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Introduction générale

Introduction générale

Au cours des dernieres années, 1'intérét scientifique pour le développement de circuits en optique
intégrée dans le moyen infrarouge (MIR) dédiés aux applications de détection a considérablement
augmenté, grace aux progres remarquables réalisés dans le développement de sources optiques telles
que les QCL et les sources a supercontinuum. La présence, dans cette gamme de longueurs d'onde, des
bandes d'absorption affichées par plusieurs molécules toxiques et polluantes rend les capteurs MIR bien
placés pour répondre a une grande variété d'applications utilisateurs, in-situ et parfois dans des
environnements séveres. Ce niveau de performance a créé un besoin d'innovation pour les matériaux et
les structures de guidage. L'utilisation de circuits optiques intégrés en tant que capteurs présente divers
avantages tels que les colts de fabrication et la compacité des assemblages. Cependant, ces circuits
doivent étre fabriqués a partir de matériaux transparents dans l'infrarouge moyen. Les verres de
chalcogénure (ChGs) ont un grand potentiel pour la conception de tels circuits. Ils possédent une
transparence étendue allant du visible a 20 pm selon leurs compositions.

L’approche la plus utilisée pour la détection en photonique intégrée est la spectroscopie d'absorption
par onde évanescente. Elle est basée sur l'interaction entre la fraction du champ s'étendant a 1'extérieur
du cceur du guide d'onde et l'analyte ciblé.

Plusieurs travaux ont été menés pour améliorer cette interaction lumiere-matiére afin d'accroitre la
sensibilité des capteurs intégrés. La détection de volume est une autre approche pour la spectroscopie
d'absorption en photonique intégrée. L'interaction de la lumiére avec les molécules se produit plus
profondément a l'intérieur du guide d'onde, contrairement a la détection de champ évanescent qui ne se
produit qu'a la surface du guide d'onde. Par conséquent, la détection de volume conduit a une interaction
lumiere-maticre significativement plus élevée par rapport a l'interaction d'onde évanescente. Ce type
d'interaction peut étre réalisé a I'aide d'un guide d'onde slot ou avec un guide aux dimensions sous-
longueur d'onde. L'utilisation de circuits optiques intégrés fabriqués a partir d'un matériau poreux permet
également d’effectuer une détection de volume avec l'infiltration de l'analyte a l'intérieur des couches
poreuses. Le silicium poreux (SiP) a un grand potentiel pour la conception de circuits intégrés a
infrarouge moyen. En plus de sa compatibilit¢ CMOS et d'une transparence jusqu'a 8 pum, il permet la
modulation de I'indice de réfraction et de 1'épaisseur des différentes couches de la structure guidante.

Ce travail est dédié¢ a I’étude des deux plateformes en ChGs et en SiP dans le but de développer un
capteur de molécules polluantes. Les ChGs sont utilisés pour le développement de la spectroscopie a
onde évanescente en raison de leurs larges gammes de transparence. Le SiP, quant a lui, est utilisé pour
sa détection de volume qui permet une interaction lumiere-matiére plus importante que celle avec ’onde
évanescente, mais sur une gamme de transparence moins large que les ChGs.

Le premier chapitre présente le contexte scientifique de la thése, avec un résumé sur 1'état de 'art des
capteurs en optique intégrée dans le MIR. D'abord, un rappel avec les généralités sur la spectroscopie
dans le MIR est effectué. La pertinence de travailler dans la gamme MIR pour la détection de molécules
est décrite. Le chapitre aborde ensuite I'intérét de 1'optique intégrée pour le développement de capteurs
miniaturisés pour des applications in situ, en décrivant le principe de transduction et les différentes
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parties constituant le capteur optique intégré. Les méthodes de transduction par onde évanescente et en
volume sont comparées. Le chapitre détaille également le besoin de matériaux transparents dans la
gamme MIR et présente une synthese sur les différentes plateformes d'optique intégrée existantes et en
cours de développement. Enfin, I'état de l'art des transducteurs en optique intégrée pour des longueurs
d'onde dans le MIR est présenté.

Le deuxieme chapitre présente la démarche utilisée pour la conception des circuits optiques intégrés
pour les deux plateformes étudiées : les verres de chalcogénure et le silicium poreux. Le choix des
longueurs d'onde de travail est effectué en fonction des molécules cibles pour la preuve de concept du
futur capteur. Les dimensions des structures guidantes sont choisies pour optimiser le confinement de
la lumiére et réduire les pertes de couplage lors des caractérisations optiques. Le montage d'un banc
optique spécifiquement congu pour le MIR fait également partie des taches accomplies durant ce travail
doctoral. Ce banc a été nécessaire pour la caractérisation des circuits optiques intégrés fabriqués. Le
protocole d'alignement est présenté en amont dans ce 2™ chapitre. Les plages de longueur d’onde de
travail sont également présentées avec 1’analyse de la stabilité et de la fiabilité des acquisitions.

La fabrication et la caractérisation de la plateforme en ChGs sont présentées dans le chapitre 3 tandis
que le chapitre 4 est dédié a celles de la plateforme en SiP. La mise en forme des couches minces pour
chaque plateforme est détaillée en se basant sur des simulations préalablement réalisées. La
caractérisation des circuits optiques intégrés fabriqués s'est portée notamment sur la détermination des
pertes de propagation dans le MIR.

Le dernier chapitre est dédi¢ aux différents tests de transduction dans le MIR en utilisant des circuits
optiques intégrés a partir des deux plateformes déja caractérisées. Tout d'abord, le circuit fluidique est
mis en place, puis les molécules sont sondées en phase gazeuse ou liquide sur des plages de longueur
d'onde comprises entre 4 et 5 um et entre 7 et 8 um. La plateforme en ChGs permet une détection par
onde évanescente tandis que la plateforme SiP offre une détection de volume, qui augmente
considérablement I’interaction lumiére matiere. Les résultats obtenus lors des tests de transductions sont
analysés et traités pour extraire les constantes relatives aux analytes, telles que le coefficient d'absorption
molaire, ainsi que celles relatives au guide d'onde, comme le facteur de confinement externe. Les
sensibilités et les limites de détection sont également calculées a partir des mesures.
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1.1 Intérét de la spectroscopie MIR

1.1.1 Introduction a la spectroscopie IR

La spectroscopie est 1’étude de 1’interaction entre les ondes électromagnétiques et la matiere. La
maticre est représentée ici par les molécules dont 1’énergie peut changer a la suite d’une transition
¢électronique, un changement d’état vibrationnel ou un changement d’état rotationnel. Il s’agit de la
spectroscopie d’émission : la molécule passe d’un niveau énergétique E; a un niveau énergétique plus
faible E; en émettant [’excés en énergie en un photon. La spectroscopie d’absorption étudie le processus
inverse, c’est-a-dire qu’un photon est absorbé pour permettre a la molécule de passer d’un niveau
énergétique E; a un niveau E; plus élevé. L’équation 1.1 donne I’énergie du photon intervenant dans le
processus énergétique de ’absorption.

hv = |E; — E;| (Eq 1.1)

Avec h la constante de Planck et v la fréquence du photon émis ou absorbé. Dans le cas de la
spectroscopie d’absorption, lorsqu'un échantillon est exposé a une radiation monochromatique,
l'absorption et I'émission sont stimulées en méme temps. En réalité, ce que mesure le détecteur est la
différence des deux grandeurs.

%

Fig. 1.1 : Schéma de I’expérience de Herschel en 1800 [1]

Le spectre infrarouge d'un échantillon est enregistré en faisant passer un faisceau de lumiére infrarouge
a travers I'échantillon, anciennement connue sous la dénomination de rayons calorifiques définie comme
un rayonnement invisible et chauffant. Cette appellation est donnée par William Herschel. En 1800, il a
réalisé une expérience en décomposant la lumiere du soleil grice a un prisme et en mesurant la
température de chaque couleur avec un thermométre (Fig. 1.7). Il a relevé une augmentation de la
température en parcourant le spectre visible du bleu au rouge. Sa découverte fut lorsqu’il a mesuré une
température encore plus chaude juste au-dela de I'extrémité rouge du spectre [1-2]. En 1881, Abney et
Festing publient le premier spectre IR mesuré d’une manieére photographique de 0.7 a 1.2 um [3],
indiquant que les bandes d’absorption observées dans ces composés sont associées a I'hydrogéne [4].
En 1969, Digilab commercialise le premier spectrometre FT-IR le Digilab FTS-14 [5] Une nouvelle
technologie pour I’époque avec une résolution élevée, un temps de mesure court et une haute sensibilité.
La figure 1.2 montre un spectre d’émission du N>O obtenu quelques années aprés son développement
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[6]. Une grande partie des spectrométres FT-IR qui ont été fabriqués plus tard et jusqu’a aujourd’hui
sont dérivés du Digilab FTS-14. Entre temps, les composants optiques ont doublé ou triplé en
performance pour donner un ratio signal sur bruit (S/N) approchant les valeurs théoriques pour les
spectrometres FT-IR contemporains. Mais on peut noter que les progres qui ont rendu ces derniers aussi
performants sont beaucoup plus importants en électronique qu’en optique [7].

Vers les années 1980, la microspectroscopie IR a Transformée de Fourier est lancée grace au progres
de l’instrumentation FT-IR qui avait permis d’adapter un microscope a un spectrométre FT-IR
notamment avec les travaux de Robert Z. Muggli chez McCrone Associates [8]. Par la suite, plusieurs
fabricants d’instrument ont développé des outils pour la spectroscopie IR devenant ainsi un moyen
puissant pour de nombreux secteurs de recherche appliquée.

i
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Fig. 1.2 : Spectre d'émission du N20 mesuré a l'aide d’un spectrométre Digilab FTS-14 par Grittiths et al. [6] en 1974
de 1200 a 1360 cm™!

Une autre méthode de spectroscopie est exploitée par les chimistes et les physiciens pour caractériser
des matériaux et des molécules. Contrairement au changement direct d’état vibrationnel ou rotationnel
décrit dans les spectroscopies d’émission et d’absorption, la spectroscopie Raman, elle, est basée sur un
processus de diffusion inélastique de la lumiére monochromatique. Les photons diffusés ont une
fréquence différente de celle de la lumiére incidente, du fait de I'échange d'énergie lumicre-matiere. Une
trés faible quantité de photons incidents interagit avec les molécules cibles en cédant une partie de leurs
énergies aux molécules qui s’excitent vers des niveaux vibrationnels ou rotationnels plus élevés. Les
photons diffusés ainsi ont une fréquence plus faible, c’est le décalage Stokes. Dans le cas ou les
molécules se trouvent dans des états vibrationnels ou rotationnels déja excités, les photons incidents qui
interagissent avec ces molécules gagnent en énergie pour étre diffusés avec des fréquences plus élevées,
c’est le décalage anti-Stokes. Pour des raisons de stabilité des états énergétiques, Le décalage anti-Stokes
est moins probable que le Stokes. C’est ce dernier qui est le plus étudié dans les différents travaux de
recherche. Au début, la spectroscopie Raman était peu utilisée, c'est I'arrivée du laser dans les années
1960 qui a développé cette technologie. Les chercheurs du monde entier ont réalisé ainsi 1'importance
de I'effet Raman en tant qu'outil d'analyse qualitative et quantitative et de détermination de la structure.

1.1.2 Spectroscopie MIR et ses applications

Le spectre ¢électromagnétique est un moyen large pour transporter I’information. Cependant, la plage
spectrale la plus exploitée pour faire de la spectroscopie est la gamme moyen infrarouge (MIR) qui
s’étend de 2 um a 20 um. Elle est d’ailleurs appelée la région des empreintes moléculaires, car la plupart
des molécules y posseédent des bandes d’absorption [9]. Les intensités des raies d'absorption sont plus
fortes dans cette région de longueur d'onde par rapport au proche infrarouge (NIR : Near InfraRed). En
plus, leurs spectres de transmission ou d'absorption sont extrémement sensibles & la composition
chimique exacte des molécules. IlIs permettent ainsi d'identifier et de quantifier I’espéce chimique de
maniére unique et non intrusive dans n'importe quelle phase de la matiére. Les applications dans
lesquelles la spectroscopie MIR est utilisée sont diverses et variées (Fig. 1.3) on peut en citer plusieurs :
le contréle des émissions industrielles et urbaines [10-12], la médecine et les sciences de la vie [13-17],



Chapitre 1 - Contexte et état de I'art

les sciences de 1’atmosphére et I’astronomie [18-20], I’environnement [21,22] la défense et la sécurité
[23,24] et ’alimentaire et le controle de qualité [25-27].
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Fig. 1.3 : a) Interface optique utilisée avec une chambre de combustion de fusée pour mesurer la concentration de CO
a haute pression [11]. b) Spectroscopie MIR pour la détermination non invasive de la concentration du glucose dans
la couche interstitielle de la peau humaine [17]. c¢) Spectre de transmission normalisé obtenu par le rover Curiosity en
2012 sur I’atmosphére martien montrant un enrichissement des isotopes 3CO:z et '8 OCO par rapport aux données
terrestres [20]. d) Spectre d’un gaz autour d’un trou noir actif obtenu par spectroscopie a intégrale de champs de
Uinstrument MIRI de James WEB. Credits: NASA, ESA, CSA, STScl
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1.1.3 Techniques de transduction en spectroscopie d’absorption

En spectroscopie d’absorption, Il existe trois techniques principales de transduction qui peuvent étre
utilisées dans un capteur optique : la transmission pour les échantillons transparents, la réflexion diffuse
pour les échantillons opaques et la réflexion totale atténuée (ATR : Attenuated total reflection) en
particulier pour les échantillons fortement absorbants avec des quantités variables de solides en
suspension ou de bulles de gaz [28]. Pour les trois techniques citées, les spectres d’absorption peuvent
étre mesurés de différentes maniéres : soit en utilisant une source large combinée a des éléments
dispersifs comme des réseaux ou des prismes, soit en utilisant une source accordable permettant de
réaliser des balayages en longueurs d’onde. La derniere méthode est la spectroscopie infrarouge par
transformée de fourrier (FTIR) qui repose sur 1’utilisation d’un interférométre en sortie de la source qui
module le signal en fonction de la différence de marche entre les deux bras de I’interférometre. Cette
méthode est la plus répondue dans les spectrométres commerciaux.

1.1.3.1 Transmission :
La spectroscopie IR de transmission est la méthode la plus ancienne et la plus simple. Cette technique
est basée sur l'absorption du rayonnement qui traverse un échantillon (Fig. 1.4). Avec cette approche, il
est possible d'analyser des échantillons sous forme liquide, solide ou gazeuse.

1y )
30} 0 3%9 !
= 29 O Y _
Source Lumineuse 9 (e ] 9 Photodétecteur

Fig. 1.4 : Schéma illustrant la loi de Beer-Lambert

Le milieu analysé ne doit pas étre opaque a la longueur d’onde de la source lumineuse ou doit étre
suffisamment fin pour permettre une transmission du signal vers le détecteur. L’intensité de ce signal
transmis / est reliée a I’intensité du signal incident I par la loi de Beer-Lambert :

I = I,e ¢ (Eq1.2)
Avec €le coefficient d’absorption molaire de 1’analyte, cla concentration de 1’analyte dans le milieu

et | la longueur d’interaction entre la lumiére et ’analyte.

1.1.3.2 Réflexion diffuse
A TI’inverse de transmettre la lumiére, les particules peuvent la rétrodiffuser dans toutes les directions.
C’est la réflexion diffuse de la lumiére. A partir de ce signal rétrodiffusé, des spectres d’absorption
peuvent étre réalisés. Une des techniques les plus connues utilisant ce principe est la spectroscopie a
transformée de Fourier infrarouge a réflexion diffuse (DRIFT) [29].

1.1.3.3 Onde évanescente

Onde évanescente

A Analyte A

)]}
M

Source de

lumidre Cristal ATR Détecteur

Fig. 1.5 : Schéma de la transduction par la réflexion totale atténuée (ATR)
Un des concepts les plus utilisés en spectroscopie est ’ATR [30,31]. La lumiére confinée parcourt une

fibre optique, un cristal ou une couche mince, en subissant a plusieurs reprises des réflexions totales a
I'interface "milieu extérieur - milieu intérieur”, selon la loi de Snell-Descartes. Pour la lumiére réfléchie
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a des angles proches de I'angle critique, une partie importante de 1’onde s'étend dans le milieu extérieur.
Cette partie de I’onde, connue sous le nom du champ évanescent, ne s'étend qu'a une courte distance de
l'interface, la puissance diminuant de maniére exponentielle avec la distance. Dans le cas de présence
d’un analyte dans le milieu extérieur, ce dernier interagit avec 1’onde évanescente a 1’interface (Fig.
1.5). Cette interaction du champ évanescent avec les analytes qui lui sont adjacents a l'interface "milieu
extérieur-milieu intérieur” (cceur-gaine) permet le mécanisme de transduction. D’un point de vue
géométrique, I’interaction entre 1’analyte et le champ évanescent dépend du nombre de réflexion sur
I’interface. Ceci nous emmeéne a penser que dans le cas d’une couche mince, ces points d’interaction
tapissent I’interface "cceur-gaine” et seront ainsi beaucoup plus nombreux par rapport au cas d’un cristal
ATR. L’intensité de la lumiére /apres avoir subi I’absorption par onde évanescente est donnée par la
formule de Beer-Lambert. L équation 1.2 devient ainsi : :

I = Ieect (Eq 1.3)

Avec I, lintensité initiale, 7 le facteur du champ évanescent qui est défini par la proportion en
intensité de la lumicre évanescente par rapport a I’intensité totale, €le coefficient d’absorption molaire,
cla concentration de 1’analyte et [ la longueur d’interaction.

1.1.4 Capteurs optiques a spectroscopie MIR
La spectroscopie MIR est une partie importante de nombreux domaines et disciplines scientifiques.
Les besoins croissants pour la détection, la caractérisation et la prévention dans ces différents domaines
représentent un potentiel important pour le développement de capteurs a base de spectroscopie MIR.

a)

Elément optigque Elément optique

Photodétecteur

Source Lumineuse

Gaz ou liquide a analyser

Absorption NH3

—— Concentration = 100 ppm

1 b) ‘ —— Concentration = 10 ppm
Concentration = 500 ppm

Absorption (cm™1)
-
w

0
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Longueur d'onde {pm)

Fig. 1.6 : a) Schéma d 'un capteur optique. b) spectre d’absorption de I'ammoniac de 10.20 a 10.60 um simulé avec les
données HITRAN [32]

Un capteur optique est un outil analytique puissant qui permet de mesurer des grandeurs physiques a
distance en utilisant la lumiére [33]. Quels que soient leurs principes de fonctionnement et leurs
objectifs, tous les capteurs optiques ont un ensemble commun de composants : sources de lumiére,
photodétecteurs et composants optiques pour guider la lumiére entre les deux. Quelque part le long de
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ce trajet lumineux, il y aura I'objet de mesure dont les propriétés statiques et dynamiques détermineront
le signal sur le photodétecteur et, par conséquent, la lecture du capteur. Comparés aux autres capteurs,
les capteurs optiques possedent plusieurs avantages. En plus d’étre insensible aux interférences
¢électromagnétiques, le concept de détection sans contact avec 1’analyte diminue largement les
contraintes sources de pertes et de bruits ¢élargissant ainsi leur plage dynamique. De plus, ils réagissent
instantanément a toute modification des propriétés de la mesure, offrant ainsi un systéme de détection
sélectif plus sensible, avec une large bande passante et une capacité de multiplexage.

Dans le cas des capteurs spectroscopiques, des radiations électromagnétiques sont guidées vers
I’analyte a sonder a travers des dispositifs optiques (lentilles, fibre...) (Fig. 1.6a), les concentrations a
1’état de traces des especes chimiques a détecter sont identifiées a partir de la longueur d’onde de leurs
pics d’absorption mesurés par le photodétecteur. L’amplitude de ces pics nous informe également sur
la concentration de 1’espeéce chimique permettant ainsi de la quantifier (Fig. 1.6b).

1.2 Optique intégrée dans le MIR

1.2.1 Intérét des circuits en optique intégrée

Jusqu’a il y a quelques années les systemes optiques MIR souffraient de manque de performances
comparés aux technologies NIR ou visibles. Les systtmes MIR sont d’abord volumineux [34] et
beaucoup plus sensibles aux fluctuations thermiques. Ils nécessitent souvent un moyen de
refroidissement comme le sont par exemple les spectrométres dans lesquels un compartiment de
refroidissement a 1’azote liquide est couplé a la partie détectrice. De plus, les matériaux standards en
microtechnologie sont opaques dans la gamme MIR, d’ou la nécessité d’utiliser des matériaux dont la
maitrise est moins mature et engendre un colt de fabrication élevé. Pour les raisons qui viennent d’étre
citées, la plupart des applications de spectroscopie MIR étaient jusqu’il y a quelques années destinées a
un usage localisé€ en laboratoire. Depuis, grace aux avancées considérables des technologies des semi-
conducteurs et la microfabrication, beaucoup d'efforts sont déployés pour miniaturiser les capteurs
optiques et pour les intégrer dans des conceptions de puces électro-optiques [35]. Les progres techniques
de la photonique ont facilité I’adaptation de la spectroscopie MIR d’usage de laboratoire en schéma sur
puce pour de la détection optique miniaturisée, offrant ainsi une solution compatible avec les exigences
de l'instrumentation sur site sans transporter les échantillons au laboratoire [36]. Cela a engendré le
développement d’un capteur moderne a temps réel, moins encombrant, facile a reproduire en grand
volume avec un faible cotit, a faible consommation énergétique et qui est compatible avec 1’électronique
intégrée. En revanche, la miniaturisation du capteur optique nécessite la réduction d'échelle de chaque
composant optique, tout en améliorant leurs performances, de la source jusqu’au détecteur en passant
par les éléments optiques. Dans le cadre de cette miniaturisation, un domaine a tres vite été exploré,
c’est le domaine des circuits optiques intégrés.

1.2.2 Assemblage sur puce Lab-On-Chip

Concevoir un capteur compact sur une plateforme, qui va rassembler 1’ensemble des éléments
optiques a savoir la source laser, les guides d’onde, le transducteur et le détecteur, est devenu possible
grace a I’optique intégrée [37]. Un tel capteur est demandé¢, dans différents domaines scientifiques et
industriels pour des mesures in situ précises, a haute résolution et dans des environnements séveéres [38].

Un capteur miniaturisé de quelques centimétres consomme moins de ressources qu’un capteur
macroscopique, ce qui facilite sa fabrication en grande masse. De plus, utiliser des composants optiques
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a la place des composants électriques réduit considérablement le colit énergétique épargnant ainsi
I’utilisation des sources d’ondes nuisibles pour la santé généralement émis par les dispositifs électriques.
De plus, ces derniers nécessitent un temps de réponse assez important par rapport a un dispositif optique
qui est régi par la vitesse de la lumiére. C’est le cas de la partie transducteur du schéma de la figure 1.7,
qui se repose sur I’interaction lumicre-maticre.

Fig. 1.7 : Schéma idéal d’un capteur optique intégré compact qui regroupe la source

laser, le guide d’onde, la partie transduction et le détecteur sur la méme puce

1.2.3 Propagation guidée

Qu’il soit ridge [39], ruban [40], enterré [41], strip [42], slot [43], suspendu [44] ou en piédestal [45],
I’élément basique d’un circuit optique intégré est le guide d’onde. C’est une structure optique qui
propage les ondes électromagnétiques selon une direction confinée dans un milieu avec un indice de
réfraction supérieur a I’indice du milieu qui ’entoure. La figure 1.8a montre le schéma d’un guide
d’onde. Le confinement de la lumiére est nécessaire le long du guide d’onde pour assurer une
propagation guidée. Pour cela, la couche guidante possede un indice de réfraction supérieur a ’indice
de la couche de confinement et a I’indice du superstrat qui est ici I’air. La figure 1.8b montre un mode
optique qui se propage le long du guide. Depuis les premiéres démonstrations de guidage de la lumiére
sur circuit intégré en utilisant des guides d’ondes en silicium dans les années 1980 [46-48], un nombre
constamment croissant de travaux est publi¢ sur I’optique intégrée en raison du potentiel de sa
compatibilité avec la microélectronique. Diverses plateformes ont été explorées : nitrure de silicium,
silicium germanium, silicium sur silicium dopé et silicium sur saphir mais la plateforme la plus répondue
est la plateforme Silicium sur Isolant (SO! : Silicon-On-Insulator) [49].

a) b)
Superstrat

Nsuperstrat

Fig. 1.8 : a) Schéma d'un guide d'onde « ridge ». b) simulation du mode optique qui se propage dans le guide
d'onde avec Nsupertrar<Nelad< Nguide

La capacité de 1’optique intégrée a été validée dans le domaine des communications optiques ou les
solutions photoniques intégrées dominent désormais plusieurs produits destinés a la télécommunication

10
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fonctionnant dans le NIR. Etendre la longueur d'onde opérationnelle des dispositifs et systémes
photoniques intégrés au domaine du moyen infrarouge peut révolutionner les capteurs optiques vu le
potentiel applicatif 1i¢ a la détection de traces de molécules dans le MIR.

1.2.4 Pertes de propagation
Le signal optique qui se propage le long d’un guide subit des pertes de propagation. L’origine de ces
pertes peut étre divisée en une partie intrinséque liée a I’absorption du matériau déposé sous forme de
couche mince et en une seconde partie extrinseque, liée aux impuretés et a 1’état de rugosité des
interfaces "couche guidante-superstrat” [50]. L'intensité du signal a la sortie du guide d'onde décroit
selon une loi exponentielle. Cette décroissance suit la loi de Beer-Lambert :

A _ —aL
) = € (Eq 1.4)

Avec Iy et [ les intensités optiques avant et apres propagation, o les pertes de propagation linéaires et
L la longueur du guide d’onde.

Pour ne pas limiter 1’utilisation des circuits optique intégrés par les pertes de propagations, celles-ci
doivent étre suffisamment faibles pour réussir la transmission du signal d’un bout a I’autre. Réduire ces
pertes en choisissant la bonne composition de matériaux et la bonne procédure de fabrication est, depuis
plusieurs années, un enjeu considérable. Sur certaines plateformes, a 1.55 um, les pertes de propagation
ont été largement baissées de plusieurs dizaines de dB/cm a des valeurs inferieures a 1 dB/cm [51-54],
atteignant méme des valeurs inferieures au dB/m avec le nitrure de silicium [55] . Dans le MIR, les
performances ne sont pas aussi bien maitrisées que dans le NIR. Les pertes de propagation sont
légeérement plus importantes selon la longueur d’onde de travail. Des valeurs de pertes inferieures a 2
dB/cm ont été rapportées avec différentes plateformes : silicium sur isolant [56,57], germanium sur
silicium [58], Si-Ge [59], silicium sur saphir [60] et verres de chalcogénure .

1.3 Transduction en optique intégrée dans le MIR

1.3.1 Détection par Champ évanescent

Un des principes de transduction sur lequel s’appuie les capteurs en optique intégrée est la transduction
par onde évanescente [63]. Une fraction du champ électromagnétique d’un mode optique confiné le long
d’un guide d’onde traverse 1’interface "couche guidante-superstrat” et interagit ainsi avec les molécules
présentes dans le superstrat (Fig. 1.9). Dans le cas ou la longueur d’onde du mode optique, se propageant
dans le guide d’onde correspond a une raie d’absorption des molécules se trouvant dans le superstrat,
une absorption se produit. Le signal va alors subir une atténuation qui va se rajouter a celle engendrée
par les pertes de propagation. La relation de Beer-Lambert finale devient ainsi :

1) _ —a()L-n(Ded)el
o =€ (Eq 1.5)

Avec a comme pertes de propagation linéaires, L longueur du guide d’onde, # est un coefficient qui tient
compte du fait que seule une fraction du champ électromagnétique est en contact avec l'analyte et
contribue a l'absorption [64], ¢ le coefficient d’absorption molaire, ¢ la concentration des molécules
absorbantes et / la longueur d’interaction entre les molécules absorbantes et le mode optique.
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Fig. 1.9 : Schéma d’un guide d’onde avec présence de molécules absorbantes dans le superstrat

Différentes quantités sont utilisées dans la littérature scientifique pour décrire la fraction du champ
s'étendant a 'extérieur du cceur du guide d'onde qui est en contact avec 'analyte et peut donc contribuer
a l'absorption.

