.24). Nous constatons alors rapidement que
même pour une grande variation d’incidence conique (de ±5◦, qui ne sera jamais at-
teinte expérimentalement), les variations de position des angles de croisement restent
négligeables (inférieures à 1◦). Le problème du positionnement du réseau par rapport au
faisceau incident de manière colinéaire est alors peu critique pour les mesures et pour la
forme du switch. En effet, l’erreur de position angulaire sur le faisceau incident ne modifie
pas drastiquement la réponse du switch plasmonique et nous pouvons estimer sa tolérance
à ±1◦.

Figure 2.24 – Variation des positions angulaires des points de croisement et des résonances
plasmoniques en fonction d’une variation de l’angle azimutal ϕi avec les paramètres fixés dans le
tableau 2.1.
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2.3.3.4 Variation de la forme du réseau

Nous allons ici étudier l’influence de la forme du réseau sur le switch, et comment elle peut
modifier la position des résonances plasmoniques et la valeur des efficacités des ordres de
diffraction en incidence de Littrow. Les réseaux ont été simulés initialement avec une forme
de sinus parfaite, ce qui n’est pas forcément le cas expérimentalement à cause du procédé
de fabrication ou de réplication, où il est plutôt difficile d’obtenir une forme sinusoïdale
parfaite.
Pour la simulation, une variable d’espace normalisée par rapport à la période x̃ = x/Λ
(i.e. une période correspond à un intervalle de taille unité) est introduite ainsi que deux
fonctions p̃1 et p̃2, paramétrées suivant le coefficient α, telles que :

p̃1(x̃) = (0.5 (1 + sin(2π x̃))α (2.14)

p̃2(x̃) = 1 + (0.5 (1− sin(2π x̃))α (2.15)

Ces deux fonctions sont tracées sur la figure 2.25 pour plusieurs valeurs du coefficient α.
Pour décrire mathématiquement des profils de réseaux proches de la réalité, il faut utiliser
l’une ou l’autre des fonctions p̃1 et p̃2 compte tenu du type de réseau à simuler.

Figure 2.25 – Représentations graphiques des fonctions p̃1 (a) et p̃2 (b) sur une période pour
plusieurs valeurs de α en comparaison avec un sinus pur (α = 1)

Pour pouvoir implémenter ces structures dans le logiciel de simulation, p̃1 et p̃2 sont
décomposées en série de Fourier, dont les coefficients cqn (avec q = 1 ou 2 suivant le choix
de la fonction p̃q) seront rentrés directement dans le logiciel, et peuvent être décrites de
la manière suivante :

p̃q(x̃) =
∑
nF∈Z

cqn exp (2π j n x̃) (2.16)

Les coefficients complexes cqn sont donnés par la formule :

cqn =
1

T

1∫
0

p̃q(u) exp (−2 π j n u) du (2.17)

Nous devons alors calculer les coefficients cqn (q = 1, 2) des deux fonctions p̃q en faisant le
calcul de l’intégrale de l’équation (2.17). Or cette intégrale ne peut pas être écrite analy-
tiquement et une méthode d’intégration numérique doit donc être utilisée pour calculer
ces coefficients.
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Il va aussi falloir choisir le nombre NF de coefficients nécessaires pour avoir une bonne
description de la fonction initiale, pour cela deux solutions sont proposées :

— Méthode 1 : se donner un seuil sur la valeur des coefficients de la décomposition
de Fourier et s’arrêter lorsque le coefficient calculé à l’ordre n est inférieur à ce seuil,
cette technique est la plus simple mais la plus "dangereuse". En effet, dans certains
cas simples (comme le signal triangulaire), seuls les harmoniques d’une certaine
parité sont non nuls. Utiliser un tel critère dans ce cas nous ferait approximer le
signal triangulaire par une sinusoïde.

— Méthode 2 : se donner un seuil sur la différence des valeurs de la fonction initiale
et de la fonction reconstruite en série de Fourier. La distance entre la fonction et son
approximation est calculée via l’erreur quadratique moyenne point par point entre
la fonction et sa reconstruction via la série de Fourier tronquée. Cette technique
est plus lourde en termes de calculs mais permet dans le cas de fonctions continues
(comme c’est le cas ici) d’être plus robuste que la méthode précédente.

Nous présentons dans le tableau 2.2 pour plusieurs valeurs du coefficient α en fonction
du seuil et de l’une des méthodes choisie, le nombre d’harmoniques nécessaires pour avoir
une approximation correcte de la fonction initiale (les résultats sont identiques pour les
deux fonctions p̃1 et p̃2).
Un cas particulier apparaît, celui de α = 0.75, où le nombre d’harmoniques nécessaire
pour décrire le profil du réseau est bien plus grand que pour les autres valeurs. Ceci vient
du fait que pour une valeur α < 1, un point de non-dérivabilité apparaît, comme ceci
est visible sur la figure 2.25 (a) à x̃ = 0.75 pour p̃1 et sur la figure 2.25 (b) à x̃ = 0.25
pour p̃2. De tels points de non-dérivabilité sont toujours difficiles à retranscrire pour la
décomposition en série de Fourier.

Seuil Méthode α = 0.75 α = 1.25 α = 1.5 α = 2 α = 4 α = 6

10−1 1 2 2 2 3 3 4
2 1 1 1 1 2 2

10−2 1 4 3 3 3 4 5
2 3 2 2 2 3 4

10−3 1 9 6 5 3 5 6
2 9 4 4 2 4 5

10−4 1 22 10 9 3 5 7
2 27 9 8 2 4 6

10−5 1 54 19 15 3 5 7
2 N.A. 20 15 2 4 6

Table 2.2 – Nombre d’harmoniques nécessaires pour avoir une approximation correcte des
fonctions p̃1 et p̃2 pour différents seuils avec les deux méthodes présentées précédemment. Le
calcul des harmoniques s’effectue via une intégration par la méthode des trapèzes avec 106 points
par période, l’utilisation d’un nombre plus faible de points ralentit ou empêche la convergence
dans certains cas : "N.A." signifie une absence de convergence.

Ainsi, l’utilisation d’une dizaine d’harmoniques permet d’avoir une approximation très
correcte (une erreur quadratique moyenne de 10−4) du profil. Pour α = 6, il suffit seule-
ment de 5 coefficients de Fourier pour représenter correctement la forme de la fonction et
atteindre la convergence (figure 2.26).
Dans ce qui suit, les fonctions p̃1 et p̃2 sont donc implémentées dans le logiciel MC Gra-
ting en utilisant dans la décomposition en série de Fourier un nombre d’harmoniques NF

correspondant à la valeur du tableau 2.2 pour un seuil de 10−3 avec la méthode 2. Dans
un premier temps, comme à chaque fois, nous allons étudier l’influence de la forme du
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réseau (via le paramètre α pour les fonctions p̃1 et p̃2) sur la position des résonances
plasmoniques en recherchant le minimum d’efficacité de l’ordre -1 de part et d’autre de
l’incidence de Littrow. Pour cela, la figure 2.27 montre la réponse optique des efficacités
de diffraction des ordres réfléchis 0 et -1 pour les deux profils de réseaux décrits par les
équations (2.14) et (2.15) avec des valeurs du paramètre de forme α variant de 0.5 à 2.

Figure 2.26 – Exemple de la convergence de la série de Fourier de la fonction p̃1 pour α = 6
pour différents nombres d’harmoniques pris en compte dans la série.
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Figure 2.27 – Réponse angulaire (en fausses couleurs) sous excitation lumineuse polarisée TM
sous incidence entre 0 et 70◦ pour l’ordre 0 pour une forme de réseau de type p̃1 (a) et p̃2 (c) et
pour l’ordre -1 pour une forme de réseau de type p̃1 (b) et p̃2 (d) du réseau du tableau 2.1 en
faisant varier le paramètre de forme α.

Nous pouvons alors calculer à l’aide des valeurs représentées sur la figure 2.27, les variations
de position pour les angles de résonance et les angles de croisement des courbes d’efficacité
pour la forme p̃1 (figure 2.28 (a)) et pour la forme p̃2 (figure 2.28 (b)) en fonction du facteur
de forme α. L’ordonnée ∆α sur les figures 2.28 (a) et (b) correspond à α − 1 et pour
∆α = 0 les fonctions p̃1 et p̃2 sont sinusoïdales. Pour les deux types de profil, un facteur
de α = 2 (∆α = 1), conduit à des positions de résonance et de croisement grandement
modifiées jusqu’à des valeurs de plus de 5◦ par rapport aux valeurs correspondant à un
profil sinusoïdal. Ceci fait de la forme du réseau la principale grandeur critique car elle est
difficile à contrôler lors de la fabrication malgré les précautions prises pour leur fabrication
détaillées au chapitre 3. Nous voyons qu’elle influe fortement sur la forme du switch (figure
2.27) et que les positions angulaires des points d’intérêt des courbes en sont grandement
impactées.
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Figure 2.28 – Variation des positions angulaires de résonance et des points de croisement pour
la forme a) p̃1 et b) p̃2 en fonction des différentes valeurs du facteur de forme α (∆α = α− 1).

2.3.3.5 Variation de la rugosité de la surface

La rugosité de surface des réseaux métalliques est intrinsèque au processus de fabrication
de ceux-ci. Ce qui est important de savoir est quel est le type de rugosité, sa valeur (nous
développerons plus loin ce point) ainsi que son effet sur la réponse des dispositifs optiques.
Un plasmon étant, comme expliqué précédemment, une onde de surface, il est attendu que
celui-ci soit très sensible à la rugosité de surface. Dans un premier temps, la rugosité d’une
surface sera présentée d’un point de vue géométrique et statistique avant d’expliciter la
façon dont nous simulons son effet sur la réponse optique de dispositifs plasmoniques.
Modéliser une surface rugueuse n’est pas une étude triviale. Nous avons choisi la méthode
présentée ci-après mais d’autres existent, cette méthode se décline en trois grandes étapes :

— Étape 1 : création d’un bruit associé à une rugosité,
— Étape 2 : addition de ce bruit à un profil de réseau lisse (sinusoïdal),
— Étape 3 : décomposition du profil obtenu en série de Fourier et simulation grâce

au logiciel MC Grating.
Dans un premier temps (étape 1), il faut créer une fonction aléatoire de moyenne nulle
(assimilée à un bruit blanc) avant de l’additionner à un profil de réseau lisse pour créer
un profil de réseau rugueux. Considérons de nouveau la variable d’espace normalisée à
la période x̃ = 2π/Λ. Dans un premier temps, nous voulons créer un ensemble de points
sur l’intervalle x̃ ∈ [0; 1], cet ensemble de points va être la base pour construire la surface
rugueuse. Il faut donc dans tout d’abord discrétiser l’intervalle de travail en un ensemble
fini de points. Le nombre de points de discrétisation doit être assez grand pour permettre
le bon calcul des coefficients de la série de Fourier comme cela sera fait ensuite, ici le choix
arbitraire de 10000 points a été fait. L’amplitude du bruit a été évaluée en considérant
une rugosité expérimentale par la suite.
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Figure 2.29 – Exemple de création de bruit sur l’intervalle x̃ ∈ [0; 1].

Ces points ne peuvent pas encore décrire une surface rugueuse réelle, à cause notamment
de l’absence de corrélation entre eux. Pour corréler les points entre eux, il va falloir effec-
tuer une étape liant moyennage et lissage. Pour ceci, la solution que nous avons retenue est
celle d’un produit de convolution par une fenêtre Gaussienne (aussi appelé noyau Gaus-
sien), opération connue sous le nom de transformée de Weiertrass [206], qui annule les
discontinuités. Pour rappel, le produit de convolution (∗) entre deux fonctions f et g est
défini par l’équation (2.18) :

(f ∗ g)(x̃) =

+∞∫
−∞

f(υ)g(x̃− υ)dυ (2.18)

La figure 2.30 montre le résultat du produit de convolution du bruit de la figure 2.29
avec un noyau Gaussien. La largeur de ce noyau gaussien (équivalent à l’écart-type de la
fonction Gaussienne) est de 0.005 fraction de période x̃ et le résultat de la convolution
est divisé par la valeur maximale du bruit initial. Nous voyons alors bien que la fonction
obtenue présente un caractère aléatoire, est continue en tout point et permet alors une
bonne approximation d’une surface plane rugueuse réelle. Le choix de la largeur du noyau
Gaussien (de 0.005) est arbitraire et a permis d’avoir une largeur des "aspérités" du
signal cohérente avec la taille des grains de rugosité réels mesurés par AFM (Atomic
Force Microscopy). Une fenêtre Gaussienne trop large donnera des aspérités de l’ordre de
grandeur de la période (ce qui n’est pas cohérent avec la réalité physique) et une fenêtre
trop petite donnera des aspérités trop rapprochées.
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Figure 2.30 – Modèle de rugosité : Résultat du produit de convolution du bruit de la figure
2.29 avec un noyau Gaussien de moyenne nulle et de largeur 0.005, divisé par la valeur maximale
du bruit initial.

Un autre exemple de création de rugosité avec d’autres bruits (générés comme le montre
la figure 2.29) donnera bien entendu un résultat de convolution (sur la figure 2.30) bien
différent. Nous montrons sur la figure 2.31 différentes rugosités obtenues à partir de diffé-
rentes simulations de bruit mais avec le même filtrage (celui de la figure 2.30 : un noyau
Gaussien d’écart-type égal à 0.005). Pour mieux visualiser les différentes rugosités obte-
nues nous les avons dotées d’un décalage différent pour chacune. Nous constatons ainsi la
grande différence entre les rugosités obtenues avec des bruits simulés différents.

Figure 2.31 – Modèle de rugosité venant de différents bruits simulés numériquement et filtrés
avec le même noyau Gaussien (de largeur 0.005).

Nous ne nous intéressons pas dans la suite à la réponse à différents bruits simulés mais
nous nous concentrerons sur l’effet de la simulation de la figure 2.30, qui nous paraît
appropriée à la rugosité réelle. De plus, dans cette étude, nous n’allons dans cette étude
nous concentrer que sur une seule caractéristique de la rugosité : le paramètre Ra, la
moyenne arithmétique de l’amplitude de la rugosité, calculé à partir de la moyenne de
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la valeur absolue de la rugosité en chaque point. Ce paramètre Ra est souvent considéré
comme celui le plus élémentaire, même s’il ne reflète pas totalement les propriétés d’une
surface. Ce paramètre est également accessible avec les mesures AFM. Par exemple, un
point important non abordé dans cette étude est la distance de corrélation de la rugosité
[207].
Dans un second temps (étape 2), pour tenir compte de la rugosité sur la surface du
réseau de diffraction, nous additionnons la rugosité sur une surface plane telle que simulée
précédemment, multipliée par un facteur amplificateur ρ, à un profil (sinusoïdal dans notre
cas) de réseau lisse. Soit pS le profil du réseau lisse, pR le profil du réseau rugueux et r le
profil de rugosité seul (par exemple celui de la figure 2.30) nous pouvons écrire l’expression
du profil du réseau rugueux pR selon l’équation (2.19) et sa rugosité Ra associée selon
l’équation (2.20) :

pR(x̃) = pS(x̃) + ρ r(x̃) (2.19)

Ra =

1∫
0

|pR(x̃)− pS(x̃)| dx̃ =

1∫
0

|ρ r(x̃)| dx̃ (2.20)

Des exemples de profils de réseau sinusoïdaux rugueux à partir de la modélisation filtrée
de la rugosité de la figure 2.30 sont présentés sur la figure 2.32 avec différentes valeurs du
facteur de pondération ρ et les valeurs calculées de Ra. Tout comme sur la figure 2.31, les
différents profils sont décalés en hauteur de manière arbitraire pour mieux les différentier.

Figure 2.32 – Profil du réseau sinusoïdal parfait de profondeur 100 nm selon les différentes
valeurs du facteur de pondération de la rugosité ρ et les valeurs de Ra correspondantes calculées.

Enfin (étape 3), une fois le profil de surface du réseau créé, il faut l’introduire dans le
logiciel de simulation pour modéliser la réponse optique de tels réseaux "rugueux". Pour
cela, comme pour l’étude de l’impact de la forme sur la réponse du switch, nous devons
calculer la série de Fourier du profil rugueux pour introduire dans le logiciel MC Grating
le module et la phase des coefficients de Fourier (calculés avec l’équation (2.17)) [182]. La
figure 2.33 représente le module et la phase des coefficients de Fourier du profil du réseau
rugueux de la figure 2.32 en prenant la valeur de ρ = 1 (Ra ≈ 0.88 nm) (représentative de
la valeur de rugosité obtenue lors de la fabrication du réseau). Le profil rugueux étant issu
de la superposition de la rugosité simulée et d’un profil sinusoïdal de profondeur 100 nm,
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le module du coefficient de Fourier (d’ordre 1) correspondant à ce sinus supplante tous
les autres et rend difficile l’étude des ordres supérieurs de la décomposition en série de
Fourier. La phase des coefficients de Fourier est distribuée erratiquement entre les valeurs
-170◦ et 170◦.

(a) (b)

Figure 2.33 – (a) Module et (b) phase des coefficients de Fourier du profil rugueux de la
surface correspondant à la figure 2.32 (avec ρ = 1).

La figure 2.34 présente, quant à elle, le module et la phase des coefficients de la série
de Fourier pour la rugosité seule (sans la modulation sinusoïdale du réseau) et permet
de mieux analyser les propriétés fréquentielles de la rugosité. Dans un premier temps,
nous constatons une distribution chaotique des valeurs de la phase (sur la figure 2.34
(b)), ce qui est habituel pour les séries et transformées de Fourier : la phase porte une
information capitale pour une bonne reconstruction du signal mais cette donnée est très
difficile à exploiter. Par contre, nous pouvons constater que la répartition des amplitudes
des coefficients de Fourier présente, à partir de l’ordre 30 environ, une décroissance glo-
bale exponentielle. Le signal de rugosité présente donc moins d’énergie dans les hautes
fréquences par rapport aux basses fréquences à cause de la nature du bruit (bruit blanc)
et du noyau de convolution Gaussien (moyenne glissante pondérée).
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(a) (b)

Figure 2.34 – (a) Module et (b) phase des coefficients de Fourier de la rugosité tracée sur la
figure 2.30.

Une fois le calcul des coefficients de Fourier effectué, il faut étudier le nombre minimal
de coefficients à utiliser pour avoir une bonne approximation de la rugosité. Comme pré-
cédement, nous allons étudier l’erreur quadratique moyenne en fonction de l’ordre de la
série de Fourier considéré. Cette étude est illustrée par la figure 2.35 pour le cas de la
rugosité tracée sur la figure 2.30 dont le module et la phase des coefficients de Fourier
ont été calculés et représentés sur la figure 2.34. Le calcul entre la rugosité simulée et
son approximation par série de Fourier montre qu’une série avec a minima 40 termes est
nécessaire pour avoir une bonne approximation de la rugosité.

Figure 2.35 – Racine de l’Erreur Quadratique Moyenne (REQM) entre la rugosité tracée sur
la figure 2.30 et son approximation par une série de Fourier (dont le module et la phase des
coefficients de Fourier sont présentés sur la figure 2.34) en fonction de l’ordre de la série.

Maintenant que nous avons vu comment modéliser la rugosité et la façon de l’introduire
dans la simulation via sa décomposition en série de Fourier, nous allons montrer l’effet
de cette rugosité sur la réponse optique angulaire du switch. Nous observons sur la figure
2.36 les efficacités des deux ordres de diffraction 0 et -1 en fonction du paramètre de
rugosité ρ pour la rugosité présentée sur la figure 2.32 en utilisant 50 ordres de la série

Développement d’un capteur plasmonique pour le contrôle de la qualité de l’air 96/218



CHAPITRE 2. RÉSEAUX DE DIFFRACTION ET EFFET "SWITCH"

de Fourier pour approximer la structure. Ici, la simulation considère que la rugosité est
la même sur chaque période du réseau, ce qui est une hypothèse qui n’est pas vérifiée
expérimentalement. Nous constatons, contrairement aux variations d’autres paramètres,
que plus la rugosité augmente, plus les deux résonances (en jaunes sur la figure 2.36 (a)
et en noires sur la figure 2.36 (b)) se déplacent vers un angle d’incidence plus faible.

Figure 2.36 – Réponse angulaire (en fausses couleurs) sous excitation lumineuse polarisée TM
sous incidence entre 0 et 70◦ pour l’ordre 0 (a) et -1 (b) du réseau du tableau 2.1 en faisant varier
le coefficient de rugosité ρ de 0 à 2.2.

Ceci peut être vérifié en traçant sur la figure 2.37 la position des résonances et des points
de croisement en fonction du paramètre de rugosité. Nous constatons alors que les points
de croisement se déplacent plus fortement que les positions de résonance avec une variation
beaucoup plus importante pour le second croisement que pour le premier. Ces variations
sont grandes même pour une rugosité relativement faible, en effet pour une valeur du
paramètre de régulation ρ de 1.75 (correspondant à une rugosité Ra de 1.55 nm très faible
par rapport à la profondeur du réseau (282 nm, cf. tableau 2.1)) les variations angulaires
des positions de croisement sont supérieures à 6◦. Cela montre que la rugosité est un
facteur d’importance lors de la fabrication de nos structures. Cette rugosité est difficile à
diminuer vu nos méthodes de fabrication et de dépôt des couches métalliques et doit donc
être prise en compte en amont lors du design de la structure cible au vu de l’application
choisie.
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Figure 2.37 – Variation des positions angulaires des résonances plasmoniques et des points de
croisement par un couplage par les ordres m = +1 (courbes noires) et m = −2 (courbes rouges)
en utilisant les courbes de la figure 2.36 .

Nous constatons que la rugosité aura une importance considérable sur l’effet switch plas-
monique, contrairement au cas d’une résonance plasmonique classique où l’effet de la
rugosité sera moins critique [208-211], cette étude a été publiée [212] avec une interpréta-
tion sur l’effet de la rugosité sur les constantes de propagation des modes de plasmon et
du couplage entre ceux-ci, qui est d’autant plus important que le réseau est profond.

2.3.4 Conclusion sur le switch optique

Nous avons présenté dans cette section le switch plasmonique. Cet effet est basé sur un
couplage d’une onde lumineuse incidente par un réseau de diffraction métallique dans deux
modes plasmons contra-directionnels. Ces interactions permettent d’obtenir un effet plas-
monique présentant relativement peu de pertes et ceci même aux positions de résonance
plasmoniques. La sensibilité de cet effet aux différents paramètres du réseau a ensuite été
présentée et il a été montré une grande sensibilité de la réponse angulaire à la rugosité de
la surface métallique du réseau ainsi qu’à sa forme. Nous allons maintenant présenter la
structure qui a été optimisée avec les couches fonctionnelles afin d’exploiter cet effet aux
points de croisement des courbes d’efficacité, sous ma forme d’un transducteur optique
pour la détection de gaz.

2.3.5 Effet des différentes couches constituant la structure dif-
fractive

Une fois le switch étudié avec un réseau métallique sans couche fonctionnelle, il faut étudier
maintenant une structure avec une couche fonctionnelle adaptée à notre besoin. Plusieurs
points sont à prendre en compte pour le design de celle-ci (figure 2.38).
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Figure 2.38 – Schéma présentant le réseau d’or surmonté d’une couche fonctionnelle conforme
à la corrugation périodique de la surface.

Dans un premier temps, l’épaisseur des différentes couches à déposer doit être définie.
La couche d’or doit avoir une épaisseur supérieure à 100 nm pour considérer celle-ci
comme d’épaisseur infinie. En effet, en dessous de cette épaisseur (de peau) une partie
de la lumière est transmise et l’effet plasmon sera moins efficace. De plus, la couche
fonctionnelle va induire des pertes additionnelles et donc détériorer la réponse angulaire
optique ; son épaisseur doit donc être optimisée. En effet, des mesures ellipsométriques
(dont le principe sera expliqué à la section 3.6 du chapitre 3) ont été effectuées sur des
couches de phtalocyanine de cuivre et d’indigo et ont permis de connaître leurs indices
de réfraction complexes qui sont présentés en fonction de la longueur d’onde sur la figure
2.39. Le choix de la longueur d’onde de travail a donc été conditionné par ces mesures
ellipsométriques effectuées sur des couches déposées selon le procédé qui sera utilisé et
décrit dans le manuscrit (section 3.5 du chapitre 3). Nous constatons alors une zone où
l’absorption de la couche (de phtalocyanine de cuivre ou d’indigo) est plus faible. Pour
la phtalocyanine de cuivre, le minimum du coefficient d’extinction k se trouve proche de
la longueur d’onde de 850 nm, qui correspond à une longueur d’onde disponible pour les
diodes laser. Le travail de thèse s’intéressant principalement aux réponses optiques avec de
la phtalocyanine de cuivre, c’est cette longueur d’onde qui sera aussi choisie pour l’indigo.
En outre, le fait de travailler dans l’infrarouge permettra de filtrer en amont la lumière
visible par des photodiodes adaptées. En outre, cette longueur d’onde est proche des
longueurs d’onde où la sensibilité des photodiodes silicium est maximale. Cette longueur
d’onde correspond au trait gris sur la figure 2.39 : pour la phtalocyanine cela correspond
presque au minimum de la courbe (figure 2.39 (a)) et pour la couche d’indigo, il y a un peu
d’absorption (figure 2.39 (b)) mais nous travaillerons tout de même avec cette longueur
d’onde sur cette couche pour conserver le même dispositif de détection pour les différents
gaz étudiés (NO2 avec la couche de phtalocyanine de cuivre et O3 avec la couche d’indigo).
La figure 2.39 montre aussi la position spectrale du minimum d’absorption pour chaque
matériau représentée par un trait bleu.
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(a) (b)

Figure 2.39 – Indices de réfraction complexes (partie réelle n en noire et imaginaire k en
rouge) de (a) la phtalocyanine de cuivre et (b) l’indigo.