1.3.1.1 Le facteur du champ évanescent (EFR)
Le facteur du champ évanescent (Evanescent Field Ratio: EFR) [63-66] est défini comme la fraction
de la puissance ¢électromagnétique totale située dans le superstrat ou dans le milieu a détecter :

%uperstrat S dx dy
EFR = Sy S0 dx dy (Eq 1.6)
— ﬂsuperstrat Re{fxﬁ*}é ax dy E 1
JIo Re{ExH*}z dx dy (Eq 1.7)

Ou s est le vecteur de Poynting et 7 est le vecteur normal a la section transversale du guide d'ondes, E
le champ électrique et Hle champ magnétique.

1.3.1.2 Le facteur de confinement externe I'
Il a été démontré [67,68] que le parameétre le plus approprié pour calculer la fraction du champ
¢électromagnétique en contact avec l'analyte est le facteur de confinement externe I'. Ce parametre est
obtenu en exprimant la sensibilité du guide d'onde aux variations de l'indice de réfraction du superstrat :

on
r=——=f& (Eq 1.8)
ONgsyperstrat
n ceo |, e|E|” dx dy
superstratC€o
r= —— (Eq 1.9)
Jloo Re{ExH*}2 dx dy
Ny
I = g ffsuperstrzz_)tilEl dxdy (Eq [.10)
Nsuperstrat ﬂoo £|E| dxdy

Avec ney I’indice effectif, ngpersia: 1’indice du milieu a sonder, ng1’indice de groupe, ¢ la vitesse de la
lumiere, € la permittivité.

Dans certains cas, I" peut dépasser 1'unité, ce qui signifie que l'on peut obtenir un gain par unité de
longueur supérieur a celui obtenu dans 1’espace libre [69,70]. Car, en plus du confinement spatial de
I'énergie du champ électrique, I' prend en compte I’indice de groupe. C’est le paramétre le plus approprié
pour le calcul de I’interaction lumiére-matiére lors de la transduction, méme avec des contrastes élevés
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entre 1’indice de la couche guidante et celui du superstrat [72], ce qui n’est pas le cas avec le facteur du
champ évanescent (EFR). L approximation I = EFR est valable uniquement dans le cas ou le contraste
entre I’indice de la couche guidante et I’indice du superstrat est inférieur a 2. Sans optimisation, la valeur
de I' est généralement autour de quelques pourcents pour un guide ridge simple.

(d) TE,A=424um

Fig. 1.10 : a) Guide d’onde Si avec un rétrécissement au niveau de la zone de transduction [73] . b) Guide d’onde Si
suspendu [75]

Dans le but d’augmenter la sensibilité du capteur développé, on trouve des études cherchant a optimiser
le facteur du champ évanescent. Une étude récente a montré que le rétrécissement du guide d’onde au
niveau de la zone de transduction (Fig I.10a) augmente le EFR pour atteindre une valeur de de 74 %
[73]. Une autre étude montre que suspendre les structure guidantes (Fig I1.10b), est également utilisé
pour augmenter I’interaction avec le champ évanescent. Un facteur de confinement externe de 52 % est
obtenu [75].

1.3.2 Détection de volume

L’interaction de volume est un autre schéma d’interaction entre le mode optique et I’analyte.
Contrairement a ’interaction avec le champ évanescent qui intervient uniquement au niveau de la
surface, I’interaction de volume est beaucoup plus importante car elle prend un aspect tridimensionnel.
Ce schéma d’interaction peut prendre différentes formes. L’une d’elles a déja été démontrée lors d’une
étude menée pour la détection de I’ammoniac en utilisant une gaine en sub-longueur d’onde (Fig 1.11a).
Cette dernicre permet aux molécules sondées d’interagir avec la partie du mode optique se trouvant au
niveau de la gaine [74]. Une autre forme de détection de volume est également démontrée avec des
guide d’onde en slot (Fig 1.11b) [76].

€)) Oblique SEM image

Fig. 1.11 : a) Guide d’onde suspendu avec une gaine sub-longueur d’onde [74]. b) Guide d’onde en slot [76]

La sensibilité de la détection est également optimisée en utilisant des structures guidantes fabriquées
a partir de matériaux poreux [77]. L’analyte pénétre via les pores sur une partie du volume des structures
guidantes qui dépend de la porosité du matériau [78]. L’interaction engendrée est ainsi une interaction
de volume (Fig. 1.12). Utiliser des matériaux poreux augmente également les pertes de propagation car
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la source des pertes ne réside pas uniquement au niveau des interfaces (couche guidante-superstrat) mais
également dans les pores. En effet, selon leur taille, ces derniers générent une diffusion sur tout le
volume [79]. L’infiltration des molécules présentes dans le superstrat & I’intérieur des pores génére
également une diffusion de volume, source de pertes supplémentaires. Le chapitre 3 de ce manuscrit est
dédié au silicium poreux.

Fig. 1.12 : Schéma d’un guide d’onde avec présence de molécules absorbantes dans le superstrat, la
couche guidante et la couche de confinement

Afin de faciliter la caractérisation des structures guidantes, il est essentiel qu'elles présentent un
comportement monomodal, c'est-a-dire qu'elles ne supportent qu'un seul mode guidé. En effet, dans le
cas d'une propagation multimodale, des interférences entre les modes peuvent se produire, entrainant
une complexité dans 1'é¢tude de l'interaction entre les molécules absorbantes et les modes optiques [80].

La suite de ce manuscrit mettra en évidence le choix des dimensions des guides d’onde utilisés dans
le but d’obtenir une propagation monomodale, et d’augmenter 1’interaction lumiére matiére en prenant
des dimensions qui engendrent des facteurs de confinement optimisés.

1.4 Plateforme MIR optique intégrée
1.4.1 Avancées en optique intégrée dans le MIR

La spectroscopie MIR est passée d'une technique de laboratoire a un outil analytique de pointe grace
aux récents progres des matériaux pour générer, guider et détecter les rayonnements électromagnétiques
dans la gamme du moyen infrarouge. Différentes plates-formes et de composants compacts sont en cours
de développement pour répondre & une gamme d'utilisateurs diversifiée, notamment pour des
applications sur le terrain, in situ et parfois dans des environnements sévéres. Ce niveau de performance
a créé un besoin innovant de sources lumineuses, de schémas de détection, de matériaux et de structures
guidantes.

14.1.1 Sources laser
L’avancée la plus remarquable de la spectroscopie IR moderne doit probablement étre attribuée a la
technologie des sources laser IR [81]. Démontrés pour la premiére fois en 1994 [82], les QCL (quantum
cascade laser) couvrent aujourd’hui la quasi-totalité du spectre MIR (3 - 20 um) et sont désormais
disponibles sous forme de composants commerciaux préts a l'emploi [83]. Le QCL remplace
progressivement les autres lasers et devient la source de lumiére la plus utilisée dans le MIR. 1l a connu
un développement considérable en mati¢re d’intégration, de stabilité du faisceau, de fonctionnement en
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mode CW (Continuous Wave) a température ambiante, d’accordablité et en termes de puissance de sortie
[84].

En 2016, une intégration compléte d’un QCL sur silicium fonctionnant dans le MIR a été démontrée
pour la premicére fois (Fig.1.13) [85]. La méme année, une source lumineuse pulsée VCSELs (Vertical-
Cavity Surface-Emitting Lasers) a été développée pour un fonctionnement a température ambiante a 4
um [86]. D’autre réalisations de QCL intégrés fonctionnant en mode continu a température ambiante
ont été rapportées a 2,3 um [87], 3,9 um [88], 5,03 pm [89], 7,7 um [90], 8,5 um [91] et & 14 um [92].
La faible consommation d'énergie et la température de fonctionnement élevée ne nécessite pas un
systéme de refroidissement supplémentaire pour éliminer la chaleur [93], ce qui est une avancée majeure

pour le développement d’un capteur intégré.
Probe metal
Top metal

SiN cladding
Top InP clad
A QCL stages

~‘ Bottom InP clad

Bottom metal

Fig. 1.13 : Schéma du premier QCL sur silicium émettant a A = 4,8 um, intégré avec un guide d'onde en nitrure de
silicium sur isolant (SONOI) et fonctionnant en mode pulsé a température ambiante. [85]

Les lasers a cascade interbande (ICL) ont fait I'objet de progrées significatifs au cours de la derniere
décennie, en particulier pour les longueurs d'onde comprises entre 3 et 6 um [94]. Comparés aux QCL,
les ICL fonctionnent efficacement avec une densité de courant de seuil beaucoup plus faible et une
consommation d'énergie considérablement réduite, et également a des températures supérieures a la
température ambiante. En 2019, une émission en continu & 3,3 pm avec un fonctionnement jusqu'a 80 °C
a été rapportée [95]. Ces avancées ont rendu les ICL trés attractifs pour le développement de capteurs
optiques portables et compacts destinés a une utilisation sur le terrain. Toutefois, leur inconvénient
réside dans leur plage de fonctionnement, qui dépasse a peine les 6 um.

1.4.1.2  Détecteurs

La lumiére interagit avec les molécules de l'analyte ainsi fournissant des informations sur leur présence
et leur concentration. Pour évaluer ces informations, les photons doivent étre convertis en signaux
¢électriques. Le processus dans lequel la lumiére incidente sur une surface (généralement un
semiconducteur) produit un courant ou une tension est la base de fonctionnement de la majorité des
photodiodes qui est I’effet photoélectrique. Le photon incident doit avoir une énergie supérieure a la
largeur de la bande interdite du semi-conducteur pour dissocier une paire électron trou grace a un champ
électrique de la zone de charge d'espace. Les électrons et les trous sont ensuite collectés aux électrodes
et injectés dans un circuit extérieur [96].

D’autres systemes de détecteurs peuvent étre utilisés. Les photoconducteurs sont sensibles a
I’éclairement avec une variation de la conductivité. C’est un fonctionnement analogue a une résistance
¢électrique qui peut varier sous I’éclairage. On trouve aussi les thermopiles qui sont des détecteurs
thermiques fonctionnant comme un corps noir qui absorbe le rayonnement électromagnétique sur une
large fenétre spectrale. Le rayonnement absorbé chauffe les soudures chaudes d’une succession de
thermocouples mis en série. La thermopile délivre une tension propositionnelle a la différence entre la
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température atteinte par absorption de 1’éclairage et la température extérieure. Ces deux familles de
détecteurs ne dépendent pas de la longueur d’onde incidente contrairement aux photodétecteurs basés
sur la génération optique de porteurs de charge.

Les détecteurs sont sélectionnés selon leur gamme spectrale, le rapport signal sur bruit, leur sensibilité
spectrale, leur linéarité, la taille de la matrice, leur temps de réponse et leur compacité pour d’éventuelles
intégrations.

Dans le moyen infrarouge, les détecteurs les plus répandus sont ceux qu’on appelle massifs avec des
photodiodes comme parties actives. Parmi les technologies existantes depuis les années 1960, on trouve
le MCT (Tellurure de Mercure-Cadmium ou HgCdTe), un matériau ternaire dont la composition peut
étre ajustée pour couvrir une large plage spectrale allant de 0,7 pum a 25 pm [97]. Pour que la sensibilité
maximale soit atteinte il faut ramener la température & des niveaux trés faibles en refroidissant,
généralement, avec l'azote liquide ou un Peltier.

Dans le but de limiter I'utilisation des substances dangereuses dans les équipement électriques et
¢électroniques, la directive européenne RoHS (Restriction of Hazardous Substances) a restreint un certain
nombre de matériaux. Le plomb, le mercure et le cadmium y figurent. Leurs valeurs de concentration
maximales tolérées en poids dans les matériaux homogéenes sont respectivement 0,1, 0,1 et 0,01 % [98].
Ce qui a ramené les concepteurs de détecteurs a proposer des alternatives aux MCT. Des filiéres
alternatives comme InGaAs et InSb sont utilisées (Fig. 1.14), mais celle qui approche les performances
du MCT est la récente filiere des super-réseaux de type I (72SL) [99].

Fig. 1.14 : Détecteur IR refroidi a I'azote liquide développé par Hamamatsu [100]

Les performances des photodétecteurs non refroidis fonctionnant dans la gamme spectrale MIR sont
limitées par le bruit provenant des processus de génération thermique et de recombinaison électron-trou
dans les semi-conducteurs. Le niveau de bruit augmente de maniere exponentielle avec la diminution
du gap du semi-conducteur. Par conséquent, les dispositifs a courte longueur d'onde non refroidis se
caractérisent par de bonnes performances tandis que ceux a grande longueur d'onde sont beaucoup moins
sensibles [101].

Le refroidissement est un moyen efficace pour supprimer les générations thermiques a grande
longueur d’onde. Des études ont été rapportées sur le développement de détecteurs non ou peu refroidis
[99,100]. En ce qui concerne le volume occupé et I’encombrement, ils pourraient présenter des
avantages majeurs pour les systémes optiques intégrés MIR. Le développement d’une nouvelle famille
de détecteurs (HOT : higher operation temperature) a été rapporté. Ces détecteurs posseédent des
mécanismes de fonctionnement qui suppriment la génération thermique par des moyens autres que le
refroidissement, de sorte qu'une détection presque équivalente a celle des systémes refroidis peut étre
obtenue a des températures ambiantes [101-103]. Ces ¢études ont montré qu’il n'y a pas d'obstacle
fondamental a I'obtention d'un fonctionnement a température ambiante des détecteurs de photons. Les
problémes sont d’ordre technologiques plutét que fondamentaux [107].

Une autre famille de détecteur prometteuse pour I’optique intégrée dans le MIR, est les QCD (quantum
cascade detector) congus et optimisés pour la détection infrarouge et térahertz [108]. La conception des
QCD s'est avérée fiable et robuste, en particulier dans la gamme MIR. Des procédures de fabrication
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bien établies ont été démontrées dans plusieurs systémes de matériaux pour couvrir une large plage de
longueur d’onde de 4 a 17 um [85]. Le fonctionnement de dispositifs munis d’un QCL comme source
laser et d’un QCD comme détecteur a été démontré [106,107]. Ces systémes représentent une solution
a I’intégration de I’ensemble des éléments sur puce pour arriver a un capteur totalement intégré.

Fig. 1.15 : Capteur en matrice infrarouge Grid-EYE de Panasonic [111]

Une étude pourtant sur un systeéme de détection pour des chutes d’individus dans une piéce a permis
de développer un moyen pour assister les personnes subissant des malaises [112]. Le capteur utilisé
durant cette étude est le Grid-EYE® développé par Panasonic (Fig. 1.15) [111]. Ce capteur est muni de
I’un des détecteurs les plus modernes et les plus performants dans le MIR. En plus d’étre intégré, il
fonctionne de 8 a 13 pm, a température ambiante et avec un bon temps de réponse pour réaliser des
suivis de mouvement. Le niveau de compacité de ce capteur peut étre une source d’inspiration pour des
systémes de capteurs de substances chimiques en optique intégrée.

1.4.2 Matériaux et plateformes pour le MIR

Les avancées majeures réalisées dans les technologies des semi-conducteurs dans le MIR ont ouvert
la voie au développement des capteurs optiques intégrées. Le guidage de la source de lumicre vers le
détecteur en passant par la partie transduction est assuré par des guides d’ondes. Ces guides doivent étre
fabriqués a partir de matériaux transparents dans le MIR. De nombreux matériaux ont fait leur entrée
dans le domaine de la microfabrication passant d’une poignée de matériaux durant les années 1980, a
plus de la moiti¢ des éléments du tableau périodique de nos jours [83]. Parmi ces matériaux
(généralement sous forme de composition binaire, ternaire ou quaternaire), plusieurs possedent des
fenétres de transparence intéressantes pour des systémes optiques dans la gamme MIR (Fig. 1.16). Leur
fabrication est de plus en plus maitrisée, soit dans le domaine des couches minces, soit dans celui des
fibres optiques.

Indice de réfraction Ref
Si 3.426 (3 5um) [113]
Sio, 1.46 (4 5um) [114]
SisN, 2.33 (3 5um) [115]
As,S; [ 2.38 (3 10.6pym)  [116]
AlLO; 1.62 (4 5um) [117]
GaAs 3.3(@6um) [118]
Ge 4.01 (a6 um) [119]
MCT |  4.0@G5um) [34]

ChGs 2.69 (3 7 um) [120]

| n 1 L 1 s 1 L J
2 5 10 15 20 25 pm

Longueur d’‘onde (pm)

Fig. 1.16 : fenétres de transparence de quelques matériaux dans le MIR avec la
valeur d’indice de réfraction relevée a une longueur d’onde donnée.
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Fig. 1.17 : Procédure de fabrication complete d’un circuit en optique intégrée
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Plusieurs plateformes ont été étudiées pour le développement de capteurs en optique intégrée dans le
MIR. Néanmoins, on peut les classer en fonction de leur niveau de compatibilité avec les technologies
CMOS (complementary metal oxide semiconductor). Certaines plateformes sont compatibles des le
début de la ligne de fabrication du circuit intégré, une étape appelée FE (Front End) (Fig. 1.17). D'autres
plateformes ne sont compatibles qu'a un niveau de fabrication plus avancé du circuit intégré, une étape
appelée BE (Back End), qui désigne l'ensemble des étapes de mise en boitier du circuit intégré [121].
Cette compatibilité permet une fabrication a grand volume de production, a faible coit, ainsi qu’un
couplage direct avec les circuits microélectroniques, sans fil, offrant ainsi un potentiel pour un module
compact pour la transduction intégrée. A I’échelle industrielle, la compatibilité¢ FE-CMOS (Front-End-
CMOS) permet une intégration plus rapide que la compatibilit¢ BE-CMOS (Back-End-CMOS). Des
travaux de recherche ont montré des avancées majeures dans le domaine de I’intégration monolithique
pour des matériaux émergeants [119,120]. Une méthode de dépot de guide d’onde en lift-off a été
appliquée pour obtenir la compatibilité avec les technologies CMOS. Cette méthode a été démontrée sur
des verres de chalcogénure qui, jusqu’a un certain moment, n’étaient pas considérés comme compatibles
avec un processus CMOS standard [124].

14.2.1 Plateformes compatibles avec les technologies FE-CMOS

a) Silicium sur isolant (SOI)

En raison des avantages de faible cott, de haute fiabilité et de compatibilité avec le processus CMOS,
cette plateforme a bénéficié, pendant longtemps, des travaux de recherche des technologies des
télécommunications et des microélectroniques, notamment lors de la miniaturisation des transistors
MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor). C’est sans doute la plateforme la plus
mature technologiquement. Aujourd’hui, nous assistons a la transition de cette technologie, du milieu
académique vers le secteur industriel pour des applications autour de 1,31 et 1,55 um. La fenétre de
transparence du silicium s’étend jusqu’a 8 um, passant ainsi du NIR au MIR. Les applications de capteur
qui sont étudiées dans le MIR ont également bénéfici¢ de cette plateforme. Au cours des dernieres
années, des guides d'ondes MIR en silicium a faible perte de propagation ont été développés par
plusieurs groupes de recherche sur la plateforme SOI pour des longueurs d'onde allantde A = 2 a 6 pm.
[125]. Les structures guidantes fabriquées sont généralement des guides ridges en silicium déposés sur
une couche de SiO,. Un spectrométre fonctionnant a A = 3,8 um a base de structures guidantes en SOI
a été rapporté [126]. De treés faibles pertes de propagation ont été rapportées avec une telle plateforme
(Fig. 1.18a) : 1 dB/cm a A=2 pum [127] et 0,7 dB/cm a A= 3,39 um [128]. Certes, le silicium est
transparent dans la gamme de longueur d'onde de 1 a 8 um, mais le dioxyde de silicium commence a
absorber fortement la lumiére au-dela de A = 4 um, limitant ainsi les performances de la plateforme SOI
de 4 a 8 pm [129]. Des approches alternatives pour limiter le chevauchement du mode optique guidé
avec la couche SiO; sont proposées : soit en suspendant le guide d'onde Si soit en augmentant
considérablement la taille du guide Si [130]. Un guide d’onde suspendu en silicium fonctionnant a
A=17,67 um avec des pertes de propagation de 3,1 dB/cm a été fabriqué [131].

Le silicium n'est pas un bon matériau pour le développement de lasers en raison de son gap indirect.
Une approche intéressante pour résoudre le probléme de la source lumineuse dans la plateforme de
silicium MIR consiste a réaliser une intégration de semiconducteurs III-V sur une structure en silicium
[131,132]. On peut citer deux exemples réalisés : 4 A =2 pm en mode CW avec une puissance de 4.2
mW [134] et a A = 2,38 um en mode pulsé pour un fonctionnement a 10 °C [135].
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Une autre famille qui fait partie de la famille des technologies SOI est le silicium sur saphir (SOS).
Cette derniére est devenue attractive dans le domaine des radiofréquences et des circuits électroniques
[132,133]. En optique intégrée, 1’avantage de déposer le silicium sur le saphir est son haut point de
fusion. Ainsi le SOS posséde une grande stabilité thermique et mécanique pour des utilisations dans des
environnements corrosifs et a pression et température ¢levées [138]. Le saphir posséde également de
faibles pertes dans une partie du MIR et il fonctionne ainsi correctement comme couche de confinement
et permet la fabrication de guides d'onde et de résonateurs en anneau dans le MIR en utilisant des
techniques bien maitrisées [135,136]. Des pertes de propagations inférieures a 2 dB/cm ont été
rapportées a A =5,18 um [60] et 0,74 dB/cm a A =4.,5 pm [141].

b)  Nitrure de silicium sur isolant (SNOI)

La plateforme la plus répondue en photonique sur silicium est la plateforme SOI qui représente un
contraste d’indice ¢levé entre le guide (n = 3,48) et la gaine (n = 1,45). Il existe un systéme alternatif a
contraste d'indice modéré qui peut étre fabriqué dans le méme environnement CMOS. C’est le nitrure
de silicium, qui possede une fenétre de transparence du visible jusqu’a A = 8,5 um [142]. La premiére
utilisation de la plateforme SiN sur SiO; en optique intégrée a été rapportée en 1977 par Stulius et
Streifer, pour un guidage de la lumiére a A = 632 nm [143].

Comme la plateforme SOI, la principale limitation des plateformes SiN est la forte absorption de la
couche de confinement SiO; au-dela de 4 um. La fabrication des couches de nitrure est bien maitrisée
en salle blanche. Elle est généralement déposée a 1’aide de la PECVD (plasma enchanced chemical
vapour deposition) ou de la LPCVD (low pressure chemical vapour deposition), suivi d’un recuit pour
éliminer les impuretés. Des guides d’onde sont fabriqués en SiN sur SiO; avec des pertes de
propagations de 0,6 dB/cm a A =2,6 um [144] et des pertes de 2,1 dB/cm a A =3,7 um (Fig. 1.18b)
[145]. Récemment, une avancée majeure en termes d'intégration a été rapportée avec le dépdt par
épitaxie directe d'une diode laser a base de GaSb sur un wafer de silicium préstructuré. Sur ce méme
wafer, un guide d'onde SiN sur isolant a également été¢ déposé par épitaxie. Une puissance de plus de 1
mW est obtenue a la sortie du guide d'onde a température ambiante, avec une longueur d'onde d'environ
2,2 um [146].

c) Germanium sur silicium (GOS)

Le germanium a également joué un réle important dans I’optique intégrée pour le MIR, en raison de
sa large transmission de 2 & 15 pm [147]. En plus de sa biostabilité, il est largement adaptable aux
technologies silicium [148]. En 2012, Chang et al. [149] ont rapporté un guide en germanium sur
silicium avec 3,6 dB/cm de pertes de propagation a A = 5,8 pum. D’autre travaux sont publiés plus tard
sur le développement des guides d’onde en germanium sur nitrure de silicium par plusieurs équipes de
recherche (Fig. 1.18¢), avec différentes valeurs pour les pertes de propagation: par exemple 7.28 dB/cm
aA=3,73 um [150]. Du germanium également dépos¢ sur silicium (Fig. 1.18d et 1.18e), avec des pertes
de 2.5 a 3,5 dB/cm pour le mode TE pour des longueurs d’onde de 5,153 5.4 um [151], de 0,58 dB/cm
ar=38umet3,0dB/cmai="7,5um[152], de 2,5 dB/cma 7,575 um [153]. Des pertes inferieures a
5dB/cmdeA=7,54a11 um [154]. La méme équipe a également mesuré des valeurs de pertes autour de
1 dB/cm pour le mode TE de A=10 a 11 um. Un microrésonateur avec un rayon de 35 um a été
également développé avec des pertes de propagation de 5,4 dB/cm pour des longueurs d’onde de 2,15
a 2,50 um [155].

Pour élargir la gamme de transparence de la plateforme GOS dans le MIR et atteindre la limite fixée
par le germanium autour de 15 um, une approche consistant a suspendre les structures guidantes en Ge
est proposée. Cette solution permettra d’éviter les pertes causées par la couche de confinement et
augmenter le facteur du champ évanescent qui est important pour I’interaction avec ’analyte lors de la
transduction. Pour arriver a suspendre le Ge, il faut d’abord maitriser sa contrainte résiduelle. Les
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paramétres initiaux lors du dépot des couches (généralement par pulvérisation cathodique) deviennent
ainsi pertinents pour obtenir des structures suspendues. De tels guides d’onde Ge sont rapportés avec
des pertes de propagation de 2,6 dB/cma A=7,67 um [156] et 5.3 dB/cma A="7,7 um [157].

d) Silicium Germanium (SiGe)

Une autre plateforme trés connue pour les applications en optique intégrée MIR est la plateforme en
silicium germanium (Fig. [.18f), communément appelée SiGe. Les couches de confinement sur
lesquelles sont déposées les structures guidantes suivent un gradient d'indice. C’est-a-dire que, la teneur
en Ge augmente linéairement au sein de la couche de confinement. Réduire progressivement ’écart de
maille entre les réseaux du Germanium et du Silicium permet d’obtenir une couche SiGe homogéne
riche en Ge avec une bonne qualité cristalline et une faible densité de défauts [158]. Cette plateforme
est utilisée par Brun et al. [159] en 2014 pour le développement d’un guide d’onde avec des pertes de
propagation inferieures a 1 dB/cm a A =4,5 um, et 2 2 dB/cm a A = 7,4 pm. D’autres valeurs de pertes
sont rapportées plus tard avec une plateforme SiGe : entre 0,5 et 1,2 dB/cm de A=5,1 a 8§ um et
inferieures a 3 dB/cm de A =9,5 4 11,2 um [160]. Un résonateur basé sur une cavité de Fabry-Pérot a
déja été fabriqué a partir de cette plateforme avec un facteur Q = 2200 a A = 7,95 pm et des pertes de 3
dB/cm [161].

e) Nitrure d'aluminium (AIN)

Le nitrure d’aluminium est un semi-conducteur compatible avec diverses technologies CMOS. Son
gap de 6,2 eV [162] le rend ultra-large spectralement couvrant ainsi des longueurs d'onde de
I’ultraviolet (UV), jusqu'a A = 10 pum dans le MIR. Des pertes de propagation sur des guides d’onde en
AIN ont été rapportées, avec des valeurs de 0,83 dB/cmaA=2,5 um (Fig. 1.18g) [163] et de 0,82 dB/cm
dans la gamme de longueurs d'onde de 3,66 a 3,9 um [164].