L’amplitude de la réponse angulaire du capteur va donc diminuer par rapport à celle de la
figure 2.16 à cause de l’absorption des couches de phatlocyanine de cuivre et d’indigo. Le
compromis à choisir est le suivant : il faut une épaisseur de la couche suffisante pour avoir
un volume d’interaction grand pour le gaz à détecter et donc une meilleure sensibilité mais
une épaisseur trop importante va "annihiler" le switch et ne plus permettre de mesure
optique au point de fonctionnement (croisement des courbes d’efficacités de diffraction
des ordres 0 et -1). Tenant compte des simulations et des connaissances des partenaires de
l’Institut Pascal sur ces couches, l’épaisseur de 35 nm a été choisie pour notre modèle. Le
choix pour l’épaisseur optimale (35 nm) est le résultat d’une étude complète qui a consisté
à mesurer le switch optique pour différentes épaisseurs (non-détaillée ici).
Aussi, pour faciliter les mesures expérimentales, il a été choisi de travailler sur le second
point de fonctionnement à 45◦ d’incidence, ce qui permet de faciliter le placement des
éléments optiques malgré leur encombrement comme nous le verrons dans le chapitre 4.

2.3.6 Structure optimisée

En prenant en compte toutes les considérations précédentes et en fixant une rugosité de
l’ordre de grandeur de celles mesurées au préalable sur des couches d’or (valeur de la
rugosité Ra de l’ordre de 4 nm, chapitre 4), nous pouvons trouver une structure optimale
pour notre application. L’optimisation s’est faite pas à pas, car le fait de passer par un outil
de modélisation externe (le logiciel MC Grating) rend difficile une optimisation numérique
globale multi-paramètres. Une fois l’optimisation effectuée, en modifiant la profondeur et
la période du réseau, nous obtenons la structure dont les paramètres sont résumés dans
le tableau 2.3 et représentés sur la figure 2.40.
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Paramètre Valeur
Milieu incident Air
Longueur d’onde 850 nm
Profil du réseau Sinus rugueux (Ra ≈ 4 nm)
Période du réseau 850 nm
Profondeur du réseau 225 nm
Épaisseur d’or 120 nm
Permittivité de la couche fonctionnelle (CuPc) 4.996 + 9.835× 10−4 j
Épaisseur de la couche fonctionnelle (CuPc) 35 nm

Table 2.3 – Paramètres de la structure optimisée avec une phtalocyanine de cuivre (CuPc)
déposée sur un réseau métallique (Or).

Figure 2.40 – Schéma présentant un réseau en résine surmonté d’une couche d’or et d’une
couche fonctionnelle conformes à la corrugation périodique de la surface avec les valeurs d’épais-
seur des couches.

Cette structure a été implémentée dans le logiciel de simulation et les efficacités des deux
ordres de diffraction pour une polarisation TM sont décrites sur la figure 2.41. Nous
constatons que le point de croisement des courbes après le maximum de l’ordre -1 (point
de fonctionnement) se situe à environ 45◦ (pour cette même structure avec une couche
d’or seule sans couche de phtalocyanine de cuivre ce point de fonctionnement se situe à
environ 52◦). De plus, l’amplitude de ces courbes d’efficacité est globalement plus faible
que pour la courbe de switch précédemment montrée (par exemple la figure 2.16, ce qui
correspond bien au fait que la couche de phtalocyanine de cuivre présente de l’absorption
et que le switch est rapidement affecté par cette couche de 35 nm. Nous constatons que le
point de croisement des courbes après le maximum de l’ordre -1 (point de fonctionnement)
se situe à environ 45◦ (pour cette même structure avec une couche d’or seule sans couche
de phtalocyanine de cuivre ce point de fonctionnement se situe à environ 52◦). De plus,
l’amplitude de ces courbes d’efficacité est globalement plus faible que pour la courbe de
switch précédemment montrée (figure 2.16), ce qui correspond bien au fait que la couche
de phtalocyanine de cuivre présente de l’absorption.
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Figure 2.41 – Switch plasmonique pour le réseau d’or recouvert de 35 nm d’épaisseur de
phtalocyanine de cuivre dont les paramètres sont donnés dans le tableau 2.3 avec en pointillés la
réponse optique pour la structure d’or sans couche fonctionnelle.

Étonnamment, en utilisant la même structure et la même épaisseur de couche fonction-
nelle, mais en remplaçant la phtalocyanine de cuivre par de l’indigo, nous obtenons une
réponse optique quasi-similaire, montrée sur la figure 2.42. Ceci est un point important
dans le développement de notre étude. En effet, un seul design de réseau pourra être utilisé
pour les deux transducteurs (une seule période et une seule profondeur visée) indifférem-
ment avec la phtalocyanine de cuivre ou l’indigo comme couche fonctionnelle.

Figure 2.42 – Switch plasmonique pour le réseau d’or recouvert de 35 nm d’épaisseur d’indigo
(avec les mêmes paramètres que ceux du tableau 2.3).

Nous rappelons ici que la simulation prend en compte un réseau, certes rugueux mais avec
un profil de base sinusoïdal, ce qui sera difficile à obtenir avec nos méthodes de fabrication
(chapitre 3) pour les réseaux utilisés dans les tests expérimentaux (chapitre 4). Le point
de fonctionnement pour le capteur sera donc choisi à un angle d’incidence θi = 45◦ pour
les réseaux avec les couches fonctionnelles de phtalocyanine de cuivre ou d’indigo et les
signaux des ordres 0 et -1 seront détectés pour cet angle d’incidence.
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2.4 Traitement du signal

Dans les sections précédentes, le principe du switch optique exploitant des résonances
plasmoniques a été décrit en détail. Il a mis en évidence sa simplicité de mise en œuvre
lorsqu’on se place à un point de croisement des spectres angulaires. Une étude de toléran-
cement a été menée pour identifier les paramètres critiques de ce transducteur optique,
notamment concernant les paramètres du réseau de diffraction (profil et rugosité) ainsi
que les conditions d’incidence.
Dans cette prochaine section, nous allons aborder la partie détection avec la tête optoélec-
tronique associée à l’acquisition et le traitement du signal. En détail, nous allons étudier
comment aborder le traitement du signal à partir des signaux acquis par les deux détec-
teurs qui réalisent la conversion de l’intensité optique des deux ordres diffractés en tension
électrique. Le schéma ci-dessous (figure 2.43) illustre la mise en œuvre du capteur avec le
transducteur optique, la source (diode laser collimatée) et les deux détecteurs.

Figure 2.43 – Représentation de la mise en œuvre du capteur avec la source laser en polari-
sation TM et les deux détecteurs associés aux ordres diffractés 0 et -1.

Au niveau de l’acquisition et du traitement du signal, le signal optique est converti élec-
triquement avec des photodiodes silicium et un montage transimpédance avant d’être
convertit en signal numérique et traité, comme illustré sur le synoptique de la figure 2.44.

Figure 2.44 – Synoptique de la transformation, de l’acquisition et du traitement des signaux
de mesures optiques.

2.4.1 Filtrage passe-bas et écart-type

Après avoir déterminé chaque paramètre de la structure optimisée (tableau 2.3) et fixé
le point de fonctionnement à un angle d’incidence θi = 45◦, les variations d’intensité de
chaque ordre 0 et -1 sont enregistrées en fonction du temps. Chaque signal correspondant
doit être filtré pour diminuer le bruit de mesure de chaque photodiode (filtrage des hautes
fréquences).
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Nous allons ici présenter le formalisme pour un filtrage passe-bas, en se basant sur le
paradigme du filtrage numérique via un filtre de fonction de transfert H comme présenté
figure 2.45. Il est possible d’exprimer facilement la sortie en fonction de l’entrée du système.
Pour une moyenne glissante centrée avec une taille de fenêtre de 2M + 1 points la sortie
s{k} est reliée à l’entrée e{k} par la formule :

s{k} = ê{k} =
1

2M + 1

k+M∑
l=k−M

e{l} (2.21)

Figure 2.45 – Schéma d’un filtre linéaire de fonction de transfert H ainsi que les formules
reliant l’entrée et la sortie dans l’espace réel et dans l’espace Z.

Il est possible de constater directement à partir de l’équation (2.21) que ce filtre est à ré-
ponse impulsionnelle finie (RIF) et donc que sa sortie sera stable contrairement aux filtres
à réponse impulsionnelle infinie (RII) qui peuvent néanmoins présenter d’aussi bonnes ca-
ractéristiques avec moins de calculs. De plus, l’étape de construction des filtres RII n’est
pas forcément triviale et ne ils seront pas étudiés dans ce travail.

En passant par la transformée en Z [213], il est possible d’exprimer la fonction de trans-
fert H du filtre dans le domaine fréquentiel. Nous introduisons la fréquence normalisée
ν = f/fe, permettant d’étudier un filtre sans devoir choisir en amont une fréquence
d’échantillonnage (fe). L’expression de cette fonction de transfert dans le domaine fré-
quentielle est donnée par l’équation suivante :

H(ν) =
1

2M + 1

(
1 + 2

M∑
l=1

cos(2lπν)

)
(2.22)

Cette formulation permet alors directement d’obtenir le module de la fonction de transfert.
Ce module est présenté en dB sur la figure 2.46 pour différentes tailles de fenêtre du filtre.
Il est aisé de constater qu’une taille de fenêtre de plus en plus grande permet d’obtenir
un filtrage de plus en plus important.
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Figure 2.46 – Module de la fonction de transfert de la moyenne glissante pour différentes
valeurs de nombre de points de la fenêtre en fonction de la fréquence normalisée.

Nous pouvons alors nous intéresser à la fréquence de coupure normalisée νc du filtre en
fonction de la taille de la fenêtre. En effet, il est nécessaire de trouver un optimum entre la
réduction du bruit et la taille de la fenêtre de la moyenne glissante. Néanmoins, une taille
trop importante de la fenêtre de la moyenne glissante amènerait alors à filtrer aussi le
signal portant l’information de mesure et donc à détériorer les performances du capteur.
La définition utilisée ici de la fréquence de coupure est la plus usuelle, correspondant à la
coupure à -3 dB (ou 1/

√
2 en linéaire) du module de H(ν). Le tracé de cette fréquence

de coupure en fonction de la taille de la fenêtre de la moyenne glissante est donné sur
la figure 2.47. Une analyse rapide de cette courbe montre que pour une petite taille
de fenêtre donnée, la décroissance de la fréquence de coupure est rapide avant de ne
plus trop bouger. Aussi, des fréquences de coupure très basses par rapport à la fréquence
d’échantillonnage demandent une taille de fenêtre très importante. En effet, une fréquence
de coupure correspondant à 1/1000e de la fréquence d’échantillonnage demande une fenêtre
d’environ 500 points.

Figure 2.47 – Fréquence de coupure (en échelle logarithmique) du filtre de moyenne glissante
de l’équation (2.21) en fonction de la taille de la fenêtre.

Pour une simplification et une rapidité des calculs numériques, l’implémentation du filtre
moyenneur est réalisée à l’aide d’une bibliothèque existante, cela permet alors de profiter
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de la puissance de codes optimisés pour la compilation. Notre choix s’est porté sur la
fonction uniform_filter_1D de la bibliothèque python Scipy [214] de calcul numérique.
Une fois le formalisme du filtrage présenté, nous pouvons voir son effet sur l’écart-type du
signal de mesure, donc sur le bruit de mesure. L’étude du bruit est effectuée sur une zone ne
présentant aucune variation de signal et donc l’écart-type doit refléter le bruit intrinsèque
de la chaîne de mesure sans variation du mesurande. Un point toujours important lors
de l’étude de l’écart-type est sa fiabilité. Nous pouvons considérer l’écart-type du signal,
comme une incertitude de répétabilité et donc il faut exécuter un grand nombre de mesures
puis étudier la convergence de l’écart-type. Nous devons alors choisir le filtrage qui enlève
le plus de bruit possible sans pour autant détériorer la forme générale du signal tout en
vérifiant par le calcul la convergence de l’écart-type en fonction du nombre de mesures
effectuées.
Il est aussi possible de calculer la variance l’écart-type mesuré par la méthode des moments
[215, 216] qui donne alors :

Var(σ̂2
Nb

) =
1

Nb(Nb − 1)

(
Nb − 1

Nb

{
Nb∑
i=1

(si − s̄)4

}
− (Nb − 3)

(
σ2
Nb

)2

)
(2.23)

avec si les points de sortie du filtre et s̄ la valeur moyenne de l’ensemble {si}. Par la
suite, dans les calculs d’estimation des caractéristiques de la structure optique, la taille
de la fenêtre glissante sera fixée à 500 points, qui demande alors d’utiliser une fréquence
d’échantillonnage fe de l’ordre de 1 kHz.

2.4.2 Calcul de la sensibilité par régression

Une fois le bruit de la mesure connu pour chaque signal (les ordres diffractés 0 et -1 et donc
celui de la différence normalisée), il ne manque plus que la connaissance de la sensibilité
du capteur pour déterminer sa limite de détection. Pour cela, nous utilisons une zone
monotone de la courbe de chaque signal (ordres 0 et -1 et surtout la différence normalisée)
et utilisons une régression linéaire pour évaluer quantitativement la sensibilité.
Pour le formalisme de la régression linéaire nous utilisons une minimisation des moindres
carrés. Considérons que les Nr couples de données (xi, yi) donnent Nr points suivant une
droite avec du bruit :

yi = a xi + b+ εi (2.24)

Le modèle considère ici le bruit εi indépendant, de moyenne nulle et de variance identique
pour chaque échantillon. La minimisation des moindres carrés cherche à minimiser une
erreur χ2 définie par :

χ2 =
Nr∑
i=1

(yi − (a xi + b))2 =
Nr∑
i=1

ε2i (2.25)

La solution du problème est alors la recherche du couple de paramètres (a, b) permettant
d’avoir une erreur la plus faible possible. L’avantage de ce modèle linéaire est de n’avoir
qu’un minimum global sans aucun minima local, et il permet de rechercher analytiquement
l’unique point pour lequel les dérivées partielles ∂χ2/∂a et ∂χ2/∂b s’annulent. La résolution
de ce système donne alors les formules suivantes pour les paramètres â et b̂ estimés :

â =
Nr

∑Nr

i=1 xiyi −
∑Nr

i=1 xi
∑Nr

i=1 yi

Nr

∑Nr

i=1 x
2
i −

(∑Nr

i=1 xi

)2

b̂ = ȳ − âx̄

(2.26)
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avec ȳ et x̄ correspondant aux valeurs moyennes des ensembles {yi} et {xi} respective-
ment. Ces équations du système (2.26) dérivent directement de la minimisation de l’erreur
χ2 mais une autre expression plus succincte est souvent préférée pour l’estimateur du coef-
ficient directeur â, en introduisant les variables aléatoires X et Y associées respectivement
aux données {xi} et {yi} :

â =
Cov(X, Y )

Var(X)
(2.27)

Avec Cov(X, Y ) la covariance entre les données xi et yi et Var(X) la variance de l’ensemble
des points {xi}.
La qualité de la régression, qualifiée par la correspondance des données expérimentales
au modèle linéaire, peut être exprimée par l’erreur minimale finale χ2 mais cette valeur
dépend de l’amplitude des données d’entrée et il est préférable d’utiliser une quantité plus
générale, le coefficient de régression défini par :

R2 =

Nr∑
i=1

(ŷi − ȳ)2

Nr∑
i=1

(yi − ȳ)2

(2.28)

avec ŷi = â xi + b̂ la valeur estimée par le modèle. Ce coefficient R2 compare le modèle
estimé aux valeurs expérimentales. Si les points ne suivent pas du tout le modèle, la limite
de R2 est de 0 et si les points suivent parfaitement le modèle, le coefficient de régression
R2 prend la valeur de 1.
Une fois les paramètres â et b̂ du modèle trouvés et la qualité de celui-ci évalué il faut
se rappeler que la sensibilité n’est connue que par estimation. En effet, l’erreur ni sur
les données par rapport au modèle fait que l’estimateur est entaché d’une incertitude
qu’il faut évaluer pour une meilleure connaissance de la sensibilité. Considérons alors la
variance estimée σ̂2

ε de l’erreur de l’ensemble {εi}, l’expression de sa valeur non-biaisée est
alors donnée par :

σ̂2
ε =

1

Nr − 2

Nr∑
i=1

(yi − ŷi)2 (2.29)

Cette quantité σ̂2
ε nous permet alors de calculer la variance de l’estimateur du coefficient

directeur â, qui s’exprime comme [217] :

Var(â) =
σ̂ε

Nr∑
i=1

(xi − x̄)2

(2.30)

Le choix de la quantité à placer sur l’axe des abscisses peut être décisif sur l’incertitude
finale de la pente (et donc de la sensibilité). C’est un jeu entre le fait d’avoir une variance
suffisamment faible sur l’axe des ordonnées (donc un estimateur de la variance des erreurs
faibles) et des données suffisamment dispersées autour de la moyenne. Si nous pouvons
avoir l’estimation de l’incertitude du mesurande et de la grandeur de sortie (par l’étude
de l’incertitude des signaux via la méthode présentée dans le paragraphe précédent) la
considération de la dispersion des valeurs est plus complexe. De plus, le cas présenté ici
de régression linéaire utilisé sur nos données a été le plus simple. Des généralisations sont
possibles avec l’utilisation de tests statistiques plus puissants [217-220] utilisant le fait
que l’incertitude existe sur la grandeur de l’axe des abscisses ainsi que sur celle de l’axe
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des ordonnées menant à la régression linéaire pondérée. Cela est hors du spectre de cette
étude et nous allons lui préférer une comparaison entre le choix de mettre le mesurande
ou la grandeur de sortie sur l’axe des abscisses.
Si l’axe des abscisses porte le mesurande alors le coefficient directeur correspondra di-
rectement à la sensibilité du capteur. Sinon, la sensibilité sera l’inverse de cette pente et
sa variance sera donnée par la loi de propagation des incertitudes dont le développement
nous donne directement :

Var(S) =
Var(â)

â4
(2.31)

Nous aurons donc à comparer le résultat des équations (2.30) (qualifiée par la suite de
méthode directe) et (2.31) (qualifiée par la suite de méthode indirecte) et prendre la
solution qui donne la plus faible incertitude à la sensibilité.
Tout comme précédemment, si la théorie permet d’expliquer la méthode et de comprendre
les choix faits, nous ne l’avons pas codé directement. En effet, le grand nombre de points
utilisés (parfois plus de 20000 points en fonction de la fréquence d’échantillonnage et de
la plage temporelle considérée) rend une implémentation très longue en calcul et nous
lui avons préféré une implémentation optimisée. Ici la bibliothèque utilisée est toujours
une bibliothèque python, Scikit-learn [221] via son module LinearRegression qui met en
œuvre les développements mathématiques précédemment décrits.

2.4.3 Calcul de la limite de détection

Au-delà de la sensibilité, la qualité d’un capteur se caractérise aussi par sa limite de
détection. Pour obtenir la limite de détection d’un signal en connaissant le bruit de mesure
de celui-ci, il suffit de prendre comme valeur le triple de ce bruit. Cette valeur vient
de l’hypothèse d’une distribution Gaussienne du bruit, présentant alors 99% des valeurs
dans un intervalle de plus ou moins 3 écart-types autour de la moyenne. L’écart type
sur le mesurande n’est pas connu dans le dispositif présenté, nous utilisons alors le bruit
de mesure du signal de sortie σN associé à la sensibilité expérimentale du capteur S
déterminer la limite de détection :

LOD =
3σN
S

(2.32)

L’incertitude portée par les deux quantités décrivant la limite de détection va induire
une incertitude aussi sur la limite de détection. En utilisant la loi de propagation des
incertitudes et simplifiant les expressions, l’incertitude sur la limite de détection peut
s’écrire :

σLOD =
3

S

√
Var(σN) +

σ2
N

S2
Var(S) (2.33)

Pour exemple, considérons un bruit sur le signal de mesure σN = 10−3, une sensibilité
S = 10 et des écart-types associés à ces deux grandeurs d’un centième de la valeur de
celles-ci. L’incertitude relative de la limite de détection (l’écart-type de celle-ci divisée par
sa valeur) est d’environ 1%. Ceci montre que l’incertitude relative de la limite de détection
est du même ordre de grandeur que celles du signal de mesure et de la sensibilité.

2.4.4 Différence et différence normalisée

La mesure au point de fonctionnement (section 2.3.6 de ce chapitre) est obtenue par
l’évaluation séparée des intensités lumineuses diffractées par les ordres -1 et 0. Dans la
section 1.6.1 du chapitre 1, nous avons présenté le dispositif utilisant le switch plasmonique
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comme un capteur différentiel entre les intensités diffractées par les ordres 0 et -1. Nous
avons maintenant à faire le choix du signal de mesure : prendre la différence entre les
deux signaux diffractés ou la différence divisée par la somme de ces signaux, que nous
appelons différence normalisée. La différence simple Ds(t) s’exprime par l’équation (2.34)
et la différence normalisée D(t) par l’équation (2.35), avec I0(t) et I−1(t) les intensités
lumineuses des ordres 0 et -1 diffractés par la structure au point de fonctionnement.

Ds(t) = I0(t)− I−1(t) (2.34)

D(t) =
I0(t)− I−1(t)

I0(t) + I−1(t)
(2.35)

Si la différence simple peut sembler à priori suffire, elle n’est au final pas adaptée à la me-
sure différentielle de notre dispositif. En effet, cette quantité est dépendante de l’intensité
Il de la source lumineuse (même si elle permet de s’affranchir de ses variations d’inten-
sité au cours de la mesure). Cela induit que la sensibilité calculée à partir des données
expérimentales est dépendante de l’intensité de la source lumineuse et donc rend difficile
la comparaison avec d’autres mesures. La différence normalisée permet de s’affranchir to-
talement de l’intensité de la source lumineuse, elle est donc adaptée à notre méthode de
mesure. C’est donc, dans la suite de cette thèse, la différence normalisée qui sera le signal
de mesure optique. Nous pouvons aussi étudier l’incertitude de mesure uD de la différence
normalisée de façon théorique en fonction des incertitudes des signaux de mesures de
l’ordre 0 (u0), de l’ordre -1 (u−1) et de la covariance des deux signaux (u0,−1). Il faut aussi
introduire le signal associé à l’intensité lumineuse du laser Il et l’efficacité de diffraction
η au point de fonctionnement : lors d’une mesure au point de fonctionnement, l’efficacité
de diffraction initiale (t = 0) est la même pour l’ordre 0 et l’ordre -1. Ces notations et
l’application de la loi de propagation des incertitudes [213] à l’équation (2.35) nous amène
à écrire l’incertitude de mesure de la différence normalisée comme :

uD =

√
u2

0 + u2
−1 − 2u0,−1

2Ilη
(2.36)

2.4.5 Limite de détection théorique

Après les éléments métrologiques et le traitement exposés nous allons présenter une courte
étude des limites théoriques du capteur. La simulation électromagnétique va permettre
d’évaluer la sensibilité à une variation d’indice de la couche fonctionnelle puis une estima-
tion du bruit électronique donnera accès à l’ordre de grandeur de la limite de détection
atteignable. La variation d’indice de la couche fonctionnelle provoquée par un changement
de concentration en gaz n’étant pas connue et non traitée dans la littérature, nous ne nous
intéresserons ici qu’à une variation de l’indice du milieu incident, qui sera ici considéré
comme de l’air (indice de réfraction initial égal à 1).

2.4.5.1 Limite optique

Pour déterminer la limite théorique de notre structure d’un point de vue purement optique,
nous allons étudier la sensibilité de la différence normalisée à une variation d’indice de
réfraction du milieu incident en considérant que l’indice de la couche fonctionnelle n’est
pas modifié. Nous allons donc modéliser la réponse optique pour différentes variations
d’indice et en déduire la sensibilité en considérant la structure de la figure 2.40 du capteur
avec la détection optique présentée sur la figure 2.43. La figure 2.48 montre la différence
normalisée calculée à l’aide du logiciel de simulation MC Grating au point angulaire
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de fonctionnement (à 45◦) en faisant varier l’indice de réfraction du milieu incident. La
tendance de cette fonction de transfert à suivre une droite (coefficient de régression 1 −
R2 ≈ 10−5) montre donc la réponse linéaire théorique de notre capteur optique et valide
l’utilisation de l’effet switch pour un capteur de variation d’indice à l’interface métal/air.
La sensibilité d’environ 9.35 RIU−1, calculée par régression est difficile à confronter à
d’autres résultats bibliographiques pour le moment, étant basée sur une grandeur (la
différence normalisée des intensités des ordres diffractés -1 et 0) absente de la littérature.
Cette sensibilité est celle pour une structure optique donnée, elle sera différente pour
chaque configuration optique fabriquée.

Figure 2.48 – Différence normalisée en fonction de la variation d’indice optique du milieu
incident permettant d’estimer la sensibilité à environ 9.35 RIU−1.

2.4.5.2 Limite électronique

La limite de détection est aussi dépendante des caractéristiques de l’électronique de la
chaîne de mesure (figure 2.44) : la source laser, ainsi que la mesure par les photodiodes de
la tension associée à chacun des ordres diffractés. Il faut alors estimer le bruit du signal
de différence normalisée des intensités des ordres diffractés. Nous allons examiner l’effet
du filtrage (section 2.4.1 de ce chapitre) sur l’incertitude des signaux des ordres 0 et -1 et
utiliser l’équation (2.36) qui donne l’incertitude de mesure de la différence normalisée (le
signal de mesure) en fonction des incertitudes des ordres diffractés.
Pour simplifier, nous considérons que les signaux des ordres 0 et -1 ne présentent pas de
corrélation dans leur bruit (u0,−1 = 0 dans l’équation (2.36)). Le bruit de mesure des
signaux (sans filtrage) est évalué à environ 5 mV pour chaque ordre diffracté en prenant
en compte les photodiodes de mesure des signaux lumineux et le système d’acquisition de
la mesure de tension électrique utilisés dans ce travail de thèse. Une fois cette incertitude
fixée, nous pouvons appliquer l’effet du filtrage à ces signaux pour diminuer le bruit de
ceux-ci. Un filtrage avec 500 points permet d’avoir une division du bruit par un facteur√

500 en théorie, ce qui donne une incertitude de mesure sur les signaux diffractés de
u0 = u−1 ≈ 0.22 mV.
L’équation (2.36) demande aussi la connaissance de l’efficacité de diffraction au point de
fonctionnement η et l’intensité du laser Il au début de la mesure. L’efficacité de diffraction
peut être obtenue par lecture directe sur les courbes d’efficacités de diffraction de la figure
2.41 (pour la phtalocyanine de cuivre) qui donne η = 0.32. Pour l’intensité du laser elle
n’est pas mesurée directement par le dispositif de mesure mais peut être estimée. En effet,
les dispositifs de mesures de tension utilisés sont limités à une valeur maximale de 10 V.
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En considérant alors que les signaux des ordres diffractés 0 et -1 sont mesurés à cette
valeur maximale de 10 V, l’intensité du laser convertie en tension est donc Il = 32 V par
calcul direct de l’efficacité de diffraction.
En prenant ces valeurs pour les différentes quantités de l’équation (2.36), nous calculons
une incertitude de 1.5× 10−5 pour le signal de la différence normalisée.

2.4.5.3 Limite de détection en indice de réfraction

Une fois la sensibilité en indice de réfraction et l’incertitude de la différence normalisée
évaluées, nous pouvons appliquer directement la formule (2.33) pour trouver la limite
de détection théorique en variation d’indice optique de l’ordre de 5 × 10−6 RIU. Ces
premiers résultats théoriques sont plutôt encourageants et seront à confronter aux résultats
expérimentaux.

2.5 Synthèse des performances attendues de la struc-
ture optimisée

Nous allons, avant de conclure ce chapitre, résumer ici les paramètres de la structure choisie
ainsi que les résultats de la réponse angulaire par modélisation et la limite de détection
théorique. Le tableau 2.4 reprend donc les éléments du tableau 2.3 de la structure optimisée
et les résultats précédent concernant les performances attendues. La figure 2.49 reproduit
la structure optimisée avec les valeurs des différents paramètres. La réponse angulaire de
la structure, modélisée avec MC Grating, est présentée sur la figure 2.41 pour une couche
fonctionnelle de phtalocyanine de cuivre et sur la figure 2.42 pour une couche d’indigo
déposée sur la couche d’or.

Paramètre Valeur
Longueur d’onde 850 nm
Profil du réseau Sinus rugueux (Ra ≈ 4 nm)
Période du réseau 850 nm
Profondeur du réseau 225 nm
Épaisseur d’or 120 nm
Épaisseur de la couche fonctionnelle 35 nm
Point de fonctionnement ≈45◦
Taille de la fenêtre de filtrage 500 points
Fréquence d’échantillonnage ≈ 1 kHz
Plage de mesure [0...10−3] RIU
Sensibilité estimée 9.35 RIU−1

Incertitude différence normalisée estimée 1.5× 10−5

Limite de détection estimée ≈ 5× 10−6 RIU

Table 2.4 – Paramètres de la structure choisie et résultats attendus.

Développement d’un capteur plasmonique pour le contrôle de la qualité de l’air 111/218



2.6. CONCLUSION

Figure 2.49 – Schéma présentant la structure optimisée avec les valeurs des paramètres don-
nées.

2.6 Conclusion
Ce chapitre a décrit de manière théorique le fonctionnement de ce capteur qui met en
œuvre une transduction plasmonique à partir de deux ordres diffractés d’un réseau de
diffraction métallique. Il a permis d’adresser les différents paramètres et leur influence sur
la réponse globale du capteur à une variation de mesurande (ici une variation d’indice à
l’interface métal/air).
Ainsi, ce chapitre 2 a permis d’établir les différents paramètres optimaux du transducteur
optique et la configuration du capteur : période, profondeur du réseau, longueur d’onde
de fonctionnement et angle d’incidence, épaisseur des couches fonctionnelles.
Nous avons également présenté les traitements des signaux que nous allons effectuer sur la
différence normalisée obtenue à partir de la mesure des intensités des ordres de diffraction
réfléchis 0 et -1. L’étude systématique de la réponse optique en fonction de ces paramètres
amène à la détermination théorique de la sensibilité et de la limite de détection théorique
du capteur.
La structure est donc entièrement définie et peut être ainsi réalisée comme cela est présenté
dans le chapitre 3 suivant.
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Chapitre 3
Fabrication et caractérisation des structures
diffractives
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3.1. INTRODUCTION

3.1 Introduction
Après la présentation du principe du capteur et la détermination des paramètres de la
structure diffractive optimisée (le transducteur optique) dans le précédent chapitre, la
fabrication de celle-ci est décrite ici. L’élément clé pour le capteur plasmonique de contrôle
de la qualité de l’air est le transducteur. Sa fabrication nécessite de nombreuses étapes
toutes liées les unes aux autres. L’objectif à l’échelle industrielle est de pouvoir le fabriquer
d’une manière proche de celle d’une chaîne de fabrication, en termes de volume et surtout
de répétabilité de ses caractéristiques. Ce chapitre 3 décrit donc ces différentes étapes de la
fabrication : du master, des répliques et enfin le dépôt des différentes couches (métalliques
et fonctionnelles). Les caractérisations des échantillons sont effectuées à chaque étape de
fabrication.

3.2 Description du processus de fabrication du trans-
ducteur optique

La plus grande difficulté pour obtenir une bonne répétabilité des transducteurs est la
fabrication de la structure diffractive. Pour atteindre cet objectif, il faut travailler avec
des techniques de réplication via des moules, cela permet à la fois de résoudre la pro-
blématique de répétabilité et celle du potentiel de fabrication en grande série. Il faut en
premier lieu fabriquer, via l’écriture directe par photolithographie interférentielle, des ré-
seaux unidimensionnels en résine photosensible, appelés "masters" (1ière étape). Ceux-ci
vont permettre la production de moules qui vont servir au processus de réplication (2ième

étape). Une perte de profondeur apparaît lors de l’étape de réplication et va donc imposer
la fabrication de masters initialement plus profonds que les structures finales voulues (la
structure optimisée a été définie en section 2.3.6). Ces répliques, réalisées en un matériau
bien plus robuste que les résines photosensibles utilisées pour les masters, vont ensuite
être recouvertes de différentes couches pour fonctionnaliser la structure diffractive sui-
vant l’application voulue (3ième étape). Dans un premier temps, une couche d’accroche de
chrome de quelques nanomètres est déposée avant un dépôt d’or beaucoup plus épais. Ce
dépôt d’or va supporter le plasmon et permettre l’effet de la bascule énergétique recher-
ché. Ces réseaux, métalliques, vont alors être recouverts d’une fine couche de matériaux
fonctionnels, sensibles aux gaz visés dans cette étude.
Dans le projet ANR CAPTAIN, le laboratoire Hubert Curien est responsable de la fabri-
cation de la structure initiale en résine photosensible, détaillée en section 3.3. Ce réseau de
diffraction est ensuite transmis à l’entreprise Silsef pour la fabrication de nombreuses ré-
pliques, brièvement présentée en section 3.4. Celles-ci transitent alors par l’Institut Pascal
qui va réaliser le dépôt des couches métalliques ainsi que celui des couches fonctionnelles,
expliqué en section 3.5. Toute la caractérisation (optique et microscopique) des échan-
tillons s’effectue à chaque étape de fabrication à l’aide d’un banc de mesure de Littrow et
par AFM (Atomic Force Microscopy) sous la responsabilité du laboratoire Hubert Curien.
De plus, des mesures ellipsométriques sont effectuées en amont sur les couches fonction-
nelles nécessaires à la modélisation de la réponse du transducteur. Toutes ces étapes sont
résumées dans l’organigramme sur la figure 3.1 où les liens entre les étapes et les envois à
chaque partenaire sont montrés.
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Figure 3.1 – Organigramme des étapes de fabrication avec le rôle de chacun des partenaires
(orange : Laboratoire Hubert Curien, bleu : Silsef, pourpre : Institut Pascal).

Les différentes étapes de fabrication et de caractérisation des structures diffractives à
chaque stade sont décrites plus en détails dans les paragraphes suivants.

3.3 Fabrication des réseaux "master" (1ière étape)

La fabrication des réseaux en résine photosensible (ci-après dénommés "masters") est la
première étape fondamentale de la fabrication des transducteurs. En effet, la qualité ini-
tiale des masters va impacter l’ensemble des étapes suivantes de fabrication et donc la
conformité des structures finales aux structures optimisées en simulation. Tout d’abord,
afin de satisfaire cet objectif de qualité, un nettoyage rigoureux des surfaces de dépôt
est nécessaire pour enlever toutes les possibles impuretés qui altéreraient l’uniformité des
couches déposées. La seconde étape de préparation est ensuite le dépôt de la résine pho-
tosensible qui va permettre de créer le réseau de diffraction avec l’étape de lithographie
interférentielle. Toutes les étapes de fabrication des réseaux en résine, de la phase de net-
toyage à la phase de développement et de caractérisation AFM et mesure de la période
sous Littrow sont réalisées en salle blanche de classe 1000 (température et hygrométrie
contrôlées) avec port de blouse intégrale pour les expérimentateurs et sous lumière inac-
tinique pour les résines.

3.3.1 Préparation des substrats

Cette première phase de nettoyage, pouvant paraître optionnelle au premier abord, est
en réalité fondamentale pour l’obtention de structures diffractives conformes à ce qui est
souhaité. En effet, il ne faut pas oublier que les formes à obtenir ont des dimensions de
l’ordre de la centaine de nanomètres, et à ces échelles, la moindre poussière ou la moindre
particule parasite sur la surface peut avoir des conséquences désastreuses sur la qualité
finale des échantillons. De plus, les processus mis en jeu pour la synthèse de nos structures
diffractives sont de nature physico-chimique, il faut s’assurer de n’avoir aucune pollution
chimique des surfaces en amont du processus de dépôt.
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Ce nettoyage, depuis longtemps pratiqué au laboratoire Hubert Curien, adapté à tous
types de substrats, s’effectue en plusieurs étapes. Au préalable, les échantillons sont net-
toyés grossièrement avec un chiffon à l’acétone. Dans un second temps les substrats vont
être positionnés sur des porte-échantillons pour effectuer plusieurs bains dans la "Wet-
bench" présentée sur la photographie de la figure 3.2.

Figure 3.2 – Photographie de la "Wet-bench" utilisée en salle blanche au laboratoire pour
effectuer le nettoyage des échantillons :A est le bain d’acétone sous ultrasons, B le bain d’éthanol
sous ultrasons, Ci les bains d’eau déminéralisée.

Les échantillons sont d’abord placés dans un bain d’acétone et sont soumis à des ultrasons
pendant une durée de 10 minutes. Le même traitement est ensuite effectué dans un bain
d’éthanol avec la même durée que pour le bain précédent. Par la suite, les échantillons sont
placés dans deux bains d’eau déminéralisée pendant 5 minutes chacun (sans ultrasons).
Ces bains d’eau sont mis en cascade et sont en constant remplissage pour renouveler de
façon continue l’eau de nettoyage. Le porte échantillon est sorti du dernier bain d’eau et
est mis à reposer quelques minutes pour évacuer la majorité de l’eau par écoulement. Les
substrats sont alors pris individuellement avec une pince, l’eau restante est évacuée avec un
pistolet à azote gazeuse et les échantillons secs sont déposés sur un chiffon propre. La suite
consiste alors en un dépôt de résine photosensible juste après cette étape pour éviter toute
pollution par des poussières sur la surface ou toute autre contamination physico-chimique.

3.3.2 Méthode de dépôt de la résine

La méthode utilisée au laboratoire Hubert Curien pour déposer la résine photosensible sur
les substrats est la méthode du spin coating, le "spin coating" (ou l’enduction centrifuge)
est réalisée par tournette ("spin coater"). Il existe aussi la méthode du dip coating, consis-
tant à tremper le substrat dans une cuve contenant la résine à déposer et à faire remonter
à vitesse contrôlée le substrat. L’inconvénient de la méthode de dip coating contrairement
à celle de spin coating est le dépôt de la résine sur les deux faces, qui oblige à effectuer un
nouveau nettoyage de l’une d’elles. C’est pourquoi la méthode du spin coating, présentée
schématiquement sur la figure 3.3, est choisie dans ce travail de thèse.
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Figure 3.3 – Description des différentes étapes du spin coating. (a) Mise en place du substrat
nettoyé sur le support et création du vide, (b) dépôt de la résine au centre de l’échantillon et (c)
étalement de la résine en une couche uniforme par rotation à haute vitesse de l’échantillon.

En réalité, l’étape (c) présentée en figure 3.3 comme un simple étalement est séparée elle
même en deux phases successives [222], décrites ci-dessous :

— Une rotation "basse vitesse" de courte durée permettant l’étalement de la résine
en une couche uniforme via la force centrifuge,

— Une accélération jusqu’à une haute vitesse de rotation pendant plus longtemps
permettant l’évaporation du solvant de la résine.

Cette seconde phase est essentielle pour permettre à la couche de disposer d’un minimum
de tenue mécanique sur le substrat. En effet, sans celle-ci, la résine resterait liquide à cause
d’une relative faible viscosité et coulerait. Le spin coater utilisé au laboratoire est présenté
sur la droite de la photographie sur la figure 3.4 avec en son centre le support. La cloche
au bout d’un bras articulé permet la bonne évacuation du solvant lors de l’évaporation
de celui-ci au moyen une aspiration constante. Après le dépôt par spin coating le substrat
est placé pendant 1.5 minute sur une plaque chauffante (à gauche de la photographie) à
une température de 90 ◦C pour stabiliser la résine. Le tableau 3.1 regroupe les paramètres
utilisés lors du dépôt de la résine avec le spin coater.

Figure 3.4 – Photographie du spin coater (à droite) pour le dépôt des résines photosensibles,
à sa gauche se trouve la plaque chauffante utilisée pour le recuit des couches déposées (rpm :
rotations par minute).

Phase Durée (s) Accélération (rpm/s) Vitesse de rotation (rpm)
I 10 1000 3000
II 50 1000 5000

Table 3.1 – Paramètres de spin coating utilisés pour le dépôt de la résine.
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3.3.3 Caractéristiques des résines

Nous allons présenter rapidement les principales caractéristiques des résines photosen-
sibles avant d’expliquer la méthode d’insolation. Les résines sont sensibles à un certain
type de lumière (essentiellement dans le domaine de l’UV) qui va modifier leurs propriétés
physico-chimiques. Il est donc nécessaire de travailler sous lumière inactinique pour ne pas
modifier les résines hors des étapes de lithographie. Les résines photosensibles utilisées en
photolithographie voient leur solubilité modifiée après exposition à une lumière UV dans
une solution aqueuse adaptée, le développeur.
Il existe deux grands types de résines, les résines dites "positives" et celles dites "néga-
tives". Les résines positives vont devenir solubles par une dégradation d’un stabilisant
dans leur matrice suite à une exposition à la lumière UV. À l’inverse, les résines négatives
sont initialement solubles dans le développeur et l’action de la lumière UV va entraîner une
polymérisation des chaînes et donc une diminution de la solubilité. La figure 3.5 représente
schématiquement, pour une même exposition (par exemple sous un masque d’amplitude
dont certaines zones laissent passer ou non la lumière), le type de réponse d’une résine
positive et d’une résine négative. Par la suite, nous concentrerons notre étude sur les ré-
sines positives, utilisées dans ce travail de thèse : le terme résine sera donc implicitement
attribué aux résines positives.

Figure 3.5 – Schéma présentant la structure après insolation et développement des résines
photosensibles négatives et positives sur un substrat après une insolation à travers un masque,
extraite de [223].

Les résines ne deviennent pas, dès la réception de lumière, non solubles ou solubles, elles
présentent une courbe de réponse à la dose de lumière reçue. Cette réponse est définie
comme la fonction de transfert de la résine qui relie la vitesse de gravure à la dose de
lumière reçue. Cette courbe est bien entendue aussi dépendante de la longueur d’onde de
la lumière éclairant la résine. Le modèle de résine parfaite possède une réponse de type
échelon alors qu’une résine réelle va plutôt présenter une réponse de type sigmoïde. Le
modèle le plus simple est alors la fonction de Verhulst [224] (3.1)) :

vG =
vGM

1 + rres exp (−ares Edose)
(3.1)

Avec vG la vitesse de gravure, vGM la vitesse de gravure maximale, Edose la dose reçue par
la résine et les paramètres rres et ares caractérisant le type de résine. Ce modèle est utilisé
entre autres dans le domaine de la photolithographie par masque pour simuler la structure
des puces de silicium semi-conducteurs après insolation et gravure [225].
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Ce modèle, comme d’autres, présente plusieurs paramètres qui peuvent être regroupés en
une unique quantité permettant de différentier les résines en fonction de leur réponse.
Nous pouvons alors définir le contraste γ [226] d’une résine (éq. (3.2)), avec D0 la dose
maximale avant que la résine ne commence à être sensible à la lumière et D1 la dose de
saturation de la résine, comme étant :

γ = (log10D0 − log10D1)−1 (3.2)

La zone entre D0 et D1 est parfois qualifiée de domaine de linéarité de la résine et est
celle choisie pour réaliser les échantillons lors de ce travail de thèse.
La résine utilisée ici (S1828 de Shipley) présente un indice de réfraction dont la partie
réelle est spécifiée par le fabriquant et qui suit une loi de Cauchy tracée sur la figure
3.6. La partie imaginaire de l’indice de réfraction permet à la résine d’absorber le flux
lumineux lors de l’irradiation et n’est pas fournie.

Figure 3.6 – Indice de réfraction réel de la résine photosensible (gamme de résine S1800) en
fonction de la longueur d’onde, modèle de Cauchy avec les paramètres donnés par le fabriquant
(MICROPOSIT) pour une épaisseur de résine de 1.3675 µm.

3.3.4 Photolithographie

Dans le cadre de cette thèse, il nous faut travailler avec deux expositions lumineuses sur
la résine :

— Une phase de pré-exposition uniforme pour se placer dans le domaine de linéarité
de la résine,

— Une phase d’exposition avec une distribution non uniforme de la lumière pour créer
le motif périodique.

En effet, ici nous cherchons à obtenir un profil sinusoïdal du réseau. D’autres types de
structures (comme les réseaux binaires) demandent à travailler hors de cette zone de
linéarité de la résine donc ne nécessitant pas de pré-exposition. La figure 3.7, extraite
de la référence [227], permet de déterminer, en fonction des durées d’exposition et de
pré-exposition, la forme finale du réseau fabriqué.
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Figure 3.7 – Forme du réseau et profondeur en fonction des paramètres d’exposition, extraite
de [227].

La méthode que nous utilisons au laboratoire Hubert Curien pour insoler les échantillons
est la photolithographie laser interférentielle (LIL, pour Laser Interference Lithography).
Le principe de cette technique, présentée en figure 3.8, est de créer une figure d’interfé-
rences avec un profil intensité de forme sinusoïdale dans la résine photosensible pour la
rendre soluble de façon locale et permettre, via le processus de gravure, de créer un réseau
de diffraction. Deux ondes planes cohérentes, issues d’un laser émettant à la longueur
d’onde λ, sont incidentes sous un angle ±θ sur la résine photosensible. La superposition
de ces deux faisceaux va créer des interférences constructives et destructives et une dis-
tribution d’intensité sinusoïdale sur la résine. Le champ total à la surface ET est défini
comme étant la somme des deux champs incidents d’amplitudes E0i (i = 1, 2) et de vec-
teurs d’onde

−→
ki = 2π/λ−→ui (−→ui est le vecteur unitaire pointant dans la direction du vecteur

−→
ki ) à la pulsation ω = 2πc/λ (c la célérité de la lumière) (éq. (3.3)) :

ET = E01 exp (j (k1 · r− ω t+ φ1)) + E02 exp (j (k2 · r− ω t+ φ2))
= exp(−j ω t) {E01 exp(j(k1 · r + φ1) + E02 exp(j(k2 · r + φ2)} (3.3)

L’intensité IT au point r = (x, y) est proportionnelle à ETE
∗
T (l’astérisque indiquant la

quantité conjuguée), et il vient l’équation (3.4) :

IT ∝ I1 + I2 + 2
√
I1 I2 |g12| cos ((k1 − k2) · r + (φ1 − φ2)) (3.4)

Le terme |g12| quantifie le degré de corrélation des fluctuations des sources d’intensité I1 et
I2 ainsi que leur cohérence en polarisation [228]. Par souci de simplicité, dans cette partie
purement didactique sur la fabrication des réseaux, |g12| sera choisi égal à 1. L’argument du
cosinus de l’équation (3.4) est représentatif du phénomène d’interférences et est calculé
à partir des vecteurs d’ondes k1 = (k0 sin θ, k0 cos θ) et k2 = (−k0 sin θ, k0 cos θ) (avec
k0 = 2π/λ) et de la différence de phase à l’origine ∆φ = φ1−φ2 des deux ondes (constante
pour une valeur de x donnée). L’argument du cosinus est donné par l’équation (3.5) :

Arg(cos) = 2 k0 sin (θ) x+ ∆φ (3.5)

La période Λ du cosinus, qui va être la période du réseau développé, est déterminée alors
par l’équation (3.6) :

Λ =
λ

2 sin θ
(3.6)
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La limite théorique de la période du réseau inscrite de ±90◦ pour l’angle d’incidence θ
sur l’échantillon donne accès à la période minimale correspondant à une demi longueur
d’onde du laser d’écriture.

Figure 3.8 – Schéma de principe de la lithographie laser interférentielle où deux faisceaux laser
collimatés et cohérents sont en incidence symétrique sur un substrat et interfèrent pour donner
une distribution sinusoïdale de l’intensité lumineuse sur celui-ci.

Dans la pratique, le montage optique utilisé pour l’insolation de la résine génère des fais-
ceaux divergents, impliquant la création de franges non pas linéaires mais hyperboliques.
Ce phénomène et son effet sont décrits dans les références [229, 230] : les franges hyperbo-
liques vont créer une légère variation de période sur la surface du substrat. Ces variations
ne sont pas très importantes, ni impactantes pour des petites surfaces telles que celles
que nous utilisons dans ce projet. La figure 3.9, utilisant la méthode extraite de [231],
permet de constater l’impact limité de la divergence des faisceaux au vu des dimensions
des substrats dans notre cas. En effet, ces derniers ont une surface maximale de 50×50
mm2, ce qui correspond à une variation de période inférieure à 0.5 nm entre le centre et le
bord de l’échantillon, inférieure à l’incertitude de mesure de la période pour une période
de réseau visée égale à 850 nm.

Figure 3.9 – Variation de la période due aux faisceaux divergents pour l’insolation (franges
hyperboliques) en fonction de la position x sur le substrat. La méthode de calcul est extraite de
[231].