) Silicium Poreux (SiP)

Les matériaux poreux comme le silicium poreux possédent un potentiel considérable pour les
plateformes optiques intégrées dédiées a la transduction. En plus d’étre compatible CMOS [165]. Les
pores du matériau permettent aux molécules sondées de pénétrer dans les structures guidantes et interagir
directement avec le mode optique guidé, offrant ainsi une interaction lumieére — matiere en volume. La
possibilité d'ajuster la porosité et I'épaisseur en fonction des paramétres de fabrication est une propriété
unique du silicium poreux [166]. Cela permet de fabriquer des couches minces avec des indices de
réfraction et des épaisseurs modulées. Des multicouches en SiP fonctionnant comme un miroir de Bragg
dans le MIR ont été également réalisées. Des réflexions supérieures a 95 % centrées autour de 6,5 pm
sont obtenues [167]. Notre équipe a fabriqué des guides d’onde ridge en SiP (Fig. /.18h) pour le NIR
avec des pertes de 20 dB/cm [168]. Ces pertes sont élevées a cause du caractére poreux des guides
d’onde dans lequel ’interaction lumiére-maticre s’effectue sur ’ensemble du volume occupé par le
mode optique dans le guide, contrairement aux matériaux massifs avec lesquels I’interaction est régie
par le champ évanescent uniquement au niveau des interfaces. Nous travaillons actuellement pour
développer des structures guidantes SiP adaptées pour la transduction dans le MIR. Des résultats seront
abordés plus loin dans ce manuscrit.
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h) Porous silica (32 %)
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Fig. 1.18 : Clichés MEB sur des plateformes optiques intégrées dans le MIR compatibles FE-CMOS fabriquées
par différentes unité de recherches : a) SOI [127], b) SNOI [145], ¢c) GON[150], d) GOS[151], e) GOS [152], )
SiGe [160], g) AIN [163] et h) SiP [168]

1.4.2.2  Plateformes compatibles avec les technologies BE-CMOS

a)  Arséniure de gallium (GaAs)

Le GaAs est un semi-conducteur III-V transparent de 0,97 jusqu’a 17 pm [169] avec un indice de
réfraction autour de 3 [170]. En 2012, Wang et al. [171] ont rapporté une propagation guidée monomode
a A =10,3 pm en utilisant un guide d’onde en GaAs. Un an plus tard, Sieger et al. [80] ont publié le
premier interférométre Mach—Zehnder monolithique intégré dans le MIR a base de guides d’onde
GaAs/AlGaAs (Fig. 1.19a). Son fonctionnement a été testé avec une source laser qui émet a A= 5,78 a
6,35 um.

b)  Halogénures d'argent
Les halogénures d’argent (Fig. 1.19b) possédent une large transparence dans le MIR de 3 a 20 um
[172]. Leurs propriétés optiques intéressaient déja les chercheurs des les débuts de I’optique guidée
[173]. En 2002, des cristaux de différentes épaisseurs sont fabriqués par inter-diffusion. A A = 10,6 pm,
des valeurs de pertes de propagation inversement proportionnelles a I’épaisseur déposée sont obtenues
de 4 a 16 dB/cm [174]. Des fibres optiques en halogénures d'argent sont déja fabriquées avec des pertes
autour de 0,2 dB/maA=10a 14 um [175].

c) Le tellurure de mercure-cadmium (HgCdTe)

Connu beaucoup plus pour son implication dans la fabrication des détecteurs dans le MIR [176], le
tellurure de mercure-cadmium (MCT) est également utilisé pour le développement de guides d’onde
MIR dés les années 1980. Des valeurs de pertes de propagation faible de 0,5 dB/cm sont rapportées en
étudiant un cristal MCT a A =10,6 um [177]. Plus récemment, en collaboration avec 1'Université de
Western Australia, Mizaikoff et al. [34,172] ont développé des guides d'ondes ruban en MCT (Fig.
1.19c). Ces structures sont fabriquées par épitaxie par faisceau moléculaire (MBE), pour la transduction
a champ évanescent MIR en combinaison avec un QCL accordable de A = 5,78 a 6,35 pum.
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d) Les verres de Chalcogénure (ChGs)

Les verres de chalcogénure sont des matériaux liés par covalence contenant un ou plusieurs éléments
chalcogene (soufre, sélénium et tellure), combinés avec des éléments des groupes IV, V et VI du tableau
périodique. Les verres de chalcogénure se distinguent par leur transparence étendue dans I’infrarouge,
du proche infrarouge jusqu’a 20 um [179]. La fabrication d’une fibre optique en verres de chalcogénure
a été rapportée en limitant la présence des impuretés grace a des traitements thermiques. Cette fibre avait
en effet des pertes de propagation remarquablement faibles de 0,05 24 0,03 dB/cma A =229 um [180].
En jouant sur la teneur des éléments qui composent le matériau, on arrive a obtenir différentes
configurations qui permettent d’étendre la transparence dans le moyen infrarouge. Les combinaisons les
plus répondues des verres de chalcogénure pour les plateformes MIR sont celles qui contiennent de
I’arsenic, du gallium et du germanium [66]. En ce qui concerne 1’optique intégrée, I’intérét de concevoir
des structures guidantes en verres de chalcogénure est déja démontré par plusieurs travaux. Un guide
d’onde ruban en verres de chalcogénure (Geji.sAsxSesss) déposé sur du fluorure de magnésium a
montré des pertes de propagation inferieures a 2 dB/cm a A =3,2 a4 9,5 um [181]. Des valeurs de pertes
similaires sont relevées sur un guide d’onde en GexsSbi>Ses déposé sur de la silice avec des ilots
d’argent pour exalter I’absorption a A = 3,29 um (Fig. 1.19d) [182]. D’autres valeurs de pertes de 0,6
dB/cm sont rapportées entre A = 2,5 et 3,7 um pour un guide d’onde en séléniure de zinc (ZnSe) (Fig.
1.19¢) [183]. Un microrésonateur est également développé en verres de chalcogénure (Fig. 1.13f) avec
une couche guidante en Gei1.5sAs2Seess et une couche de confinement en Gei1,5A824S645. Un facteur Q
= 1,45 10° est rapporté. Les valeurs de pertes relevées a A= 5,2 pm sont de 0,84 dB/cm dans le
microrésonateur et de 0,6 dB/cm dans le guide droit [184].

MCT sudate

W AST'L |
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I

e) ZnSe Rib

WO A R

Fig. 1.19 : Clichés MEB sur des plateformes optiques intégrées dans le MIR compatibles BE-CMOS fabriquées par
différentes unité de recherches : a) Gads [80], b) Halogénures d'argent [185], c) HgCdTe [34], d) ChGs [182] , e) ChGs
[183], ) ChGs [184]

La figure 1.20 et le tableau 1.1 offrent une vue d'ensemble des différentes configurations de guides
d'onde, mettant en évidence les matériaux, les longueurs d'onde de fonctionnement, et les valeurs de
pertes de propagation associés. Il est observé que pratiquement toutes les plateformes parviennent a
atteindre des pertes de propagation inférieures a 1 dB/cm jusqu'a des longueurs d'onde de 5 pm. Au-
dela de cette valeur, les plateformes plus traditionnelles telles que le silicium et le nitrure de silicium
sont peu utilisées et présentent des pertes élevées. C'est a ce point que les plateformes innovantes telles
que les verres de chalcogénure et le silicium germanium deviennent prédominantes. Bien que ces
derniéres montrent des pertes 1égerement plus élevées pour les longueurs d'onde supérieures a 5 um,
elles représentent les choix privilégiés pour la propagation guidée dans le MIR.

23



Chapitre 1 - Contexte et état de I'art

8
B Si

74 A e SiN
— A Ge
g v SiGe

6 -
o AIN
° A C_hgs
S 54 S » Diamant]
kS
(@]
@ 4
Q.
o A
o
© 31 A" v v
n A \ 2
Lo ° m v
(0]
o

14 =m v v A

] n
» “N v
O T T T T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Fig. 1.20 : Résumé des pertes de propagation selon [’état de [’art des plateformes en optique intégrée dans le MIR

Matériau

Si
Si
Si

Gey1.5A824S€64.5

Gei1.5A8245€64.5

Ge,sSbi>Sego
ZnSe
Gei1.5A824S€64 5

Diamant

Guide
d’onde
Ruban

Ridge
Suspendu
Enterré
Ridge
Enterré
Ridge
Ridge
Ridge
Ruban
Ruban
Ruban

Suspendu

Suspendu

Enterré

Ruban
Ridge
Ridge

Ruban

Ruban

Ridge
Ruban
Ridge
Ridge

Longueur d'onde (um)

Cladding

SiO,
Si poreux
Air
SiO; (dessus)
Saphir (dessous)

Saphir
Si0,
Si0,
SiN

Si
Si
Si
Si
Air
Air
Si
Si 1.Gey
SiO,
Si0,
MgF,

Gei1,5A824564,5

Si0,
Si0,
Gei1,5A824S64,5
AIN

Mpm)

45
2,6
3,7
3,73
515-54
3,8
7.5
7,575

7,5-10
10-11
7,67
7,7
4,5
74
5,1-8
9,5-11,2
2,5
3,66 -39
32-5
6,2-9,5
3
34
5
7

3,29
2,5-3,7
52
6,25

Pertes (dB/cm)

0,7
3.1

0,74
0,6
2,1

7,28
2,5-3,5

0,58

2,5

2,6

5.3

0,5-1,2

<3

0,83
0,82

Tab. 1.1 : Plateformes en optique intégrée dans le MIR [181]

Réf

[127]
[128]
[131]
[60]
[141]
[144]
[145]
[150]
[151]
[152]
[153]
[154]

[156]
[157]

[159]

[160]

[163]
[164]

[181]

[62]

[182]
[183]
[184]
[186]
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1.4.3 Etatde l’art de la transduction en optique intégrée dans le MIR

Le principe de détection de la majorité des capteurs en optique intégrée MIR repose sur la détection
par onde évanescente [187]. Le schéma de détection le plus répondu est celui qui comporte une source
laser émettant un signal lumineux a la longueur d’onde qui correspond au pic d’absorption de la
molécule analyte, des structures guidantes qui servent a la fois d’un moyen de propagation du signal
vers le détecteur, et comme transducteur. Les molécules qui se trouvent en contact des guides d’ondes
interagissent avec 1’onde évanescente du signal guidé.

La performance d’un capteur est qualifiée par sa limite de détection (LoD), qui correspond a la
concentration minimale d'analyte que le capteur peut détecter, avec un signal analytique dont I'amplitude
est au moins 3,3 fois supérieure a I'écart-type du signal a concentration nulle de I'analyte. La formule de
la LoD est donnée par 1'équation suivante [188] :

LoD =33 3 (Eq. 1.11)

Avec ¢ la variance du bruit du systéme et S la sensibilité.

Grace aux performances modernes des composants optiques dans le MIR, plusieurs résultats de
transduction sont publiés avec des limites de détection a des niveaux de concentration a I'état de traces
et d'ultra-traces [81]. Ces mesures de transduction ont été réalisées avec des guides d’onde issus des
différentes plateformes déja mentionnées précédemment dans ce manuscrit.

Les fuites des réservoirs de stockage des carburants dans les océans depuis des paquebots, dans les
eaux souterraines depuis les usines et des raffineries sont une importante source de pollution BTEX,
dont les lettres sont l'abréviation des termes Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xyléne dans
I’environnement. Plusieurs communautés scientifiques comptent sur les efforts fournis dans le
développement des capteurs optiques intégrés pour sonder ces polluants dans des phases liquides. Ces
capteurs trouvent également des applications dans d’autres domaines tels que le médical, la sécurité et
le contrdle de qualité des produits. L’intérét est également présent pour les analytes a 1’état gazeux.

Motivés par la surveillance de la qualité de ’air et la détection de fuites dans les sites industriels,
plusieurs groupes de recherche ont rapporté des travaux sur des capteurs optiques intégrés avec des
mesures de concentration de gaz polluants. La fin de ce chapitre présente 1’état de 1’art des capteurs
intégrés MIR pour divers analytes a I’état liquide ou gazeux.

a)  Dioxyde de carbone (CO3)

En 2016, la détection du CO; est démontrée avec un guide d’onde ridge en Si déposé sur une membrane
en SisNy4 (Fig. 1.21a). Un MIRcat est utilisé comme source laser entre 3,94 um et 4,35 um et un détecteur
MCT (Vigo Systems, PVI-2TE-6) avec refroidissement thermoélectrique. Une cellule fluidique réalisée
en impression 3D avec un polymere acrylate est utilisée pour assurer une longueur d’interaction lumiére
matiére de 6 mm. Le pic d’absorption est mesuré a A= 4,23 pm avec 5 % (50000 ppm) comme
concentration minimale [189]. Deux ans plus tard, le méme groupe a amélioré leur plateforme en
étudiant I’influence de la couche de SiN sur la valeur de pertes de propagation. Ranacher et al. [65] ont
démontré que la valeur minimale des pertes de propagation de 3,98 dB/cm est obtenue dans la
configuration dans laquelle le guide Si est directement déposé sur la silice, sans la fine couche de SiN.
La longueur d’interaction du guide d’onde est de 2 cm avec 14 % a 16 % comme valeur du facteur du
champ évanescent 7. Avec ce capteur, la limite de détection du CO; obtenue est ramenée a 500 ppm a
A =426 um (Fig. 1.21b).

En 2020, un guide d’onde en silicium partiellement suspendu sur des ilots coniques de SiO; est étudié
pour la détection du CO» (Fig. 1.21¢c). Un QCL (MLQOD4232, Thorlabs) est utilisé comme source laser
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qui émet & A = 4,24 um en polarisation TE. La détection du signal a la sortie du guide s’est faite avec
une caméra MIR (46700sc, FLIR) équipée d’un détecteur InSb refroidi. La puce est déposée dans une
cellule pour le controle du gaz. L’azote (N,) est utilisé pour diluer les concentrations de CO; et pour
purger la cellule. Les auteurs ont rapporté un facteur du champ évanescent # de 44 %, une longueur
d’interaction de 3,2 mm et des pertes de propagations de 3dB/cm. La concentration minimale mesurée
est de 1000 ppm [75].

Récemment, un guide d’onde slot en germanium dopé (p*) est déposé sur une couche de SiO,. Pour
optimiser le schéma du capteur intégré, une couche de TiOx/Ti/TiOy sur isolant est déposé sur le guide
de germanium (Fig. 1.21d). Cette derniere possede des propriétés d’un bolométre. La partie détection
est ainsi au méme niveau d’intégration sur la puce. La longueur d’interaction du guide d’onde calculée
est de 1,404 cm, avec 56,69 % pour le facteur du champ évanescent # et les pertes de propagations sont
de 3 dB/cm. La limite de détection rapportée lors de la transduction du CO; est de 3,25 ppm autour de
A =423 um [190].
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Fig. 1.21 : Schéma a partir des publications sur la transduction du CO2 : a) Schéma de la puce avec un guide d’onde en
Si déposé sur une membrane SiN et une cellule fluidique en acrylate [189], b) Schéma de la plateforme utilisée pour la
transduction du CO2 [65], c) Images en fausses couleurs au microscope électronique a balayage du guide d'onde

partiellement suspendu en Si avec quatre mesures de concentration de CO2 dans de ’azote. Les pertes de propagation
sont également tracées entre les purges[75], d) Schéma de la plateforme développée pour la détection de gaz entiérement
intégrée a base de germanium sur isolant avec a droite le design de bolométre basé sur un guide d'onde avec une tri-
couche TiOx/Ti/TiOx comme matériau bolométrique pour la détection de gaz sur puce [190].

b)  Méthane (CH4)

Dans le but de préparer la transduction du méthane, Liu et al. [191] ont étudié un guide d’onde
Sip21Geo,79 sur une couche en gradient de Si; «Gex. Ces guides d’onde sont fabriqués en spirale avec des
longueurs qui varient de 0,6 a 8,3 cm afin de mesurer les pertes de propagation (Fig. 1.22a). En utilisant
un photodétecteur DSS-MCT14 020L, des valeurs de pertes entre 2 et 3 dB/cm sont relevées sur une
plage de longueur d’onde de 5,5 pm a 8,5 um. L’absorption par onde évanescente est démontrée avec
une résine photosensible S/87/8 dont les propriétés de transmission optiques ont été caractérisées
séparément par une méthode d’illumination de surface sur un simple substrat de Si. Les valeurs de pertes
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sont recalculées cette fois-ci aprés une enduction avec de la résine. La comparaison avec les valeurs de
transmission normalisées déja déterminées précédemment par 1’illumination de surface ont permis
d’estimer la valeur du facteur du champ évanescent a A = 6,25 um qui est de 0,17 %. Pour préparer une
éventuelle transduction du méthane, les auteurs ont calculé a partir de leurs données une LoD de 366
ppm avec 2 dB/cm comme pertes de propagation, 0,17 % comme facteur du champ évanescent et en
utilisant une distance d’interaction L = 2,17 cm.

En 2019, un guide d’onde en verres de chalcogénure (Ge3SbsS70) sur une couche de confinement en
Si0, est rapporté (Fig. 1.22b). L’étude est réalisée a A = 3,31 pm qui correspond & un pic d’absorption
du CH4. Un facteur du champ évanescent de 12,5 % a été trouvé par des simulations numériques. Une
cellule en polydiméthylsiloxane (PDMS) est utilisée pour contréler ’interaction lumiére-matiére qui se
déroule sur une longueur de 5 mm. Pour réduire 1’absorption parasite des parois de la cellule
microfluidique, des tapers sont utilisés pour élargir les guides d’onde jusqu’a 15 um a I’endroit du
contact avec les parois. Un MMI (multi-mode interferometer) est utilisé pour I’alignement du montage
optique grace a un premier bras et pour la réalisation de la détection avec le second bras. Pour assurer
la partie détection, une couche photoconductrice PbTe est déposée sous le guide d’onde au niveau du
bras de détection. Un laser accordable (Firefly IR) modulé avec un chopper et un détecteur InSb refroidi
a I’azote liquide sont utilisés. Les différentes concentrations du CHy4 ont été réalisées en le mélangeant
avec de I’azote. La ligne de base est également obtenue en purgeant 1’azote pendant 30 secondes. Les
valeurs de pertes de propagation relevées sont de 8 dB/cm. La limite de détection du méthane est de
10000 ppm. Selon les auteurs, cette valeur peut étre ramenée a 330 ppm apres une optimisation de leur
systétme notamment en utilisant un détecteur en espace libre InAsSb (PDAIOPT, Thorlabs) et en
réduisant les pertes de propagation [192].

Récemment, Zhao et al. [193] ont présenté un capteur de méthane a guide d’onde en silicium sur
isolant (Fig. 1.22c) a A= 3,291 um, basé sur deux schémas de fonctionnement : la spectroscopie
d'absorption directe (DAS) et la spectroscopie de modulation de longueur d'onde (WMS). La source laser
utilisée est un ICL (Nanoplus) qui émet a A = 3,291 um. Le signal parcourt les structures guidantes et
finit par arriver sur un détecteur MCT. Avec une longueur d’interaction de 2 cm, des pertes de
propagations de 0,71 dB/cm et un facteur du champ évanescent de 23 %, une LoD de 115 ppm est
atteinte par DAS et 78 ppm par WMS pour un temps de mesure 0,2 s. Une cellule PDMS est également
utilisée pour I’interaction avec le CH4, avec un filtre de Kalman afin de filtrer les bruits et améliorer la
précision des données obtenues.
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Fig. 1.22 : Schéma de quelques exemples de capteurs CHq: a) Coupe transversale du guide d’onde en SiGe de Sum de
largeur. Les guides sont fabriqués en spirale pour optimiser ['interaction du mode optique avec [’analyte par onde
évanescente [191]. b) Schéma de la plateforme utilisée comme capteur qui comporte des guides d’onde en verres de
chalcogénure en spirale comme zone de transduction et un détecteur PbTe intégré sous le guide d’onde [192]. c) Schéma
d’une puce capteur a guide d'onde en SOI, avec une partie transducteur (un guide droit de 1 cm et un guide avec des
courbures de 2 cm) avec des entrées et sorties en taper. Le mode sondé est le mode TM. Une cellule a gaz est utilisée [193].

c) Ammoniac

Griskeviciute et al. [194] ont rapporté un guide d’onde ruban en Ge déposé sur du Si. Une calibration
est effectuée en mesurant le spectre d’absorption d’une résine en Hydrogéne Silsesquioxane (HSQ) avec
le guide d’onde et avec un spectrométre FTIR de 8 a 12,4 pm. Pour bien définir la longueur d’interaction,
une enduction de la résine est effectuée sur les guides, pour ensuite définir différentes largeurs par
photolithographie (Fig. 1.23a). A chaque fois, la partie non exposée est enlevée avec une solution
d’hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAH). Le facteur du champ évanescent a A= 9,4 um est
calculé a partir des résultats d’absorption obtenus pour les différentes largeurs de HSQ appliquée sur les
guides d’onde. Pour un guide d’onde de 3 um de largeur, le facteur de champs évanescent est entre 1,758
et 2,25 %. Les auteurs estiment une LoD de 400 ppb pour la transduction de I’ammoniac a A = 9,545 um
avec un guide d’onde avec des pertes autour de 1 dB/cm, un facteur de champs évanescent autour de
1,2 %, une longueur d’interaction de 520 pum, un détecteur avec une puissance équivalente au bruit
(NEP) de 4.10° W Hz*%, une source de 50 mW et 100 ms de temps d’intégration avec SNR de 3. Yoo
et al. [74] ont rapporté 2 guides d’onde suspendus entre un laser QCL (QD6500CM1, Thorlabs) et un
détecteur MCT (KMPCP14-1-J1, Kolmar Technologies). Le premier guide est a cristaux photoniques
(HPCW : Holey Photonic Crystal Waveguide) de 1 mm de longueur, 12 % de facteur de champ
évanescent et 39,1 dB/cm de pertes de propagation. Le second est un guide d'onde sub-longueur d'onde
(SWW : subwavelength waveguide) illustrée sur la figure 1.23b. 1l posséde 3 mm de longueur, avec
10 % de facteur de champs évanescent et des pertes de propagations de 4,1 dB/cm. La LoD obtenue pour
les deux guides d’onde est de 5 ppm.
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Fig. 1.23 : a) Guides d'ondes ruban en Ge-on-Si, avec différentes longueurs de revétements HSQ
avec cliché MEB d’un guide d'ondes ruban en Ge-on-Si traversé par une section de 10 um de HSQ
[194], b) schéma et cliché MEB d’un guide d'onde sub-longueur d'onde [74].

d)  Toluéne

Entrer en contact avec le toluéne en le respirant ou en 1’ingérant peut entrainer des effets dangereux
pour la santé. La gravité de ces effets dépend de la quantité de la substance. Un capteur optique intégré
est un moyen prometteur pour lutter contre les expositions aux produits toxiques. Benéitez et al. [195]
ont rapporté une plateforme GOS pour la transduction du toluéne, avec un guide d’onde ruban en Ge de
2 um d’épaisseur déposé sur du silicium (Fig. 1.24a). Un revétement en Silicium poreux de 1 um est
déposé sur le Ge avec une porosité de 50 % (taille des pores égale a 3,7 nm) avec 1,1 % comme facteur
de champ évanescent et 3,6 dB/cm comme pertes de propagation au niveau du revétement SiP. Les
structures guidantes possédaient 16 mm de longueur. Des microlentilles intégrées et des coupleurs en
réseau (grating couplers) sont utilisés pour le couplage entre la source laser (MOEMS EC-QCL) et le
guide en Ge et puis entre le Ge et le détecteur MCT. Sur la plage de mesure a A = 6,7 — 7,45 pm, des
pertes de propagation inférieures a 5 dB/cm sont relevées. Pour la transduction, une cellule fluidique
combinée a un tube inoxydable et une pompe péristaltique (débit 1 mL/min) sont utilisées. Des solutions
de toluéne dans de I’eau sont étudiées autour du pic d’absorption a A = 6,686 um. Une LoD de 7 ppm
est rapportée.

Récemment, Liu et al. [196] ont rapporté un guide d’onde suspendu de 1,5 um en Si de 28,4 mm de
long (Fig. 1.24b). Les guides sont réalisés en spirale pour la zone de transduction. Un QCL est utilisé
comme source laser et un MCT refroidi a I’azote liquide come détecteur. Différentes concentrations du
Toluéne ont été sondées a A = 6,65 um, elles étaient préparées en rajoutant de I’azote. Une LoD de 75
ppm est relevée avec une longueur d’interaction de 6,9 mm, des pertes de propagation autour de 4.3
dB/cm et un facteur de confinement de 24,3 %. La performance de plusieurs composants intégrés
développés pour ce capteur tel que des coupleurs en réseau, une jonction Y, des coupleurs directionnels
est ainsi démontrée.

29



Chapitre 1 - Contexte et état de I'art

a)

Water Inlet Water Outlet

Ge waveguide Il

Si substrate

ve Hydrocarbons  Propagating
£ mode

I Grating coupler

Waveguid i Microlens

=,

i I
Grating wul: ler s

&

b)

& Carbon
. Hydrogen

60 65 70 75 80
Wavelength (um)

Fig. 1.24 : Travaux réalisés en optique intégrée pour le développement de capteur de Toluéne : a) Schéma d’'un capteur

a base de guide d’onde en GOS avec un revétement en Silicium poreux. La source laser est couplée dans les structures
guidandes a [’aide de microlentilles et des coupleurs en réseau [195]. b) lllustration d’un capteur a base de guides
d’onde en silicium suspendus en spirale, avec des coupleurs en réseau, des tapers, une jonction Y [196].

e) Acétone

En 2013, Wang et al. [34] ont rapporté un guide d’onde ridge en MCT fabriqué par épitaxie par
faisceau moléculaire (MBE) et déposé sur du CdZnTe (Fig. 1.25 a). Le test de transduction est effectué
sur de I’acétone dilué dans de 1’isopropanol. Un QCL est réglé a A = 5,8 pm. Une fois sorti du guide, le
signal arrive sur un détecteur MCT (Kolmar Technologies) refroidi a I’azote liquide. Des gouttelettes de
0,2 uL de différentes concentrations d’acétone sont déposées a la surface des guides sur une longueur
d’interaction de 3 mm. Une LoD de 1 nL (3920 ppm) est démontrée. Les auteurs ont utilisé le critére 3o
pour calculer une nouvelle LoD de 90 pL (352 ppm). Le méme groupe a démontré un an plus tard, une
seconde transduction de 1’acétone avec cette fois ci une dilution dans de 1’oxyde de deutérium (D:0).
Le guide d’onde utilisé est en diamant pour la méme longueur d’onde (Fig. 1.25b). Les gouttelettes
déposées sur la surface du guide d’onde sont de 5 uLL de volume avec une longueur d’interaction de 3
mm. Une LoD de 200 pL (31 ppm) est relevée. Cette valeur est ramenée a 18 pL (2,82 ppm) avec le

critére de 3o [42].
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) Isopropanol
En 2018, Mittal et al. [197] ont déposé un guide ruban en verres de chalcogénure (ZnSe) de 20 um de
largeur sur une couche de silice (Fig. 1.26 a). Un laser accordable OPO (M-Squared) est utilisé pour
envoyer du signal de 2,6 um a 3,7 um sur le guide d’onde via une fibre. Le signal a la sortie du guide
est dirigé vers un MCT refroidi a 1’azote liquide. Pour contrdler la longueur d’interaction entre la
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Fig. 1.25 : Preuve de concept de capteurs optiques intégrés avec de [’acétone comme analyte : a) configuration
expérimentale du capteur avec un guide d'onde MCT sur une platine de translation [34]. b) guides d’onde en diamant qui

constituent une zone de transduction d’un capteur en optique intégrée MIR [42].

solution analyte et le guide d’onde, du papier-filtre est posé en contact avec le guide. Une lamelle de
microscope est ensuite appliquée sur le dessus. Verser des gouttelettes de la solution sur le papier filtre
la laisse s’étaler sur la lamelle de microscope sur 6 mm. Cette valeur correspond a la longueur
d’interaction entre la solution analyte et le guide d’onde. Parmi les concentrations mesurées, celle avec
20 % en isopropanol dans I’eau est la plus petite concentration rapportée. La méme année, Wel Li et al.
[150] ont fabriqué des guides d’onde en spirale avec deux plateformes GOS et GON (Fig. 1.26b) avec
un procédé classique pour le GOS et un procédé de collage (bonding) pour le guide GON. Ces guides
possédent respectivement des valeurs de pertes de 7,28 et 7,86 dB/cm. Des simulations numériques sont
menées pour calculer les facteurs de champ évanescent : 12,8 % pour le guide GON et 4,4 % pour le
GOS a A= 3,73 um. L analyte choisi pour la démonstration du capteur est I’isopropanol qui posséde un
pic d’absorption & A = 3,73 um. Le solvant sélectionné est I’acétone pour sa transparence quasi-totale
autour de cette longueur d’onde. La longueur totale du guide spiral est 4,02 mm, cette longueur
correspond a la longueur d’interaction entre le mode guidé et les molécules analytes. Une source laser
QCL (Daylight Solutions), une cellule fluidique en PDMS et un photodétecteur InSb (Horiba) sont
utilisés pour les tests de transduction. Les limites de détection de 5 %v et de 16 %v sont rapportées pour
les guides GON et GOS respectivement. Un autre pic d’absorption de I’isopropanol a 3,77 pm est étudié
par Yanli Gi et al. [198] grace a une cellule fluidique et un guide d’onde ruban en Si de 500 nm
d’épaisseur sur 2 pm de SiO», une LoD de 3 % de volume est obtenue en utilisant 1’eau comme solvant.
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Fig. 1.26 : Schéma de capteurs utilisés pour la transduction de l’isopropanol. (a) Spectres de transmission mesurés du
capteur a base de guide d’onde en ZnSe sur puce avec une zone d’interaction lumiére — analyte contenant un papier filtre et

une lamelle de microscope [197]. (b) Schéma et cliché MEB des deux plateformes utilisées (GON et GOS) comme capteur qui
comporte des guides d’onde en germanium en spirale comme zone de transduction [150].

g) Eléments bioorganiques

Un guide d’onde en piédestal avec 2 pm d’épaisseur en SiN est obtenu sur de la silice (Fig. 1.27 a).
La couche SiN est déposée en LPCVD. Une fibre en verre fluoré injecte un signal dans le guide d’onde
a partir d’une source laser accordable (A =2,4 a 3,8 um). Le guide d’onde SiN posséde 8 mm de longueur
et des pertes de 2,1 dB/cm a A =3,5—3,7 um. Le signal a la sortie des guides est envoy¢ sur une caméra
InSb a I’aide d’une lentille en BaF, (fluorure de baryum) avec des temps d’intégration de 10 s. Les tests
de transduction sont effectués avec, a chaque fois, un dépét de 0,5 mL de solution sur le guide d’onde
pour la détection du glucose. La limite de détection obtenue est de 150 mg/dL (1500 ppm) [199].

En 2017, un capteur prototype portable a base d’un guide d’onde GaAs/AlGaAs a permis de classer
les échantillons de mais et de blé contaminés par le déoxynivalénol (une toxine synthétisée par des
champignons microscopiques) a des concentrations inférieures a 1250 pg /kg, et des arachides
contaminées par une autre toxine (I’aflatoxine B1) a des concentrations inférieures a 8 pug/kg. Ces limites
correspondent aux normes fixées par I’EU [200].

Par ailleurs, en 2005, des pics d’absorption d’amide dans des cristaux d’urée sont mesurés a A = 6,06
um apres 1’évaporation du solvent (méthanol) et la précipitation des cristaux d’urée sur les structures
guidantes. La limite de détection est de 80,7 pg pour 0,32 mg d’urée [201].
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Un guide d’onde en diamant de 8mm, illustré sur la figure 1.27b est utilisé pour 1’analyse de trois
protéines différentes : La BSA (A/bumine de sérum bovin), la myoglobine et la y-globuline avec des pics
d’absorption respectivement a 6,056 pm, 6,042 pm et 6,101 pm. Les guides sont déposés sur un
empilement de 200 nm de SiN et de 2 um de SiO,. Un QCL accordable (Daylight Solution) et un
détecteur MCT (Kolmar Technologies) refroidi a I’azote liquide sont utilisés pour 1’analyse. Des
concentrations de protéines sont préparées avec des dilutions dans des solutions tampons PBS
(phosphate-buffered saline). Des volumes de 5 pL avec 10 mg/mL sont déposés sur le guide d’onde a
chaque mesure pour chaque protéine. Le ringage entres les mesures est fait avec du SDS (laurylsulfate
de sodium), de I’eau distillée et de 1’acétone. Pour comparer, les mesures sont également réalisées avec
un spectrometre Vertex 70 FTIR (Bruker Optik) avec des volumes de 20 pL a des concentrations de 0,5
mg/mL [202].

En 2019, Mittal et al. [203] ont rapporté une plateforme GOS avec laquelle des détections de faibles
concentrations de la BSA dans du PBS sont démontrées. Pour la premiére fois, les trois pics d’absorption
correspondant aux amides I, II et III sont observés sur une plateforme optique intégrée. Les guides
d’onde fabriqués en Ge posseédent 3 um d’épaisseur. Leur transparence de 5,3 4 12,9 um a été vérifiée
expérimentalement en utilisant un QCL (Block Engineering Inc) et une caméra IR (Xenics-Gobi 640).
Pour confirmer la calibration du capteur en longueur d’onde et en absorption, le spectre d’absorption de
I’eau déionisée est mesuré (en remplagant la caméra IR par un détecteur MCT) avec la plateforme et
comparé avec celui de la littérature. Pour la transduction, un papier-filtre de 3 mm de largeur met en
contact la solution analyte avec le guide dd’onde, définissant ainsi la longueur d’interaction. Le spectre
d’absorption mesuré de la BSA montre les 3 pics d’absorption des amides I, Il et Il 4 6,079 pm, 6,472
um et entre 7,407 et 8,333 um respectivement (Fig. 1.27 c). Ensuite pour limiter les contraintes liées a
I’évaporation, un film thermoplastique est appliqué sur le papier-filtre lors de la transduction avec
différentes concentrations de la BSA. La LoD relevée est de 0,1 mg/mL.
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Fig. 1.27 : Capteurs optiques intégrés MIR utilisés pour la mesure de concentrations de différentes substances
bioorganiques (a) glucose [199], (b) et (c) protéines [202] [203], (d) cocaine [204].
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En 2012, Chang et al. [204] avaient rapporté une puce composée d’un guide d’onde ridge en Ge illustré
sur la figure 1.27d. Le guide a été déposé sur un substrat de Si, sur lequel une cellule fluidique en PDMS
a été montée avec des dimensions de 1 mm X 7 mm X 50 pum. Un QCL et un MCT sont utilisés pour le
couplage et I’analyse du signal lumineux a A = 5,8 um. Différentes concentrations de cocaine diluée
dans du PCE (tétrachloroéthyléne) sont préparées pour réaliser des tests de transduction avec la
plateforme GOS. Le débit dans la cellule fluidique est fixé a 50 pL/min. Une LoD de 100 ppm (100
pg/mL) est relevée.

Un an plus tard, le méme groupe a publié une transduction de la cocaine dans de la salive. Pour un
débit de 20 pL/min et une LoD de 200 ppm (200 pg/ml) sont rapportés [205]. Une publication ultérieure
du méme groupe a rapporté une LoD de 10 ppm (10 pug/ml) de la cocaine dans du PCE. Les auteurs
estiment ramener la LoD a 20 ppb (20 ng/mL) en optimisant la fluidique du capteur [206].
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Fig. 1.28 : Résumé des LoD selon [’état de [’art des matériaux et de leurs structures en optique intégrée

Diverses méthodes de transduction en optique intégrée ont été rapportées pour différents analytes, tant
en phase gazeuse que liquide. La figure 1.28 et le tableau 1.2 résument 1’état de I’art des tests de
transduction obtenus avec des plateformes optiques intégrées dans le MIR, classées selon les substances
utilisées comme analytes. Ces capteurs exploitent la détection par onde évanescente avec des guides
d’onde tels que les rubans ou par détection de volume avec des guides d'onde tels que les slots. La
majorité des plateformes sont utilisées pour des transductions a des longueurs d'onde inférieures a 7 pm.
Seules quelques plateformes telles que Ge, SiGe et ChGs ont été utilisées au-dela de cette longueur
d’onde. Le tableau 1.2 présente également les paramétres de transduction des différentes mesures tels
que la longueur d'interaction, le facteur de confinement externe et les pertes de propagation. Toutefois,
les limites de détection ne sont pas toujours indiquées. Dans certains cas, nous avons utilisé par défaut
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la plus petite concentration mesurée. Certaines études démontrent la capacité des transducteurs a détecter
des concentrations a 1'é¢tat d'ultra-traces. Comme ces limites de détection dépendent également de la
stabilit¢ des sources laser et des détecteurs utilisés, il est préférable de prendre comme critére de
comparaison entre deux transducteurs le couple « perte de propagation a et facteur de confinement
externe I' ».

Longueur
Source Détecteur Analyte AMupm) Stl‘}l cture Couc‘h € d’interaction OF a LoD " Réf
guidante cladding (cm) (%) (dB/cm) (ppm)
QCL MCT Si Membrane

(MIRcat) (PVI-2TE-6) C0: 7 ridge SiN U . . UL L&)
QCL MCT Si SiN

(MIRcat) (PVI-2TE-6) CO: 4,26 ridge sur SiO> 2 14-16 3,98 300 (65]

InSb
QCL et Si partiellement .
(MLQD4232)  Caméra MIR o 4,24 suspendu = 032 4 3 1000 [75]
(A6700sc)
TiOJTi/TiOx Ge (p7) :
- bolometer CO: 423 Sl Si0; 1,404 56,69 3 3,25 [190]
MCT
- DSS- CHs4 7,7 Sio21Geo,79 Si 1xGex 2,17 0,17 2-3 366 [191]
MCT14 020L
Titane : saphir InSb CHs 3,31 GexSbrSm Si0, 0,5 12,5 8 10000 [192]

Firefly IR
6L MCT CH; 3,29 si Si0s 2 23 0,71 78 [193]

Nanoplus
QCL MCT NH; 9,54 Ge Si 0,052 12 1 0,4 [194]

InGaAs
QCL QCD NH; 6,15 (SWW) InP 0,3 10 4,1 5 [74]

MOEMS . .

EC-QCL MCT Toluéne 6,68 Ge Si 0,16 1,1 5 7 [195]
QCL MCT Toluéne 6,65 Si Air 0,69 243 43 75 [196]
QCL MCT Acétone 5,8 MCT CdZnTe 0,3 - - 352 [34]
QCL MCT Acétone 5,8 Diamant SiN 0,3 - - 2,82 [42]
OPO .

(M-Squared) MCT Isopropanol 2,6 -3,7 ZnSe Si 0,6 - - 200000 [197]
QCL InSb Isopropanol 3,73 Ge Si 0,402 4.4 7,28 160000 [150]
QCL InSb Isopropanol 3,73 Ge SiN 0,402 12,8 7,86 50000 [150]

- - Isopropanol 3,77 Si SiO2 - - - 30000 [198]
- InSb Glucose 3,5-3,7 SiN piédestal SiO2 - - 2,1 1500 [199]
BSA 6,056
QCL MCT myoglobine 6,042 Diamant strip SiN - - - 10000 [202]
y-globuline 6,101
6,079
6,472 .
QCL MCT BSA 7.407- Ge Si 0,3 - - 100 [203]
8,333
QCL MCT Cocaine 5,8 Ge Si - - - 100 [204]
QCL MCT Cocaine 5,8 Ge Si - - - 200 [206]
QCL IHisiio- SFs 10,55 ChGs ChGs . - 10 [207]
conducteur -

Tab. 1.2 : Résultat de transduction dans le MIR avec des plateformes optique intégrée. (*) Dans les cas ou la LoD n'est pas
indiquée dans un article, la plus petite concentration mesurée est raportée par défaut.
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1.5 Conclusion

La plage de longueurs d'onde du moyen infrarouge (2 - 20 um) présente un potentiel énorme pour la
détection en raison de la présence de bandes d'absorption de plusieurs molécules. L'identification et la
quantification de ces molécules sont des besoins cruciaux dans divers domaines tels que la surveillance
de I'environnement, la détection précoce de maladies et la défense. Par conséquent, le développement
de capteurs dans cette plage de longueurs d'onde est en plein essor. Bien que certains dispositifs existent
déja, leur déploiement sur site est entravé par leur encombrement et leur colt élevé. L'utilisation de
circuits optiques intégrés pour fabriquer des capteurs compacts est donc pertinente pour permettre des
mesures in situ précises, sensibles et a haute résolution et/ou dans des environnements difficiles.

L'utilisation de circuits optiques intégrés en tant que capteurs présente divers avantages tels que le cofit
de fabrication, la compacité des boitiers et leur temps de réponse. Néanmoins, ces circuits doivent étre
fabriqués a partir de matériaux transparents dans le MIR. Plusieurs plateformes optiques intégrées ont
déja montré leur potentiel pour le développement de capteurs modernes. Les verres de chalcogénure
présentent un potentiel important pour la conception de ces circuits avec une large gamme de
transparence (2 - 25 um). Pour accroitre la sensibilité et optimiser 1'interaction entre le mode optique et
les analytes, le silicium poreux semble intéressant pour réaliser des détections de volume. Pour optimiser
la transduction, il convient de travailler sur le couple "Facteur de confinement et pertes de propagation".
Une meilleure sensibilité de la détection sera atteinte en maximisant les facteurs de confinement et en
minimisant les pertes de propagation.

L'objectif est d'atteindre des limites de détection inférieures a celles fixées par les normes
environnementales internationales. Pour ce faire, un travail de technologie en salle blanche est mené
pour fabriquer les circuits en optique intégrée. De plus, une instrumentation est développée pour la
caractérisation de ces circuits. Ces deux aspects sont abordés en détail dans les sections suivantes de ce
manuscrit.
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2 Conception des structures guidantes et banc de
caractérisations optiques dans le moyen infrarouge

Ce chapitre présente, dans un premier temps 1’outil utilis€ pour la conception des circuit optiques
intégrés qui sera utilisé pour les deux plateformes étudiées : verres de chalcogénure et silicium poreux.
D’abord, le choix des longueurs d’onde de travail est effectué en fonction des molécules cibles qui seront
utilisées pour la preuve de concept du futur capteur. Ensuite, ces longueurs d'onde sont utilisées dans le
cadre des simulations (FMM : Film Mode Matching) dont l'objectif est de déterminer les dimensions
des guides d'onde assurant une propagation monomode. Ces simulations sont principalement réalisées
a l'aide du logiciel commercial FIMMWAVE de Photon Design. Une réflexion approfondie est
également menée concernant la configuration des structures guidantes, visant a optimiser le confinement
de la lumicére et a réduire les pertes de couplage lors des caractérisations optiques. Dans le but d’anticiper
I’étape de la photolithographie qui intervient lors de la fabrication des circuits, le dessin d’un masque
en chrome est congu a l'aide de Matlab et Klayout, en se basant sur les dimensions obtenues lors des
simulations FIMMWAVE. Ces simulations dépendent des plateformes étudiées, elles sont détaillées dans
les deux chapitres suivants consacrés successivement aux verres de chalcogénure puis au silicium
poreux. Le masque est ensuite fabriqué, il est principalement destiné a mesurer les pertes de propagation
en utilisant la méthode du cutback, qui est non destructive dans notre cas. De plus, il permet de varier la
distance d'interaction entre la molécule sondée et le mode optique lors des preuves de concept de
transduction.

Dans un deuxiéme temps, j'ai monté un banc optique spécifiquement congu pour le moyen infrarouge
afin de préparer la caractérisation optique des circuits optiques intégrés fabriqués. Compte tenu de la
complexité et de I'exigence de précision associées a l'alignement dans le moyen infrarouge, en particulier
en raison des limitations des caméras thermiques qui ne couvrent pas toujours l'intégralité¢ de la gamme
spectrale, un préalignement dans le proche infrarouge est effectué. Nous veillons a ce que les chemins
optiques des deux sources, a savoir le MIR et A = 1,55 pm, soient confondus avant d’atteindre les guides
d’onde puis le détecteur. Cela facilite la transition de la source NIR vers la source MIR, simplifiant ainsi
la procédure d’alignement. Les différents composants du banc sont détaillés avec leurs caractéristiques
dans le domaine du moyen infrarouge, de la source laser au détecteur. Le protocole d'alignement est
présenté en amont de la mise en place compléte du banc. La plage spectrale couverte par le banc de
caractérisation s’étend de 3,9 a 4,6 um, puis de 6,9 a 10,6 um. De plus, une analyse approfondie de la
stabilité et de la fiabilité du banc est entreprise au moyen de tests de répétabilité.

2.1 Design des circuits optiques intégrés

2.1.1 Choix des longueurs d’onde de travail
L'objectif de ce travail est de développer un capteur de substances sous forme liquide ou gazeuse basé
sur I’absorption des molécules a détecter dans le MIR. Afin de favoriser le succes des différentes étapes,
de la simulation a la caractérisation en passant par la fabrication, il est essentiel de sélectionner des
molécules cibles qui vont participer a la preuve de concept du futur capteur. Selon la gamme de longueur
d’onde de la source laser disponible, notre choix s'est porté sur les longueurs d'onde autour de 4 um et
de 7 um.
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La premicre plage de longueurs d'onde vise a cibler principalement les pics d'absorption en phase
gazeuse du dioxyde de carbone (CO,) et du monoxyde de carbone (CO). En effet, le CO, présente un
pic d'absorption double aux alentours de 4,23 pm et 4,28 um, tandis que le CO présente une forte
absorption a 4,6 um. Nous avons également pris en considération l'acétonitrile, qui est sous forme
liquide et qui présente un pic d'absorption a 4,44 um. Les spectres d’absorption de ces molécules sont

présentés dans la figure 2.1.
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Fig. 2.2.1 : Spectres d'absorption du CO, CO: et de 'acétonitrile issus de la base de données NIST

La deuxiéme plage de longueur d'onde est ciblée pour la transduction des composés chimiques BTEX
(Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xyléne). Elle concerne également le méthane et le protoxyde
d'azote (N2O). Les BTEX présentent des absorptions marquées entre 6,6 um et 6,9 um (Fig. 2.2a). Le
méthane, quant a lui, présente plusieurs raies d'absorption entre 7,3 um et 8 um, tandis que le protoxyde
d'azote affiche un pic double a 7,68 et 7,83 um. Parmi les liquides facilement accessibles en tant
qu'analytes, I'acide acétique présente un pic d'absorption a 7,79 um, tandis que l'isopropanol présente de
multiples pics a 6,82, 7,25 et 7,70 um. La figure 2.2b illustre les spectres d’absorption de ces molécules.
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Fig. 2.2.2 : Spectres d’absorption obtenus a partir de la base de données NIST des molécules : a) BTEX, b) méthane,
protoxyde d’azote, acide acétique et isopropanol.

Etant donné que le CO; et 1’isopropanol seront les principaux analytes lors de la caractérisation de la
transduction (sujet abordé en détail dans le chapitre 5), nos simulations ont été optimisées pour une
longueur d'onde de 4,23 um, pour le premier groupe de molécules, et de 7,7 um pour le second.
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2.1.2 Simulation de la propagation des guides d’onde

La sensibilité optimale du transducteur en optique intégrée dépend principalement de la transparence
dans la gamme de longueur d’onde étudiée du matériau utilisé mais également de 1’interaction entre le
mode optique guidé et les molécules de la substance qu’on cherche & détecter. Dans notre cas,
I’interaction dépend de la plateforme utilisée : par onde évanescente pour les verres de chalcogénure, ou
de volume pour le silicium poreux. Afin d'établir un mode guidé au sein des circuits optiques intégrés
(figure 2.3), 1l est essentiel de disposer d'une couche de confinement et d'une couche guidante, ou I'indice
de réfraction n; de la couche guidante est supérieur a celui de la couche de confinement n,. L'objectif
principal est d'obtenir une propagation monomode, c'est-a-dire que seuls les modes fondamentaux TE
(Transverse Electrique) et TM (Transverse Magnétique) se propagent dans le guide d'onde, sans que
ces modes ne s'échappent vers le substrat. Dans la littérature, il a toujours été recherché comment
optimiser I’interaction entre le mode optique et les molécules sondées, principalement en modifiant la
géométrie et la conception des guides d'onde [72,74,75]. Cependant, dans le cadre de ce travail, nous
avons choisi de travailler avec des structures de type rigde pour le développement de nos circuits
intégrés. Avant leur mise en forme, les facteurs de confinement externes I' sont évalués a partir des
indices effectifs nerr obtenus numériquement, en explorant les dimensions du guide d’onde a l'aide d'un
logiciel commercial (FIMMWAVE, Photon Design).

Champ

e évanescent

Couche de confinement
Ny

Fig. 2.3 : Exemple de résultat de simulation FMM du champ électromagnétique du mode fondamental TE oo pour un guide
d’onde en verres de chalcogénure.

2.1.3 Cartographie des indices effectifs et des champs évanescents

Des cartographies qui explorent le facteur de confinement externe I" (déja traité en détail dans la section
1.3.1.2) sont simulées. Elles ont la largeur des guides d’onde comme abscisse, I’épaisseur comme
ordonnée. Dans les deux chapitres suivants, nous rajoutons le facteur de confinement externe comme
3%me dimension. Ces cartographies contiennent également des informations sur les modes de
propagation. Elles sont principalement réalisées afin de déterminer les dimensions des guides pour
lesquelles la propagation est monomodale, c'est-a-dire que 1'indice effectif nes se situe entre 1'indice de
la couche guidante ngiqc €t celui de la couche de confinement neq. Un code python a été développé pour
piloter FIMMWAVE et réaliser des cartographies sur de large fenétre de calcul avec une résolution de
50 nm. Des conditions de propagation monomodale et d'efficacité en termes de temps de calcul ont été
traduites en lignes de code pour générer les diverses cartographies dont le schéma explicatif est sur la
figure 2.4.
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Les cartographies vont principalement nous orienter dans le choix des dimensions des guides d’onde
pour déterminer les limites de la propagation monomode avec des valeurs de I' pour chaque combinaison
de largeur et de hauteur (w, h). Ces simulations montrent comment la largeur, la hauteur et la
polarisation du guide d'ondes optique influencent les valeurs de I' & une longueur d'onde donnée. Les
indices de réfraction des différentes couches du guide d'onde, y compris les couches guidantes et de
confinement, en plus du superstrat (dans ce cas, 1'air) sont pris en compte. Nous verrons plus loin dans
ce manuscrit que le couplage expérimental dans les guides d’onde est assuré avec une fibre. Etant donné
que la polarisation du mode est influencée par la fibre [208], le mode couplé dans le guide d'onde peut
étre une composition aléatoire des deux modes fondamentaux TM et TE. Ceci doit étre pris en compte
lors de I’analyse des cartographies pour optimiser le bon fonctionnement du circuit optique a fabriquer.

Njad < Nesfoo < nguide
Njad < Nesf10 < nguide

Hauteur

Nejad < Neffo0 < I1guide

Pas de
propagation

Nettoo < Nelad

e +  Largeur

Fig. 2.4 : Schéma d’une cartographie représentant les types de propagation dans un guide d'onde.

Grace aux cartographies, un compromis est trouvé entre la propagation monomode et 'efficacité de la
fabrication en optant pour une forme rectangulaire horizontale (ou la largeur est supérieure a I’épaisseur)
pour les dimensions des guides d'ondes. Cette approche optimise la conception du circuit optique intégré
tout en tenant compte des contraintes liées a la fabrication, notamment les durées des dépots et la qualité
des gravures des couches. Dans le processus de microfabrication en salle blanche, se placer a gauche de
la courbe (Fig. 2.4), c'est-a-dire avoir une €paisseur plus grande que la largeur, implique un dépot de
plusieurs micrometres qui prend un temps considérable. Ensuite, il faudrait graver cette couche épaisse,
ce qui prend également beaucoup de temps et pose des problémes de stabilité mécanique par rapport
aux structures ayant une largeur plus grande que 1'épaisseur.

Etant donné que 1'épaisseur du guide d'onde est déterminée lors du dépot des couches (avec la
pulvérisation cathodique dans le cas des ChGs), le choix de cette épaisseur est crucial. Parallélement, la
largeur du guide d'ondes est liée a la photolithographie. Le masque utilisé peut en contenir plusieurs,
offrant ainsi un degré de liberté dans la conception. Cette combinaison de facteurs permet d'optimiser la
conception du guide d'onde tout en prenant en compte les contraintes de fabrication et les options
disponibles dans le processus de photolithographie.

Il est également important de noter que les extrémités des cartographies doivent étre évitées. Cela
s'explique par le fait que de petites incertitudes ou variations dans les dimensions du guide d'onde
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placerait les guides dans une zone de non-propagation ou dans une zone multimode. Ainsi, pour garantir
une propagation monomodale stable et prévisible, il est recommandé de maintenir les dimensions du
guide d'onde a l'intérieur de la plage centrale identifiée dans les cartographies en favorisant les faibles
épaisseurs pour des raisons technologiques.

Nous allons voir dans la suite de ce manuscrit que ces cartographies seront réalisées dans les chapitres
consacrés pour chaque plateforme : verres de chalcogénure et silicium poreux, avec les indices et aux
longueurs d’onde de travail (4,23 um et 7,7 pm).

2.2 Description du masque de photolithographie

L'étape suivante consiste a appliquer un processus de photolithographie, au cours duquel des motifs
dessinés sur un masque de photolithographie en chrome sont transférés sur les échantillons. Aprés avoir
réalisé des cartographies et étudié 1'amélioration du couplage avec des tapers, nous avons congu ce
masque principalement pour mesurer les pertes de propagation de maniére non-destructive en utilisant
une méthode équivalente a celle du cutback. De plus, le masque a été congu pour varier la longueur
d'interaction entre l'analyte et le mode guidé lors des tests de transduction.

2.2.1 Mesure des pertes de propagation

La méthode classique du cutback implique une réduction graduelle de la longueur de la structure
guidante par des coupes successives. A chaque étape de cette réduction, la puissance de sortie est
mesurée évaluant ainsi les pertes de propagation. Dans notre démarche visant & mesurer ces pertes, nous
avons utilisé la méthode du cutback d’une manicére non destructive. Pour charque largeur fixée, 11
guides d'onde sont alignés de maniere a former des boucles de telle sorte qu'ils présentent différentes
longueurs, comme présenté dans la figure 2.5. Ces longueurs sont incrémentées de 0,5 mm, créant ainsi
une série de guides s'étendant de L a L+5 mm (ou L représente la longueur entre les deux facettes).
L’acquisition des amplitudes des signaux émis par chaque guide d’onde permet d’extraire les valeurs
des pertes de propagation. Afin de réduire au minimum le signal indésirable qui parviendrait au détecteur
sans se propager par le guide, I’entrée de chaque guide est décalée de 100 um par rapport a sa sortie.
Les rayons de courbure sont uniformes et égaux a 200 um pour toutes les structures, cette uniformité
implique des atténuations identiques dues aux courbures pour tous les guides d'onde, assurant ainsi la
fiabilité des caractérisation optiques. De plus, ces pertes de courbure sont suffisamment faibles pour ne
pas induire une diminution notable du signal transmis, pour toutes les longueurs des guides étudiées
[209].