Développement d’un capteur plasmonique pour le contrôle de la qualité de l’air 123/218



3.3. FABRICATION DES RÉSEAUX "MASTER" (1IÈRE ÉTAPE)

Outre le terme cosinus de l’équation (3.4), le terme constant I1 + I2 (somme des intensités
lumineuse des deux sources) et l’amplitude des interférences 2

√
I1 I2 sont à considérer

pour obtenir des interférences optimales (c’est à dire avec un contraste élevé) : il faut
avoir égalité entre les intensités I1 et I2 des deux sources. En effet, si les intensités ne sont
pas égales, les interférences ne s’annulent pas au minimum d’intensité et l’efficacité de
l’insolation sera amoindrie. Pour évaluer cette dernière, la quantité C, nommée contraste
[228] (ou parfois visibilité) est souvent introduite (éq. (3.7)), avec IM le maximum at-
teint par l’intensité IT de l’équation (3.4) et Im son minimum (cette équation dépend
rigoureusement de la valeur de |g12| mais n’est pas prise en compte ici) :

C =
IM − Im
IM + Im

=
2
√
I1 I2

I1 + I2

(3.7)

Le contraste C représente donc le rapport de l’amplitude des oscillations de la figure d’in-
terférences ramenée à la composante continue. Le contraste vaut 1 pour une égalité des
intensités de chaque source et sa limite basse est 0 quand une des deux intensités est nulle.
Une illustration du contraste en fonction de l’intensité des d’interférences est présentée
sur la figure 3.10 (a).
Expérimentalement, pour obtenir le meilleur contraste, le séparateur de faisceau en sortie
du laser utilise une densité variable qui est régulièrement réglée pour équilibrer les in-
tensités dans les deux bras. Aussi, à chaque utilisation, l’intensité dans chaque bras est
mesurée pour vérifier que la différence d’intensités est inférieure à 10%. Ceci permet de
conserver un contraste proche de 1 comme nous le montre la figure 3.10 (b).

Figure 3.10 – (a) Effet du contraste C sur les figures d’interférences : application de l’équation
(3.4) avec I1 = 1, I2 < I1, k0 = 1 et θ = 10◦, (b) Contraste en fonction du rapport de l’intensité
la plus faible sur l’intensité la plus grande (ici I2/I1) avec en gris la ligne correspondant aux 10%
de différence entre les deux intensités.

Une photographie du banc utilisé est présentée sur la figure 3.11. La lumière émise par un
laser (A) à la longueur d’onde λ de 442 nm est séparée par un cube (B) en deux faisceaux
d’intensité égale et chacun est injecté dans une fibre optique monomode à maintien de
polarisation (C1 et C2). L’autre extrémité de chaque fibre est montée sur une tête rotative
(D1 et D2). Les têtes rotatives D1 et D2 ainsi que le support mobile E de l’échantillon
permettent d’avoir accès à une large gamme de périodes (de 300 à 1200 nm environ) sur
de relatives grandes surfaces (jusqu’à 4 pouces). Un logiciel calcule l’angle des fibres et la
position du support pour atteindre la période visée, il contrôle de ce fait les platines de
rotations motorisées, permettant une bonne maîtrise de la période du réseau fabriqué.
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Figure 3.11 – Photographie du banc de photolithographie interférentielle utilisé au laboratoire.
Sont notés A le laser HeCd à 442 nm, B le séparateur de faisceaux (cube séparateur avec densité
optique), Ci les fibres optiques, Di les supports rotatifs des fibres, E le porte échantillon, F le
cube permettant d’imager les franges d’interférences pour stabiliser le montage optique, G le
capteur du stabilisateur de franges.

L’explication de la photolithographie interférentielle a été simplifiée au maximum, mais
dans le cas général, de nombreux paramètres sont à prendre en compte. Entre autres, la
stabilité du système d’exposition est essentielle. En effet, les temps d’exposition sont de
l’ordre de quelques minutes et, sur toute cette durée, la table ne doit pas bouger pour
ne pas brouiller les franges et ne pas affecter le réseau final. En outre, il ne faut pas de
variations sur les deux chemins optiques (variations de température, d’hygrométrie, de
pression). Pour remédier à ce problème, nous utilisons un cube séparateur F (figure 3.11),
qui permet de visualiser les franges à l’échelle millimétrique par simple rotation de celui-
ci et un capteur G positionné juste derrière. Le capteur (Stabilock II Fringe Stabilizer)
mesure alors les intensités de deux franges brillantes et sombres successives projetées à
l’aide du cube. Ce signal est envoyé à un régulateur PID (Proportionnel Intégral Dérivé)
connecté à une platine de translation piezoélectrique sur laquelle est montée un miroir.
Ce dernier est positionné juste devant la sortie d’une des fibres optiques (D2). Ainsi,
par contre réaction, chaque déplacement des franges sera compensé par un ajustement
du trajet optique de l’un des faisceaux par déplacement du miroir avec une résolution
micrométrique.
L’insolation de la couche de résine photosensible se fait en deux étapes :

— Une première insolation est faite avec une illumination uniforme (en masquant la
sortie d’une des deux fibres optiques) pour se placer en régime linéaire de la résine
(cf. section 3.3.3 de ce chapitre) pendant environ 5 minutes,

— Une seconde insolation (d’environ 5 minutes) avec les deux faisceaux créant les
franges d’interférences sinusoïdales et permettant donc le codage d’un réseau sinu-
soïdal dans la résine comme montré sur la figure 3.12 (a) (extraite de la référence
[227]).
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Figure 3.12 – Forme du réseau (a) pour différents temps de développement une fois dans la
zone de linéarité (b), extraite de la référence [227].

3.3.5 Traitement post-insolation

À la suite de l’exposition photolithographique, une phase nécessaire est celle du déve-
loppement, emprunté au vocabulaire de la photographie argentique. Cette étape va nous
permettre de révéler le réseau de diffraction qui a été codé dans la résine via le procédé
d’exposition lithographique. Un modèle physico-chimique du développement de la résine
exposée a été le modèle PROLITH [232], mis en place par Chris Mack en 1983. Le déve-
loppeur utilisé au laboratoire est vendu avec la résine photosensible et est constitué d’une
solution basique qui va "attaquer" la résine (dans notre cas de résine positive, la partie
exposée). Une explication et application détaillée aux réseaux est mise en avant dans la
thèse [227]. Ce modèle permet en amont de connaître la forme du réseau en fonction des
paramètres d’expositions et de développement, comme présenté en figure 3.12 (b).
Dans notre cas, pour la dose d’exposition préalablement choisie, le temps de développe-
ment correspond à 30 secondes dans le développeur commercial (MF-319).
Après cette étape de développement, un nouveau recuit à 60 ◦C pendant une minute est
effectué sur plaque chauffante, dans le but de densifier un peu plus la résine et d’amé-
liorer sa tenue mécanique au cours du temps. Cette étape, facilite également le procédé
de réplication décrit dans la suite de ce texte. Une photographie d’un réseau master est
présentée sur la figure 3.13.

Figure 3.13 – Photographie d’un réseau master (résine).

3.4 Fabrication des répliques (2ième étape)
La fabrication des répliques est la seconde grande étape de la fabrication et a été réalisée
par notre partenaire industriel Silsef. La technique classique de réplication et le principe
général des méthodes employées par Silsef sera brièvement présentée ici.
La méthode utilisée est celle de réplication par NIL (Nano Imprint Lithography) [233,
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234]. Ce type de fabrication nécessite plusieurs étapes, résumées ci-dessous et illustrées
sur la figure 3.14 :

1. Fabrication d’un réseau master en résine photosensible par LIL (décrit précédem-
ment),

2. Copie de la forme du master dans un moule constitué d’un matériau mou (du
PDMS, polydiméthylsiloxane),

3. Dépôt d’une couche de sol-gel sur un nouveau substrat,
4. Embossage de la couche de sol-gel avec le moule PDMS,
5. Stabilisation de la couche de sol-gel (durcissement) via un recuit ou une insolation

UV.

Figure 3.14 – Présentation des différentes étapes de fabrication des répliques avec (a) Fabrica-
tion d’un réseau en résine photosensible, (b) Copie dans un moule mou de la forme du master, (c)
Dépôt d’une couche de sol-gel, (d) Embossage par le moule et stabilisation de la couche sol-gel,
(e) Structure finale après recuit ou insolation UV.

L’utilisation de telles méthodes de réplication, à partir d’un réseau fabriqué par lithogra-
phie interférentielle, présente l’avantage de fournir une production d’un grand nombre de
réseaux avec une bonne reproductibilité. En effet, même si la méthode LIL donne accès
aisément à la fabrication de réseaux de diverses formes, périodes et profondeurs, elle pos-
sède néanmoins une reproductibilité moindre que d’autres méthodes. De plus, la résine
photosensible habituellement utilisée est mécaniquement peu stable et ne résiste pas aux
températures mises en jeu dans les méthodes de dépôt de couches métalliques utilisées
dans l’étape suivante de fabrication du transducteur. Par contre, la réplication par NIL,
de par la nature même du matériau utilisé, ne présente pas cet inconvénient. En effet, le
sol-gel possède une bien meilleure tenue mécanique et chimique que les résines photosen-
sibles avec lesquelles sont faites les masters.
De plus Silsef a développé une recette de sol-gel possédant des caractéristiques de résis-
tance mécaniques extrêmement bonnes. L’entreprise Silsef a développé, au fil de ce projet,
de nombreuses améliorations pour le procédé de dépôt, notamment l’automatisation to-
tale du processus de réplication permet une production avec une bonne reproductibilité
ainsi qu’un débit de production très important, pouvant monter jusqu’à la centaine de
répliques par jour. Une photographie d’une réplique fabriquée sur un substrat de verre
fondu est présentée sur la figure 3.15.
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Figure 3.15 – Photographie d’un réseau répliqué.

3.5 Dépôt des couches sur le réseau répliqué (3ième étape)

Le dépôt des différentes couches sur la réplique est la 3ième grande étape importante du
procédé de fabrication des transducteurs du projet. Il s’agit tout d’abord de déposer une
couche d’accroche de chrome sous celle d’or, recouverte ensuite d’une couche fonction-
nelle. Un des intérêt de la structure diffractive utilisée est qu’elle n’est pas sensible à
des variations d’épaisseur de toutes les couches. En effet, si l’épaisseur des couches dites
fonctionnelles est primordiale à bien contrôler, l’épaisseur des couches métalliques l’est
beaucoup moins. La couche de chrome est une couche d’accroche donc un dépôt de faible
épaisseur est suffisant puisque nous utilisons le transducteur en réflexion. Son épaisseur
n’est pas critique pour la fonction optique. Pour la couche d’or, il faut simplement que la
lumière incidente voit une couche métallique infinie. Ceci est réalisé pour une épaisseur
minimale de 100 nm qui correspond à la profondeur de pénétration d’un plasmon dans
l’or (cf. figure 2.7 du chapitre 2). Les couches fonctionnelles sont traversées quant à elles
par la lumière incidente et vont perturber le plasmon à l’interface supérieure de la couche
d’or. Leur épaisseur doit alors être finement contrôlée lors du dépôt pour ne pas annihiler
l’effet de switch plasmonique. Un compromis est alors à définir.
Dans le cadre de ce travail, les dépôts de toutes les couches sont réalisés par évaporation
thermique dans une enceinte à vide. La figure 3.16 présente une vue schématique d’une
telle enceinte connectée à un système de mise sous vide, via des pompes, pour le processus
d’évaporation. Il est nécessaire de maintenir un vide assez poussé permettant un libre par-
cours moyen des espèces supérieur à la taille de l’enceinte, ou tout du moins supérieur à
la distance entre le point d’évaporation et la cible d’évaporation. Un libre parcours moyen
des espèces lMFP d’environ 0.3 m nécessite une pression inférieure à environ 2 . 10−3 mbar.
Le dispositif de dépôt utilisé permet un vide à 10−6 mbar, donnant accès à un libre par-
cours moyen des espèces de l’ordre de la dizaine de mètres, bien supérieur à la taille de
l’enceinte, offrant la possibilité de dépôts homogènes. Ce vide est atteint à l’aide de deux
pompes, dont l’une permet d’atteindre un premier niveau de vide (la pompe primaire) et
l’autre (la pompe secondaire) de descendre au niveau de vide nécessaire à l’évaporation.
L’échantillon est positionné en haut de l’enceinte à vide proche d’une balance à quartz
reliée à un contrôleur qui mesure l’épaisseur déposée. En bas de l’enceinte, sont disposés
des creusets contenant le matériau à déposer. L’évaporation des éléments s’effectue par
l’application aux creusets d’un fort courant, supérieur à 130 A qui va, par effet Joule,
chauffer les creusets et leur contenu permettant leur évaporation dans l’enceinte. Les élé-
ments chauffés vont alors se déposer sur l’échantillon à recouvrir.
Le contrôleur va appliquer à la balance à quartz une tension, la faisant vibrer à une certaine
fréquence (principe présenté au paragraphe 1.4.2 du chapitre 1). Connaissant la densité et
l’impédance acoustique du matériau à déposer, le contrôleur va convertir la variation de
la fréquence d’oscillation du quartz au cours du dépôt en épaisseur déposée. Un shutter
mécanique relié à la balance à quartz est ouvert en phase de régime permanent d’évapo-
ration et se ferme quand l’épaisseur désirée est atteinte. Pour obtenir une bonne accroche
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des matériaux sur l’échantillon à recouvrir, la vitesse du dépôt, également mesurée par le
contrôleur, doit être comprise dans un intervalle précis, dépendant des matériaux.

Figure 3.16 – Représentation d’une enceinte d’évaporation thermique sous vide.

Ainsi, chaque réplique est placée dans l’enceinte d’évaporation pour déposer la couche
d’accroche de chrome, la couche d’or et la couche fonctionnelle (phtalocyanine de cuivre
ou indigo). Un exemple d’un réseau répliqué et recouvert de couches métalliques et de 35
nm de couche de phtalocyanine de cuivre est présenté sur la figure 3.17.

Figure 3.17 – Photographie d’un réseau répliqué recouvert de couches de chrome, d’or et de
phtalocyanine de cuivre.

Après chaque grande étape de fabrication, les structures diffractives sont testées pour
quantifier les valeurs des différents paramètres mis en jeu dans la réponse du capteur. Les
différentes méthodes de caractérisation sont décrites dans les 3 paragraphes suivants.

3.6 Mesures ellipsométriques des indices des couches
fonctionnelles

Comme décrit au chapitre 2, les indices de réfraction (n et k) des couches fonctionnelles
tout comme leur épaisseur influent grandement sur la qualité de la réponse angulaire du
switch optique et donc leur épaisseur est un paramètre critique. Il est donc nécessaire de
déterminer les valeurs des indices. Ceci a été effectué à l’aide d’une mesure ellipsométrique
pour chaque couche plane de matériau (phtalocyanine de cuivre et indigo).
Le principe fondamental de l’ellipsométrie est de mesurer la variation de polarisation
induite par la réflexion d’une onde incidente sur un matériau. Un faisceau polychromatique
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est incident sur l’échantillon sous un angle fixe et est polarisé linéairement selon une
direction donnée. La lumière est donc réfléchie par l’échantillon et, avant d’être mesurée
par un spectrophotomètre, elle traverse un analyseur en rotation. Ceci va permettre de
mesurer la polarisation de la lumière réfléchie par l’échantillon et de déterminer alors le
coefficient de réflexion ainsi que le déphasage induit par la couche pour chaque longueur
d’onde. Cette mesure est effectuée par un ellipsomètre commercial présent au Laboratoire
Hubert Curien. Elle nécessite l’utilisation d’un substrat réfléchissant et de couches planes.
Des couches de phtalocyanine de cuivre et d’indigo de différentes épaisseurs (entre 10 et
50 nm) ont été déposées sur un substrat de silicium avec la face opposée au dépôt qui a
été dépolie. En effet, la mesure consiste à analyser la lumière réfléchie par les couches sur
le substrat et dans l’infrarouge la face arrière du silicium, si elle est polie, introduit une
réflexion parasite dommageable pour la bonne qualité de la mesure.
La mesure d’indice consiste en la résolution d’un problème inverse : choisissant un modèle
de loi de dispersion du matériau (et ses paramètres) et connaissant l’épaisseur de la couche,
il est possible de recalculer les coefficients de réflexion et les déphasages mesurés pour
chaque longueur d’onde. En minimisant l’écart entre la mesure et le modèle cela nous
permet de trouver les paramètres de la loi de dispersion, et donc les valeurs complexes de
l’indice de réfraction (n et k) sur tout le spectre mesuré par l’ellipsomètre.
Dans notre cas, le fait d’utiliser des couches d’épaisseurs différentes permet d’augmenter
les points de mesure pour effectuer la résolution du problème inverse. En effet, nous
considérons dans ce cas une couche composée d’un matériau possédant la même loi de
dispersion mais avec des épaisseurs différentes pour chaque cas, donnant lieu à des mesures
différentes. Ce processus permet alors d’obtenir les courbes données au chapitre 2 (figure
2.39) essentielles au design de la structure optimale.

3.7 Mesure de la période du réseau par Littrow

Une fois le master fabriqué, il faut vérifier dans un premier temps qu’il a été irradié cor-
rectement, notamment en mesurant la période du réseau par un banc optique en incidence
de Littrow. Cette mesure n’est pas effectuée sur les répliques car nous faisons l’hypothèse
que la période sera identique à celle des masters. L’incidence de Littrow est celle pour
laquelle un ordre diffracté est renvoyé dans la direction de l’onde incidente (elle ne se
produit que pour un ordre négatif). Le dispositif optique est donc utilisé avec une source
mono-longueur d’onde, comme ici pour mesurer la période du réseau de diffraction [235].
Par définition, l’incidence de Littrow pour un ordre m se produit pour θm = −θi (avec
la convention habituelle sur les angles diffractés) et elle est le plus souvent appliquée à
l’ordre -1. En utilisant l’équation des réseaux en réflexion il vient, en posant θi = θL :

m
λ

Λ
= −2ni sin θL (3.8)

Dans la suite du manuscrit, l’incidence de Littrow sera appliquée à l’ordre m = −1 dans
l’air, obtenant ainsi la période du réseau :

Λ =
λ

2 sin θL
(3.9)

C’est cette formule qui est utilisée pour caractériser la période des réseaux de diffraction
au laboratoire car c’est (comme dit plus haut) une méthode simple et qui minimise l’in-
certitude de mesure liée à l’opérateur par rapport à d’autres méthodes (utilisation des
mesures AFM par exemple).
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Une source monochromatique collimatée (diode laser) illumine le réseau monté sur un
goniomètre numérique permettant de contrôler l’angle d’incidence. Tout d’abord, la ré-
flexion spéculaire (l’ordre m = 0) du réseau est réglée sur la source (autocollimation) pour
faire le zéro sur le goniomètre numérique. Ensuite, une rotation du réseau est effectuée
jusqu’à avoir l’ordre m = −1 réfléchi sur la source, l’angle de Littrow θL est alors l’angle
donné par le goniomètre. Cette mesure de la période du master en résine conduit à une
incertitude sur la période mesurée de l’ordre de plusieurs nanomètres.

3.8 Caractérisation AFM des réseaux

3.8.1 Mesure de profondeur

Après chaque étape de fabrication (master, réplique et dépôt des couches métalliques et
fonctionnelles), il est nécessaire de contrôler la profondeur du réseau pour qu’il soit utili-
sable en tant que transducteur.
La mesure de profondeur d’un réseau de diffraction ne peut être réalisée presque ex-
clusivement que par AFM (Atomic Force Microscopy) dans le cadre d’une mesure non
destructive. De plus, même en effectuant une image par MEB (Microscope Electronique à
Balayage) d’une tranche obtenue par FIB (Focused Ion Beam) (mesure destructive), il faut
connaître l’angle entre la face de la tranche et le récepteur pour effectuer les corrections
de perspective nécessaires. La mesure AFM est effectuée à l’aide d’une pointe qui vibre
à la surface de l’échantillon et cette vibration est modifiée par la présence ou non d’une
surface à l’extrême proximité de la pointe. La variation de la fréquence de vibration de la
pointe permet de déterminer la topographie de surface de l’échantillon. La fréquence de
vibration est mesurée optiquement grâce à la réflexion d’un faisceau incident d’une diode
laser sur le support de la pointe. Cela étant dit, la mesure de la profondeur d’un réseau de
diffraction, même en utilisant un AFM, n’est pas une chose triviale. Il y a principalement
deux facteurs rendant difficile cette estimation de la profondeur :

— La mesure en elle-même sur le profil de l’image AFM du réseau : par exemple la
convolution de la topographie de surface par la forme de la pointe peut amener à
des résultats erronés [236, 237],

— Le fait que la profondeur n’est pas uniforme sur toute la surface du réseau.
Un exemple d’image AFM sur un réseau de diffraction est présenté sur la figure 3.18.

Figure 3.18 – Exemple d’image AFM et sa représentation 3D de la topographie d’un réseau
de diffraction de période 850 nm.
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La première difficulté est un problème d’acquisition du signal : la pointe de l’AFM doit
être bien asservie et les paramètres d’échantillonnage doivent être bien fixés. De plus, il
faut mener une étude globale sur plusieurs périodes de l’image AFM (par exemple sur la
figure 3.18) de façon automatique par un algorithme pour diminuer l’incertitude liée à la
mesure.
La seconde difficulté est elle, expérimentale : la profondeur est non uniforme sur tout le
réseau à cause du processus de fabrication en lui-même. En effet, la gravure chimique
dans le développeur ne peut pas être complètement uniforme sur toute la surface. Pour
quantifier cette dispersion de profondeur, il faut alors faire des mesures en plusieurs points
de l’échantillon et appliquer des calculs de base de métrologie.
Pour enlever le plus d’erreurs associées à la détermination de la profondeur, la mesure
est automatisée via un algorithme de détection d’extrema qui va détecter les maxima
et minima locaux. Cet algorithme se nomme PeakDetect [238], via une implémentation
Python de celui-ci [239] ; il ne se base pas sur la dérivée du signal, qui présente trop
de sensibilité au bruit mais sur une méthode plus algorithmique que mathématique. Les
données de profondeur sont rentrées dans un tableau de valeurs, ensuite chaque point est
comparé à ses voisins selon une fenêtre de taille fixée : si ce point est un extremum sur
cette fenêtre, il sera considéré comme un des extrema de ce signal. Cette méthode est
simple et permet de détecter des extrema locaux. Un exemple théorique d’une somme
de deux sinus entachée de bruit est représenté sur la courbe de la figure 3.19, où sont
présentés les maxima (en noir) et minima (en bleu) locaux. Les extrema locaux sont bien
localisés, sous condition d’étudier correctement le signal et de bien choisir le voisinage sur
lequel comparer les points.

Figure 3.19 – Signal y = sin(π x − π/2) + sin(2π x + π/3) entaché en plus d’un bruit (bruit
périodique choisi de manière arbitraire) sinusoïdal additif d’amplitude 0.2 et de fréquence 20 avec
les maxima (croix noires) et minima (croix bleues) locaux détectés par l’algorithme PeakDetect
avec une étude sur un voisinage de 0.1 autour de chaque point étudié.