™
~
\ = ua
.
e

Fig. 2.5 : Disposition des guides d’onde sur le masque de photolithographie permettant de réaliser des mesures des
pertes de propagation avec un cut-back non destructif.
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2.2.2 Optimisation du couplage de la lumiere par Dutilisation de
taper

La fibre optique ChGs utilisée pour coupler la lumiére MIR dans les guides d'onde a un diamétre de
ceeur de 12 pm. Cependant, les guides d'onde ont des largeurs variables, allant de 3 um a 12 um, en
fonction de la longueur d'onde que 1'on souhaite y coupler de maniére monomode. Pour optimiser le
couplage de la lumiére entre la fibre optique et les guides d'onde, la section transversale du guide d'onde
est fixée a une largeur optimale pour le couplage avec la fibre. Cette largeur est ensuite progressivement
réduite sur une certaine longueur jusqu'a atteindre la valeur souhaitée, comme illustré dans la figure 2.6.
Cet élément optique est communément appelé "guide effilé" ou "taper". De méme, des tapers inversés
sont placés a la sortie des guides d'onde. Nous avons choisi de travailler avec des tapers linéaires, car
c’est la configuration la plus accessible avec notre technologie. De plus, leur efficacité a déja été
démontrée dans la littérature [205,206].

’ Entrée du
~ taper

Guide d’onde

Fig. 2.6 : Schéma du couplage de la fibre avec le guide d’onde en utilisant un taper

La conception de ce taper a nécessité un certain nombre de simulations. Tout d'abord, la largeur
d'entrée des tapers est fixée pour tous les guides, et elle dépend de la largeur du mode de la fibre avec
laquelle le couplage est effectué. La premiére simulation consiste a calculer le recouvrement # entre le
mode de la fibre et celui du guide d’onde [212].

2
n= (f_oooo f_oooo Eribre %Y)Eguide (X,y) dx dY)
(1o S 2 Eribre Coy)2 dx dy) [0, [0, Equide (6y)2 dx dy

(Eq. 2.1)

Avec Erpipre €t Eguiqe les champs électrique associés aux modes optiques se propageant dans la fibre
et le guide d’onde respectivement. En faisant I’approximation de profils gaussiens, le calcul de
I’intégrale donne le résultat suivant :

4 (Wfibre)zwguide_x Wguide_y (Eq 2 2)

- (Wfibre 2 +Wguide_x2)(wfibre 2 +Wguide_y2)

Avece Wyjpre Tepresentant la largeur a 1/€? de la gaussienne de la fibre (a la fois selon I'axe horizontal
et vertical en raison de la symétrie du mode), Wyyige x €t Wgyiqe y désignent respectivement les largeurs
a 1/e* des gaussienne du mode du guide d'onde le long des axes x et y.

Le diametre du mode de la fibre Wy, o doit €tre calculé aux longueurs d’onde de travail pour bien

mener la simulation. Nous avons utilis€ /’équation 2.3 [213] pour le calcul de Wy -

1,619 2,879
Wripre = 2 Icoeur (0'65 +o )

e+ (Eq. 2.3)
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OU Feoeur €5t le rayon du ceeur de la fibre, V est la fréquence normalisée et ON est 'ouverture numérique
de la fibre. La fréquence normalisée V est liée au rayon du ceeur et a l'ouverture numérique de la fibre
par la relation suivante :

V=2nmn

ON 1coeur
A

(Eq. 2.4)

Des valeurs de 10,1 et 13,6 um sont obtenues pour We;pye a pour A =4,23 et 7,7 um respectivement. La
simulation présentée sur la figure 2.7a été réalisée pour différentes largeurs de guide. Les valeurs de
largeur obtenues ont été utilisées pour calculer le recouvrement # de /'équation 2.2. L'objectif de ces
simulations est de déterminer la largeur optimale de l'entrée pour le taper, afin d'optimiser le couplage
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Fig. 2.7 : Simulation du contour du mode optique d’un guide d’onde de 12 um de largeur et 1,5 um d’épaisseur pour 1
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de la lumiére entre la fibre optique et le guide d'onde. Leurs résultats sont résumés dans la figure 2.8.
Cette derniére montre que dans notre configuration, le couplage optimum est obtenu avec des guides
d'onde de largeurs de 13 pm et 17 pm, respectivement a A =4,23 pm et A ="7,7 um. Comme compromis,
nous avons choisi de fixer la valeur de 15 um pour la largeur des entrées des tapers sur le masque de
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Fig. 2.8 : Etude de l'intégrale de recouvrement entre une fibre avec un diamétre de ceeur de 12 um et un guide d'onde

ChGs a largeur variable et une épaisseur de : a) 1,5 um pour A = 4,23 um b) 2,5 um pour 2 = 7,7 um.

Aprés avoir identifié la largeur d'entrée optimale du taper, notre prochaine étape consiste a déterminer
la longueur des tapers sur laquelle un rétrécissement progressif de la largeur sera appliqué jusqu'a
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atteindre la largeur du guide souhaitée. Cette longueur doit étre soigneusement choisie pour assurer une
transition adiabatique, c’est-a-dire, minimiser les pertes d'énergie tout en garantissant un taux de
transmission aussi proche que possible de 100%.

Longueurry,er = 500 pm

Largeureqtee =15 pm
Largeurgye =6 pm

Taux de transmission = 99,81 %

Fig. 2.9 : Simulation FIMMPROP, Photon Design de la transmission d 'un taper de 500 um de long avec une largeur
d’entrée de 15 um et une largeur de sortie de 6 um a 2. = 7,7 um.

Nous avons mené des simulations au cours desquelles nous avons modifié la longueur du taper tout en
maintenant une largeur d'entrée constante de 15 um, tandis que la largeur de sortie a été ajustée pour
s'aligner avec différents guides optiques que nous avions l'intention d'intégrer dans le masque de
photolithographie : 3,4, 5, 6, 8, 10,12 ,14 um. Ces simulations sont effectu¢es pour les deux longueurs
d'onde principales auxquelles nous prévoyons de faire fonctionner le futur capteur a 4,23 um et 7,7 um.
La figure 2.9 illustre une simulation de la transmission d'un taper de 500 pm de longueur, avec une
largeur d'entrée de 15 pm et une largeur de sortie de 5 um, effectuée a une longueur d'onde de A = 7.7

pm.
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Fig. 2.10 : Simulation FIMMPROP (Photon Design) de la transmission des tapers en fonction de leurs longueurs avec
une largeur d’entrée fixe a 15 um et pour différentes largeurs de sortie.

La figure 2.10 montre que la longueur des tapers pour laquelle la transmission est au-dela de 99%
dépend de 1’écart entre la largeur d'entrée et de sortie du taper. Plus cet écart est grand plus le
rétrécissement doit se faire sur une longue distance. On constate également que, pour une méme valeur
de transmission, la longueur du taper a A = 4,23 um est 1égérement plus courte que cellea A =7,7 pm.

En se basant sur ces simulations, nous avons choisi une longueur fixe de 500 um pour tous les tapers
des différents guides d'onde, et ce pour les deux plages de longueurs d'onde de travail. Cette valeur est
utilisée pour la fabrication du masque de photolithographie.
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2.2.3 Ancien masque

Avant la réception du nouveau masque contenant les résultats des simulations obtenues pendant cette
thése, un précédent masque a été utilisé lors de la fabrication des guides d'onde. Ce précédent masque
ne disposait pas de taper et le premier guide de chaque série était droit, ne prenant pas en compte les
pertes de courbure présentes sur les autres guides de la série. De plus, l'entrée et la sortie des guides
étaient alignées sur le méme axe, ce qui engendrait du bruit parasite provenant directement de la source
sans passer par les structures guidantes. Les longueurs des guides étaient augmentées de 1 mm puis de
2 mm, soit L, L+1, L+3, L+5, L+7, L+9, L+11, avec L la longueur de la clive. La variation totale des
longueurs sur le nouveau masque est de 5 mm, contre 11 mm sur l'ancien masque. Cependant, pour les
échantillons a faibles pertes de propagation, il sera judicieux d'utiliser l'ancien masque.

2.3 Banc de caractérisation MIR

Le début de ce travail doctoral s’est marqué par le montage complet d’un banc de caractérisation
spécialement congu pour le domaine du moyen infrarouge. Ce banc a été assemblé dans le but principal
de permettre la mesure des pertes de propagation des structures guidantes, ainsi que la réalisation de
tests de transduction impliquant des substances a détecter. Le montage d'un tel banc de caractérisation
optique pour le MIR nécessite une attention particuliére en raison des exigences spécifiques de cette
gamme de longueurs d'onde. Il est important de travailler avec des composants optiques et des détecteurs
adaptés au MIR et de suivre les bonnes pratiques en matiére d'alignement, de calibration et de sécurité.

2.3.1 Eléments du Banc de Caractérisation MIR

Nous allons maintenant décrire les différents éléments qui composent le banc de caractérisation adapté
au MIR, notamment la source de lumiére, la fibre optique et le détecteur. Nous aborderons également
les précautions et les difficultés rencontrées lors de I'utilisation de ce banc de caractérisation.

2.3.1.1 Source de lumiére

L’élément le plus important du banc est la source de lumiére. L’ Institut Foton posséde un MIRcat de
Daylight Solutions (Fig 2.11a), un laser accordable sur une large gamme de longueurs d’onde de 3,9 a
4,6 um et de 6,9 a 10,5 um, comme le montre le tableau de la figure 2.11b. Ce laser est équipé de 4
QCL, le QCL 1 fonctionne en mode pulsé, tandis que les autres QCL fonctionnent en mode pulsé et en
continu. Le refroidissement en boucle fermée par eau est essentiel pour compenser la puissance
thermique élevée générée lors de I'émission du laser. Ce systéme maintient la température du laser a
19 °C, garantissant ainsi son bon fonctionnement. Le pas d'accordablité du laser est d'environ 1 cm™. A
la sortie du laser, le faisceau est collimaté avec une divergence inférieure a 4 mrad, et sa polarisation est
verticale, perpendiculaire au plan de base du laser.
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(a) (b)

QCL Gamme de longueur d’onde (um) Fonctionnement
1 3946 Impulsionnel
2
3 69105 CWet
Impulsionnel
4

Fig. 2.11 : a) Photo de la source lumineuse du banc de caractérisation MIR. b) Plage de longueur d’onde couverte
par la source laser

2.3.1.2  Fibre Optique MIR

Le couplage dans les guides d’onde de la lumiére issue du laser est effectué a 1’aide d’une fibre optique
microstructurée en verres de chalcogénure AsSe (Fig. 2.12a et b), fabriquée par SelenOptics. Cette fibre
posséde un coeur de 12 um et assure une propagation monomodale dans la plage de longueurs d'onde
allant de 1,5 um a 10 pm. Ses pertes de propagation sont inférieures a 1 dB/m entre 5,5 pm et 9,0 pm.
Cette fibre posseéde un pigtail FC/PC d’un c6té et est dénudée et clivée de 1’autre c6té. Cette disposition
permettra un couplage bout a bout avec le guide d’onde comme le montre la figure 2.12¢. 1l est important
de noter que manipuler une fibre en chalcogénure nécessite des méthodes spécifiques et une attention
particuliére afin d'éviter tout risque de ’endommager. En effet, les fibres en verres de chalcogénure se
distinguent par leur souplesse et leurs propriétés uniques par rapport aux fibres en verre de silice
couramment utilisées dans les télécommunications. Elles présentent généralement une moindre dureté
et une plus faible tolérance aux contraintes mécaniques, telle que la résistance a la traction qui est 10
fois plus importante pour les fibres en silice.

(2) (b) (c)

Guide d’onde

g
Fig. 2.12 : a) Photo en lumiere visible prise au microscope de la fibre aprés une clive b) photo de la fibre avec une

caméra NIR lors d'un couplage d'un signal a A = 1,55 um. c) Vue du dessus du couplage bout a bout de la fibre et le
guide d’onde

2.3.1.3 Détecteurs
Les détecteurs a semi-conducteurs sont des dispositifs optoélectroniques congus pour convertir les
photons incidents en signaux électroniques. IlIs ont de nombreuses applications et peuvent fonctionner
sur un large spectre de longueurs d'onde, allant de 200 nm a plus de 20 pm. Nous avons utilisé pour la
caractérisation des guides d’onde deux détecteurs. Le premier est un DSS-PSE020TC, Horiba (Fig. 2.13
a), un détecteur PbSe avec un refroidissement thermoélectrique (TE) a -30 °C avec une puissance
équivalente au bruit (NEP) de 2.10""' W Hz%°, 11 est adapté a une plage de longueur d’onde entre 1 et
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Fig. 2.13 : a) Photo du détecteur DSS-PSE020TC, Horiba. b) Réponse spectrale normalisée du détecteur DSS-

PSE020TC de I a5 um.

caractérisation des circuits optiques intégrés autour de 4 um et pour la détection de substances chimiques
telles que le CO», et l'acétonitrile, qui présentent des pics d'absorption autour de 4 pm. Sa responsivité

V/W est de 2.10°. Cela veut dire quand le détecteur affiche 1V, le signal optique détecté posséde une
puissance de 0,5 uW.
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Fig. 2.14 : a) Photo du détecteur DSS-MTC (14)-020, Horiba. b) Réponse spectrale normalisée du détecteur DSS-
PSE020TC de 2 a 14 um.

Le second détecteur est un DSS-MTC(14)-020, Horiba illustré sur la figure 2.14a. 1l est opérationnel
a -130 °C avec un refroidissement a 1’azote liquide. Il couvre une plage de longueur d’onde de 2 a 14
um (Fig. 2.14 b) avec une NEP de 5.10'2 W Hz S et une responsivité V/W est de 27.10°. 11 est équipé
d’un boitier (/427C) muni d’un miroir elliptique qui collecte la lumiére et la focalise sur la zone active
du détecteur. Grace a I’utilisation d’un miroir a surface frontale au lieu d'un systéme de lentilles, la
position de 1'image reste constante sur I'ensemble de la plage de longueurs d'onde.

Ce détecteur est utilisé pour la caractérisation des guides d’onde de 6,9 4 9,3 pm. De plus, il est utilisé
pour la transduction de molécules possédant des pics d'absorption dans cette gamme de longueur d’onde.
La plage de longueur d'onde autour de 4 pm est couverte par les deux détecteurs PbSe et MCT. Nous
avons effectué une comparaison de la réponse de ces détecteurs sur cette plage de longueur d'onde,
comme illustré sur la figure 2.15. On constate qu'il est préférable d'utiliser le détecteur PbSe pour des
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longueurs d'onde autour de 4 pm. Cependant, étant donné que ce dernier ne détecte pas au-dela de 5 pm,
le détecteur MCT est utilisé pour le reste de la plage de longueurs d’onde.

10"
—— PbSe (TE cooling)

— —— MCT (N, cooling)
>
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Fig. 2.15 : Réponses des détecteurs MCT (DSS-MTC14-020) et PbSe (DSS-PSE020TC) au méme signal optique

Divers composants optoélectroniques sont impliqués dans le montage du banc de caractérisation,
chacun jouant un réle essentiel dans le processus de mesure et d'analyse des dispositifs optiques intégrés
dans le MIR. Parmi ces composants, on retrouve notamment des miroirs avec un revétement en or, des
iris et des filtres interférentiels pour le controle d’intensité, ainsi que des composants de traitement de
signal, tels que la détection synchrone, un hacheur mécanique et des cartes de conversion analogique -
numérique. Un miroir hyperbolique est utilisé pour le couplage de la lumiére du laser en espace libre
vers la fibre en verres de chalcogénure. Un objectif de microscope ZnSe est également utilisé afin de
collimater le faisceau pour I’envoyer vers le détecteur. Une caméra visible connectée a un systéme de
visualisation de marque Navitar est placée au-dessus de la zone de couplage pour le contréle des
positions de la fibre et des guides d’onde. Des supports optomécaniques avec plusieurs degrés de liberté
sont utilisés pour le contréle micrométrique des positions de chaque élément optique sur le banc. Enfin,
des caméras NIR (InGaAs C10633, Hamamatsu) et MIR (PI400, Optris) sont utilisées pour obtenir les
profils d’intensité des modes guidés dans les structures intégrées en temps réel. La caméra MIR couvre
uniquement la plage de longueur d’onde de A =7 a 13 um, d’ou la nécessité du préalignement a A = 1,55
um, en particulier lorsque I'on travaille avec des longueurs d’onde autour de A =4 um.

2.3.2 Montage du banc

Le premier objectif de la these était de réaliser un travail complet d’instrumentation pour aboutir au
montage complet du banc de caractérisation optique MIR. Pour apporter rigidité et stabilité a ce banc,
les ¢léments optiques en espace libre sont reliés entre eux par un systéme de cage optique. Cela renforce
un alignement de haute précision. Afin de simplifier I'alignement du banc, on commence par utiliser une
source émettant dans le NIR, comme le montre sur la figure 2.16 a. Cela permet de définir un chemin
optique qui passe par un miroir central monté sur une base magnétique mobile. Le signal est ensuite
couplé dans une fibre optique a l'aide d'un miroir hyperbolique. Cette fibre envoie le signal, dans un
premier temps, vers une thermopile Ophir 7202621, qui opére sur une large gamme de longueurs d'onde,
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Fig. 2.16 : a) Schéma du préalignament en espace libre avec une source laser 1,55 um. b) Schéma de I’alignement de la
source MIR sur le méme chemin optique défini par le préalignement.

allant de 190 nm a 20 pm. L'alignement est optimisé¢ afin de maximiser la puissance du signal qui
parvient a la thermopile. Ensuite, le miroir central est enlevé de sorte que la source MIR soit alignée sur
le méme chemin optique défini précédemment avec la source a 1,55 pm comme le montre la figure 2.16
b. L’alignement se fait également en cherchant a maximiser le signal atteignant la thermopile. Le
passage d’une source a I’autre est défini par la présence ou pas du miroir central. La lumiére qui se
propage dans la fibre peut maintenant étre couplée dans le guide d’onde comme illustré sur la figure
2.17. Cette opération délicate est réalisée a 1’aide d’une caméra visible et d’un objectif au-dessus de
I’échantillon qui contient les structures guidantes. Le signal a la sortie du guide d’onde est ensuite
collimaté a I’aide d’un objectif de microscope en ZnSe pour étre dirigé vers une caméra NIR. Un miroir
Flip-Flop est ensuite placé entre 1I’objectif du microscope et la caméra pour pouvoir rediriger le faisceau
sur le détecteur avec lequel on souhaite caractériser le guide d’onde, soit le PbSe ou le MCT dont les
caractéristiques sont abordées en détail dans le point 2.4.1.3.

Fig. 2.17 : Schéma montrant le couplage de la fibre avec le guide d’onde avec un faisceau collimaté a I’aide de l‘objectif
collecté par la caméra.

Le laser et le détecteur sont pilotés par LabVIEW afin de fixer la longueur d’onde du laser et relever
I’amplitude du signal mesurée par le détecteur. Une détection synchrone et un chopper sont également
utilisés pour limiter le bruit, avec 300 ms comme temps d’intégration. L’ensemble permet de réaliser
des balayages en longueur d’onde ou en nombre d’onde sur toute la plage disponible avec les 4 QCL en
prenant en compte la transmission de la fibre MIR. Le pas du balayage est contrdlé en nombre d'onde et
égal a 1 cm’. La figure 2.18 montre une vue compléte du banc de caractérisation MIR.
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Fig. 2.18 : Schéma global du banc de caractérisation MIR

Avant de caractériser des guides d’onde, il est intéressant de visualiser la plage de longueur d’onde sur
laquelle le banc optique MIR est opérationnel. Pour cela, un balayage est effectu¢ avec I’ensemble des
QCL qui couplent la lumiére dans la fibre en verres de chalcogénure, puis cette lumicre est collimatée
vers le détecteur sans passer par un guide d’onde. La figure 2.19 montre une large gamme de longueur
d’onde sur laquelle le banc de caractérisation est opérationnel. Elle s’étend de A =4 a4 4,6 um et de 6,9
a 10,6 um. La courbe de la figure 2.19 est tracée en utilisant des valeurs de courant constantes pour les
différents QCL. Ces plages de longueurs d'onde peuvent légérement étre ¢largies, notamment sur leurs
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Fig. 2.19 : Gamme de longueur d’onde sur laquelle le banc de caractérisation est opérationnel.

bords. Par exemple, augmenter le courant au maximum pour le QCL 1 permettra de commencer la plage
de longueurs d'onde a 3,9 um au lieu de 4 um. Cependant, un courant maximal saturera rapidement la
détection pour les longueurs d'onde se trouvant au milieu de la plage. Pour cela, parfois, les balayages
sont effectués sur plusieurs "sous-plages" avec différentes valeurs de courant pour éviter de saturer les

détecteurs.

Le montage du banc de caractérisation étant terminé, nous sommes maintenant préts a caractériser des

circuits en optique intégrée.
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2.3.3 Stabilité et répétabilité du banc de caractérisation

Afin de vérifier la fiabilité de la caractérisation, nous avons évalué la répétabilité de la mesure sur des
guides d’onde monomodes. Plusieurs balayages consécutifs de la transmission en fonction de la

longueur d’onde sont réalisés pour un guide d’onde. Les résultats dépendent principalement du laser et
de son mode de fonctionnement.

2.3.3.1 Mode pulsé

Nous avons effectué trois acquisitions consécutives sur un guide d'onde a I'aide du QCL 2 en mode
pulsé sur une plage de longueur d’onde allant de A = 7,0 & 7,2 um. Les résultats obtenus, présentés dans
la figure 2.20a, montrent une bonne répétabilité avec une superposition des points pour une méme
longueur d'onde donnée. Afin de quantifier cette répétabilité, 1'écart-type moyen est calculé a chaque
longueur d’onde, ce qui permet d’évaluer la dispersion des valeurs autour de la moyenne du signal. Les
valeurs obtenues pour I’écart-type moyen ne dépassent pas 0,9 mV sur la plage de longueur d'onde
mesurée, ce qui a permis de montrer une incertitude maximale inférieure a 1 %.

a)
15
2 < |b)
2 0.1 £
g 5 10
S : .
et )] . . .
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Fig. 2.20 : a) Mesures répétées de la transmission d 'un guide d’onde avec le laser en mode pulsé dans la plage de 1 = 7,0
a 7,2 um. b) Ecart-type moyen sur les points de mesure.

2.3.3.2  Mode continu
En ce qui concerne le mode continu, la figure 2.21 montre des incertitudes de mesures plus
importantes, avec des valeurs d’écart-type moyen allant jusqu’a 8,4 mV, ce qui correspond a des
incertitudes allant jusqu'a 12,5 %. Ces résultats suggerent que l'utilisation du mode pulsé est préférable
au mode continu lorsque la puissance du signal le permet.
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Fig. 2.21 : a) Mesures répétées de la transmission d 'un guide d’onde avec le laser en mode continu dans la plage de 1. = 7,0
a 7,2 um. b) Ecart-type moyen sur les points de mesure.

Le banc de caractérisation est désormais opérationnel et prét pour la caractérisation des structures
guidantes sur des plages de longueur d’onde qui s’étendent de A=3,9 24,6 um et de L = 6,9 a 10,6 pm.
Des mesures de transmission des guides de différentes longueurs sont a mener pour ensuite les analyser
et extraire les valeurs de pertes de propagation. Notre prochaine étape consiste a caractériser deux plates-
formes spécifiques : en verres de chalcogénure et en silicium poreux, en évaluant leur transparence et
en mesurant leurs pertes de propagation.

Le banc de caractérisation est également utilisé pour effectuer des tests de transduction, qui feront
I'objet d'une étude détaillée dans le dernier chapitre de ce manuscrit.
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Des plateformes transparentes dans le MIR sont nécessaires pour concevoir un capteur optique intégré
fonctionnant dans cette gamme de longueur d’onde. Ce chapitre présente la fabrication de circuits
optiques intégrés avec une plateforme en verres de chalcogénure. L’intérét de travailler avec cette
plateforme réside dans sa plage de transparence qui couvre quasiment tout le MIR. D’abord, des
simulations sont menées pour définir les dimensions des guides d’onde. Ensuite, la fabrication des
structures guidantes est réalisée avec des dépots de couches minces en verres de chalcogénure sur
silicium, en suivant les dimensions définies, en particulier les épaisseurs des couches par les précédentes
simulations. Puis, un procédé technologique est appliqué pour la mise en forme des circuits optiques
intégrés en salle blanche. Des outils de caractérisation tels que le FTIR et le MEB (Microscope
Electronique a Balayage) sont utilisés pour la vérification de 1’état des circuits optiques intégrés
fabriqués. Enfin la caractérisation des circuits optiques intégrés fabriqués est réalisée pour déterminer
les pertes de propagation dans le MIR.

3.1 Verres de chalcogénure

Pour développer une plateforme dédiée a la transduction dans le MIR, les verres de chalcogénure
utilisés pour ce travail sont fabriqués par I’équipe "Verres et Céramiques" de I’Institut des Sciences
Chimiques de Rennes (ISCR) UMR-CNRS 6226 de I’Université de Rennes.

3.1.1 Introduction aux verres de chalcogénure

Le verre est un matériau non-cristallin obtenu en refroidissant rapidement un liquide fondu, ce qui
empéche sa cristallisation. Il présente les propriétés d'un solide mais se caractérise par un arrangement
atomique désordonné ressemblant a celui d'un liquide. Les verres d'oxyde sont les plus couramment
fabriqués et maitrisés en industrie. Leurs excellentes propriétés mécaniques et chimiques ont trouvé
application dans d’innombrables domaines, constituant ainsi la majeure partie de la production de verre.

Cependant, pour les applications optiques, ces verres a base d’oxyde sont limités par leur gamme de
transparence qui ne dépasse pas l'infrarouge court (SWIR).

Pour répondre a la demande croissante de matériaux transparents au-dela de la limite infrarouge fixée
par les oxydes, il était nécessaire de contourner la forte absorption des modes de vibration des liaisons
chimiques formées avec l'oxygeéne. En 1950, une composition As-S est élaborée par Rudolf Frerichs
[214]. Dans cette composition, I’oxygéne est remplacé par un autre élément de la 6°™ colonne du tableau
périodique : le soufre. Le sulfure d’arsenic fabriqué avait montré une transparence étendue jusqu’a 13
um. Les éléments de la 6™ colonne du tableau périodique a I’exception de 1’oxygéne sont désignés par
le terme : chalcogéne. Les verres qui sont fabriqués a partir des chalcogénes sont appelés verres de
chalcogénures.

Les liaisons interatomiques des verres de chalcogénure sont faibles par rapport a celles des oxydes car
les chalcogénes impliqués sont lourds. Ces faibles énergies de liaison décalent la bande interdite vers le
visible ou le proche infrarouge [215], d’ou leur couleur noire contrairement aux verres silicates.
D’autres études basées sur les chalcogenes plus lourds, Se et Te, ont été publiées juste aprés [211,212],
ajoutant ainsi, en plus des sulfures, les séléniures et les tellurures a la famille des verres de chalcogénure.
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Soufre Sélénium Tellure
16 34 52
S Se Te

32,0675 78,971 (8) 127,60 (3)

Fig. 3.1 : Eléments du tableau périodique qui peuvent étre impliqués dans la fabrication les verres de chalcogénure

Les verres de chalcogénure sont formés, essentiellement, par des liaisons covalentes contenant un ou
plusieurs éléments chalcogenes : soufre, sélénium et tellure (£ig.3.1). Ces éléments sont combinés avec
des éléments des groupes IV, V et VI de la classification périodique. Comme le montre la figure 3.2, la
particularité des verres de chalcogénure réside dans leur capacité a demeurer transparents sur une large
plage dans le MIR, jusqu’a 11 pm pour les sulfures, 15 pm pour les séléniures et 20 um pour les
tellurures [179]. Cette large transparence avait spécialement suscité l'intérét de la filiere des fibres
optiques pour les applications dans le MIR [175,213]. Des progres remarquables ont été réalisés au point

d’étre commercialisées aujourd'hui.
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Fig. 3.2 : Spectres de transmission des verres de chalcogénure dans le MIR comparés a celui de la silice reproduits a

partir de la ref [179]

En plus d’une large gamme de transparence dans le MIR, les verres de chalcogénure possedent d’autres
propriétés intéressantes pour 1I’optique. Notamment, leur indice de réfraction varie sur une large plage,
allant de 2,2 pour les sulfures a 3,4 pour les tellurures [219]. Cette caractéristique permet la réalisation
de structures a gradient d’indice, particuliérement utiles dans la conception de lentilles pour I’imagerie
thermique [220]. Les verres de chalcogénure se sont distingués dans cette filiére avec leur stabilité
thermique grace a leurs faibles coefficients thermiques de 1’indice de réfraction dn/dT et de leur facilité
de mise en forme par moulage de précision [221].

Les verres de chalcogénure occupent une place importante dans le domaine de 1’optique intégrée pour
le MIR [210,217,218]. Leurs indices de réfraction qui varient sur une large gamme sont utilisés dans la
mise en forme de différentes structures guidantes, notamment, pour la fabrication des multicouches
entierement en verres de chalcogénure [219,220]. Ils peuvent également étre dopés par des ions terres
rares dont certains peuvent émettre dans le MIR tels que les ions praséodyme [226] et dysprosium [227].
Ce qui les rend ainsi intéressants comme source de lumiére dans le MIR, en plus de leur indice de
réfraction non-linéaire, qui est environ deux ordres de grandeur supérieur a celui de la silice, associé a
leur faible absorption a deux photons dans le NIR [223,224].
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3.1.2 Composition Ge-Sh-Se

11 existe plusieurs systémes vitreux possibles avec les verres de chalcogénure, notamment les systémes :
Ge-Sb-S [51], Ge-Sb-Te [230], Ge-As-Se [231] et Ge-Sb-Se [232]. Dans le cadre de ce travail, nous
avons opté pour les verres du systéme ternaire germanium, antimoine, sélénium (Ge-Sb-Se), qui possede
un large domaine vitreux et offre un compromis entre transparence étendue et respect de
I’environnement. Cette composition vitreuse a été introduite a la fin des années 1960 [233]. Elle a déja

0y 100

% Sb

Fig. 3.3 : Diagramme ternaire du systeme Ge-Sb-Se montrant le domaine vitreux (délimité en rouge) et les compositions
des verres synthétisés (représentées par les points verts)

fait ’objet de nombreuses études au sein de notre équipe en tant que plateforme optique pour le
développement de circuits optiques intégrés [117,229,230]. Dans le but de trouver la composition la
plus appropriée pour la transduction dans le MIR, la composition Ge-Sb-Se a été le sujet d’une
précédente thése [236], plus particuliérement sur les verres du pseudo-binaire (GeSez)100-x(Sb2Ses)x. Des
propriétés comme la stabilit¢ et la présence d’un fort contraste d’indice de réfraction sont
particuliérement recherchées lors de cette étude. Les compositions (GeSez)io0-x(SbaSes)« étudiées
couvrent une plage de valeurs de x allant de 5 a 70. Sur le diagramme ternaire Ge-Sb-Se, ces
compositions sont symbolisées par des chiffres compris entre 1 et 8 (Fig.3.3).

Ces verres sont désignés par les noms Seo, Sei, Ses, Ses, Ses, Ses, Ses, Ses et Ses respectivement, pour
des raisons de simplification. Le tableau 3.1 regroupe les compositions théoriques des verres de ce
systéme ternaire en lien avec la figure 3.3.

Composition X Ge (%) Sb (%) Se (%)
Se, 5 30,7 32 66,1
Se, 10 28,1 6,3 65,6
Ses 20 2315 11,8 64,7
Sey 30 19,4 16,7 63,9
Ses 40 15,8 21,0 63,2
Ses 50 12,5 25,0 62,5
Se; 60 9,5 28,6 61,9
Ses 70 6,8 31,8 61,4

Tab 3.1 Compositions théoriques des verres (GeSes)100-x(Sb2Se3)x
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3.1.3 Syntheése des verres séléniures

Dans le contexte de la synthése de verres au sélénium, la présence d'impuretés peut géner la
vitrification et altérer les propriétés optiques, perturbant ainsi la transmission des futurs circuits intégrés,
en provoquant des phénomenes d'absorption ou de diffusion dans la gamme de longueur d’onde de
travail. Le sélénium commercial de départ est hautement pur. Cependant, cela ne prévient pas la
formation d'une couche d'oxyde de Se,O a sa surface ni la présence de bandes d'absorption indésirables
dues a des impuretés, notamment la liaison Se-H. Une étape préliminaire de purification du sélénium
est donc nécessaire avant la synthése des verres. L’efficacité de la purification est démontrée lors de
précédents travaux [236]. La concentration Se-H obtenue pour les verres de composition
(GeSes)s0(SbaSes)ao est passée de 234 ppm sans purification a 12 ppm pour un verre purifié.

” Vers groupe
de pompage

<—— Piége a impuretés

Se Tube filtre

(. A / «— Azote liquide
Sb Ge
@ & -

Fig. 3.4 : Schéma du montage de synthése des verres GeSbSe

Pour prévenir toute contamination par 1'oxygene, I'eau et les résidus carbonés, la réalisation des verres
de chalcogénure dans un tube sous vide est nécessaire. Le montage expérimental utilisé pour la syntheése
de verres est présenté sur la figure 3.4. 1l est composé d’une pompe a vide turbomoléculaire, d’un piége
immergé dans 1’azote liquide et d’un montage en silice. Le sélénium préalablement purifié est introduit
dans le tube filtre du montage, alors que le germanium et 1’antimoine sont introduits directement dans
le tube réactionnel. Le montage est ensuite scellé sous vide (10~* mbar) au-dessus du filtre. En utilisant
un four a distiller (avec deux zones distinctes : chaude et froide), le sélénium situé dans la zone chaude
s’évapore et se condense dans la zone froide avec le germanium et 1’antimoine. Tous les éléments

Fig. 3.5 : Schéma du montage de synthése des verres GeSbSe
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constitutifs du verre sont réunis dans le tube réactionnel qui est alors en-dessous du filtre. Le mélange
est progressivement chauffé jusqu'a atteindre 850 °C et maintenu a cette température pendant 9 heures
pour assurer une bonne homogénéisation. Apres cette étape, le liquide est solidifié par un
refroidissement rapide, en plongeant le tube réactionnel dans de l'eau froide, afin d'empécher la
cristallisation et d'élargir la plage de formation de verre du systéme Ge-Sb-Se.

Le verre est finalement recuit a une température 1égerement inférieure a sa température de transition
vitreuse pendant 6 heures pour libérer les contraintes mécaniques engendrées lors du refroidissement
rapide. Aprés ouverture du réservoir, le bloc de verre massif obtenu est découpé a I'aide d'une scie a fil,
puis poli pour obtenir des disques de 50 mm de diamétre, appelés "cibles". Le polissage est réalisé sur
une machine de polissage en utilisant des papiers abrasifs de grains allant de 80 a 4000. La figure 3.5
illustre la cible obtenue apres découpe et polissage.

3.1.4 Dépot de couches minces Ge-Sh-Se
La mise en forme des circuits optiques intégrés nécessite des dépots de couches minces, dont 1'épaisseur
est généralement de l'ordre de quelques micromeétres. Pour les besoins du futur transducteur, les pertes
de propagation dans les guides d’ondes doivent étre réduites au minimum. Pour cela, la qualité optique
des films déposés devient cruciale. L’évaporation thermique, 1’ablation laser et la pulvérisation
cathodique sont les méthodes les plus répandues pour la fabrication des films de verre [237].

Dans le but d’obtenir une bonne qualité optique et morphologique, et afin de prévenir les problémes
d'adhérence et de steechiométrie rencontrés avec 1’évaporation thermique, et les risques de production
de microparticules dus a des impacts violents sur la cible lors de 1’ablation laser, le choix s’est porté sur
la pulvérisation cathodique [238]. Au cours de cette méthode, des atomes d'argon sont ionisés en utilisant
un plasma généré par une tension RF de 13,56 MHz, puis accélérés vers la surface de la cible (cathode)
grace a une différence de potentiel DC. Les cibles ici sont de différentes compositions Se; jusqu’a Ses
dont les synthéses ont été décrites précédemment. En percutant la cible, les atomes sont arrachés et leurs
libres parcours moyen permettent d’atteindre le substrat pour s’y déposer. Le dépot par pulvérisation
n'est rien de plus que l'accumulation de ces atomes qui sont projetés de la surface de la cible vers le
substrat [239].

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

Les indices de réfraction des couches minces déposées a partir des cibles Ge-Sb-Se ont également été
étudiés lors d’un précédent travail [236]. Les mesures des indices de réfraction sont effectuées par
ellipsométrie et par réfractométrie, sur une large gamme de longueur d’onde qui s’étend du visible au
moyen infrarouge. Ils sont tracés sur la figure 3.6 pour les différentes compositions étudiées en fonction
de la longueur d’onde. Ces mesures montrent que 1’indice de réfraction augmente avec la valeur de x,
avec, plus au moins, la méme allure du tracé, qui présente un pic entre 400 et 500 nm, qui décroit ensuite,
pour un pseudo plateau dans le MIR.

Dans le cadre de ce travail qui consiste principalement & concevoir un transducteur dans le MIR, nous
avons besoin d’une bicouche : couche guidante et couche de confinement. Parmi les compositions
étudiées, la sélection s’est faite selon la stabilité et le fort contraste d’indice de réfraction. Dans le but
de réaliser une preuve de concept du futur transducteur, nous avons choisi d’optimiser la fabrication des
circuits optiques intégrés autour des longueurs d’onde A; = 4,23 um et A> = 7,7 um. Elles correspondent
respectivement aux longueurs d’onde des pics d’absorption du CO, et de I’isopropanol. Entre ces 2
longueurs d’onde la variation d’indice de réfraction du ChGs est négligeable (figure 3.6).
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La composition Sez (Geas,1Sbs3Sesss), qui posseéde un indice de réfraction de 2,49, constituera la
couche de confinement. Ensuite pour la couche guidante, deux compositions sont retenues, Ses
(Gei9,5SbasSesy;s) et Ses (Geiz,65b2s 2Se62,2), ayant respectivement des indices de réfraction de 2,69 et 2,77
dans la gamme spectrale d’intérét.

Se 1]
Se 2
—_—Se 3 ]
Se4 ]
Se5 |
Se 6 |

3.8 4

7.7 pm

4.23 um

Indice de réfraction

2.2

4000 10000
Longueur d’onde (nm)

Fig. 3.6 : Représentation de l'indice de réfraction des différentes compositions étudiées en fonction de la longueur
d’onde [236].

3.2 Design des circuits optiques intégrés en verres de
chalcogénure

3.2.1 Guide d’onde Sessur Se:

Un guide d'onde, composé d'une couche guidante Ses et d'une couche de confinement Se,, génére un
contraste d'indice An de 0,2, avec An défini comme la différence entre 1'indice de réfraction de la couche
et celui de la couche de confinement. A partir de ce guide d’onde, des cartographies sont réalisées en
variant la largeur des guides d'onde de 1 a 8 um et 1'épaisseur de 0,5 & 5 um, avec un pas de 50 nm et la
3%m dimension représente le facteur de confinement externe I'. Ces cartographies sont établies pour les
deux polarisations TE et TM. Pour rappel, dans une configuration de guide d'onde, la polarisation TE
correspond a une onde électromagnétique dont le champ électrique E est perpendiculaire a la direction
de propagation de I'onde. En revanche, la polarisation TM désigne une onde électromagnétique dont le
champ magnétique H est perpendiculaire a la direction de propagation de 1'onde (Fig. 3.7).

Fig. 3.7 : Schéma des polarisations TE et TM dans la configuration d’un guide d’onde ridge.
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Les cartographies montrent que le facteur de confinement externe I" prend des valeurs entre 1 et 3,5 %
pour la composante TE. Pour la composante TM, des valeurs allant jusqu'a 7 % et 10 % sont obtenues
respectivement pour A =4,23 um et A = 7,7 um. Cependant, il convient de noter que ces valeurs ont été
obtenues en utilisant des dimensions qui dépassent les recommandations de la technologie en salle
blanche, telles que décrites dans le point 2.1.3. Plus précisément, ces dimensions impliquent des
épaisseurs plus grandes que la largeur, ce qui nécessite des dépots de plusieurs micrométres avec un
temps considérable. De plus, des temps de gravure importants seraient également nécessaires pour la
mise en forme des structures guidantes. En tenant compte de ce compromis, un guide d'onde présentant
une épaisseur hsp3= 1,5 pm et une largeur ws 3 = 6 pm est identifi¢ comme un bon compromis pour A
=423 um. Selon les figures 3.8a et 3.8b, cela se traduirait par un I's23 de 3 % pour la polarisation TE
et 1 % pour la TM.

I (%) (%)
5 5

Hauteur (um)

1 2 3 4 5 6 7 8

Largeur (um) Largeur (um)

Hauteur (um)
Hauteur (um)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Largeur (um) Largeur (um)
Fig. 3.8 : Cartographie du facteur de confinement externe I’ pour un guide d’onde en Seqsur Sez pour: a) TE a A =
4,23 um, b) TMai =423 um,c) TEaA=77um etd) TM a A= 7,7 um.

Pour A = 7,7 um, des cartographies plus larges sont effectuées (avec une largeur variant de 2 a 14 um
et une épaisseur de 1 a 6 um). Selon les figures 3.8c et 3.8d, un guide d’onde avec une épaisseur hy; =
2,8 um et une largeur w7 =10 pm semble étre un bon compromis. Le I'77 correspondant est également
de 3 % pour la polarisation TE et 1 % pour la TM. Le tableau 3.2 résume les dimensions des guides
d’onde choisies selon les cartographies de la composition Ses sur Se; ainsi que les I' correspondants.

3.2.2 Guide d’onde Seg sur Se;

Dans le cas d’un guide d'onde, composé d'une couche guidante Ses et d'une couche de confinement
Se,, le contraste d'indice est 1égérement plus élevé, soit 0,28. Cela signifie que I'utilisation de Seg
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entrainera des modes optiques un peu plus confinés en comparaison avec l'utilisation de Ses. Dans la
configuration d’une propagation monomodale, un contraste d’indice élevé engendre une augmentation
du confinement [235,236]. C’est ce que montrent les cartographies avec le Seg a travers la figure 3.9.
Lorsque le contraste d'indice entre le cceur et la gaine est élevé, la lumiére est plus fortement confinée
dans le cceur du guide d'onde, ce qui réduit la taille du champ évanescent. Cependant, en méme temps,
le champ électromagnétique dans le cceur du guide d'onde est plus intense, ce qui peut entrainer une
augmentation de l'amplitude du champ évanescent a la surface du guide d'onde.

Pour une longueur d'onde de 4,23 pm, une épaisseur de guide hs»; = 1,2 um a été sélectionnée, avec
une largeur w423 =5 um avec le guide d'onde Ses. En ce qui concerne la longueur d'onde de 7,7 pm, une
épaisseur de hsps = 2,1 um et une largeur de guide wap3 = 10 um semblent constituer une option
équilibrée. Les facteurs de confinement externes engendrés sont 1égerement plus élevés, avec un '3
de 9,1 % pour la composante TE et 1,4% pour la composante TM. Quant a I'77, il vaut 5% pour le TE,
et 1,4% pour la composante TM.

I (%)
5

a)

Hauteur (um)
w

N
Hauteur (um)

Largeur (um)

Hauteur (um)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Largeur (um) Largeur (um)

Fig. 3.9 : Cartographie du facteur de confinement externe I’ pour un guide d’onde en Ses sur Sex pour: a) TE a A = 4,23
um, b) TMald=423um,c) TEal=77um etd) TM ar=7,7 um

Les cartographies montrent que les surfaces monomodales sont plus restreintes dans le cas du guide
d'onde Ses par rapport a celui du Ses. Elles montrent également que les facteurs de confinement externes
sont relativement faibles pour les guides d'ondes Ses et Ses, en particulier pour la polarisation TM avec
des valeurs autour de 1 %. Pour la composition Seg, les facteurs de confinement externes en mode TE
sont plus élevés que pour la composition Ses, avec des valeurs respectives de 9,1% et 5% pour les
longueurs d'onde de 4,23 pm et 7,7 um, contre 3% pour les deux longueurs d'onde pour la composition
Ses. Le tableau 3.2 résume les dimensions des guides d’onde choisies selon les cartographies des deux
compositions Ses sur Se, et Seq sur Se; ainsi que les I" correspondants.
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Se, sur Se; (An = 0,20) Seg sur Se, (An = 0,28)

Parametres 4,23 um 7,7um 4,23 um 7,7pm
w (um) 6 10 5 10
h (um) 15 2.8 1,2 2,1
I'e(%) 3 3 9,1 5
Trm(%) 1 1 14 1,4

Tab. 3.2 Comparaison des dimensions des guides d’onde choisies selon les
cartographies avec les facteur de confinement correspondants pour les deux
composiontions Seq sur Sez «t See sur Sez

Pour les applications de transduction, un facteur de confinement externe plus important est souhaitable,
ce qui représente un défi pour les guides d'ondes ridge avec des matériaux massifs. Le chapitre suivant
présentera une solution permettant d'augmenter significativement le facteur de confinement pour plus
d’interaction entre la lumiére et les molécules a détecter.

3.3 Mise en forme des structures guidantes en verres de
chalcogénure

Une fois les dimensions des guides choisies, une couche de confinement en Se, est déposée sur un
substrat de Si a ’ISCR par pulvérisation cathodique RF magnétron, suivie d’une couche guidante soit
en Sey soit en Ses.

3.3.1 Procédé de fabrication en salle blanche
Un procédé de fabrication de guides ridge est réalis¢ au sein de la plateforme CCLO (Centre Commun
Lannionais d’Optique) de I’Institut Foton (CNRS UMR 6082). Les différentes étapes de fabrication sont
illustrées sur la figure 3.10.

Exposition UV (A=365nm)

Masque de photolithographie ‘ ‘ ‘ ‘

Couche guidante

Couche de confinement

Gravure RIE plasma O, pour enlever
CHF; plasma le reste de la résine

Dépét des verre de

A Enduction, insolation UV Développement
chalcogénures

Fig. 3.10 : Schéma illustrant les différentes étapes de la fabrication en salle blanche des structures guidantes en verres
de chalcogénure.

La mise en forme des guides d’onde commence par un procédé classique de photolithographie avec un
aligneur MJB4 de Siiss Microtech. Le masque précédemment mentionné dans le point 2.2 est employé
lors de cette phase. La procédure se poursuit avec une gravure séche a basse pression, combinant une
gravure ionique réactive (RIE) et une gravure par plasma a couplage inductif (ICP) avec un débit de 5
sccm de CHF3, une pression de 5 mTorr, une puissance de 75 W pour I'[CP et de 25 W pour la RF. Le
reste de la résine est enlevé a 1’aide d’un plasma O,. La figure 3.11 présente les images obtenues par
MEB a la fin du procédé de fabrication. Avec une vitesse de gravure 380 nm/min, une rugosité faible
des guides et une bonne verticalité des flancs sont observées.
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......................

IFoton 15.0kV.x750 SE B IFoton 20.0kV x5.00k SE

1Foton 20.0kV x10.0k SE Q0um
Fig. 3.11 : Clichés MEB des sections des guides d’ondes fabriqués en verres de chalcogénure.

Les gravures des couches en verres de chalcogénure ont été réalisées pour la premicre fois durant une
précédente thése, durant laquelle les paramétres expérimentaux intervenant lors de la gravure ont été
optimisés afin d’obtenir une faible rugosité et des flancs de gravure verticaux [209]. On avait observé
que la rugosité et la verticalité des parois étaient directement liées a la puissance RIE, tandis que la
puissance de I'ICP avait un effet sur la vitesse de gravure. D’autre travaux sont actuellement en cours
de réalisation par notre équipe dans le but d’améliorer la qualité de la gravure en utilisant de I’argon.

3.4 Caractérisation des circuits optiques intégrés en verres de
Chalcogénure

Nous allons a présent procéder a la caractérisation des verres de chalcogénure en deux parties
distinctes. La premiére partie se concentrera sur la composition Ses sur Se, tandis que la seconde partie
portera sur la composition Ses sur Se,. Dans chaque cas, notre objectif principal sera de mesurer les
pertes de propagation sur les plages de longueurs d'onde permises par la source laser et la plage de
transmission de la fibre utilisé pour le couplage.

3.4.1 Sessur Se:

Nous allons maintenant caractériser les échantillons Ses sur Se,. Cette caractérisation sera divisée en
deux parties distinctes : la premiére portant sur une longueur d'onde de 4,23 pum, et la seconde sur une
longueur d'onde de 7,7 um. Il convient de noter que la nécessité d'une propagation monomode dans
chaque cas requiert des dimensions différentes pour les guides optiques correspondant a ces deux plages
de longueurs d'onde, comme nous 'avons vu précédemment avec les cartographies de la figure 3.8.
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34.1.1 Mesure des pertes de propagation autour de 4,23 pm
Le masque de photolithographie est congu de maniére a permettre la mesure des pertes de propagation
selon la méthode du cutback non-destructif. Comme expliqué au point 2.2.1, la longueur des guides
augmente d'un guide a l'autre avec le méme clivage de I’échantillon.

a) Transmission des guides d’onde

Obtenir une propagation monomode avec une couche guidante en Ses s’est avéré difficile. Plusieurs
épaisseurs sont explorées selon la cartographie du point 3.2.1 mais la transmission était tres faible voire
nulle avec un signal plongé dans le bruit de fond. Nous avons donc augmenté 1’épaisseur des couches
avec h = 2,65 um afin de favoriser une propagation, méme si elle demeure faiblement multimode. Les
transmissions des différentes longueurs de guides, de 17,3 a 25,3 mm, sont tracées en fonction de la
longueur d’onde sur la figure 3.12. A certaines longueurs d’onde, les signaux provenant de guides
d'ondes plus longs surpassent en intensité¢ ceux issus de guides plus courts. Ces observations laissent
présager des courbes de pertes présentant des barres d'erreur significatives, soulignant ainsi la
complexité de la caractérisation du Ses.

102 ]

Signal transmis (V)

10 ]

T T T T T T T
4.0 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6
Longueur d'onde (um)
Fig. 3.12 : Evolution de la transmission des guides d’onde en fonction de la longueur d’onde pour différentes longueurs de

guide. Les dimensions des guides sont h=2,65 um et w= 6 um avec les longueurs 17,3, 19,3, 21,3 et 23,3 mm avec des
guides de composition Seq sur Se:

b)  Pertes de propagation
A partir des courbes de transmission de la figure 3.12, on se fixe sur une longueur d’onde comme
illustré sur la figure 3.13a, et on trace la courbe de la transmission en fonction de la longueur des guides
(Fig. 3.13b). Le comportement du signal suit la loi de Beer-Lambert :

P(2) = P, (1) e (éW T € Lwaveguide) o=( @) Lwaveguide) (Eq. 3.1)
Avec P; l'amplitude initiale, € le coefficient d'absorption, /" le facteur de confinement externe, C la
concentration de 'analyte, « les pertes de propagation et Lyumeeide 12 longueur du guide d'onde. Etant

donné qu'aucun analyte spécifique n'est ciblé dans la mesure, le terme 1ié a I'absorption est négligeable
devant celui des pertes de propagation (/' C << a). De plus, les concentrations des molécules présentes

66



Chapitre 3 - Développement de circuits optiques intégrés en verres de chalcogénure

dans l'air ambiant ne varient pas de maniére significative pendant les mesures. Ainsi, le terme
représentant I'absorption dans /’équation 3.1 peut alors étre inclus dans P; (A). Le signal optique de sortie
devient alors :

P(ﬂ.) — Po(ﬂ.) e—( a() Lwaveguide) (Eq 32)

Un ajustement suivant [ ’équation 3.2 est appliqué sur les points de mesures sur la figure 3.13b. A partir
de ces points, on extrait les pertes de propagation dans un premier temps en cm’'. C’est le paramétre
« b » dans I’expression du fit. L'incertitude totale sur les pertes de propagation est calculée, en utilisant
la méthode de propagation des incertitudes, qui prend en compte les incertitudes de 1’ajustement
Oujustement alNsi que les barres d'erreurs liées a la stabilité de la source laser Osupiie déja caractérisées
dans le point 2.3.3. L'expression suivante est utilisée systématiquement dans la suite de ce manuscrit
pour calculer l'incertitude totale sur les pertes de propagation :

2
) e BT N .33
Examinons en détail l'analyse de la mesure des pertes de propagation pour A = 4,18 um. Selon la
figure 3.13b, Pi=16 mV et l'ajustement présente des pertes o = 2,62 cm™ = 11,37 dB.cm™!, avec une
incertitude ojysremene = 0,25 cm™ = 1,06 dB.cm™, tandis que og;gpiirs = 0,9 mV (comme mentionné
dans la section 2.3.3). L’application numérique de /'équation. 3.3 donne ainsi operees = 1,24 dB.cm™.
Ainsi, on peut exprimer o = 11,37 + 1,24 dB.cm! a A =4,18 um.

20

® Mesure expérimentale
Beer-Lambert

y = a*exp(-b*x)
a 1.51 +0.69
b 2.62+0.25
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Fig. 3.13 : a) Zoom sur les courbes de transmission autour de A = 4,23 um. b) transmission on fonction de la
longueur de guide pour ). = 4,18 um, avec un fit en Beer-Lambert qui donne de pertes de 2,62 cm™ qui correspond a
11,37 dB.cm™.

Cette opération est répétée pour I’ensemble des longueurs d’onde scannées de 4,0 a 4,6 um. Les valeurs
de pertes de propagation déduites a partir des ajustements sont ensuite converties en dB.cm™ et tracées
en fonction de la longueur d’onde sur la figure 3.14. La qualité du signal mesuré avec le composé Ses
ne permet pas une mesure trés précise des pertes de propagation. Pour obtenir des valeurs de pertes
fiables, une propagation monomode est essentielle.

L'analyse de la figure 3.14 révéle des pertes de propagation situées entre 6 et 8 dB/cm dans la plage
de longueurs d'onde allant de 4 a 4,15 um. Au-dela de 4,15 pm, nous observons une augmentation des
valeurs de pertes, atteignant jusqu'a 12 dB/cm. Ces pertes diminuent ensuite pour osciller entre 7 et 10
dB/cm a des longueurs d’onde entre 4,3 a 4,6 um. Les barres d'erreur significatives obtenues ici peuvent
s'expliquer par 1'épaisseur importante des guides d'onde par rapport a celles requises pour une
propagation monomode.