Ensuite, une fois les extrema du signal déterminés et séparés en deux tableaux (un pour les
maxima et un pour les minima), la différence des maxima par rapport aux minima adja-
cents, ainsi que leurs hauteurs nous permettent d’accéder à la moyenne ainsi qu’à l’écart-
type sur la profondeur du réseau, étude indépendante de l’opérateur et donc exempte de
toute incertitude autre que celle de la mesure.
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3.8.2 Mesure de forme

La forme du réseau a aussi une influence importante sur la réponse optique de la structure
diffractive, comme vu en section 2.3.3.4. La méthode la plus robuste pour étudier cette
forme du réseau est, encore une fois, la caractérisation par AFM. Ce qui est cherché ici
est un réseau avec un profil le plus proche possible d’un sinus parfait. Il serait possible de
travailler avec des méthodes de régression non-linéaires et comparer les modèles trouvés
aux données expérimentales pour étudier l’écart entre les données et le modèle. Outre la
nécessité d’une pré-étude des données pour avoir des points de départ de recherche pour
la régression, ces méthodes peuvent présenter des instabilités numériques. La méthode
choisie ici est beaucoup plus élémentaire et consiste à faire le calcul de la transformée
de Fourier du profil et de déterminer le nombre d’harmoniques ainsi que leur amplitude.
Une sinusoïde parfaite aura un unique pic de Dirac (le fondamental) alors qu’un profil
non sinusoïdal possèdera un nombre de pics de Dirac supérieur à 1, correspondant aux
différents harmoniques du signal.
Lorsque le calcul d’une transformée de Fourier, par un algorithme de FFT (Fast Fourier
Transform) est nécessaire, il est important de se poser des questions sur l’échantillonnage
du signal. Dans le cadre de ce travail, une fenêtre rectangulaire a été choisie et permet
l’obtention d’une largeur minimale de chaque harmonique. Cependant chaque harmonique
présente des lobes venant des fuites spectrales (dues au fenêtrage), qui sont plus impor-
tants. L’analyse spectrale reste un compromis entre la fréquence d’échantillonnage, le
nombre de points et la largeur d’acquisition (spatiale). Si l’analyse spectrale est habituel-
lement réalisée temporellement, sa transposition dans le domaine spatial est immédiate.
Considérons Fe la fréquence d’échantillonnage (en µm−1), calculée à partir du pas d’échan-
tillonnage xe (en µm), le nombre de points Ne et la taille de la fenêtre ∆X, une formule
fondamentale lie ces quantités par l’équation (3.10) :

∆X = Ne . xe =
Ne

Fe
(3.10)

La résolution en fréquence spatiale du signal sera de Fe/Ne (en µm−1).
Dans notre cas, le but premier est de pouvoir caractériser rapidement les échantillons avec
l’AFM. Nous nous devons alors de minimiser la durée d’acquisition par la limitation du
nombre de points de mesure. Notre choix s’est porté sur une taille de fenêtre de ∆X = 10
µm, pour la période du réseau de Λ = 0.85 µm soit approximativement 11.8 périodes par
fenêtre, ce nombre est faible pour une analyse par FFT mais suffit pour la caractérisation à
effectuer. Le fait que le nombre de périodes ne soit pas entier va entraîner un élargissement
des pics spectraux via les fuites spectrales mais ne va pas fausser le nombre d’harmoniques
de Fourier et ne pose donc pas ici de problème d’analyse. Le nombre de points pour
avoir une mesure assez rapide est aussi limité à 256 points sur la fenêtre, cela donne
une fréquence d’échantillonnage Fe = 256/10 = 25.6 µm−1 (correspondant à un pas
d’échantillonnage spatial xe d’environ 0.039 µm, soit 39 nm) alors que la fréquence f0

du signal correspondant au profil du réseau est de 1/0.85 = 1.18 µm−1, satisfaisant donc
largement la condition de Shannon (Fe > 2 f0). Le calcul de la résolution fréquentielle
∆f = Fe/Ne = 25.6/256 = 0.1 µm−1 conduit à une valeur assez mauvaise par rapport à la
fréquence propre du signal (11 points entre deux harmoniques est un nombre assez faible
en analyse spectrale) mais le spectre fréquentiel est tout de même correctement visualisé.
Des exemples de mesure de forme obtenus à partir d’images AFM d’un même réseau à
différentes étapes de fabrication sont présentées sur la figure 3.20.
Nous constatons que l’étape de réplication modifie la forme du réseau (les maxima du
profil sont plus "pointus" sur le réseau master). En effet, le premier profil de la figure
3.20 (un réseau master) présente une forme quasi-sinusoïdale mais avec un harmonique
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supplémentaire. Lors de la réplication l’amplitude générale du réseau est plus faible avec
une annulation partielle du second harmonique, c’est ce qui rend ce profil de réseau plus
proche d’une fonction sinusoïdale. Aussi, cette modification de forme s’accompagne d’une
réduction de la profondeur du réseau. Enfin, les étapes de dépôts (des couches métalliques
et de la couche fonctionnelle) ne modifient plus le profil du réseau de diffraction : le
nombre d’harmoniques et leur amplitude relative par rapport à ceux correspondant au
réseau répliqué restent inchangées. En effet, l’hypothèse d’un dépôt conforme du profil du
réseau est vérifiée.

Figure 3.20 – Images AFM et caractérisation de la forme pour (de gauche à droite) un réseau
master, sa réplique, le réseau après le dépôt des couches métalliques et après le dépôt d’une
couche de phtalocyanine de cuivre.

3.8.3 Mesure de rugosité

Enfin, comme il a été présenté à la section 2.3.3.5 du chapitre 2, la rugosité de la surface
a un effet important sur le switch [212]. Pour mesurer cette rugosité sur le profil de nos
réseaux deux approchent ont été proposées :

— Faire une mesure AFM sur une zone plane de l’échantillon si elle existe,
— Sinon faire une mesure à faible vitesse ou avec un mode particulier (le mode Peak-

Force) de l’AFM.
La meilleure solution est d’avoir une zone plane sur l’échantillon pour effectuer la mesure.
Dans un cas où l’échantillon ne dispose d’aucune zone sans réseau, il faut faire une mesure
AFM du réseau, de manière classique, et tracer le profil topographique le long d’une ligne
ou d’un creux du réseau. Nous nous retrouvons alors avec un profil de rugosité de la surface
pour lequel il est possible de calculer le paramètre Ra. Cette mesure de rugosité sur le
profil du réseau est par contre plus complexe à mettre en œuvre car il ne faut pas dévier
de la ligne. La solution à préférer est toujours d’avoir une zone plane sur l’échantillon
sur laquelle évaluer la rugosité comme présenté pour un réseau d’or dans le chapitre 4.
Cette mesure de rugosité est ensuite nécessaire pour modéliser rigoureusement la réponse
optique (switch) du réseau.

3.9 Conclusion

Ce chapitre 3 est consacré à la description des différentes étapes de fabrication du master,
du moule et de la réplique, puis le dépôt de couches de chrome, d’or et fonctionnelles.
Les méthodes de caractérisation des structures et le traitement des signaux AFM sont
présentés pour vérifier la conformité du transducteur au modèle souhaité.
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CHAPITRE 3. FABRICATION ET CARACTÉRISATION DES STRUCTURES
DIFFRACTIVES

Ce chapitre a donc présenté de manière détaillée et exhaustive la fabrication du transduc-
teur optique avec une approche industrielle de réplication (NIL). Il s’agit d’un procédé
impliquant un nombre important d’étapes technologiques. L’étape clé et critique concerne
la réalisation du master par lithographie qui va imposer la forme finale du transducteur
et par conséquent la réponse optique (le switch) du transducteur optique.
Le chapitre 4 suivant présente l’utilisation de ces différents transducteurs sur le banc de
mesure sous pression et sous gaz après avoir contrôlé leur réponse angulaire (switch).
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Chapitre 4
Tests des capteurs
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4.1. INTRODUCTION

4.1 Introduction
Le premier chapitre exposant le contexte du projet et l’état de l’art des différentes mé-
thodes de mesure de gaz par des microcapteurs a permis de sélectionner la technique mise
en œuvre et les matériaux utilisés pour les gaz ciblés (NO2, O3). La mesure est basée
sur un effet plasmonique dont la théorie ainsi que celle des réseaux a été décrite dans
le chapitre 2, amenant au design de la structure d’intérêt dans ce projet de thèse. Ces
structures, dont la fabrication et la caractérisation ont été présentées dans le chapitre 3,
sont alors testées en tant que capteurs de gaz. Les premiers résultats sont présentés et
commentés dans ce chapitre 4.
Ici, il sera dans un premier temps question de la caractérisation de la réponse angulaire,
dénommée "l’œil" du switch, des structures diffractives, permettant de sélectionner celles
à étudier. Une recherche des performances de ces structures est ensuite effectuée par une
mesure de variation d’indice de l’air, induite par une variation de pression. Enfin, ces trans-
ducteurs sont testés en présence de gaz polluants, NO2 et O3 et les résultats mettront en
évidence l’aptitude de ce capteur à détecter ces gaz.

4.2 Mesure de "l’œil" du switch
Une fois caractérisés en termes de paramètres optogéométriques et devant être conformes
au design, les échantillons sont testés sur un banc optique au Laboratoire Hubert Curien
pour mesurer leur réponse angulaire, ce qui permet de fixer le point de fonctionnement
du capteur. Cette mesure est indispensable pour savoir si les échantillons sont aptes à
être utilisés en tant que transducteurs dans le dispositif intégrant le capteur. Comme
présenté en section 2.3.3 (Chapitre 2), de nombreux paramètres peuvent influencer la
réponse angulaire et la capacité d’un réseau à agir comme un transducteur. Cette réponse
angulaire est parfois appelée "l’œil du switch" dans ce manuscrit, puisque les efficacités
angulaires des ordres -1 et 0 décrivent une forme étirée, comme un œil.

4.2.1 Banc de mesures

Le banc de mesure de la réponse angulaire de l’œil est présenté sur la figure 4.1 et son
schéma explicatif détaillé sur la figure 4.3. Le but de ce banc est de mesurer, pour dif-
férents angles d’incidence, la réponse du réseau de diffraction en réflexion dans l’ordre 0
et l’ordre diffracté -1. Bien que d’autres ordres diffractés en réflexion soient susceptibles
de se propager pour certains angles d’incidence (l’ordre +1 en incidence quasi-normale au
réseau et l’ordre -2 en incidence rasante), seuls les ordre 0 et -1 qui nous intéressent sont
mesurés, ces derniers ayant le maximum d’efficacité. Le banc a été automatisé durant la
thèse grâce à un stagiaire que j’ai supervisé et permet une bonne reproduction métro-
logique (répétabilité) des résultats de mesure. L’automatisation permet aussi la mesure
avec une résolution angulaire très fine sans apporter d’incertitude liée à l’opérateur pour
de si petites variations angulaires.
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Figure 4.1 – Photographie du banc de mesure de la réponse angulaire des structures diffrac-
tives.

Le schéma de la figure 4.3 permet une meilleure compréhension du banc de mesure. La
diode laser commerciale (de référence FP-D-850-5M-C-C de chez Laser Components), ali-
mentée sous 5 V grâce à un module stabilisé, génère un faisceau à une longueur d’onde de
850 nm. Ce faisceau traverse alors un polariseur, qui oriente le champ électromagnétique
selon la direction transverse magnétique à la structure diffractante, et un diaphragme
qui permet un filtrage spatial. Cet ensemble est placé sur un bras relié à une platine de
rotation (de référence URS100BPP de chez Newport) dont le centre de rotation est si-
tué sous le réseau de diffraction de manière à faire varier l’angle d’incidence du faisceau
sonde. Le réseau de diffraction va réfléchir le faisceau incident dans l’ordre 0 et le diffrac-
ter dans l’ordre -1. Un second bras est relié à une autre platine de rotation placée sur
la première porte le module (utilisant un amplificateur opérationnel JFET de référence
AD711JN/TL071) de photodiode (photodiode de référence BP104) (alimenté en ± 15 V
par une alimentation stabilisée). Pour chaque angle d’incidence, ce bras va alors tourner
pour mesurer l’intensité dans chacun des deux ordres diffractés. L’intensité optique est
convertie en tension grâce à la photodiode et le signal électrique est envoyé sur une carte
d’acquisition (carte d’acquisition de référence NI 6008) reliée à un ordinateur.
La figure 4.2 montre la face avant du programme LabVIEW développé pour cette mesure
angulaire de la réponse optique des transducteurs.
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Figure 4.2 – Interface utilisateur du programme LabVIEW de mesure de la réponse angulaire
des transducteurs optiques.

Figure 4.3 – Schéma du banc de mesure angulaire présentant le réseau de diffraction (R)
sur lequel le faisceau de la diode laser est diffracté. Un polariseur (P) et un diaphragme (D)
permettent de mettre en forme le faisceau. La photodiode est alimentée sous ± 15 V et son
signal de sortie est envoyé sur la carte d’acquisition (DAQ). L’ensemble diode laser, polariseur
et diaphragme d’une part et la photodiode d’autre part sont placés sur des bras reliés à des
platines de rotation dont le centre est la position du réseau de diffraction.

Le placement de la photodiode pour mesurer l’intensité des ordres diffractés se calcule
via la formule des réseaux (équation 2.2, chapitre 2) mais cette valeur angulaire dépend
de la période du réseau qui présente une incertitude lors de sa mesure par l’angle de
Littrow (chapitre 2/3). Cette incertitude, et une possible petite erreur systématique, peut
induire une différence entre l’angle théorique donné pour la position de la photodiode
et l’angle réel selon lequel l’ordre -1 est diffracté. Pour s’affranchir de cette difficulté, la
méthode utilisée est de faire un balayage angulaire avec la photodiode avec un pas très
faible autour la position théorique et de tracer la courbe de la tension correspondant à
l’intensité lumineuse mesurée en fonction de l’angle. La position du maximum est alors
détectée et la photodiode est remise à cette position, permettant une mesure plus fiable de
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la tension. La position du maximum est simplement recherchée dans le tableau de valeurs
contenant les tensions de ces mesures autour des positions théoriques. La procédure est
identique pour l’ordre 0 réfléchi. Ce processus est itéré pour chaque angle d’incidence en
effectuant une rotation de la diode laser. Les maxima de tension détectés pour l’ordre 0 et
l’ordre -1 sont alors déterminés pour chaque angle d’incidence θi à partir de cet algorithme.
Une fois la mesure de chaque maximum de tension effectuée pour chaque angle d’incidence,
un traitement trivial permet d’obtenir la position des points angulaires de fonctionnement
en recherchant les positions pour lesquelles les deux courbes correspondant à l’ordre 0 et -1
se croisent. La mesure donne seulement la tension mesurée par la photodiode pour chacun
des ordres, une mesure directe du faisceau incident par la photodiode permet alors de
connaître l’efficacité de diffraction de chacun des ordres en fonction de l’angle d’incidence.
C’est cette quantité (l’efficacité de diffraction) qui nous permet de comparer nos résultats
expérimentaux aux simulations.
La période de chaque réseau (R1), (R2) et (R3) a tout d’abord été mesurée par la technique
de Littrow conformément à la procédure décrite au paragraphe 3.7 du chapitre 3, les
épaisseurs des couches fonctionnelles sont contrôlées lors du dépôt (section 3.5, chapitre
3) et leurs indices (n et k) mesurés par ellipsométrie (section 3.6, chapitre 3).

4.2.2 Résultats expérimentaux

Nous allons maintenant regarder les résultats obtenus avec ce banc de mesure sur les
réseaux qui ont été fabriqués par les techniques présentées au chapitre précédent. Les
réseaux sélectionnés dans cette partie sont ceux qui ont été testés par la suite pour la
mesure d’indice de réfraction, de la concentration d’ozone, de dioxyde d’azote ou d’am-
moniac. Il est à noter ici que les réseaux utilisés pour les mesures sous gaz ((R2) et (R3))
sont des répliques du même moule, associé à un unique réseau en résine photosensible
(réseau master). Le réseau (R1) étudié dans le paragraphe suivant est directement issu du
procédé LIL (master).

4.2.2.1 Réseau sans couche fonctionnelle avec or (R1)

Dans un premier temps, nous avons caractérisé un réseau seulement recouvert d’or sans
couche fonctionnelle additionnelle déposée, dans le but d’étudier l’effet de la rugosité sur
les résultats expérimentaux. En effet, dans ce cas là, seule la rugosité de la couche d’or
intervient dans le traitement numérique, ce qui simplifie la procédure. Ce réseau (master)
est en résine fabriqué par LIL et ensuite recouvert d’or selon les procédés décrits au
chapitre 3, il ne s’agit pas d’une réplique. Les paramètres de ce réseau sont répertoriés
dans le tableau 4.1.

Paramètre Valeur
Période 850 nm
Profondeur 225 nm
Épaisseur d’or 120 nm
Couche fonctionnelle Aucune

Table 4.1 – Paramètres du réseau d’or (R1).

Ce réseau a été caractérisé par AFM, la mesure et le traitement ont été effectués selon la
procédure décrite en section 3.8 (chapitre 3) et les résultats sont présentés en figure 4.4.
Nous constatons alors une image topographique présentant assez peu de défauts. Le profil
extrait de cette image topographique montre un réseau quasi sinusoïdal et assez régulier.
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L’analyse des maxima et minima locaux de cette courbe montre alors une profondeur
d’environ 225 nm pour ce réseau. Le caractère sinus du profil du réseau est ensuite mesuré
quantitativement par le nombre et l’amplitude des harmoniques de la transformée de Fou-
rier du profil du réseau. Ici seule l’harmonique 2 est présente sur la figure et ne représente
que 25% environ de l’amplitude du fondamental. Pour notre étude, cela correspond bien
alors à un profil sinus de profondeur adéquate.

Figure 4.4 – Mesures AFM en topographie (couleur fonction de la hauteur mesurée) puis
profil sur une ligne horizontale et transformée de Fourier rapide du profil du réseau d’or (R1) du
tableau 4.1.

Le résultat de la caractérisation optique angulaire de ce réseau est tracé sur la figure 4.5
et présente alors bien la forme caractéristique de l’effet switch avec sa forme décrivant un
"œil" : deux maxima de l’ordre 0 aux positions de résonance plasmonique correspondant
aux minima de l’ordre -1 et un maximum de l’ordre -1 correspondant au minimum de
l’ordre 0 en incidence de Littrow. La fenêtre angulaire sans mesure dans les mesures de
l’ordre -1 correspond aux incidences voisines de l’angle de Littrow. Le faisceau diffracté
de l’ordre -1 est alors angulairement très proche du faisceau incident et l’encombrement
spatial des éléments du banc de mesure rend impossible l’enregistrement des valeurs pour
ces positions. Les incertitudes de mesure estimées sont tellement faibles qu’elles ne seraient
presque pas visibles sur notre graphique et ne sont donc pas représentées. De plus, la
connaissance précise (de l’ordre de grandeur des incertitudes) de la forme des courbes de
caractérisation angulaire n’est que très secondaire dans notre application, seulement les
points de croisement des courbes sont à déterminer.
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Figure 4.5 – Mesure angulaire des efficacités de diffraction du réseau d’or (R1) présenté dans
le tableau 4.1 et mesuré à l’AFM sur la figure 4.4.

La courbe théorique du switch angulaire est superposée à la courbe expérimentale sur la
figure 4.6 aux mesures en introduisant les paramètres du réseau du tableau 4.1. Celle-ci
illustre le fait que la théorie ne correspond pas complètement à l’expérience. En effet, les
points de fonctionnement (points de croisement des courbes), positions de résonance et
formes générales sont différents.

Figure 4.6 – Mesure angulaire des efficacités de diffraction du réseau d’or (R1) de caractéris-
tiques présentées sur le tableau 4.1 et mesuré à l’AFM sur la figure 4.4 et efficacités théoriques.

Ceci peut être expliqué par la non prise en compte de la rugosité dans la simulation du
réseau. Pour connaître cette rugosité de la couche d’or, une mesure AFM du dépôt d’or
sur une zone plane (sans réseau) de l’échantillon (figure 4.7) a été effectuée, la rugosité de
surface n’étant que peu visible sur la mesure du profil AFM du réseau (figure 4.4) à cause
de la corrugation de la surface relativement importante (profondeur du réseau de 225 nm).
Il est possible avec des mesures adéquates et des modes particuliers de fonctionnement de
l’appareil de l’observer sur la mesure AFM du profil mais la précision ne sera pas optimale.
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Figure 4.7 – Mesure AFM d’une zone plane permettant d’observer et d’estimer la rugosité de
la couche d’or.

La rugosité sur une zone plane est estimée à quelques nanomètres et est ensuite utilisée
dans le profil du réseau pour être intégrée comme nouveau paramètre lors des simulations
par la méthode présentée à la section 2.3.3.5 du chapitre 2. Le profil ainsi que la rugosité
n’étant pas parfaitement périodiques, une légère modulation de cette rugosité est alors
nécessaire pour obtenir la meilleure superposition entre les courbes théoriques et expéri-
mentales [212]. Ces nouvelles courbes sont présentées sur la figure 4.8 en considérant une
valeur de rugosité Ra de 4.5 nm. Nous constatons alors que la prise en compte de la ru-
gosité permet une bien meilleure concordance de la théorie avec l’expérience. En effet, les
positions de résonance ainsi que la forme générale des courbes sont bien mieux respectées.
Il ne reste qu’une légère discordance qui n’est pas très importante sur les positions des
points de fonctionnement.

Figure 4.8 – Mesure angulaire des efficacités de diffraction du réseau d’or (R1) présenté dans
le tableau 4.1 et mesuré à l’AFM sur la figure 4.4 superposée aux courbes théoriques en prenant
en compte la rugosité (valeur Ra de 4.5 nm).

La référence [212] permet en partie de donner une explication phénoménologique de l’effet
de la rugosité sur la réponse plasmonique de réseaux profonds.
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Une fois les mesures effectuées sur un réseau d’or, qui est le réseau le plus simple à
fabriquer et dont les meilleures courbes de réponse angulaire sont simples à obtenir, nous
allons caractériser un réseau d’or intégrant un dépôt de couche fonctionnelle : une couche
de phtalocyanine de cuivre ou d’indigo, matériaux sensibles retenus dans cette étude.

4.2.2.2 Réseau recouvert de phtalocyanine de cuivre (R2)

Le réseau étudié (R2) ici est une réplique sur laquelle ont été déposé une couche d’or puis
une couche de phtalocyanine de cuivre. Les paramètres de fabrication de ce réseau sont
résumés dans le tableau suivant (tableau 4.2).

Paramètre Valeur
Période 850 nm
Profondeur 215 nm
Épaisseur d’or 120 nm
Couche fonctionnelle Phtalocyanine de cuivre
Épaisseur couche fonctionnelle 35 nm

Table 4.2 – Paramètres du réseau d’or avec une couche fonctionnelle de phtalocyanine de
cuivre (R2).

Nous pouvons maintenant présenter la caractérisation AFM (comme nous l’avons fait pré-
cédemment pour le réseau d’or) sur la figure 4.9. Bien que la mesure topographique semble
montrer un réseau très lisse, la mesure du profil présente des irrégularités. Par ailleurs,
le calcul de la transformée de Fourier sur ce profil met en évidence un caractère plutôt
sinus de celui-ci, avec encore une fois une seule harmonique supplémentaire d’amplitude
relative faible (un rapport d’environ 10% entre l’harmonique fondamental et le second).

Figure 4.9 – Mesures AFM en topographie (couleur fonction de la hauteur mesurée) puis profil
sur une ligne horizontale et transformée de Fourier rapide du profil du réseau d’or recouvert d’une
couche de CuPc (R2) du tableau 4.2.
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La mesure de la rugosité de la phtalocyanine de cuivre est très complexe. En effet, ce
matériau n’est pas très dur et peut accrocher la pointe AFM. Cet effet est amplifié avec la
présence d’une forte corrugation. Pour essayer d’estimer cette rugosité sur cet échantillon,
des mesures ont été effectuées au microscope électronique à balayage (MEB) sur une
partie recouverte d’or seul et une partie recouverte d’or et de phtalocyanine de cuivre.
Ces mesures MEB sont présentées sur la figure 4.10. Nous constatons alors que la partie
où l’or est à la surface présente bien une rugosité très visible (figure 4.10 (a)), cela n’est
pas le cas de la zone recouverte par la phtalocyanine de cuivre (figure 4.10 (a)), qui peut
être vue comme quasiment lisse.

(a) (b)

Figure 4.10 – Images du réseau de diffraction (R2) au microscope électronique à balayage
d’une zone (a) recouverte d’or seulement et (b) recouverte d’or et de phtalocyanine de cuivre.

A partir de la mesure de rugosité estimée pour tracer les courbes théoriques de la figure
4.8, la simulation de la réponse angulaire du réseau (R2), dont les paramètres sont donnés
dans le tableau 4.2, est superposée aux données expérimentales. Dans un premier temps
nous avons pris la valeur de la rugosité utilisée pour la figure 4.8 (une valeur de Ra de 4.5
nm) pour la rugosité de la couche d’or. Ensuite, au vu des mesures MEB de la figure 4.10,
la rugosité de la couche de phtalocyanine a été évaluée plus faible. A partir d’un processus
d’estimation par dichotomie, la rugosité de la couche de phtalocyanine a été estimée à
Ra = 3.2 nm. Ces résultats sont illustrés par la figure 4.11. Nous constatons qu’il est plus
difficile dans ce cas d’avoir une concordance parfaite entre les mesures expérimentales et
les courbes théoriques, l’écart est plus important que pour la figure 4.8. Pourtant, nous
avons tout de même une estimation correcte des positions de résonance et des points de
croisement, et c’est l’amplitude des courbes (surtout celle de l’ordre -1 proche de l’incidence
de Littrow) qui s’éloigne du modèle.
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Figure 4.11 – Mesure angulaire des efficacités de diffraction du réseau d’or recouvert de
phtalocyanine de cuivre (réseau (R2)) présenté dans le tableau 4.2 et mesuré à l’AFM sur la
figure 4.9 superposée aux courbes théoriques en prenant en compte la rugosité (Ra de 4.5 nm
pour la couche d’or et Ra de 3.2 nm pour la couche de phtalocyanine).

4.2.2.3 Réseau recouvert d’indigo (R3)

Pour l’étude de l’ozone, un réseau (réplique) recouvert d’indigo est utilisé, comme spécifié
dans le cahier des charges du projet CAPTAIN. Nous avons, de ce fait, fabriqué un réseau,
recouvert d’or et d’une couche de 35 nm d’indigo. Les caractéristiques de ce réseau sont
résumées dans le tableau 4.3.

Paramètre Valeur
Période 850 nm
Profondeur 205 nm
Épaisseur d’or 120 nm
Couche fonctionnelle Indigo
Épaisseur couche fonctionnelle 35 nm

Table 4.3 – Paramètres du réseau d’or avec une couche fonctionnelle d’indigo (R3).