Les pertes de propagation, mesurées en utilisant la composition Ses sur Sez, sont plus élevées que ce
qui est rapporté dans la littérature pour des longueur autour de 4,23 um [65,74,185]. Cette augmentation
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des pertes pourrait s'expliquer par la présence d'impuretés lors de la synthétisation des verres, mais elle
pourrait également étre liée a la diffusion causée par la rugosité des flancs des structures guidantes [242].
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Fig. 3.14 : Pertes de propagation en dB/cm en fonction de la longueur d’onde pour des guides d’onde de 6 um de largeur
avec des guides de composition Seq sur Se:

34.1.2 Mesure des pertes de propagation autour de 7,7 pm

Pour des longueurs d’onde supérieures nous n’avons plus de propagation possible avec les échantillons
déja fabriqués pour des longueurs d’onde autour de 4,23 um. Pour cela, plusieurs échantillons sont
fabriqués et testés en variant les dimensions des guides jusqu’a obtenir une propagation monomode
autour de 7,7 um conformément aux cartographies déja présentées dans le point 3.2.1.

a) Transmission des guides d’onde

Des guides d'onde de différentes longueurs variant de 11,2 a 16,2 mm avec une épaisseur de 2,5 pm
et une largeur de 6 um sont utilisés pour la caractérisation de la plateforme Ses sur Se,. Avant d’effectuer
les acquisitions avec le détecteur MCT, nous avons également installé la Caméra Thermique Optris sur
le banc de caractérisation car nous travaillons dans sa plage de transparence. Le profil d’intensité
lumineuse apres la transmission dans le guide est ainsi visualisé sur cette caméra comme le montre la
figure 3.15.

Fig. 3.15 : Image prise par la caméra thermique Optris du profil d’intensité lumineuse du signal a la sortie du guide
d’onde obtenue a ). = 7,4 um

Les QCL 2 et 3 sont utilisés pour caractériser cet échantillon. Le signal mesuré autour de 7 et 8 um
avec la composition Se4 semble décroitre trés vite en fonction de la longueur des guides utilisés. Trés
peu de signal parvient jusqu'au détecteur sur les bords des plages de fonctionnement des QCL, ce qui
explique la discontinuité des courbes sur la figure 3.16. Nous observons ainsi une transparence sur une
plage de longueurs d'onde allant de 7 & 8,2 pm. Au-dela, le signal est noyé dans le bruit de fond.
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Fig. 3.16 : Evolution de la transmission des guides d’onde en fonction de la longueur d’onde pour différentes longueurs

de guide. Les dimensions des guides sont h=2,5 um et w= 6 um avec les longueurs 11,2, 11,7, 12,2, 12,7, 13,2, 13,7,
14,2, 14,7, 15,2, 15,7, 16,2 mm avec des guides de composition Se4 sur Sez

b)  Pertes de propagation
Les pertes de propagation sont ensuite déterminées a partir des signaux transmis par les guides d’onde
de différentes longueurs, pour des longueurs d'onde comprises entre 7 et 8,4 um. La figure 3.17 montre
des pertes de propagation significatives dans cette gamme de longueur d’onde, en comparaison avec les
pertes mesurées autour de 4 um. Ces pertes varient entre 27 et 36 dB/cm sur une plage de longueur
d’onde de A =7 a 7,5 pm, avec un pic autour de A = 7,2 um. Un plateau est observé entre A = 7,34 et
7,51 um avec des valeurs d’environ 28 dB/cm. Les faibles signaux de transmission entre A = 7,5 et 7,7
um n’ont pas permis d’extraire des valeurs de pertes de propagation. A partir de 7,71 um, le signal
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Fig. 3.17 : Pertes de propagation en dB/cm en fonction de la longueur d’onde pour des guides d’onde de 6 um de largeur
avec des guides de composition Seq sur Sez
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retrouve de nouveau un niveau exploitable, ce qui permet de mesurer des pertes fluctuantes comprises
entre 23 et 30 dB/cm, mais avec des barres d'erreur importantes avant de subir une atténuation drastique
vers A= 8,16 um.

Les pertes de propagation relevées avec la composition Ses sur Se, sont nettement élevées par rapport
a la littérature [152]. Nous reviendrons sur ce point dans la suite de ce manuscrit, notamment lors de la
comparaison avec la composition Ses sur Se,.

3.4.2 Sessur Se:

De maniére similaire a la caractérisation de la plateforme Ses sur Se,, nous allons maintenant
caractériser la plateforme Ses sur Se,. Rappelons ici les deux compositions des deux matériaux Ses
comme Gej9,5Sbas See,5 et Ses comme Ger2,6Sbas Ses2. Nous avons comparé les pertes de propagations
et les plages de transmission des deux composition See et Ses.

34.2.1 Mesure des pertes de propagation autour de 4,23 pm
a)  Transmission des guides d’onde

Un échantillon en Seg sur Se; destiné a propager la lumiére autour de 4,23 pm est mis en forme, sur la
base des cartographies pour assurer une propagation monomode. L’épaisseur de la couche guidante Ses
est égale a 1,2 pm. Les guides de 4 um de largeur sont caractérisés. Les transmissions des différentes
longueurs des guides, de 10 mm a 15 mm et espacés de 0,5 mm, sont tracées en fonction de la longueur
d’onde sur la figure 3.18. L'intensité du signal initial est faible en raison des limitations de la source
laser, elle ne devient suffisamment puissante qu'a partir de A = 3,95 um. On s’attend a ce que les
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—— 10 mm ‘ )»\/ \w!
— 10,5 mm

—— 11 mm \\S\
— 11,5 mm \4

12 mm \
— 12,5 mm
— 13 mm
— 13,5 mm
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0.1
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Fig. 3.18 : Evolution de la transmission des guides d’onde en fonction de la longueur d’onde pour différentes longueurs de
guide. Les dimensions des guides sont h=1,2 um et w= 4 um avec les longueurs 10, 10,5, 11, 11,5, 12, 12,5, 13, 13,5, 14,
14,5, 15 mm avec des guides de composition Ses sur Se:

incertitudes lors de I’extraction des pertes soient relativement plus importantes avant A = 4 pum. On
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observe également que les signaux sont plus densément répartis au début et au milieu de la courbe,
tandis qu'ils deviennent progressivement plus espacés au-dela de A = 4,3 um. Cette tendance prédit une
augmentation des pertes de propagation dans cette plage de longueurs d'onde. Comme mentionné lors
de la description du montage du banc de caractérisation au point 2.3.2, une partie du chemin optique
parcourt plus d'un metre en espace libre. Cette distance est suffisamment longue pour que l'absorption
du CO; présent dans I'air ambiant apparaisse sur les courbes de transmission. Effectivement, les raies
d'absorption du CO> a 4,23 et 4,28 um sont observées sur la figure 3.18. Cependant, comme la
concentration du CO» reste constante tout au long des acquisitions, elle n'affecte pas la mesure des pertes
de propagation.
b)  Pertes de propagation

La figure 3.19 montre des pertes de propagation qui fluctuent entre 5 et 7 dB.cm™ sur le début de la
courbe jusqu’a 4.03 um, avec des barres d’erreur relativement grandes. Cette variation est attribuée a la
faible puissance de la source laser dans cette plage de longueur d'onde. Entre 4,08 et 4,22 um, les pertes
se stabilisent avec des valeurs comprises entre 5,2 et 5,4 dB.cm™. Cependant, une augmentation des
pertes est observée a partir de 4,23 pum, passant de 6 dB.cm™ a 16 dB.cm™ a 4,65 um. Des travaux sur
les fibres optiques en verres de chalcogénure contenant du sélénium, qui ont rapporté I'observation d’un
pic d'absorption correspondant a la liaison Se-H autours de A = 4,6 um. Ces impuretés lies a
I’hydrogéne, présentes en ppm, persistent dans le verre méme aprés une purification par plusieurs
distillations [238,239].
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Fig. 3.19 : Pertes de propagation en dB/cm en fonction de la longueur d’onde pour des guides d’onde de 4 um de largeur
avec la composition Ses

c) Répétabilité de la mesure des pertes de propagation
Dans le but de confirmer les valeurs des pertes de propagation pour le couple Ses sur Se, un second
échantillon a été fabriqué avec les mémes dimensions. Les mesures de pertes ont été effectuces sur les
guides d’onde de 4 um de largeur. Les valeurs obtenues sont ensuite comparées avec les guides de méme
dimension caractérisés précédemment, comme illustré sur la figure 3.20. Les courbes présentent
globalement une tendance similaire, mais avec de 1égeres différences. Les valeurs de pertes obtenues
avec le deuxiéme échantillon sont 1égérement plus faibles dans la plage de 3,98 a 4,12 um, avec des
valeurs de pertes oscillant entre 3 et 5 dB.cm™. Ces valeurs convergent ensuite avec les données de la
premieére mesure jusqu'a 4,37 um. Cependant, au-dela de cette longueur d'onde, elles les dépassent,
atteignant presque 20 dB.cm™ a 4,6 pm. La différence entre les deux profils des pertes de propagation
peut étre liée a de légers changements dans les conditions de mise en forme des guides d'onde,
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notamment lors de la gravure des couches, étant donné qu'ils ont été fabriqués a deux moments distincts,
séparés par une période de deux mois.
25
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Fig. 3.20 : Pertes de propagation en dB/cm en fonction de la longueur d’onde pour des guides d'onde de
largeur w = 4 um sur deux échantillons avec la composition Ses issus de deux substrats Si différents

d)  Pertes de propagation en fonction de la dimension des guides d’onde

Un procédé de fabrication a été appliqué sur un méme substrat Si contenant une couche de confinement
de 5um en Se; et une couche guidante de 1,2 um en Ses pour obtenir quatre séries de guides d'onde de
largeurs w = 3, 4, 5 et 6 um, avec une épaisseur constante h = 1,2 pm. Nous avons comparé la
transmission de ces guides d'onde pour une longueur de propagation de 1 cm, comme illustré sur la
figure 3.21. Une bonne corrélation a été observée entre les guides de 4 et 5 um de largeur, qui présentent
des courbes de transmission pratiquement identiques. Cependant, le guide avec une largeur w = 6 um
montre une 1égére diminution de 1'amplitude de la transmission a partir de A = 4,08 um, qui devient plus
importante a partir de A = 4,25 pm. En ce qui concerne le guide de largeur w = 3 um, une baisse
progressive de la transmission a été observée a partir de A =4,2 um, qui s'est poursuivie jusqu'a atteindre
des niveaux proches du bruit du détecteur a A = 4,5 um.
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Fig. 3.21 : Comparaison de la transmission des guides d’onde d’épaisseur h=1,2 um et de largeur w= 3, 4, 5 et 6 um pour
une longueur de propagation de 1 cm sur une plage de longueur d’onde de 3,9 a 4,65 um
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Les cartographies présentées au point 3.2.2 indiquent que pour une épaisseur de guide h = 1,2 um, les
largeurs de guide optimales pour une propagation monomode se situent autour de 4 et 5 um. Cependant,
un guide avec une largeur w = 3 um se trouve dans une zone limite de propagation pour le mode TE et
dans la zone de non-propagation pour le mode TM. Ainsi, une largeur de 3 pm ne suffit pas a assurer
une propagation efficace pour les longueurs d'onde de travail, ce qui explique la diminution du signal
observée lors des mesures de transmission.
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Fig. 3.22 : Exemple de mesure de [’épaisseur d 'une couche guidante au FTIR avec un déplacement rectiligne sur [’échantillon

en ChGs

La baisse de la transmission observée avec le guide de w = 6 um par rapport aux guides de largeur w
=4 et 5 um sur la figure 3.21 peut étre attribuée a un défaut d'homogénéité de 1'épaisseur de la couche
déposée lors de la pulvérisation cathodique. La figure 3.22 montre un exemple de mesure d'épaisseur
sur un échantillon avec une couche guidante en Ses. Cette figure révele que la zone d'homogénéité se
situe a l'intérieur d'un diameétre de 2 cm. Lors de la mise en forme des échantillons en Seg caractérisés
ici, l'alignement des motifs du masque de photolithographie sur le substrat lors du procédé de fabrication
a été effectué de maniére a ce que la série contenant les guides avec la largeur w = 4 um se trouve au
centre. Cela implique que I'épaisseur h = 1,2 um est plus ou moins respectée pour les séries de guides
avec w= 3, 4 et 5 um, qui sont contenus dans une aire de diamétre inférieur a 2 cm (Fig. 3.22). En
revanche, les guides ayant une largeur w = 6 um sont situés en dehors de la zone d'homogénéité, ce qui

engendre une €paisseur inférieure a 1'épaisseur optimale.
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Fig. 3.23 : Pertes de propagation en dB/cm en fonction de la longueur d’onde pour différentes largeurs de guide w = 3, 5,
4 et 6 um en Ses. b) projection des dimensions des guides utilisée sur la cartographie du mode TE pour A = 4,23 um
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La figure 3.23 présente une comparaison des pertes de propagation avec les guides d’onde de
différentes largeurs w = 3, 5, 4 et 6 um. Les dimensions de ces guides sont également projetées sur les
cartographies du facteur de confinement externe a A = 4,23 um, déterminant la zone de propagation
monomodale comme le montre la figure 3.24. Les courbes obtenues avec des largeurs de 4 um et 5 pm
se superposent presque de A =4,1 um a A = 4,65 um, confirmant ainsi la répétabilité et la fiabilité de la
caractérisation avec le banc MIR. Leurs dimensions les placent dans une zone de propagation
monomode sur la cartographie.

b)

Hauteur (um)

1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
Largeur (um) Largeur (pm)
Fig. 3.24 : Projection des dimensions des guides utilisés pour A = 4,23 um sur la cartographie du mode a) TE b) TM

Les pertes sont significativement plus élevées pour les guides de 6 um de largeur, ce qui confirme
l'observation faite lors de 1’analyse de la courbe de transmission présentée a la figure 3.21. La série de
guides de 6 um de largeur se trouve probablement dans une zone ou 1’épaisseur varie fortement d’un
guide a un autre (Fig 3.22), ce qui peut expliquer 'apparition de barres d'incertitude plus importantes
par rapport aux autres largeurs. Concernant les guides de 3 pum largeur, le comportement de la courbe
pour des longueurs d’onde inférieure a 4,1 um est plus au moins similaire a la courbe avec w = 4 pm.
Par contre pour des longueurs d’onde plus élevées, les pertes de propagation sont plus faibles et se
situent entre 1,6 et 3 dB.cm'. Le signal est tellement faible que le calcul des pertes n’est pas possible
au-dela de 4,28 um. Cette atténuation peut s’expliquer par la position de ces guides dans les
cartographies, ou I’on constate qu'ils sont placés sur la limite de propagation du mode fondamental pour
le mode TE et dans la zone de non-propagation pour le mode TM.

3.4.2.2 Mesure des pertes de propagation autour de 7,7 pm

a) Transmission des guides d’onde

Un échantillon en Ses sur Se, est fabriqué avec une épaisseur de 1,9 um pour la couche guidante, soit
légérement inférieure a celle prévue dans la simulation (2,1 um). Cependant, cette épaisseur satisfait
également les conditions pour une propagation monomodale pour le mode TE selon les cartographies
déja simulées. Les guides de 8 pm de largeur sont caractérisés. Les transmissions des différentes
longueurs des guides, de 10,63 mm a 15,63 mm et espacés de 0,5 mm, sont tracées sur la figure 3.25.
Vu la large gamme de transparence disponible jusqu’a 9 um, les QCL 2, 3, 4 du laser ont été sollicités
pour tracer la courbe. Cependant, le QCL 1 n’a pas été utilisé, car la propagation autour de 4 um est
multimode pour ces dimensions de guide.
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Fig. 3.25 : Evolution de la transmission des guides d’onde en fonction de la longueur d’onde pour différentes longueurs de
guide. Les dimensions des guides sont h=1,9 um et w= 8 um avec les longueurs 10,63, 10,13, 11,63, 12,13, 12,63, 13,13,
13,63, 14,13, 14,63, 15,13, 15,63 mm

Le comportement monomodal peut étre également déduit d’un point de vue expérimental en examinant
les courbes de transmission des différentes longueurs de guides. L’observation de la méme signature
spectrale d’un guide a I’autre avec un minimum de croisement entre les tracés est un signe d'une
propagation monomodale. En outre, une superposition entre les tracés peut signifier que les pertes sont
trés faibles et qu’il faudrait augmenter 1’écart entre les longueurs de guide pour mesurer correctement
les pertes de propagation. La figure 3.25 montre des tracés qui présentent des chevauchements entre A
=7 et 7,5 um, prédisant ainsi des pertes de propagation avec des valeurs d'incertitudes 1égérement plus
¢élevées. Cela peut étre attribué a une faible contribution d'un mode supérieur, qui semble négligeable
lors du calcul des pertes de propagation. Cette contribution diminue progressivement avec
l'augmentation de la longueur d'onde. Ensuite, les tracés semblent se superposer vers A = 7,6 pum,
indiquant des valeurs de pertes trés faibles. Par conséquent, on s'attend a ce que le minimum des pertes
se situe a cette longueur d'onde. On observe également un écartement entre les tracés a partir de A = 7,7
um, qui est signe d’une augmentation des pertes. Ensuite, les courbes montrent moins de croisement de
A=28a9 um, on s’attend a des barres d’erreur moins importantes que pour le reste de la courbe.

b)  Pertes de propagation
De la méme manicre que pour les pertes de propagation autour de A = 4,23 pm, nous avons mesuré les
pertes a partir des données de la courbe de la figure 3.26 pour des longueurs d’onde plus élevées. Un
ajustement suivant la loi de Beer-Lambert est appliqué sur chaque longueur d’onde scannée sur les 11
points de mesures correspondant aux différentes longueurs de guide. Les valeurs des pertes de
propagation ainsi que leurs barres d’erreur sont tracées en fonction de la longueur d’onde sur la figure
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3.26. Les valeurs des pertes de propagation varient le long de la courbe. Au début de la plage de
longueurs d'onde, vers A = 7 um, les pertes sont d'environ 6 dB/cm. Elles augmentent ensuite pour
atteindre un pic autour de 10 dB/cm a A = 7,2 um. Les pertes diminuent pour atteindre des valeurs
d'environ 2 a 3 dB/cm, avec un minimum de 2,52 dB/cm a A = 7,58 pm. Ensuite, elles augmentent pour
se stabiliser sur un plateau entre A = 7,71 et 8,04 um, avec des valeurs de pertes autour de 5,5 dB/cm.
Un second plateau est observé entre A = 8,05 et 8,55 um, avec des pertes variant entre 7 et 8§ dB/cm. La
coupure observée dans la courbe entre 8,55 et 8,6 um est due a la faible puissance de la source laser.
Cette plage de longueurs d'onde coincide avec la fin de la plage couverte par le QCL3 et le début de la
plage couverte par le QCL4. Enfin, les pertes augmentent d’une maniere progressive a partir de A = 8,51
um, passant de 9 a 13 dB/cm pour A = 8,9 um. Les valeurs de pertes de propagation sont étroitement
liées a I'é¢tat de rugosité des flancs des structures guidantes. Etant donné que la propagation est
monomodale, une partiec du mode optique interagit fortement avec les surfaces définies par le guide
d'onde et le superstrat. Une rugosité importante au niveau de ces surfaces peut entrainer des pertes de
propagation importantes.

=
(6}

m %

. .

70 72 74 76 78 80 82 84 86 88
Longueur d'onde (um)

[y
o

(6]
===

Pertes de propagation (dB/cm)

Fig. 3.26 : Pertes de propagation en dB/cm en fonction de la longueur d’onde pour des guides d’onde de 8 um de largeur
avec la composition Ses

¢)  Fluoropolymeére
En plus de la rugosité des flanc des structure guidantes, la variation des pertes de propagation peut étre
attribuée a la présence de substances chimiques sur les guides d'onde [192], en particulier des résidus de
fluoropolymeére, qui absorbent la lumiere autour de la longueur d'onde de travail [245]. Ces
fluopolymeéres se déposent sur les structures guidantes pendant le processus de gravure séche en salle
blanche. L'absorption de ces fluopolymeéres a déja été démontrée dans la littérature par Ma et al. [181],
qui ont utilisé un guide d'onde GeiisAs24Sess,5. Les valeurs de pertes de la figure 3.26 sont superposées
avec les valeurs de la littérature concernant l'influence des fluopolymeres, comme illustré sur la figure
3.27 (sur une échelle arbitraire de pertes de propagation). La tendance des pertes est décalée entre 7 et
7,2 um, mais elle est la méme a partir de 7,4 pm. La différence entre les courbes est due au fait que la
composition précise des résidus de fluopolyméres peut varier, ce qui entraine une réponse en absorption
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différente aux différentes longueurs d'onde. Il est intéressant de réfléchir aux procédés de gravure en
salle blanche en utilisant moins de gaz fluorés pour s’affranchir de cette fine couche de fluopolymere.
Une étude en cours de réalisation au sein de notre groupe qui a pour but d’introduire 1’argon lors de
I’étape de gravure des structures guidantes, pour réduire cette couche de fluopolymere.

—— Maetal. TE
——Maetal. TM
—— Ce travail

Pertes de propagation (u.a.)

68 7.0 7.2 74 76 7.8 80 82 84 86 88
Longueur d'onde (um)
Fig. 3.27 : Comparaison de la signature spectrale des pertes de propagation sur une échelle arbitriare en fonction de la
longueur d’onde entre ce travail et ceux de la ref [181].

d)  Mesure des pertes de propagation sur plusieurs échantillons

Les mesures des pertes de propagation ont été effectuées sur différents échantillons (figure 3.28),
numérotés 1, 2 et 3, dont les couches ont été déposées par pulvérisation en utilisant la méme cible de
verres de chalcogénure. Malgré les variations d'un échantillon a l'autre, 1'allure globale des pertes est
similaire avec, a chaque fois, un pic autour de A = 7,2 um, suivi d'une diminution des valeurs de pertes
jusqu'a atteindre un minimum entre A = 7,4 et 7,6 um, puis d'une augmentation progressive. Comme la
mise en forme de ces échantillons est espacée de quelques semaines d'un échantillon a l'autre, les
différences observées dans 1'allure des courbes peuvent s'expliquer par 1'état des batis de dépot et de
gravure, qui peuvent présenter des niveaux de propreté différents vis-a-vis des impuretés. Cependant,
nous avons observé une bonne répétabilité des pertes de propagation dans la plage de longueurs d'onde
consacrée a la transduction, qui se situe entre 7,2 et 7,7 um.
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Fig. 3.28 : Comparaison des pertes de propagation en dB/cm en fonction de la longueur d’onde pour des guides d’onde
avec la composition Ses issus de 3 échantillons différents.
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e) Vieillissement
Nous avons a notre disposition un échantillon en verres de chalcogénure avec une couche de 2 pm de
Seg sur une couche de 5 um de Se». Le dépot des couches par pulvérisation a été effectué en 2015. Nous
avons appliqué en fin 2021 un processus de fabrication en salle blanche pour mettre en forme des guides
d’onde a partir de ces couches qui avaient plus de 6 ans. La caractérisation des guides d'onde s'est
effectuée a la fin de leur fabrication.
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Fig. 3.29 : Comparaison des pertes de propagation entre deux échantillons Ses sur Sez, Le dépot par pulvérisation
cathodique a été effectué en 2015, et la gravure et la caractérisation en 2021 pour le premier. Le dépot pour le second est
effectué en 2022 ainsi que la gravure et la caractérisation.

Nous avons tracé les pertes de propagation des guides de 12 um de large. Nous avons comparé ces
pertes avec celles obtenues avec un échantillon récent (Fig 3.29). L’échantillon le plus 4gé présente des
valeurs de perte plus élevées, cependant, la forme générale de la courbe reste similaire, en particulier
dans la plage de longueurs d'onde entre 7 et 7,4 pm. Ensuite I’écart entre les deux mesures augmente
passant de moins de 2 dB/cm a plus de 5 dB/cm. On remarque 1'apparition d'un nouveau pic autour de
7,9 um, qui n'est pas observable avec les échantillons plus récents. Ce dernier correspond 1’absorption
de la liaison Ge-O dé¢ja rapportée dans une étude sur des fibres optiques composées des mémes ¢léments
chimiques que les structures guidantes caractérisées dans ce travail [246].

3.4.3 Comparaison Seset Seg

D'un point de vue expérimental, il est clair que la qualité optique des deux compositions, Ses et Ses,
différe considérablement dans le domaine du moyen infrarouge. La caractérisation optique des
échantillons en Se¢ a donné des résultats qui se rapprochent des simulations, en particulier en ce qui
concerne les cartographies de propagation. L'allure et les valeurs des pertes de propagation ont été
reproduites avec succes a plusieurs reprises. En revanche, avec la composition Ses, nous avons rencontré
des difficultés pour guider et transmettre la lumiére dans la gamme du MIR sur plusieurs échantillons.
En plus des difficultés a reproduire les résultats, la transmission s’est effectuée sur une gamme de
longueur d’onde plus courte et les pertes de propagation sont obtenues avec des marges d’incertitude
importantes, avec des valeurs trés élevées a partir de A =7 um (figure 3.30). Ces pertes élevées limitent
leur utilisation pratique dans des applications de circuits optiques intégrés.
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Fig. 3.30 : Comparaison des pertes de propagation en fonction de la longueur d'onde pour les deux compositions : Seq
sur Se: et Ses sur Sez

3.5 Conclusion

En conclusion, ce chapitre a validé 'utilisation de la composition Ses sur Se, pour le développement
du capteur optique intégré destiné au MIR, en raison de sa meilleure qualité optique, de sa plus grande
fiabilité expérimentale et sa stabilité face au vieillissement. Une large gamme de transparence est
mesurée, allant de A =4 a 8,9 um. Les pertes de propagation sont évaluées entre 5 et 7 dB/cm dans la
plage de 4 a 4,3 um, et entre 7,69 et 8,05 um. Il est a noter que des valeurs minimales de pertes de 2,4
dB/cm ont été atteintes a A = 7,59 um. Cependant, en dehors de la gamme de longueur d'onde autour de
7,6 um, les niveaux de pertes de propagation restent élevés par rapport aux valeurs rapportées dans la
littérature, notamment en comparaison avec d'autres travaux réalisés sur la plateforme ChGs ou d'autres
plateformes. Des pertes inférieures a 2 dB/cm ont été rapportées avec un guide d'onde Gei1,5A5245€64,5
sur une plage de longueur d'onde de 6,2 a 9,5 um [181]. D'autres pertes, comprises entre 0,5 et 1,2
dB/cm, ont été signalées avec la plateforme SiGe pour A = 5,1 a 8 um [160]. Nous supposons que les
pertes mesurées avec notre plateforme ChGs diminueront avec une procédure de gravure visant a réduire
les résidus de fluoropolymeéres. Actuellement, une étude est en cours pour optimiser la procédure de
gravure en ce qui concerne la rugosité¢ des flancs des structures guidantes ainsi que les résidus de
fluoropolymeres.
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Les précédents travaux du groupe de recherche ont mis en évidence le fort potentiel du silicium poreux
pour la transduction dans le proche infrarouge, en particulier sa sensibilité élevée par rapport a celle des
circuits fabriqués a partir des matériaux massifs [247]. Ce chapitre présente la fabrication de circuits en
optique intégrée avec une plateforme en silicium poreux. Une étude théorique est d'abord menée afin
d'optimiser les paramétres de fabrication et les dimensions des structures guidantes, avec des simulations
pour définir les dimensions des structure guidantes en se basant sur les valeurs des indices et des
épaisseurs des couches des matériaux utilisés. Le facteur de confinement externe est calculé
numériquement pour les structures guidantes en SiP. Des valeurs dépassant I’unité sont obtenues,
montant une nette augmentation de 1’interaction lumiére-matiére. Ensuite, la procédure de fabrication
des couches poreuses est décrite, mettant en ceuvre 1’anodisation électrochimique. Les indices de
réfraction des couches fabriquées sont déterminés a 1’aide du FTIR. Puis, les paramétres du procédé
technologique appliqué pour la mise en forme des circuits optiques intégrés sont présentés. La
caractérisation des circuits fabriqués est réalisée pour déterminer les pertes de propagations dans le MIR.
Le vieillissement des structures guidantes est également étudié, y compris 1’oxydation des couches
poreuses avec différents niveaux de recuit, suivie de mesures de pertes de propagation.