Comme précédemment, nous avons caractérisé ce réseau par AFM, le résumé de ces me-
sures est présenté sur la figure 4.12. Bien que cette réplique ait une profondeur moindre
que la réplique utilisée avec la phtalocyanine, la forme du profil du réseau est comparable
à celle de la figure 4.9, avec la même amplitude relative des pics de la transformée de
Fourier rapide, caractérisant un profil proche d’un sinus.
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Figure 4.12 – Mesures AFM en topographie (couleur fonction de la hauteur mesurée) puis
profil sur une ligne horizontale et transformée de Fourier rapide du profil du réseau d’or recouvert
d’une couche d’indigo (R3) du tableau 4.3.

La réponse angulaire de ce réseau (R3) pour les ordres 0 et -1 est ensuite tracée sur la
figure 4.13. Cette réponse montre la forme d’un switch caractéristique. Contrairement aux
mesures switch du réseau d’or seul (figure 4.5), l’ordre 0 ne descend pas à une valeur très
basse en incidence de Littrow θL (vers 30◦ d’angle d’incidence) ce qui n’est pas non plus le
cas pour le réseau d’or recouvert de phtalocyanine de cuivre (R2). La position angulaire
pour laquelle la mesure sous gaz sera faite par la suite (en section 4.4.2.4), est choisie à
48◦ d’incidence, point de croisement des intensités mesurées des ordres 0 et -1.

Figure 4.13 – Mesure angulaire des efficacités de diffraction du réseau d’or recouvert d’indigo
(R3) présenté dans le tableau 4.3 et mesuré à l’AFM sur la figure 4.12 superposée aux courbes
théoriques en prenant en compte la rugosité (Ra de 4.5 nm pour la couche d’or et Ra de 3.2 nm
pour la couche d’indigo).
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4.2.2.4 Résumé des caractéristiques des réseaux sélectionnés

Nous pouvons alors constater la disparité dans les profondeurs des répliques, ayant une
différence d’environ 10 nm entre le réseau qui a été recouvert de phtalocyanine de cuivre
et ce réseau recouvert d’indigo. Nous avons rassemblé dans le tableau 4.4 les paramètres
des réseaux étudiés jusqu’alors et dont deux (les réseaux (R2) et (R3)) seront utilisés par
la suite.

Paramètre (R1) (R2) (R3)
Période 850 nm 850 nm 850 nm
Profondeur 225 nm 215 nm 205 nm
Épaisseur d’or 120 nm 120 nm 120 nm
Couche fonctionnelle Sans CuPc Indigo
Épaisseur couche fonctionnelle N.A. 35 nm 35 nm
Angle de fonctionnement (second point de croisement) 50◦ 41◦ 48◦

Table 4.4 – Récapitulatif des paramètres des trois réseaux étudiés ainsi que leurs angles de
fonctionnement expérimentaux.

Une fois ces caractérisations effectuées, nous allons pouvoir passer à la quantification de
la sensibilité du réseau recouvert avec couche de phtalocyanine (R2) à une modification
de l’indice de réfraction du milieu extérieur. Pour cela nous allons nous placer au second
point de fonctionnement de la figure 4.11 (vers 40◦ d’angle d’incidence) et mesurer la
réponse optique de la structure diffractive.

4.3 Tests en pression dans l’air

Nous nous intéressons dans un premier temps à la réponse du capteur à une variation
d’indice de réfraction du milieu environnant le réseau via une variation de pression en
créant une dépression dans une enceinte contenant le réseau. L’avantage de cette méthode
est d’avoir un moyen simple de faire varier l’indice de réfraction de l’air sur une large
gamme possible (des variations d’indices atteignables sont de l’ordre de 10−5 à 10−4 pour
une variation de pression modérée, de l’ordre de 800 mbar). Les équations d’Edlén [240]
permettent d’obtenir la variation d’indice de réfraction de l’air en fonction de la variation
de pression, qui est une quantité aisément mesurable. Ces équations sont rassemblées dans
l’équation ci-après (équation (4.1)) :

nPr = 1 + 10−8 ×
(

8343.05 +
2406294

130− 1/λ2
+

15999

38.9− 1/λ2

)
× P

96095.43
× 1 + 10−8(0.601− T × 0.00972)P

1 + T × 0.0036610

(4.1)

Avec nPr l’indice de réfraction de l’air à la pression P (en Pa), λ la longueur d’onde
d’étude en µm et T la température en ◦C. L’utilisation de cette équation nous permet
de tracer la variation de l’indice de réfraction de l’air ∆nPr = nPatm − nPr (nPatm l’indice
de l’air à la pression atmosphérique Patm, nPr indice de réfraction de l’air à une pression
P ) en fonction de la différence de pression ∆P = Patm − P pour une longueur d’onde de
850 nm (figure 4.14). Le calcul a aussi été effectué pour des températures allant de 0 à 50
◦C mais à pression constante la différence n’est qu’à peine visible graphiquement et ces
courbes ne sont donc pas représentées. Il est aisé dans un premier temps de constater que
la variation maximale d’indice atteignable en faisant le vide (à P = 0 mbar) est d’environ
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3.10−4 RIU (Refractive Index Unit). C’est donc la plage maximale sur laquelle nous
pourrons tester notre capteur. De plus, ce graphique montre que, si nous nous intéressons
aux caractéristiques du capteur pour de faibles variations d’indice, la plage de pression
à considérer est elle aussi très faible, l’application numérique montre qu’une variation
d’indice de 10−6 RIU correspond à une variation de pression de 3 mbar. Il est donc plus
intéressant d’étudier le capteur dans une plage plus grande et d’en déduire les résultats
à faible variation de pression/variation d’indice que d’essayer d’étudier directement ces
faibles variations.

Figure 4.14 – Variation de l’indice de réfraction de l’air ∆nPr (échelle logarithmique) à la
pression P en fonction de la pression par rapport à sa valeur à pression atmosphérique Patm

pour une longueur d’onde de 850 nm à une température de 25 ◦C (calculée à partir de l’équation
(4.1)).

L’article [240] présente aussi des équations prenant en compte l’humidité de l’air, via la
pression de vapeur saturante, dans le calcul de l’indice de réfraction de l’air. Tout comme
pour la température, l’application numérique dans les conditions expérimentales qui sont
les nôtres ne montrent aucun changement significatif visible graphiquement sur la valeur
d’indice en fonction de l’humidité et n’est donc pas présenté. La variation d’humidité sera
par contre prise en compte dans les calculs de réponse du capteur pour avoir la réponse
la plus proche possible de la réalité et ainsi ne pas faire d’erreur dans le calcul de la
sensibilité.

4.3.1 Banc de mesures

Le banc de mesure de la réponse du capteur à un changement d’indice (ou de pression)
du milieu extérieur est fixe (aucune partie mobile durant la mesure) et est constitué d’une
arche supportant la diode laser de référence FP-D-850-5M-C-C (avec le polariseur et le dia-
phragme) et deux modules de photodiodes (avec des photodiodes de référence BPW34FA).
Le fait de n’avoir aucune partie mobile permet de s’affranchir de nombreuses difficultés
présentes avec d’autres types de montage. Ce banc est présenté sur la photographie de la
figure 4.15.
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Figure 4.15 – Photographie du banc de mesure en pression avec l’enceinte où le vide est fait
contenant le réseau de diffraction. La diode laser avec un polariseur et un diaphragme à droite et
les deux modules de photodiodes permettent la mesure d’une tension proportionnelle à l’intensité
optique.

L’avantage de ce banc est qu’il est stable durant la mesure. Il offre une versatilité pour
pouvoir s’adapter aux différentes réponses optiques des transducteurs. Un point important
du réglage de ce montage est de s’assurer que l’arche est bien positionnée en hauteur, en
plaçant le réseau au centre de son rayon de courbure. En s’assurant de cela, les supports
permettent d’avoir, qu’elle que soit leur position sur l’arche, la direction du laser et des
photodiodes sur le même point du réseau. Cette grande versatilité permet alors de mesurer
la réponse du transducteur avec des points de fonctionnement sur une gamme angulaire
importante. Le réseau de diffraction est orienté à l’aide d’une platine de rotation de
manière à illuminer celui-ci en polarisation TM et aussi s’assurer de l’incidence purement
colinéaire.
La descente en pression se fait via le circuit de vide au laboratoire, celui-ci ne permet
pas de descendre très bas en vide (environ 200 mbar de pression au minimum) mais
cela n’est pas nécessaire dans notre expérimentation. De plus, l’utilisation de ce vide
permet de s’abstenir d’utiliser une pompe de table et donc d’éviter de possibles vibrations
parasites que présentent ce type de machines. Le dispositif donne accès à la mesure de
la pression via un capteur de pression différentielle (de référence MPX5100DP) et est
équipé d’un capteur couplé de température et d’humidité relative (de référence HC2A-S).
Ces informations sur les propriétés physiques de l’air dans l’enceinte durant la mesure
permettent de remonter plus fidèlement à la variation d’indice de l’air via les équation
d’Edlén présentées précédemment (équation (4.1)).
L’enregistrement des signaux est schématisé sur la figure 4.16 où les différentes étapes sont
décrites. Les photodiodes, le capteur de pression et le capteur couplé d’humidité (HR%) et
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de température fournissent des tensions de sortie envoyées sur un convertisseur analogique
numérique (de référence NI 9215) connecté à un ordinateur. L’acquisition des tensions et
la visualisation des grandeurs mesurées sont réalisées avec un programme LabVIEW ad
hoc.

Figure 4.16 – Schéma du processus d’enregistrement et de traitement des signaux pour la
mesure de pression.

Une fois ces tensions acquises, la différence normalisée des ordres -1 et 0 est calculée
directement par les tensions des photodiodes, alors que les grandeurs de température,
humidité et pression sont calculées à partir des données constructeurs des capteurs. Toutes
ces quantités physiques sont alors introduites dans le modèle d’Edlén pour permettre le
calcul de l’indice de réfraction de l’air. Enfin, tous les signaux sont traités numériquement.
Les grandes étapes de ce traitement numérique sont plus largement détaillées dans la
section 2.4.1 du chapitre 2 et appliquées pour le processus de mesure de variations d’indice
dans la section suivante 4.3.2.

4.3.2 Traitement numérique

Une étape importante du processus de mesure est le traitement numérique des signaux
enregistrés pendant le cycle, qui se doit d’être le plus robuste possible. Il est donc basé sur
une interaction minimale de l’opérateur et utilise un traitement numérique à partir des
données expérimentales directement enregistrées et des paramètres temporels. Pour une
meilleure caractérisation de la structure diffractive en tant que capteur, il est préférable
de travailler sur un cycle unique :

— Départ à pression atmosphérique et mesure durant plus d’une seconde à ce palier,
— Descente en pression jusqu’à une quasi-stabilisation de la valeur en pression,
— Remontée progressive jusqu’à la pression atmosphérique.

L’ensemble des grandeurs mesurées est visualisé : signaux photodiodes (intensité des ordres
0 et -1), température et pression au sein de l’enceinte. Le calcul de la différence normalisée
est directement affiché (figure 4.17).
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Figure 4.17 – Les deux onglets de l’interface utilisateur du programme LabVIEW développé
au Laboratoire Hubert Curien pour les mesures en pression.

Les différentes étapes du cycle de pression sont présentées sur la figure 4.18.

Figure 4.18 – Schéma explicatif de la mesure optique de la pression avec les différentes étapes
du cycle et les temps d’intérêt.

Une fois les zones visualisées et les temps caractéristiques donnés par l’utilisateur, le
programme (sous Python) effectue tout le traitement automatiquement. Dans un premier
temps, un filtrage passe-bas par moyenne glissante de la différence normalisée est utilisé
pour diminuer le bruit et donc augmenter, au final, la limite de détection. Cette étape est
détaillée au chapitre 2 dans la section 2.4.1. Ensuite, le bruit de la différence normalisée
est calculé par la mesure de l’écart-type du signal sur la première zone (entre t = 0 s et
t = tB). Puis, l’étude sur une zone de croissance ou décroissance (entre t = t1 et t = t2
ou t = t′1 et t = t′2 respectivement) de la pression permet de calculer par une régression
linéaire la sensibilité de la réponse ainsi que son incertitude, comme cela a été détaillé au
chapitre 2.

4.3.3 Résultats expérimentaux

4.3.3.1 Mesure temporelle de l’indice de réfraction (avec (R2))

La mesure a été effectuée sur le réseau de diffraction (R2) présenté dans la section 4.2.2.2
dont les caractéristiques sont résumées dans la table 4.2. Nous nous plaçons alors au second
point de fonctionnement de la figure 4.11 à environ 41◦ d’angle d’incidence. L’encombre-
ment du dispositif de mesure (figure 4.15) fait que nous ne nous sommes pas parfaitement
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placés au croisement des deux courbes d’efficacité des ordres du réseau et qu’il reste donc
un écart entre l’intensité de l’ordre 0 et celle de l’ordre -1 au début de la mesure.
La mesure au cours d’un cycle de descente et montée en pression se fait à une fréquence
d’échantillonnage d’environ 2 kHz pour une moyenne glissante d’une taille de 2000. Par
souci de visibilité, les deux signaux de l’ordre 0 et -1 en noir et gris respectivement sur
la figure 4.19 (a) sont ramenés à 0 pour t = 0 s par un offset ; la différence normalisée
est tracée en rouge sur la même courbe. Initialement à t = 0 s, le signal de l’ordre 0 est
à environ 8.7 V et celui de l’ordre -1 à environ 7 V. Nous voyons que la mesure se fait
sur un temps total relativement court (environ 23 secondes) mais qui correspond tout de
même à un volume relativement important de données (environ 46000 points de mesure).
Ce qui apparaît aussi dans cette mesure est l’effet bénéfique de la différence normalisée, en
effet, nous observons à la fin de la descente en pression (vers t = 10 s) des oscillations sur
les signaux correspondant aux deux ordres. Ces oscillations viennent vraisemblablement
d’une vibration sur le banc de mesure mais elles sont presque totalement supprimées sur
le signal de la différence normalisée malgré la valeur non égale des intensités diffractées.
La figure 4.19 (b) présente sur un même graphique la différence normalisée du signal op-
tique en rouge (axe droit des ordonnées) et le signal de différence de pression en mbar
issu du capteur de pression, représenté en noir (axe gauche des ordonnées). Cette figure
est représentative du bon suivi de la courbe de la différence normalisée (liée à la mesure
optique) par rapport à la mesure de pression. Le petit déphasage temporel qui est parfois
visible (toujours inférieur à 1 seconde) peut venir de la différence de localisation de la me-
sure. En effet, si la mesure optique permet de sonder la surface du réseau de diffraction,
la mesure en pression se fait dans le circuit de gaz et est donc délocalisée par rapport à
l’enceinte. Ceci expliquerait ce petit décalage temporel (retard) visible entre la courbe de
différence normalisée et la courbe de pression.

(a) (b)

Figure 4.19 – (a) Mesure temporelle des signaux des ordres diffractés par le réseau (0 en noir
et -1 en gris) ramenés à 0 pour t = 0 s et différence normalisée en rouge, (b) Mesure temporelle
de la différence normalisée des signaux diffractés D (en rouge sur l’axe droit) et le signal de
différence de pression en mbar (en noir sur l’axe gauche).

Durant la mesure, la température de la pièce a été mesurée ainsi que l’humidité relative
de l’air avant et après mise sous vide, permettant ainsi le calcul au cours du cycle de
la variation d’indice de réfraction, en fonction de la variation de pression (via l’équation
(4.1)). Une fois ce calcul effectué, nous pouvons tracer, en fonction du temps, la variation
d’indice calculée à l’aide de la variation de pression et sur la même courbe, le signal
de différence normalisée des signaux optiques (figure 4.20). Cela montre que la mesure
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optique reproduit bien les variations d’indice déterminées par le calcul et que l’indice suit
une courbe identique à celle de la pression sur cette plage de pression considérée.

Figure 4.20 – Mesure temporelle de la différence normalisée des signaux diffractés (en rouge
sur l’axe droit) ainsi que la différence d’indice de réfraction calculée à l’aide de la pression mesurée
et de l’équation (4.1) (en noir sur l’axe gauche).

4.3.3.2 Influence du filtre passe-bas sur le bruit

En comparant la courbe de la figure 4.19 à celle de la figure 4.18 présentant schéma-
tiquement un cycle de descente/montée en pression nous pouvons déterminer les zones
caractéristiques d’études. L’étude du bruit de mesure se fera sur la zone quasi-constante
au début de la mesure, sur l’intervalle t ∈ [0; 2] s (entre 0 et tB). L’étude de la sensibilité,
elle, sera faite sur la remontée en pression après la mise sous vide, soit sur l’intervalle
t ∈ [12; 20] s (entre t′1 et t′2).
Recherchons alors maintenant l’influence de la taille du filtre passe-bas (la moyenne glis-
sante) sur ces résultats de mesure (comme cela a été présenté théoriquement au chapitre
2). Nous avons tracé sur la figure 4.21 (a) la mesure temporelle de la pression donnée par le
capteur de pression avec plusieurs tailles de fenêtre moyennante (50, 100, 500, 1000, 1500
et 2000 points). Bien que le signal global semble identique, les courbes se différencient
plus clairement sur les zones de changement rapide, plus particulièrement au début de la
mise en dépression (vers t = 2 s) et au début de la remise à la pression atmosphérique
(vers t = 12 s). Pour étudier cet effet, un zoom des signaux filtrés aux alentours de t = 12
s est tracé sur la figure 4.21 (b). Deux effets apparaissent alors : dans un premier temps
nous constatons que des petits paliers sont visibles lorsque la fenêtre de filtrage est assez
faible (50 et 100 points) et sont ensuite lissés par les autres fenêtres ; ensuite, comme nous
pouvions nous y attendre, la mise en pression atmosphérique semble de plus en plus douce
au fur et à mesure que la taille de la fenêtre s’agrandit. La plage temporelle d’étude, dans
un cas extrême, se réduit alors, car le début et la fin de la courbe de remontée en pression
présentent une courbure venant d’évènements antérieurs ou postérieurs (rappelons ici que
notre fenêtre de moyenne glissante est centrée, et donc non-causale). Ces courbes semblent
donc montrer qu’un compromis est à trouver pour la taille de la fenêtre du filtre : il faut
minimiser ces paliers et garder intacte la forme de la courbe. Ici une taille minimale de
500 points (courbe rouge) est à utiliser (correspondant à une moyenne sur un quart de
seconde), car elle permet de s’affranchir presque totalement des sauts de pression et il ne
faut pas choisir une taille supérieure à 2000 points (en jaune) qui modifie trop la forme
générale de la courbe mesurée.
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(a) (b)

Figure 4.21 – (a) Mesure temporelle par le capteur de pression pour différentes tailles de
fenêtre du filtre passe-bas ((b) Zoom sur le début de la remontée en pression (autour de t = 12
s) du signal de pression pour différentes tailles de fenêtre du filtre.

Une fois l’étude sur la forme de la courbe faite, il faut regarder l’effet du filtrage sur
la réduction du bruit de mesure. Nous avons alors calculé l’écart-type de la différence
normalisée des signaux diffractés sur la zone initiale pour t ∈ [0; 2] s en fonction de
la taille du filtre. Ce résultat est montré sur la figure 4.22 où l’écart-type du bruit est
représenté en échelle logarithmique pour un filtre jusqu’à une taille de fenêtre de 2000.
Comme nous pouvions nous y attendre, plus le filtre possède une fenêtre large plus l’écart-
type du bruit de mesure diminue. Nous constatons aussi que le gain en termes de réduction
de bruit par rapport au nombre de calculs est de plus en plus faible au fur et à mesure de
l’augmentation de la taille de la fenêtre. Par exemple, en passant d’une taille de fenêtre
de filtre de 1 échantillon à une taille de 500, le bruit est diminué d’un facteur 10 et le fait
de passer à un filtre de 2000 points diminue le bruit que d’un facteur d’environ 1.7 par
rapport à la fenêtre de 500 points. Moyenner des mesures amène en effet à une diminution
du bruit par une loi en inverse de la racine du nombre de mesures. Cela doit amener
normalement à une réduction du bruit d’un facteur 20 environ pour une moyenne de 500
points, ce qui n’est pas le cas ici. Pour vérifier la loi suivie par le bruit en fonction de
la taille du filtre nous avons tracé sur la figure 4.22 la courbe théorique suivant une loi
en inverse de la racine carrée (en tirets noirs). Nous constatons alors que si la loi est
respectée pour les faibles valeurs, elle ne l’est plus dès que le nombre de points augmente.
Une courbe en tirets bleus s’ajustant mieux à la courbe expérimentale, correspondant à
une loi en inverse d’une puissance d’environ 0.36, est tracée sur la même figure 4.22.
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Figure 4.22 – Écart-type de la différence normalisée des signaux optiques (représenté en échelle
logarithmique en rouge) en fonction de la taille du filtre sur la zone temporelle t ∈ [0; 2] s de la
figure 4.20 et courbe en inverse de la racine carrée (tirets noirs) et en inverse d’une puissance
0.36 (tirets bleus).

Nous pouvons alors nous demander pourquoi la loi suivie est moins bonne qu’une loi
robuste et régulièrement utilisée. L’hypothèse privilégiée ici est un manque d’ergodicité
au premier ordre de la fonction à moyenner. En effet, la loi en inverse de la racine carrée
n’est vraie que s’il y a une stationnarité de la moyenne du processus. Ceci est satisfait
pour de nombreux cas en métrologie, par exemple pour la mesure d’une pièce mécanique
avec un pied à coulisse. Dans notre cas, la mesure n’est pas stationnaire et, en traçant la
différence normalisée (centrée autour de sa moyenne) en fonction du temps sur la plage
réduite d’étude du bruit [0; 2] s sur la figure 4.23 nous pouvons tout de suite constater
que localement la moyenne n’est pas stable et donc pénalise l’efficacité du filtrage sur le
bruit.

Figure 4.23 – Représentation de la différence normalisée centrée autour de sa moyenne en
fonction du temps sur la plage d’étude du bruit, pour t ∈ [0; 2] s.

L’étude de l’écart-type en fonction du temps (calcul de l’écart-type entre 0 et t secondes)
sur la plage d’étude (t ∈ [0; 2] secondes) (graphe non présenté ici) montre que la mesure
de l’écart-type se stabilise et donc que la plage d’étude possède une durée suffisante pour
estimer ce bruit de mesure. De plus, le calcul de la variance de l’estimateur de l’écart-type

Développement d’un capteur plasmonique pour le contrôle de la qualité de l’air 157/218



4.3. TESTS EN PRESSION DANS L’AIR

via l’équation (2.23) du chapitre 2 donne une valeur, quelle que soit la taille du filtre,
inférieure à 10−18 V.
En conclusion, nous avons des conditions à respecter au niveau de la taille du filtre dans
cette mesure :

— Le filtre doit avoir une taille inférieure à 2000 points pour ne pas trop changer la
forme de la courbe,

— Le filtre doit avoir une taille de fenêtre supérieure à 500 points pour avoir une
bonne diminution du bruit et s’affranchir des "sauts" présents sur la courbe de
pression.

Nous avons donc, en considérant ces contraintes, une taille de filtre entre 500 et 2000
points, nous verrons alors par la suite si d’autres contraintes apparaissent avec l’estimation
de la sensibilité et de la limite de détection.

4.3.3.3 Évaluation de la sensibilité du capteur

Une fois l’étude complète sur le bruit effectuée, correspondant au développement présenté
au chapitre 2, nous allons nous intéresser à l’évaluation de la sensibilité du capteur. Pour
ce faire, comme mentionné précédemment, nous allons, en accord avec le schéma d’un
cycle présenté en figure 4.18, nous intéresser à la plage t ∈ [12; 20] s. Sur cette plage nous
allons tracer la fonction de transfert correspondant à la figure 4.20 (filtrage avec 2000
points), c’est à dire tracer la sortie (la différence normalisée) en fonction du mesurande
(la variation d’indice de réfraction, calculé à partir de la pression, température et humidité
et de l’équation d’Edlén (4.1)) (figure 4.24). Pour le tracé de la fonction de transfert, nous
ne nous intéressons qu’à la méthode directe définie à la section 2.4.2 du chapitre 2, qui
donne la sensibilité comme étant le coefficient directeur de la pente de la courbe calculé
via une régression linéaire.

Figure 4.24 – Fonction de transfert : sortie (différence normalisée des signaux des photodiodes)
en fonction du mesurande (variation d’indice optique), sur la plage t ∈ [12; 20] s de la figure 4.20.

Nous constatons que la courbe semble plutôt linéaire avec un coefficient de régression R2

d’environ 0.992, qui qualifie une bonne représentation de la courbe expérimentale par une
droite. Le fait que cette courbe définisse une droite montre la linéarité du capteur sur
toute la plage de mesure de variation d’indice, donc jusqu’à une variation maximale de
l’ordre de 1.5 10−4 RIU.
Une fois cette vérification effectuée la sensibilité est calculée par le coefficient directeur
de la droite. Nous avons fait ce calcul ainsi que celui de la variance de cette sensibilité
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dans le cas de la méthode directe et de la méthode indirecte en fonction de la taille du
filtre passe-bas. Ces résultats sont présentés sur la figure 4.25 et montrent alors une quasi-
indépendance de la sensibilité à la taille du filtre (et ce quelle que soit la méthode utilisée),
de même que pour les écart-types calculés. Aussi, les résultats de sensibilités pour les
méthodes indirecte (S ≈ 96.6 RIU−1) et directe (S ≈ 95.8 RIU−1) ne sont pas strictement
égaux mais leur différence relative de l’ordre de 0.7% les rend tout à fait comparables. Il
peut être intéressant de calculer l’écart-type relatif, calculé à l’aide de l’équation (2.30)
pour la méthode directe et par l’équation (2.31) pour la méthode indirecte sur la valeur
de la sensibilité. Dans ce cas le calcul conduit à une incertitude (égale à 3 écart-types) de
±0.2%, ce qui est très faible pour une mesure de sensibilité. Il est très intéressant ici de
constater que le filtrage n’a presque aucun effet sur la sensibilité ou son incertitude, alors
qu’une amélioration de la sensibilité ou une diminution de son incertitude en augmentant
la taille de la fenêtre du filtre aurait pu être attendue. Mais ce n’est pas le cas et donc,
cela permet de s’affranchir d’une contrainte : lé choix de la fenêtre ne sera pas un facteur
déterminant sur la sensibilité.

Figure 4.25 – Sensibilité pour la méthode directe (courbes rouges) et pour la méthode indi-
recte (courbes noires), les droites en tirets autour des courbes de sensibilité correspondent à un
intervalle de plus ou moins 3 écart-types.

Le calcul de la sensibilité ne donne ici pas de contraintes sur la taille du filtre, en effet la
sensibilité du capteur ainsi que son incertitude sont quasi constantes qu’elle que soit la
taille de la fenêtre de filtrage.

4.3.3.4 Évaluation de la limite de détection du capteur

Une fois la sensibilité du capteur calculée expérimentalement (S ≈ 96 RIU−1) et le bruit
de la différence normalisée des signaux des photodiodes σN , la limite de détection du
système peut être calculée pour une variation d’indice de l’air induite par une variation
de pression. Nous avons alors tracé sur la figure 4.26 (a) la limite de détection (LOD)
(en échelle logarithmique) calculée à partir de l’équation (2.32) (pour rappel : LOD =
3σN/S) en fonction de la taille du filtre à la fois par la méthode directe et par la méthode
indirecte utilisées pour le calcul de la sensibilité. Nous observons alors une courbe de
même tendance que celle du bruit de mesure de la figure 4.22, ce qui est cohérent au vu de
la stabilité de la sensibilité (figure 4.25) et de l’équation permettant de calculer la limite
de détection. Cette limite de détection LOD présente des valeurs plutôt encourageantes,
systématiquement plus petites que 10−6 RIU dès que le signal est un peu filtré, ce qui
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rend notre capteur très performant de par sa relative simplicité de mise en œuvre et
des éléments d’instrumentation de la mesure. Tout comme nous nous y attendions, les
courbes de la méthode directe et de la méthode indirecte sont presque superposées. Si
un filtrage de 500 points permet d’atteindre une limite de détection d’environ 2. 10−7

RIU, le fait de filtrer jusqu’à 2000 points ne permet même pas de descendre en dessous
de 10−7 RIU en limite de détection basse. Alors, il parait peu intéressant d’utiliser des
filtrages si importants et une taille de fenêtre de 500 à 1000 points (pour notre fréquence
d’échantillonnage d’environ 2 kHz) semble suffisant en termes de performances du capteur
sans trop alourdir la charge de calcul.
Pour le moment, nous noterons que la prise en compte des incertitudes n’a pas été faite
et nous avons donc représenté la limite de détection associée de son incertitude (calculée
via l’équation (2.33)) pour les deux méthodes sur la figure 4.26 (b). Par souci de visibilité,
nous nous sommes restreints à une taille de filtre entre 1000 et 1500 points (zone linéaire
en échelle logarithmique) et les valeurs d’incertitudes correspondent dans cette figure à
plus ou moins 30 écart-types. La très faible incertitude sur la limite de détection peut alors
être négligée. En effet, le calcul donne un écart-type de l’ordre de 10−9, soit de l’ordre de
0.6% de la valeur de la limite de détection elle-même.

(a) (b)

Figure 4.26 – (a) Limite de détection (en échelle logarithmique) du capteur optique par
méthodes directe et indirecte en fonction de la taille du filtre (b) Zoom de la courbe (a) entre
1000 et 1500 points dans la fenêtre de filtrage avec des traits d’incertitudes (tirets) correspondant
à plus ou moins 30 écart-types.

Cette partie a permis de présenter une méthode de caractérisation de nos capteurs en
termes de variation d’indice de réfraction de l’air via une variation de pression dans une
enceinte. Une explication des méthodes utilisées pour caractériser le capteur d’un point
de vue métrologique a été faite préalablement au chapitre 2 et les résultats proprement
dit présentés ici permettent alors de réaliser une preuve de concept d’un capteur simple
à mettre en œuvre, linéaire sur une plage relativement importante de variation d’indice
optique. Il permet, de par sa sensibilité, d’atteindre une limite de détection de l’ordre de
2. 10−7 RIU avec un traitement du signal relativement simple (moyenne glissante sur 1000
points), rivalisant avec d’autres capteurs plasmoniques plus difficiles à mettre en œuvre.
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4.3.3.5 Synthèse des résultats en pression

Nous allons ici résumer dans le tableau 4.5, les résultats numériques des caractéristiques
du capteur optique pour la mesure de l’indice de réfraction de l’air. Les données sont
calculées pour une moyenne glissante sur 1000 points et montrent des résultats très bons
pour un tel capteur optique.

Taille fenêtre moyenne glissante 1000 points
Sensibilité† 95.85 RIU−1

Écart-type de la différence normalisée 4.95 10−6

LOD en variation d’indice† 1.55 10−7 RIU
LOD en pression∗† 74.54 Pa = 0.7454 mbar

Table 4.5 – Synthèse des résultats de la mesure sous pression avec une moyenne glissante sur
1000 points. † par la méthode directe, ∗ calculée à l’aide de l’équation (4.1) à partir de la valeur
du LOD en variation d’indice.

4.4 Tests sous gaz
Une fois les échantillons testés pour vérifier la qualité de leur réponse angulaire et une me-
sure réalisée sous pression permettant de caractériser leur sensibilité en variation d’indice
de réfraction de l’air, les mesures sous gaz ont été effectuées à l’Institut Pascal. Dans un
premier temps, nous présentons le banc permettant les mesures sous gaz ciblés (NO2 et O3)
avant de présenter les résultats obtenus avec les réseaux fabriqués dans le cadre de cette
thèse. D’autres gaz interférents, ou des mélanges seront aussi étudiés expérimentalement.

4.4.1 Banc de mesures

Le banc de mesure est localisé à l’Institut Pascal, qui possède une grande maîtrise des
mesures sous gaz. Un banc expérimental existant dédié initialement à des mesures conduc-
timétriques a été adapté pour réaliser des mesures avec notre capteur. La partie optique
est similaire à celle utilisée pour la mesure de pression présentée au paragraphe 4.3.1 (fi-
gure 4.15). En effet, l’arche portant les éléments optiques de la figure 4.15 a été conçue
à la fois pour les mesures en pression et en gaz. Un schéma synoptique du banc intégral
est présenté sur la figure 4.27 avec la partie optique et la partie du circuit de fluidique
détaillée dans le paragraphe suivant.
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Figure 4.27 – Schéma du banc de mesure sous gaz avec la partie optique comprenant la diode
laser (DL) et les deux photodiodes associées à l’ordre 0 (PD0) et l’ordre -1 (PD−1).

Une pompe (de référence N86KT18) va prendre l’air ambiant pour l’amener vers le reste
du circuit. En amont de cette pompe, se trouve un système de filtrage en trois parties,
tout d’abord un premier filtre en gel de silice va enlever l’humidité de l’air ambiant. En-
suite, un filtre en charbon actif va permettre de filtrer les composants chimiques de l’air
par sa grande surface spécifique. Enfin, un second filtre à gel de silice va encore une fois
enlever l’humidité résiduelle. Les deux filtres à gel de silice de part et d’autre du char-
bon actif peuvent, dans un premier temps, paraître redondants. Mais le charbon actif va
agir comme une éponge à tout type de composés présents dans l’air, et particulièrement
l’eau présente sous forme d’humidité (vapeur). Si un premier filtrage n’est pas effectué en
amont, le charbon va se gorger d’eau et perdre ses propriétés filtrantes sur le reste des
espèces chimiques. Même avec cette précaution, il va toujours rester un peu d’humidité
dans le charbon et le second filtre à gel de silice enlèvera cette humidité de l’air aspiré par
la pompe avant son entrée dans le reste du circuit de gaz.
Une fois l’air filtré, la pompe va l’envoyer vers un mélangeur. Il s’agit d’un mélangeur
débitmétrique (EL-FLOW de la marque Bronkhorst) contrôlé en tension : il permet de
mélanger l’air filtré et asséché, appelé air zéro, entrant et le gaz présent sous pression
dans une bouteille de concentration calibrée. Son contrôle en tension (via le logiciel de
mesure développé en LabVIEW) permet alors de modifier assez finement la concentration
envoyée dans l’enceinte. La pression de la bouteille est de l’ordre de plusieurs bars. Une
gamme de concentrations de gaz cible allant de quelques ppb (parties par milliards) à
la concentration présente dans la bouteille initialement (de l’ordre de quelques ppm) est
accessible en fonction des besoins de la mesure.
Le gaz présent dans la bouteille est donné avec une concentration déterminée diluée dans
de l’air synthétique. Cela permet, une fois le mélange réalisé, d’avoir un mélange d’air
avec la concentration voulue du gaz cible à tester. Le mélangeur possède un asservisse-
ment interne permettant aussi d’avoir une pression fixe en sortie. Comme nous l’avons vu
précédemment, le capteur présente une réponse optique aux changements de pression et
la stabilité de celle-ci est importante pour que la mesure de concentration de gaz soit la
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plus fiable possible. La pression dans le circuit est donc la pression atmosphérique. À la
sortie de l’enceinte où se trouve le transducteur optique, un filtre en sortie permet alors
d’éliminer les composés chimiques indésirables avant de renvoyer l’air dans la pièce. La
pompe peut également faire office de pompe à vide, et comme discuté dans la partie des
tests sous pression, ce type de pompe présente des vibrations pouvant être importantes.
Il est donc nécessaire de s’affranchir des vibrations que la pompe pourrait engendrer. Le
système optique (enceinte et arche de la figure 4.27) est ainsi placé sur une table optique
anti-vibrations, pour limiter l’incidence de celles-ci sur la mesure optique.
L’enceinte utilisée pour les mesures sous gaz a été conçue en collaboration entre l’Institut
Pascal et le Laboratoire Hubert Curien et fabriquée par le service mécanique de l’Institut
Pascal. Elle est miniaturisée par rapport à l’enceinte utilisée pour les mesures en pression
(figure 4.15) afin de s’affranchir d’un temps de réponse intrinsèque à son remplissage par
le gaz cible et le réseau est placé sur un support central (figure 4.28).

Figure 4.28 – Photographie de l’enceinte utilisée pour les mesures sous gaz avec un réseau de
diffraction placé en son sein.

L’utilisation d’une arche portant les éléments optiques demande un alignement en hauteur
rigoureux. Le réseau doit être placé au centre du rayon de courbure de l’arche, permettant
la bonne orientation des éléments optiques, pointant vers le réseau. Comme pour la mesure
en angle ou la mesure en pression, la source de lumière (une diode laser à 850 nm de
longueur d’onde) est associée à un polariseur pour obtenir une polarisation TM et à un
diaphragme pour faire un filtrage spatial du faisceau. Les photodiodes utilisées sont les
mêmes que celles des autres mesures, toujours associées à un circuit de transformation
courant/tension et disposent d’un filtre optique filtrant la lumière visible et permettant
alors de travailler à la lumière, pour faciliter les mesures.
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Figure 4.29 – Photographie du dispositif complet de mesure sous gaz de l’Institut Pascal
associé au schéma de la figure 4.27.

Dans le cas des mesures sous gaz, les dynamiques temporelles sont plus longues par rapport
à celles des mesures sous pression. En effet, les temps de réponse des couches fonctionnelles
sont beaucoup plus grands que pour une réponse simple en pression, comme cela a pu être
vu au chapitre 1. Cela pose alors des problématiques différentes sur l’échantillonnage, et
donc sur le filtrage des données. Le fait que certaines mesures durent plusieurs heures dans
certains cas, impose la fréquence d’échantillonnage, afin de limiter la taille des fichiers de
mesure. De plus, l’appareil de mesure à disposition pour effectuer les mesures optiques (si-
gnaux des photodiodes) est un multimètre Keithley 2700 contrôlé par un logiciel LabVIEW
et présente l’inconvénient de ne pas posséder une très grande fréquence d’échantillonnage
maximale. Comme présenté en section 2.4.1, les possibilités de filtrage dépendent grande-
ment de la fréquence d’échantillonnage et si la fréquence d’échantillonnage est faible, les
filtrages ne seront pas optimaux. Dans le cas d’une fréquence d’échantillonnage limitée,
la fréquence de coupure devient un facteur limitant par rapport au cas de la mesure de
pression. En effet, la figure 2.46 montre qu’avec une fenêtre de filtrage de taille 2M+1 = 5
points, nous avons déjà une fréquence de coupure égale à environ 1/10e de la fréquence
d’échantillonnage. Des périodes d’échantillonnage de l’ordre de la seconde au minimum
sont choisies par la suite, diminuant ainsi les performances du filtrage. Toutes les mesures
sont présentées pour une fréquence d’échantillonnage de 0.25 Hz environ, donc environ un
point de mesure toutes les 4 secondes.
Le banc de mesure ainsi décrit avec son fonctionnement, les résultats expérimentaux des
mesures effectuées sont présentées dans le paragraphe suivant.

4.4.2 Résultats expérimentaux

Si de nombreux travaux sont présents dans la littérature sur les couches de phtalocyanine
de cuivre en mesures conductimétriques ou piézoélectriques, nous avons vu au tableau
1.2 (section 1.5.1 du chapitre 1) que peu le sont en mesures optiques (dans le cas de la
détection de NO2). Les résultats des mesures sous gaz avec le capteur sont présentés ici
et se déclinent en plusieurs parties suivant les différents gaz et les couches fonctionnelles.
Avant chacune des courbes présentées dans la suite, le capteur est systématiquement testé
en pression (avec une très grande période d’échantillonnage et sans analyse postérieure)
pour vérifier que le réseau ((R2) ou (R3)) et les éléments optiques sont bien positionnés,
ces tests ne seront pas présentés dans cette partie (déjà présenté à la section 4.3 pour le
réseau (R2)).
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Ces courbes expérimentales correspondent à des résultats préliminaires, demandant des
investigations expérimentales plus précises pour comprendre les mécanismes et caractériser
au mieux la sensibilité du capteur.

4.4.2.1 Exposition au dioxyde d’azote NO2 (réseau (R2))

Le réseau testé (R2) est donc le réseau avec une couche de phtalocyanine de cuivre pré-
senté au tableau 4.2 et étudié angulairement en sous-section 4.2.2.2 et sous pression au
paragraphe 4.3. Le point de fonctionnement se situe à un angle d’incidence de 41◦. Les
premières mesures à l’exposition au dioxyde d’azote ont été faites aux concentrations
choisies par l’équipe de l’Institut Pascal pour les mesures conductimétriques, de l’ordre
de quelques dizaines de ppb. Il a été très vite observé que le système n’a pas présenté
de réponse optique à de telles concentrations. Nous avons alors changé la bouteille pour
passer à des concentrations au dessus de cet ordre de grandeur, au niveau de la dizaine
de ppm.
L’échantillon a été exposé à deux concentrations différentes de NO2 de 50 ppm pendant
5 minutes, suivie de 5 minutes sous air seul et enfin une exposition pendant 5 minutes
à une concentration de 100 ppm de NO2. Le résultat de la mesure optique, la différence
normalisée non-filtrée, est présenté sur la figure 4.30. Sur cette figure les traits verticaux
bleus correspondent à une introduction d’air et les traits noirs à une introduction de gaz
(NO2).

Figure 4.30 – Courbe de réponse optique du réseau (R2) à une double exposition à 50 puis
100 ppm de NO2 pendant 5 minutes, entrecoupée de 5 minutes d’exposition sous air (droites
bleues : introduction d’air, droites noires : introduction de gaz).

Nous pouvons constater qu’il existe une réponse de la couche à de hautes concentrations de
NO2 (> 50 ppm). Pour rappel, le tableau 1.1 à la section 1.2.1 de ce manuscrit, présente
les limites préconisées par l’OMS pour l’exposition au NO2 avec une limite donnée de
13.3 ppb. Ce qui est bien en-deçà de la concentration utilisée dans l’expérience ici. En
outre, après exposition, on remarque que les signaux des ordres 0 et -1 ne reviennent pas
à leur valeur initiale mesurée avant la phase d’exposition, cela s’explique par la grande
concentration utilisée, demandant des temps très longs sous air (avec possiblement un
petit chauffage des couches) pour désorber le gaz de la couche. L’écart-type de la mesure
permet de déduire l’incertitude sur la mesure de la différence normalisée sur les 5 premières
minutes (avant la première introduction de gaz) après un filtrage. Nous avons choisi ici
un filtrage de 30 points, ce choix, empirique, permettant de ne pas modifier de façon
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significative la forme de la mesure tout en diminuant le bruit de mesure. Le signal filtré
par une moyenne glissante de fenêtre de taille 2M+1 = 30 points est présenté sur la figure
4.31 (a). Nous voyons bien une réduction du bruit de mesure tout en maintenant la forme
de la courbe globalement équivalente. Comme pour la sous-section 4.3.3.2, une étude de
l’écart-type cumulé permet de savoir si l’estimation de l’incertitude de mesure présente
un biais important. Ceci est présenté sur la figure 4.31 (b) et nous constatons une quasi-
stabilisation de cet écart-type cumulé. Dans ce cas nous obtenons alors un écart-type sur
la mesure de la différence normalisée d’environ 9.4 10−6, qui est donc cohérent avec les
résultats de mesures en pression.

(a) (b)

Figure 4.31 – (a) Courbe filtrée de la mesure de la figure 4.30 avec une moyenne glissante
d’une fenêtre de filtre de taille 30 points (b) Écart-type cumulé de la courbe (a).

Même si ces résultats sont limités aux grandes valeurs de concentration pour le moment
et donc une faible sensibilité, ils montrent tout de même une réponse optique du capteur à
une exposition au gaz NO2. Pour avoir une évaluation de la sensibilité de cette structure,
nous pouvons étudier sa fonction de transfert sur deux points de mesures de concentration
(50 ppm et 100 ppm). Dans ce cas, l’amplitude des sauts de la différence normalisée suite
à une exposition est considérée. Les deux sauts de la différence normalisée associés chacun
à une valeur de concentration vont donner deux points qui vont permettre d’estimer la
sensibilité du capteur. L’utilisation des données du graphique 4.31 (a) donne alors une
sensibilité de l’ordre de 2 10−5 ppm−1. Pour évaluer ensuite la limite de détection nous
pouvons remarquer que les deux points de mesures conduisent par interpolation à une
valeur à l’origine non-nulle de la fonction de transfert. Alors, la limite de détection, en
considérant que la réponse est linéaire sur la plage considérée (jusqu’à une concentration
de 100 ppm) correspond à environ 20 ppm. Ceci reste très hypothétique et devra être
confirmé de manière plus approfondie dans de prochaines études.

4.4.2.2 Exposition à un mélange NO/NO2 (réseau (R2))

Le réseau testé ici (R2) est le même que précédemment, avec le même point de fonction-
nement de 41◦. Il est utilisé pour la détection du monoxyde d’azote NO. Le but ici est
d’étudier qualitativement la réponse de la couche de phtalocyanine de cuivre à un com-
posé radicalaire. Ce gaz n’étant pas stable dans l’air, l’exposition a été faite en réalité
avec un mélange de NO et de NO2. En effet, le monoxyde d’azote est un composé qui
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s’oxyde dès son contact avec l’oxygène de l’air et il se transforme alors petit à petit en
dioxyde d’azote. Dans notre cas la production de monoxyde d’azote a été effectuée en
incorporant de la poudre de cuivre dans une fiole contenant de l’acide nitrique (HNO3) et
connectée au circuit de gaz. La réaction du cuivre et de l’acide nitrique va alors produire
du monoxyde d’azote, qui sera transformé ensuite en dioxyde d’azote au contact avec l’air
de l’enceinte et du circuit de gaz. Les courbes de concentration de ces deux gaz dans le
circuit en fonction du temps ont été tracées sur la figure 4.32 à l’aide système simplifié
d’équations différentielles et en considérant une réponse égale pour les deux gaz NO et
NO2. La première équation du système 4.2 exprime que la concentration en NO2 vient
du NO et qu’elle diminue avec le temps. La deuxième équation de ce système montre que
la concentration en NO augmente tant que la valeur limite totale n’est pas atteinte et
qu’elle diminue en continûment en se transformant en NO2. Les deux autres équations du
système sont utilisées quand le NO arrête d’être produit.


d [NO2]

dt
= 3 [NO] (t)− [NO2] (t)

d [NO]

dt
= 8 [NO] (t)− 3 [NO] (t)

, si [NO] < 1 et t > t0


d [NO2]

dt
= 3 [NO] (t)− [NO2] (t)

d [NO]

dt
= −3 [N0] (t)

, sinon

(4.2)

Figure 4.32 – Courbes schématiques de la concentration du monoxyde d’azote NO (en rouge)
et du dioxyde d’azote NO2 (en noir) en fonction du temps.
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Figure 4.33 – Courbes schématiques de la concentration en fonction du temps du monoxyde
d’azote NO en rouge et du dioxyde d’azote NO2 en gris et la réponse aux gaz en bleu.

Ce modèle très simplifié, permet tout de même de visualiser ce qui se passe durant une
mesure globale des concentrations deux gaz, ce qui est vérifié ci-dessous avec le banc de
mesure utilisant le réseau (R2).
En effet, la figure 4.34 présente un résultat d’une mesure sous gaz (non-filtré) semblable
au modèle simplifié présenté sur la figure 4.33. Cependant la réponse mesurée diffère du
modèle car il n’y a pas de retour à l’équilibre, tout comme sur les mesures sous dioxyde
d’azote seul. Il semble alors que la couche de phtalocyanine de cuivre est sensible non
seulement au dioxyde d’azote, mais aussi au monoxyde d’azote, un composé radicalaire.
Cette mesure étant présentée ici uniquement pour démontrer la sensibilité au monoxyde
d’azote, la valeur de cette sensibilité de la couche à chacun des deux gaz n’est pas étudiée
et les investigations n’ont pas été poursuivies dans le cadre de ces travaux de thèse.

Figure 4.34 – Réponse optique du réseau (R2) à une double exposition NO/NO2.

4.4.2.3 Exposition au NH3 (réseau (R2))

4.4.2.3.1 Essai préliminaire

Il est connu que les couches de CuPc peuvent aussi avoir une sensibilité au NH3 et donc
être utilisées comme capteur de cette espèce chimique [241-245]. Une mesure préliminaire
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à l’aide du même réseau que précédemment, le réseau (R2), a été effectuée pour trois
différentes concentrations de NH3 (20, 30 et 40 ppm). La réponse optique est présentée
sur la figure 4.35. Comme pour la figure 4.30, nous avons tracé en traits noirs l’injection
de gaz et en traits bleus l’injection d’air. La réponse est cumulative : les niveaux sous air
ne reviennent jamais au niveau de base dans le laps de temps choisi (10 minutes) entre
l’introduction d’air et la réinjection de NH3. Cette irréversibilité s’explique par une dé-
sorption incomplète de molécules de NH3, puisque la désorption n’est pas thermiquement
activée (les mesures sont à température ambiante).

Figure 4.35 – Courbe de réponse optique à des expositions successives à 20-30-40 ppm de NH3

pendant 5 minutes entrecoupées de 10 minutes d’exposition sous air (droites bleues : introduction
d’air, droites noires : introduction de gaz).

En effectuant un filtrage des mesures avec une fenêtre de 71 points, la réponse optique sur
4.36 (a), présente moins de bruit mais la même forme globale. L’écart-type cumulé sur la
figure 4.36 (b) montre une non stabilisation du calcul provenant de la stabilité initiale de
la courbe de réponse (figure 4.36 (a)), entre 0 et 10 minutes, intervalle de temps pendant
lequel a été effectuée l’étude du bruit. L’écart-type obtenu de 1.4 10−4 reste du même
ordre de grandeur que pour les mesures précédentes.
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(a) (b)

Figure 4.36 – (a) Courbe filtrée de la mesure de la figure 4.35 avec une fenêtre de filtre de
taille 71 points (b) Écart-type cumulé de la courbe (a).

Ici, une étude rapide sur les trois points connus de la fonction de transfert (un point pour
chaque palier de concentration associé à un saut de la différence normalisée) conduit à
une sensibilité de l’ordre de 6 10−5 ppm−1. Cela correspondrait à une sensibilité trois fois
plus grande que pour celle le NO2, avec, malgré le non-retour au niveau de base, une
redescente plus marquée une fois sous air que pour les courbes de NO2 (figure 4.30).

4.4.2.3.2 Étude complémentaire

Pour la caractérisation de la fonction de transfert, une mesure plus fine de la sensibilité a
alors été effectuée en utilisant plus de points de mesures avec plus de paliers de concen-
tration et plusieurs cycles identiques sur un temps plus long. Nos partenaires de l’Institut
Pascal ont alors effectué des mesures sur 5 cycles avec différents paliers de concentration
(20/40/60/80/100 ppm). Les résultats de mesure sont présentés sur la figure 4.37 qui
montre la différence normalisée en fonction du temps, pour des expositions à 5 minutes
sous gaz, entrecoupées de 10 minutes sous air. Nous constatons tout d’abord une dérive sur
le long terme de la ligne de base. Pour étudier ces résultats expérimentaux, nous devons
tout d’abord comprendre d’où vient une telle variation sur le long terme (cette mesure
ayant duré plus de 6 heures).

Développement d’un capteur plasmonique pour le contrôle de la qualité de l’air 170/218



CHAPITRE 4. TESTS DES CAPTEURS

Figure 4.37 – Courbe de réponse optique à 5 cycles (séparés sur le graphique par les traits
verts) à différents paliers successifs d’exposition (traits noirs) à 20-40-60-80-100 ppm de NH3

pendant 5 minutes pour chaque palier entrecoupés de 10 minutes d’exposition sous air (traits
bleus).

Lors de mesures aussi longues, il peut être intéressant de présenter la mesure de la tem-
pérature du gaz ainsi que son humidité au cours du temps pour contrôler la stabilité de
ces paramètres ambiants qui pourraient influencer la mesure. La température du gaz au
cours du temps décroît (figure 4.38) alors que la ligne de base du signal optique (figure
4.37) croît. L’amplitude de la variation de température est inférieure à 2 ◦C et n’explique
pas, à elle seule, la grande variation de la ligne de base du signal optique.

Figure 4.38 – Mesure de la température associée à la mesure optique de la figure 4.37.

La mesure hygrométrique, non présentée ici, est constante sur toute la durée de la mesure
avec une humidité relative mesurée de l’ordre de 0.3%. Nous imaginons alors que cette
variation de la ligne de base du signal optique est due essentiellement à la couche qui
n’aurait pas désorbé après chaque exposition. Cela peut s’expliquer par les temps de
dégazage de la couche qui sont très longs (de l’ordre de plusieurs heures à température
ambiante).
Pour poursuivre l’analyse de la courbe de la figure 4.37, nous observons une première
phase, entre 0 et 200 minutes, où la couche se sature petit à petit en gaz, avec des zones
plus aptes à entrer en interaction avec le gaz. Ces zones auront du mal à désorber après
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chaque mesure et vont garder une réponse résiduelle. Ensuite, la variation de la ligne de
base devient plus faible et seulement une petite quantité de gaz résiduel reste dans la
couche à chaque exposition.
Pour une étude plus simple de la réponse, il faut dans un premier temps s’affranchir de
la ligne de base et la soustraire des mesures. La modélisation de la ligne de base est faite
par une interpolation par spline sur le dernier point de chaque pallier bas de remise sous
air (correspondant aux points avant les remises sous NH3 (traits noirs) sur la figure 4.37).
Une fois cette correction faite, les différents cycles de gaz apparaissent beaucoup plus
clairement (figure 4.39 (a)) que pour la mesure optique initiale sur la figure 4.37 (sans
correction). Cette correction est faite avec une fonction lisse et le bruit est encore très
présent, malgré un filtrage par moyenne glissante sur 15 points. L’étude de l’écart-type
cumulé sur la figure 4.39 (b) est effectuée alors sur les 10 premières minutes et donne
une valeur d’écart-type sur la différence normalisée d’environ 4.4 10−5, ce qui reste dans
l’ordre de grandeur des mesures sous NO2.

(a) (b)

Figure 4.39 – (a) Courbe filtrée de la mesure (cycles de NH3) sur la figure 4.37 avec une
fenêtre de filtre de taille 15 points en corrigeant la ligne de base (traits verts délimitant les 5
cycles d’exposition) (b) Écart-type cumulé de la courbe (a).

Pour aller plus loin dans l’analyse des résultats, nous avons tracé sur la figure 4.40 (a) à
la fois la mesure optique corrigée de la ligne de base et les paliers de concentrations. Cela
permet de voir plus directement le lien entre les concentrations et les réponses optiques.
Pour évaluer la fonction de transfert du capteur, la réponse optique est moyennée sur 5
valeurs en fin de chaque exposition au gaz (les points juste en amont des remises sous
air en traits bleus sur la figure 4.39 (a)). Ceci permet d’avoir la valeur du signal optique
correspondant à chaque palier de concentration. Grâce à ces valeurs nous avons donc pour
chaque palier de concentration une valeur correspondante du signal optique. Cela permet
de déterminer les points expérimentaux de la fonction de transfert du capteur sur la figure
4.40 (b). Le fait d’avoir utilisé 5 cycles d’exposition identiques successivement nous permet
d’obtenir 5 valeurs de signal optique correspondant à chaque valeur de concentrations.
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(a) (b)

Figure 4.40 – (a) Courbe de la figure 4.39 (a) avec les différents paliers de concentrations et
les différents cycles (b) Points expérimentaux de la fonction de transfert tracée grâce à la courbe
(a).

Pour une estimation de la sensibilité, il faut effectuer une régression des points de mesures
de la fonction de transfert de la figure 4.40 (b) à l’aide d’un modèle. Dans un premier
temps, nous avons tracé sur la figure 4.41 (a) les points de mesures associés à un modèle
linéaire via la procédure présentée à la section 2.4.2 du chapitre 2. La sensibilité donnée
par ce modèle est d’environ 2. 10−5 ppm−1. Plusieurs remarques sont alors à noter. Dans
un premier temps cette valeur est environ 3 fois plus faible que celle trouvée pour les
mesures de la figure 4.36 (a) (pour une mesure sous le même gaz NH3). Cela peut venir
d’un vieillissement de la couche entre les deux mesures. Mais nous remarquons aussi que
le modèle linéaire ne semble pas bien modéliser la fonction de transfert dans son ensemble
avec des écarts différents entre le modèle et les points expérimentaux. Cela se vérifie par
le coefficient de régression R2 assez faible égal à 0.942. Une mesure de la sensibilité via un
modèle linéaire sur la plage de concentration [20; 40] ppm donne, en fonction du couple de
points choisis, une valeur entre 2.8 10−5 ppm−1 et 4.2 10−5 ppm−1. Une grande dispersion
en fonction des points utilisés conduit donc à une sensibilité expérimentale présentant une
grande incertitude, difficile à évaluer à cause du nombre de mesures peu élevé.
Nous avons alors cherché un modèle non-linéaire pour modéliser la fonction de transfert
de la figure 4.40 (b). L’utilisation de la loi de puissance [246] est commune dans la lit-
térature pour les capteurs à gaz via une couche fonctionnelle présentant des propriétés
semi-conductimétriques, mais ce modèle convient mal à nos mesures. En effet, la régression
sur ce modèle ne donne pas une courbe théorique ajustée au mieux aux points expérimen-
taux. Nous avons une bien meilleure correspondance entre les points de mesure avec un
modèle logarithmique présenté sur la figure 4.41 (b). L’effet de saturation de la couche
avec une augmentation de la concentration en gaz est alors clairement mis en évidence.
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(a) (b)

Figure 4.41 – Fonction de transfert de la figure 4.40 (a) associée à un modèle (a) de droite
(D = a[NH3] + b) ou (b) logarithmique (D = a− b.log ([NH3] + c)).

La sensibilité étant définie de façon générale par la dérivée de la fonction de transfert
(dans notre cas la figure 4.41 (b)) nous pouvons tracer celle-ci en fonction de la concen-
tration sur la figure 4.42. Cela permet alors de constater la baisse de la sensibilité liée à
l’augmentation de la concentration en gaz. Considérant la sensibilité maximale aux très
basses concentrations de 9.6 10−5 ppm−1 (figure 4.42) et le bruit de la différence normali-
sée (valeur de 4.4 10−5 venant de la figure 4.39 (b)) une estimation rapide de la limite de
détection peut être calculée à environ 1.4 ppm, ce qui n’est pas très éloigné par rapport
aux valeurs obtenues pour des capteurs plasmoniques optimisés de détection d’ammoniac
[247-251].
Dans ce cas également des mesures complémentaires sont nécessaires pour évaluer la re-
productibilité des résultats obtenus.

Figure 4.42 – Sensibilité modélisée par la dérivée du modèle logarithmique de la figure 4.41
(b).

Développement d’un capteur plasmonique pour le contrôle de la qualité de l’air 174/218



CHAPITRE 4. TESTS DES CAPTEURS

4.4.2.4 Exposition à l’ozone (réseau (R3))

Même si notre étude s’est principalement focalisée sur la mesure de dioxyde d’azote et la
réponse aux couches de phtalocyanine de cuivre, nous avons aussi commencé une étude de
mesure de concentration d’ozone grâce au réseau (R3) recouvert d’indigo. Ici le point de
fonctionnement a été fixé à 48◦ pour l’angle d’incidence, comme présenté au tableau 4.4. Le
réseau est placé dans l’enceinte et la réponse optique en fonction de la concentration sous
gaz est mesurée (figure 4.43). La différence normalisée du capteur est tracée en fonction
du temps pour une exposition à partir de t = 1 minute à 100 ppb d’ozone pour une durée
de 2 minutes avant d’avoir de nouveau une exposition à un flux d’air. Nous constatons
premièrement un bruit de mesure apparemment plus important par rapport à la variation
optique comparé à celui des autres mesures sous gaz vues précédemment. De plus, la
réponse du capteur ne revient pas au niveau initial après exposition : l’ozone va oxyder
de façon permanente la couche d’indigo.

Figure 4.43 – Courbe de réponse optique à une exposition à 100 ppb de O3 pendant 2 minutes
après 1 minute sous air (droite bleue : introduction d’air, droite noire : introduction de gaz).

Comme précédemment nous effectuons ensuite un filtrage par un filtre passe-bas avec une
fenêtre de 7 points (figure 4.44 (a)). Cette courbe montre bien, en enlevant une partie
du bruit, la tendance de la réponse optique. Par contre, même après la remise sous air (à
t = 3 minutes), une variation de la réponse optique subsiste encore. L’étude de l’écart-type
cumulé (présenté sur la figure 4.44 (b)) montre une quasi-stabilisation de cet écart-type
à une valeur de 6.3× 10−5, ce qui reste une valeur du même ordre de grandeur que celui
des autres mesures sous gaz. Le fait que le bruit de mesure reste dans le même ordre
de grandeur que les autres mesures montrent que le rapport signal/bruit faible vient bien
d’une réponse faible de la couche d’indigo et non pas d’un bruit de mesure particulièrement
important sur cette mesure. Nous pouvons imaginer que la variation de la réponse optique
après la remise sous air est un problème de stabilité de la mesure, qui pourra être étudiée
dans le futur. Si tel est le cas, il faudra alors vérifier que la réponse optique permet bien
une discrimination entre la dérive du signal optique et la réponse venant d’une exposition
au gaz.
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(a) (b)

Figure 4.44 – (a) Courbe filtrée de la mesure de la figure 4.43 avec une moyenne glissante
d’une fenêtre de taille 7 points (b) Écart-type cumulé de la courbe (a).

4.4.2.5 Bilan des réponses aux gaz

Nous pouvons maintenant dresser un premier bilan sur les mesures sous gaz avec la mé-
thode de transduction plasmonique de cette thèse et les couches fonctionnelles utilisées.
Dans un premier temps, le réseau (R2) avec la couche de phtalocyanine de cuivre déposée
a été testé sous différents gaz. La réponse au dioxyde d’azote du réseau a été démontrée et
quantifiée avec une limite de détection estimée à 20 ppm. Ensuite, ce réseau a été exposé
à un radical puissant : le monoxyde d’azote. Dans ce contexte l’étude qualitative de la
réponse tend à montrer une sensibilité de la couche de phtalocyanine à ce composé. Enfin
ce même réseau (R2) a été exposé à l’ammoniac pour lequel il a montré une réponse im-
portante, permettant d’estimer la limite de détection à ce gaz à 1.4 ppm. Enfin le réseau
(R3) recouvert d’indigo a été exposé à l’ozone. Ici les résultats sont moins concluants mais
semblent tout de même montrer une réponse de la couche d’indigo sur le réseau à une
exposition à l’ozone. Le tableau 4.6 présente un résumé des résultats des mesures sous
gaz.

Gaz testé Réseau Couche fonctionnelle Sensibilité LOD
NO2 (R2) CuPc 2 10−5 ppm 20 ppm
NO/NO2 (R2) CuPc N.A. N.A.
NH3 (R2) CuPc max. 9.6 10−5 ppm 1.4 ppm
O3 (R3) In N.A. N.A.

Table 4.6 – Résumé des résultats des transducteurs pour les gaz testés.

Nous pouvons émettre des hypothèses pour expliquer les résultats optiques sous gaz. Il
paraît étonnant d’observer une réponse conductimétrique de la phtalocyanine de cuivre
mais peu de réponses en mesure plasmonique. Nous pensons, au regard de la réponse plus
forte à des gaz réducteurs (NO, NH3) que la réponse optique de la couche est très différente
pour une interaction avec un oxydant (NO2) ou un réducteur. L’absorption d’un oxydant
dans la couche de phtalocyanine va remplacer des oxygènes absorbés par un oxydant et
donc entraîner peu de modification d’indice de réfraction à la longueur d’onde considérée
dans cette thèse (850 nm). A l’opposé, lorsque qu’un gaz réducteur réagit avec la couche,
il va y avoir remplacement d’un oxygène, espèce oxydante, par un réducteur et donc avoir
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une plus grande modification de l’indice de réfraction à la longueur d’onde d’intérêt.
Pour la faible réponse de la couche d’indigo à l’ozone, nous pouvons imaginer d’après
les publications sur cette interaction présentées au chapitre 1 [173-176] que la réponse
optique de l’indigo, une fois oxydé par l’ozone se présente surtout par une modification
de l’absorption de la couche (la partie imaginaire k de l’indice de réfraction), qui change
peu la position de la résonance plasmonique, aux longueurs d’onde du visible, gamme qui
ne comprends pas la longueur d’onde utilisée ici (850 nm).

4.5 Conclusion
Nous avons présenté dans ce chapitre les différents éléments permettant de caractériser
la réponse des transducteurs. Dans un premier temps la réponse angulaire ou "l’œil du
switch" est présentée : le banc de mesure est décrit, les résultats expérimentaux comparés
à la théorie sont présentés, montrant l’importance des paramètres du réseau de diffraction,
notamment la prise en compte de la rugosité de la couche métallique.
Ensuite, nous avons présenté la réponse optique à une variation de pression au point de
fonctionnement. Cette mesure a démontré la capacité pour la transduction d’atteindre une
limite de détection très basse pour une variation d’indice de réfraction de l’air de 10−7

RIU, confirmant que le phénomène de bascule énergétique plasmonique est une solution
pertinente et prometteuse pour un capteur optique.
Enfin, différentes mesures sous gaz ont été effectuées, avec une exposition au dioxyde
d’azote, à un mélange NO/NO2 et à de l’ammoniac (NH3) pour un réseau recouvert de
phtalocyanine de cuivre et enfin avec une exposition à l’ozone pour un réseau d’or recou-
vert d’indigo. Nous avons alors remarqué que la sensibilité du capteur n’atteint pas encore
celle prévue dans le cahier des charges du projet CAPTAIN mais que le réseau avec la
couche de phtalocyanine de cuivre présente une réponse plasmonique au dioxyde d’azote,
et à d’autres gaz, sujet assez peu étudiée dans la littérature.
Par ailleurs pour la couche d’indigo, nous n’avons pas mesuré une réponse optique signifi-
cative suite à une exposition à l’ozone. D’autres études postérieures à cette thèse devraient
confirmer ou infirmer une possible sensibilité de cette couche d’indigo à l’ozone pour une
détection plasmonique, notamment en faisant varier en épaisseur la couche fonctionnelle
d’indigo.
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Conclusion générale

Dans ce manuscrit, le développement d’un capteur plasmonique d’un tout nouveau type
pour la détection d’espèces polluantes a été proposé. Le dispositif est basé sur un effet
plasmonique qui avait été démontré théoriquement mais jamais été utilisé auparavant en
tant que capteur. Cette thèse a donc été le premier travail de recherche expérimental sur
l’effet du switch plasmonique appliqué à un capteur.
Cette thèse a été menée principalement au Laboratoire Hubert Curien dans le cadre d’un
projet national financé par l’Agence Nationale de la Recherche, le projet CAPTAIN, en
collaboration avec l’Institut Pascal et deux partenaires industriels. Le but de ce projet a
été de développer non seulement la technologie du capteur mais aussi le capteur lui-même
dans un cadre plus industriel. Si la technologie a bien été mise en place lors de ce travail
de thèse, l’industrialisation du dispositif est encore à envisager. La preuve de concept
est cependant bien établie. Au travers des différents chapitres, plusieurs résultats ont été
obtenus et commentés tout au long de ce manuscrit.

Dans le chapitre 1, les capteurs de gaz, spécifiquement ceux dédiés à la mesure de pol-
luants atmosphériques, sont présentés. Plus particulièrement, nous nous sommes focalisés
sur ceux dédiés à la mesure des deux gaz polluants ciblés dans cette thèse (le dioxyde
d’azote NO2 et l’ozone O3) ainsi que les matériaux sensibles et sélectifs permettant leur
détection (la phtalocyanine de cuivre et l’indigo respectivement). Les différentes techno-
logies des capteurs à gaz sont présentées, notamment les méthodes optiques pour détecter
les gaz cibles avec les matériaux choisis. Un premier constat montre que ces dernières, et en
particulier les méthodes plasmoniques, sont peu présentes dans la littérature scientifique.
La réponse angulaire caractéristique de l’effet switch que nous souhaitons exploiter (une
bascule d’énergie entre les ordres diffractés 0 et -1 d’un réseau de diffraction métallique
profond en fonction de l’angle d’incidence) permet d’introduire le fonctionnement de notre
dispositif. Ce chapitre a donc été l’occasion de présenter plus en détails les contraintes et
les avantages de la nouvelle technique de détection proposée par rapport aux autres mé-
thodes décrites auparavant. L’avantage principal de la méthode, en plus de sa simplicité
et de son potentiel de miniaturisation, est son insensibilité à des variations de paramètres
externes (intensité de la source lumineuse, bruits parasites. . . ).
Le chapitre 2 présente les deux bases de l’effet switch plasmonique : les réseaux de diffrac-
tion et les plasmons de surface. Le switch plasmonique, venant du couplage d’une onde
incidente à des plasmons de surface co et contra-propagatifs grâce à un réseau métallique
profond, présente l’avantage de subir peu d’absorption. La démonstration en a été faite
grâce à un formalisme des modes couplés déjà développé par le Laboratoire Hubert Curien
quelques années plus tôt. La méthode de modélisation des structures diffractives utilisée
dans cette thèse, la méthode Chandezon est aussi brièvement présentée avec les avantages
de celle-ci par rapport à d’autres méthodes de simulation de structures diffractives. Elle
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est bien adaptée au cas des surfaces lisses du réseau utilisé et ne pose pas de problème de
convergence. De plus, c’est une méthode exacte. Elle nous a permis d’étudier l’influence
des différents paramètres géométriques du réseau (la période et la profondeur de celui-ci
ainsi que la forme et la rugosité de son profil) sur la réponse optique de la structure dif-
fractive, afin de comprendre les aspects les plus critiques à considérer lors de la fabrication
de ces structures. Une proposition de structure optimisée, adaptée aux deux matériaux
sensibles pour la détection de gaz choisis, ainsi que sa réponse optique est alors présentée.
Il en ressort que les paramètres les plus critiques sont la forme et la rugosité du réseau.
L’introduction des méthodes de traitement numérique des signaux de mesures permet
alors d’estimer la sensibilité en terme d’indice de réfraction de 9.35 RIU−1 et le seuil de
détection théorique de l’ordre de 10−6 du capteur pour la structure retenue.
La fabrication de la structure diffractive au cœur de la transduction plasmonique est pré-
sentée au chapitre 3. Une caractéristique du projet a été l’idée, dès le départ, d’avoir dans
le processus de fabrication, une industrialisation possible du transducteur optique compre-
nant le réseau de diffraction. Une grande collaboration entre les partenaires académiques
et l’entreprise Silsef engagée dans ce projet a contribué à un tel objectif. Cette collabo-
ration fructueuse a permis d’obtenir de nombreuses structures diffractives à étudier via
le processus de réplication utilisé (Nanoimprint) par cette entreprise, processus qui a pu
être amélioré durant ces travaux de thèse. Ce résultat est important pour les perspectives
de valorisation de ces travaux. En effet, il a pu être démontré que le transducteur optique
comprenant le réseau de diffraction peut être fabriqué en grande série à des coûts réduits.
Enfin, un dernier chapitre conclut cette thèse par les résultats expérimentaux essentiels
obtenus lors de ces travaux et se sépare en trois parties bien distinctes :

— Une première partie présentant la caractérisation de la réponse angulaire des struc-
tures étudiées permettant de déterminer la position angulaire de travail pour cha-
cune des structures diffractives utilisées,

— Une deuxième partie donnant les résultats pour un structure d’une mesure de
variation d’indice (avec une mesure de variation de pression) étudiant l’effet des
traitements numériques présentés dans le chapitre 2,

— Une dernière partie exposant enfin les résultats des mesures optiques de ces struc-
tures diffraction avec l’exposition à différents gaz.

La mesure de la variation d’indice a permis de démontrer la très bonne résolution (avec
une limite de détection de l’ordre de 10−7 RIU) comparable, voire supérieure, aux autres
méthodes plasmoniques présentées dans la littérature scientifique. Enfin, les résultats sous
gaz ont montré une sensibilité à tous les gaz testés pour une structure recouverte de phta-
locyanine de cuivre (le dioxyde d’azote, le monoxyde d’azote et l’ammoniac). La sensibilité
pour le dioxyde d’azote n’est pas aussi performante au regard de la demande du cahier des
charges du projet mais la très bonne sensibilité à l’ammoniac ouvre la voie à de nouvelles
réflexions sur la détection optique de gaz réducteurs. Malheureusement, les mesures utili-
sant la structure recouverte d’indigo avec une exposition à l’ozone n’a pas permis d’établir
ou non une sensibilité de la couche à ce gaz. Avant d’en conclure définitivement sur l’uti-
lisation d’une couche d’indigo pour la détection d’O3, ces études devront être poursuivies
en faisant varier les épaisseurs des couches déposées. Les résultats de ce chapitre restent
tout de même très encourageants pour la mise en place de futures études qui lèveront les
verrous scientifiques et techniques actuels.

Ce travail de thèse a démontré plusieurs résultats qui ont et vont donner lieu à com-
munication lors de congrès et à des publications dans des revues scientifiques.
L’importance de l’effet de la rugosité sur la réponse optique du switch a fait l’objet d’une
publication [212] et d’une présentation à congrès international (SPIE) [252] La sensibilité
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et le seuil de détection de ce capteur dans le cadre d’une mesure de variation d’indice
ont fait l’objet d’une publication en cours de soumission et seront présentés lors d’une
conférence internationale (META). L’utilisation de ce capteur avec une couche de phtalo-
cyanine de cuivre pour la détection de NH3 est en cours d’écriture pour soumission d’un
article à une revue internationale, de même que l’étude théorique des limites de détection
d’un capteur utilisant l’effet du switch plasmonique.
Les résultats scientifiques de cette thèse sont indéniables même s’ils n’ont pas atteint les
objectifs initiaux du projet ANR CAPTAIN pour la détection des deux gaz cibles. Malgré
tout, cette thèse fut la première utilisant l’effet switch plasmonique comme sonde pour
développer un capteur avec un fort potentiel. Elle a permis l’établissement d’une collabo-
ration forte entre le Laboratoire Hubert Curien et l’Institut Pascal sur cette thématique
qui se prolonge par d’autres projets. En effet, ce travail a permis de développer plusieurs
outils expérimentaux qui sont utilisés dans le cadre d’une thèse financée par la région
Auvergne-Rhône-Alpes nouvellement débutée pour le développement d’un capteur d’hy-
drogène.

L’utilisation de l’effet switch avec des matériaux diélectriques fait aussi l’objet d’un projet
soumis au LABEX MANUTECH SISE et d’une proposition de thèse. Nul doute que cette
thèse a initié et va permettre de proposer d’autres projets exploitant cette approche pour
la détection de gaz, ou encore pour les capteurs biologiques.
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