Les circuits optiques intégrés en silicium poreux utilisés dans le cadre de cette thése ont ét¢ fabriqués
au CCLO (Centre Commun Lannion d’Optique) a I’Institut Foton a Lannion.

4.1 Présentation du Silicium Poreux

La formation de silicium poreux (SiP) par anodisation électrochimique est connue depuis les années
1950 grace aux travaux pionniers de Uhlir and Turner au sein des laboratoires Bell [248]. Lors de ces
expériences de polissage électrolytique sur des substrats de silicium en utilisant un électrolyte contenant
de l'acide fluorhydrique (HF), il a découvert que sous certaines conditions de courant appliqué et de
concentration de la solution, le silicium ne se dissolvait pas uniformément, mais plutot de fines cavités
¢taient produites, qui se propageaient principalement selon I’orientation [100] du substrat.

11 a fallu attendre plusieurs années avant que Lehmann et Foll développent des réseaux macroporeux
ordonnés avec un processus de gravure électrochimique [249]. 11 a été démontré ensuite durant I’année
1990 que le silicium poreux possédait également des propriétés de photoluminescence visible a
température ambiante [250]. Ceci a été expliqué par le modele quantique de Lehmann et Gosele [251]
et Foll [252] qui décrit la formation des pores comme étant le résultat de 'augmentation des bandes
interdites causée par le confinement des charges quantiques dans les dimensions réduites des "colonnes"
de silicium formées dans le silicium poreux. Cet élargissement de la bande interdite entraine une
diminution de la concentration des charges mobiles dans la structure de silicium restante et crée un effet
de "déplétion". Les systémes quantiques engendrés par les réseaux de pores ont attiré plusieurs groupes
de recherche.

De nombreuses publications ont exploité les propriétés du SiP. Notamment la réalisation de dispositifs
¢lectroluminescents a semi-conducteurs, émettant dans le visible et basés sur la technologie du silicium
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poreux [253] [254]. L'intérét pour le silicium poreux a connu une croissance remarquable, suscitée
¢galement par ses caractéristiques uniques et ses propriétés ajustables, liées a son aspect poreux, qui le
distinguent du silicium massif. Le silicium poreux offre une structure poreuse, ce qui signifie qu'il
possede des pores et des cristallites de silicium a I'échelle nanométrique (Fig. 4.1). La fraction
volumique d’air correspond a la porosité de la couche poreuse. Cette porosité est modulable en fonction
des parametres de I’anodisation, et est li¢ directement a I’indice de réfraction. Plus la porosité augmente,
plus I’indice de réfraction se rapproche de celui de 1’air. La fabrication successive de plusieurs couches
poreuses d’indice différents permet la réalisation de diverses structures optiques telles que des guides
d'ondes [255], des microrésonateurs [256], des miroirs de Bragg [257] et des microcavités [258].

En plus de sa compatibilité¢ avec la technologie CMOS [165], le silicium poreux présente un grand
potentiel pour la conception de circuits en optique intégrée dans le domaine du moyen infrarouge [128]
avec une transparence du Si, jusqu'a 8 um. Des réflecteurs de Bragg multicouches optiques ont ainsi été
mis en ceuvre a partir de couches de SiP dans le MIR [167].

Cristallites de
Silicium

O

Fig. 4.1 : schéma d'une couche en silicium poreux obtenue a partir d’'un substrat (100) P*

Les matériaux poreux, en particulier le silicium poreux, ont déja été étudié dans la plage des longueurs
d’onde du visible et du proche infrarouge. Cependant, d'autres matériaux tels que les nanopores de TiO»
[259] et le germanium poreux [260] ont également été explorés. Notre équipe de recherche a déja mené
des travaux théoriques démontrant l'intérét du germanium poreux pour la transduction dans le MIR
[261]. L’intérét d’avoir une couche poreuse réside dans le fait que les pores permettent la pénétration de
substances sous forme gazeuse ou liquide dans le circuit optique intégré. Cela augmente 1’interaction
entre les molécules sondées et le mode optique guidé [262]. Cette interaction est de ce fait volumique.
Cela met a disposition une large surface spécifique qui peut atteindre 800 m*cm™ [263], qui la rend
¢galement utile comme couche sacrificielle dans les micro-usinages de surface [264] [265]. De plus, ces
couches poreuses peuvent étre infiltrées avec une variété de milieux, tels que les cristaux liquides,
offrant ainsi la possibilité de modifier les bandes interdites photoniques [266] [267].

Le SiP est également un matériau intéressant pour la biodétection. En plus de sa biocompatibilité, ses
couches poreuses facilitent le greffage de molécules spécifiques dans le but de fonctionnaliser sa surface
interne [221].

L’application capteur du SiP a déja été démontrée dans plusieurs publications : détection de différentes
molécules en phase gazeuse [268] [269] et liquide [270], du taux d’humidité [271] [272] et concentration
en alcool [273], immobilisation des brins d’ADN [274] [275] [276], détection des protéines et des
enzymes [277] [278], des hydrocarbures [279] et la détection de vapeur d’explosifs aprés une
fonctionnalisation de surface avec des polymeéres [280].
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4.2 Fabrication et caractérisation des couches en silicium poreux

La fabrication de couches en SiP par anodisation électrochimique est un processus complexe qui
repose sur une série d'interactions €lectrochimiques entre le silicium et un électrolyte spécifique. Ce
processus peut étre controlé en ajustant les paramétres expérimentaux tels que la composition de
I'¢lectrolyte, la densité de courant et la durée de I'anodisation, permettant ainsi de moduler les propriétés
et la morphologie des couches de silicium poreux obtenues.

4.2.1 Mécanisme de formation
Pour produire du silicium poreux, un substrat de silicium monocristallin est anodisé
¢électrochimiquement en I'immergeant dans un électrolyte contenant une solution d'acide fluorhydrique
(HF) diluée dans de I’éthanol et de 1’eau. La figure 4.2 résume les étapes de la réaction électrochimique
responsable de la formation du silicium poreux selon le modeéle de Lehmann et Gosele [251].

E- F H, SiF4+2F - SiFg2
\) 2HF / /
H HHY HH H Hui F H R A H
~_~ N\~ N 2N\ N7 ~ .
JSi BSiZ Zsi —3  2sil Dsil Csi—» SIS HH s
ASIN ASINKSIN ASiN ASIN SN ASIN SIS

g ®© b) 0)

Fig. 4.2 : Réaction électrochimique responsable de la formation du silicium poreux a) Remplacement des ions hydrogeénes
par les ions fluorures b) Emission du gaz dihydrogéne c) Arrachement d’un atome de Si et émission de fluorosilicate.

Les ions fluorures prennent la place des atomes d'hydrogéne au niveau d'un défaut, créant ainsi une
zone de charge d'espace ou l'arrivée des porteurs de charge facilite la réaction (Fig. 4.2 a). Cela entraine
la libération de gaz dihydrogene (Fig. 4.2 b), provoquant l'arrachement d'un atome de Si qui se combine
avec les molécules de fluorure pour former des fluorosilicates dont la concentration augmente au fur et
a mesure du temps d'anodisation électrochimique (Fig. 4.2 ¢). La figure 4.2 peut étre exprimée sous
forme de 1’équation chimique suivante pour un substrat de silicium fortement dopé p* :

Si+6HF +ht > SiFF +H,+4H  +e” (Eq4.1)

Fig. 4.3 : Cliché MEB d’une monocouche SiP

La morphologie et I'alignement des pores du SiP varient en fonction de I’orientation et du dopage du
substrat de silicium utilisé et des conditions spécifiques de fabrication. On distingue trois types de
couches selon les propriétés du substrat et les conditions d’anodisation : nanoporeuses avec des pores
ayant un diametre inférieur a 10 nm, mésoporeuses avec des pores dont le diametre se situe entre 10 et
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50 nm, et macroporeuses pour les pores de taille supérieure & 50 nm [281]. Dans cette étude, les couches
de SiP ont été obtenues en utilisant un substrat de silicium (100) fortement dopé P avec une résistivité
de 5 mQ.cm. le SiP fabriqué (Fig. 4.3) appartient a la catégorie mésoporeuse avec une orientation
perpendiculaire des pores par rapport a la surface et une distribution aléatoire [282].

La figure 4.4 illustre le montage expérimental de I’anodisation électrochimique utilisé lors de cette
étude. L'anode est le substrat de silicium. Un courant électrique est appliqué entre le substrat de silicium
et une cathode en platine choisie pour sa résistance a 'HF [166]. Le contact €lectrique de 1'anode est
situé sur la face arriére du substrat de silicium.

Cathode en
platine

Electrolytes
HF + Ethanol +
Eau déionisée

; Courant
O électrique
+

Cellule en _»
téflon

Substrat Si
(anode)

Fig. 4.4 : Schéma de la cellule d'électrolyse

4.2.2 Parametres de fabrication

La porosité des couches fabriquées est controlée avec la concentration HF et la densité de courant
appliquée lors de I’anodisation. Plus on augmente cette densité de courant plus la porosité est élevée,
augmentant ainsi la proportion de 1’air dans la couche poreuse au détriment du silicium. La porosité est
inversement proportionnelle a la concentration en HF de la solution comme le montre la Figure. 4.5.
Mais il est beaucoup plus pratique de contrdler la porosité des couches fabriquées en faisant varier la
densité de courant que de changer la concentration du HF. Au-dela d’une certaine valeur de densité de
courant, un régime d’électropolissage est atteint et le substrat de silicium est alors entiérement gravé
sans laisser de pores.

65 T

60 |

55 F
35% HF
50 |
45
40
35 p+ (0.01Q.cm)

Porosité (%)

30 | I8 1 1 |
0 50 100 150 200 250 300

Densité de courant (mA.cm2)

Fig. 4.5: La porosité en fonction de la densité de courant pour des
concentrations de 25% et 35 % du HF
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La formation de la couche SiP se fait de la surface vers la profondeur du substrat. La solution a besoin
de porteurs de charge positifs (trous) pour se faire. Aprés la formation d'une premiére couche, le
changement de la densité de courant permet de créer une seconde couche en dessous de la premiére avec
une nouvelle porosité qui dépend de la densité de courant appliquée. L'épaisseur de la couche est
déterminée par la durée de l'anodisation. Ce principe peut étre répété plusieurs fois dans cas de la
fabrication de multicouche qu’on trouve par exemple dans la procédure de fabrication des miroirs de
Bragg en SiP [167].

4.2.3 Oxydation du silicium poreux

L'oxydation du silicium poreux est une réaction chimique qui se produit lorsque ce matériau est exposé
a l'oxygene. Lors de cette réaction, une couche d'oxyde de silicium (SiO») se forme a la surface du
silicium poreux, y compris a l'intérieur de ses pores. En outre, de 1I’oxyde de silicium natif peut se former
spontanément lorsque les couches poreuses sont exposées a l'air ambiant. Dans certaines applications,
le processus d’oxydation du silicium poreux peut également étre déclenchée d’une maniére controlée
pour apporter plus de stabilité et de reproductibilité des propriétés optiques dans les couches poreuses
[283].

Le taux d'oxydation du silicium poreux peut varier entre 0 et 1. Une valeur de 0 indique que le silicium
poreux n'est pas oxydé (Figure. 4.6a), tandis qu'une valeur de 1 correspond a une oxydation compléte
aboutissant a la formation de silice poreuse (Figure. 4.6¢). 1l est également possible d'obtenir une
oxydation partielle du silicium poreux, comme illustré dans la figure. 4.6b. Un tel niveau d’oxydation
est souvent recherché pour répondre aux besoins de certaines applications de biocapteurs [284].

Cristallites de Air Cristallites de

Silicium_ / Ny — Silice

(a) (b) ()

Fig. 4.6 : Schéma d’une couche de silicium poreux : (a) non oxydée, (b) oxydée partiellement et (c) oxydée totalement

Diverses méthodes d'oxydation ont été proposées, notamment 1'oxydation anodique [285], I'oxydation
chimique [286] et I'oxydation thermique [287]. Nous décrivons I’impact de cette derniere méthode,
l'oxydation thermique, sur les propriétés optiques du silicium poreux, comme détaillé ultérieurement
dans ce manuscrit.

4.2.4 Indice de réfraction des couches poreuses
Dans le but de concevoir un transducteur en SiP, un guide d’onde est nécessaire avec 2 couches
différentes, une guidante et une seconde de confinement. La couche guidante doit avoir un indice de
réfraction plus élevé (donc une porosité moins importante) que celui de la couche de confinement.
Comme déja évoqué, I’indice de réfraction de la couche poreuse dépend de la porosité. Il est proche de
celui de I’air pour les porosités élevés, et de celui du Si pour les faibles porosités. La densité de courant
est ainsi un parametre pour contrdler I’indice de réfraction du SiP (Fig. 4.7).
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Fig. 4.7 : Evolution de ’indice de réfraction en fonction de la densité de courant a A = 4,23 um

Pour déterminer l'indice de réfraction de la couche poreuse, la méthode utilisée est basée sur la
modélisation d'un spectre de réflectance avec un spectrometre FTIR Perkin Elmer Spectrum 100. Cette
méthode repose sur le modele de Bruggeman [288], qui permet de déduire 1'indice de réfraction d'un
milieu effectif (a distinguer de 1’indice effectif du mode) composé de plusieurs milieux différents. Dans
le modele de Bruggeman, I’indice de réfraction n d’une couche de matériau comportant N constituants
dépend de la fraction volumique f; et de 1’indice »; de chaque constituant 7 par la relation :

nf()-n*() _
n?(A)+2n2(A)

ifi (Eq 4.2)

Pour le silicium poreux non oxydé, les constituants sont la silice et I'air. Le modeéle de Bruggeman peut
étre formulé comme suit :
- nzp)-n*@) s _
air p2. (+2n2@) | St nZ)+2n2(2)

(Eq4.3)

avec fur la fraction volumique d’air du SiP qui correspond a la porosité, fs; la fraction volumique de
silicium, n.;- = 1 I’indice de I’air et ns;(4) I’indice du silicium massif dépendant de la longueur d’onde.
Etant donné que 1’épaisseur de la couche est mesurée a 1’aide du MEB, l'indice de réfraction n de la
couche fabriquée a été déduit a partir des spectres de réflectance en ajustant les franges spectrales
expérimentales (figure 4.8).

—— Spectre expérimental
—— Ajustement numérique

Réflectance (u.a.)

Longueur d'onde (um)

Fig. 4.8 : Exemple de spectres de réflectance expérimental et théorique d'une couche en silicium
poreux de 5 um d’épaisseur et de 52 % de porosité obtenue avec une densité de courant de 30 mA.cm™
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4.2.5 Elaboration des couches poreuses

Deux monocouches sont fabriquées en utilisant des densités de courant de 50 et de 100 mA.cm™. Pour
la solution électrochimique, 1'¢lectrolyte a été formé en combinant de 1'acide fluorhydrique (50 %) avec
de I'éthanol et de 1'eau déminéralisée dans un rapport de 2:2:1. L'épaisseur des couches a été controlée
en ajustant le temps d’anodisation et a ensuite ét¢ mesurée a 1'aide du MEB. Les spectres de réflectance
dans le MIR ont été enregistrés sur une plage de longueur d’onde de 2,5 & 8 pm avec une résolution de

a) —— Expérience 1 b)
%ﬂ —— Ajustement

Reflectance (u.a.)
Reflectance (u.a.)

—— Expérience
—— Ajustement

T T T T T T T

3 4 5 6 7 8 3 4 5 6 7 8
Longuerur d'onde (um) Longueur d'onde (um)

Fig. 4.9 : Spectre de réflectance FTIR pour a) la couche guidante b) la couche de confinement

1 cm™. La figure 4.9 présente les spectres de réflectance des couches de SiP fabriquées, a partir desquels
les indices de réfraction ont été déduits. Les valeurs obtenues sont de 1,83 + 0,05 pour la couche guidante
et de 1,48 £ 0,05 pour la couche de confinement a A = 4,23 um comme illustré sur la figure 4.10.

2.2

—e— Couche 1
2.0 —v— Couche 2

1.84

Refractive index

1 2 3 4 5 6 7 8

wavelength (um)
Fig. 4.10 : Schéma du guide d’onde fabriqué en SiP

4.2.6 Conception des structures guidantes en silicium poreux

Avant l'étape de fabrication, les dimensions du guide d’onde ont été déterminées a l'aide d'un logiciel
commercial (FIMMWAVE, Photon Design). Les porosités des couches en SiP sont choisies de maniere
a ce que les indices de réfraction correspondants assurent une propagation monomodale dans les
structures guidantes. En tenant compte de ces porosités, le facteur de confinement externe, déja décrit
dans le chapitre 1 (Eq. 1.10), est simulé pour chaque couche du guide d'ondes SiP : le superstrat qui est
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ici de l'air, la couche guidante et la couche de confinement, comme le montre la figure 4.11. Le facteur
de confinement externe total est alors calculé a l'aide de l'expression suivante :

—2
ffguide€|E| dx dy

ffm €|E|2 dx dy

—2
ffcladglEl dx dy

+ Porosité,,; =
guide ﬂm £|E|2 dxdy

+ Porosité, .

-2
ﬂ s|E| dx dy
I—v — ng < akr

ffm £|E|2 dx dy

) (Eq 4.4)

Avec ngl’indice de groupe, ¢ la permittivité et E le champ électrique. On peut également écrire :

I' = Iy + Porositégyige Iguige + POT0SItéq 100 [iaa (Eq 4.5)

air

Fig. 4.11 : Schéma du guide d’onde fabriqué en SiP

Des cartographies du facteur de confinement externe I' ont été réalisées pour la longueur d’onde A =
4,23 um, en utilisant les indices de réfraction calculés a partir des spectres de réflectance FTIR. Seules
les dimensions aboutissant & une propagation monomodale sont prises en compte. Etant donné que le
signal optique est injecté dans les guides d’onde en utilisant une fibre, il est difficile de contréler la
polarisation injectée. Dans ce cas, la valeur de I" sera comprise entre I'te et I'rv. De plus, le choix des
dimensions des structures guidantes doit s’effectuer dans le but d’avoir une propagation monomodale,
tout en respectant les épaisseurs recommandées par la technologie en salle blanche, comme mentionné
précédemment dans le point 2.1.3. Par ailleurs, la vitesse de gravure étant de quelques dizaines de
nanométres par minute, il est préférable de travailler avec des épaisseurs de quelques micrometres.

Les cartographies de la figure 4.12 montrent des valeurs maximales de I" entre 116 et 118 % pour TE
et 114 et 115 % pour TM, mais pour des dimensions qui se retrouvent aux limites des zones de
propagation. Ces zones limites sont a éviter car des incertitudes liées aux indices de réfraction et a la
procédure de fabrication peuvent placer le guide d’onde en dehors de la zone de propagation. Par
exemple, pour la polarisation TE avec des épaisseurs d'environ 1,5 pm et des largeurs de guide d'environ
6 um, on peut s'attendre a un facteur de confinement I'tg d'environ 111 %. Concernant le mode TM, on
constate que la cartographie est décalée vers des épaisseurs 1égérement plus élevées, plagant ainsi les
dimensions recommandées dans une zone avec des épaisseurs par exemple autour de 1,8 um et des
largeurs de guide similaires au mode TE, autour de 6 um, avec un I'ry attendu vers 112 %. Dans les
matériaux poreux, contrairement aux matériaux massifs, l'interaction lumiére-matiére ne se limite pas
au champ évanescent, mais se produit également a l'intérieur des couches poreuses grice aux pores.
Cette interaction de volume peut étre comparée a celle qui se produit dans la propagation en espace libre,
mais avec des parameétres optiques plus €levés, tels que définis par le modéle de Bruggeman, par rapport
a ceux de l'air. Cela conduit a un indice de groupe plus élevé, ce qui se traduit par un facteur de
confinement externe dépassant I'unité.
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Fig. 4.12 : Cartographie du facteur de confinement externe I' a . = 4,23 um pour les modes fondamentaux : a) TE b)
TM avec n1=1,71 et n2=1,48

4.2.7 Elaboration des structures guidantes SiP

Pour la mise en forme des structures guidantes, deux couches en SiP sont fabriquées consécutivement,
en bicouche, en utilisant les mémes valeurs de densit¢ de courant que pour les monocouches
précédemment caractérisées : 50 mA.cm™ pour la couche guidante et 100 mA.cm™ pour la couche de
confinement. Ces deux couches ont été précédées d'une couche tres fine de SiP avec une faible porosité
(1 mA.cm?). La présence de cette couche barriére de SiP est nécessaire pour empécher l'infiltration de
résine photosensible dans les pores pendant le processus de photolithographie [256]. La couche guidante
mesure 2,3 pm d’épaisseur et possede une porosité de 60 %. Celle de confinement a une épaisseur de
5,1 um présentant une porosité de 73 %. Les indices de réfraction déterminées par FTIR sont
respectivement de 1,71 £ 0,05 et 1,48 £ 0,05 a 4,23 um. L'indice de réfraction de la couche guidante en
bicouche est 1égérement différent de son équivalent en monocouche en raison de la présence de la couche
barriére [289]. Le tableau 4.1 résume les caractéristiques de la bicouche fabriquée.

Couche guidante Couche de confinement
Densité de courant (mA.cm™) 50 100
Epaisseur (um) 23 51
Porosité (%) 60 73
Indice de réfraction a 4,23 um 1,71 1,48

Tab. 4.1: Parametres des couches SiP fabriquées

Suivant les résultats des cartographies, des guides d'onde ridge de 5 et 6 pm de largeur ont été fabriqués
en utilisant des techniques de photolithographie suivi d'une gravure séche (20 sccm de CHF3, puissance
RIE/ICP : 25/400 W a 5 mTorr). L’échantillon contenant ces guides est appelé "échantillon 1". Le
masque de photolithographie utilisé consiste en plusieurs ensembles de guides d'ondes de différentes
longueurs pour la mesure des pertes avec la méthode du cutback. L’épaisseur des guides mesurée
expérimentalement au MEB est de 2,3 um (Fig. 4.13). Cette valeur est supérieure a la valeur attendue.
Avec une telle épaisseur et une largeur de guide de 6 um, la propagation se situe dans la limite de la
zone monomodale sur la cartographie notamment pour le mode TE. Les facteurs de confinement
externes correspondants sont I'rg = 110 % aetI'rm =111 %.
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Fig. 4.13 : Cliché MEB du guide d’onde issu de I'Echantillon I en SiP avec une hauteur de 2,3um et une largeur de 6um

D'autre échantillons sont élaborés afin de caractériser de la plateforme SiP. Le fableau 4.2 résume les
dimensions de I'ensemble des échantillons utilisés. Ils ont été fabriqués selon les mémes parametres
décrits dans le point 4.2.7. Les structures guidantes obtenues sont utilisées pour différentes études, telles
que la mesure des pertes de propagation, 1'étude de I'influence du HF sur la transmittance et les pertes,
ainsi que des études de vieillissement. L'étude de l'oxydation thermique a différentes températures a
¢galement été menée a l'aide de ces échantillons. Enfin, ces derniers ont également servi pour les tests
de transduction présentés dans le dernier chapitre de ce manuscrit.

Nom de I’échantillon Epaisseur couche Epaisseur couche de Largeur du guide (um)
guidante (um) confinement (um)
Echantillon 1 23 51 6
Echantillon 2 21 53 6
Echantillon 3 2,2 53 6

Tab. 4.2 Nomenclature des échantillons SiP fabriquées et leurs dimensions

4.3 Caractérisation des structures guidantes

4.3.1 Mesure des pertes de propagation
En utilisant le banc de caractérisation optique MIR, la transmission des guides d’onde de 5 et de 6 um
de largeur a été mesurée pour toutes les longueurs de guide disponibles sur 1’échantillon1 (6,3, 7,3, 9,3,
11,3, 13,3, 15,3, 17,3 mm) pour des longueurs d'onde allant de 3,9 um a 4,4 um. L'amplitude du signal
expérimental montre une décroissance exponentielle sur la figure 4. 14 avec la méme signature spectrale
pour les 7 longueurs de guide d'onde sans chevauchement. Cela confirme que la propagation est
monomodale. Le comportement du signal peut étre déterminé par la loi de Beer-Lambert :

P(1) = Py (1) e~ (@@ Lwaveguiae) (Eq 4.6)
Avec P, I’amplitude initiale, a les pertes de propagation et Lyaveguide 1a longueur du guide d’onde.
L’amplitude du signal transmis sur la figure 4.14 chute drastiquement a A > 4,34 um atteignant le niveau
du bruit de fond.
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Fig. 4.14 : Evolution de l'amplitude du signal en fonction de la longueur d'onde pour des guides d'ondes (w = 6
um, h = 2,3 um) issus de l'échantillon 1 avec différentes longueurs de 0,63 a, 1,73 cm

Dans le but de mesurer les pertes de propagation, la figure 4.15 montre, a une longueur d'onde fixe A
= 4,18 pm, I'amplitude du signal pour chaque longueur de guide d'onde notées sur la méme figure. Un
ajustement en exponentielle décroissante est appliqué sur les points mesurés. Les pertes de propagation
o(2) sont ensuite extraites de cet ajustement. La qualité de la mesure qui dépend également de 1’état de
1’échantillon peut étre évaluée selon cette courbe. Dans cet exemple, une bonne concordance entre les
points de mesure et ’exponentielle décroissante de Berr-Lambert (Eg 4.6) est obtenue, traduisant ainsi
un échantillon d’une bonne qualité, ce qui confirme la fiabilité la mesure. La méme opération est répétée,
pour avoir les valeurs des pertes de propagation sur toutes les longueurs d'onde balayées de 3,9 a 4,4
pum.

1.0
° 0.63 ® Mesures expérimentales
—— Beer-Lambert
0.8 1 y = a*exp(-b*x)
— a 9.27 £1.96
2 b 3.71+0.30
(2]
'€ 0.6+
(2]
c
8
< 0.4
c
2
0
0.2
A=4.18 um 1.73
0.0 T T T T T T T
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

Longueur du guide (cm)
Fig. 4.15: Evolution de l'amplitude du signal en fonction de la longueur du guide d'onde : 6,3, 7,3, 9,3, 11,3, 13,3, 15,3 et
17,3 mm pour une longueur d’onde fixée a A = 4,18 um. Un ajustement suivant la loi de Beer-Lambert est appliqué sur les
points de mesure relevant des pertes de propagation de 16 dB/cm.

La figure 4.16 montre les pertes de propagation mesurées pour les guides d’onde en SiP avec une
largeur de 6 pm. Des valeurs de pertes entre 13 et 18 dB/cm sont mesurées avec un plateau de A =3,9 a
4,20 pm. Une mesure identique de pertes de propagation est effectuée pour un guide de 5 um de largeur
et tracée sur la méme figure. Ce dernier montre un tracé similaire a la mesure précédente mais des pertes
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légeérement plus élevées. Nous attribuons cette augmentation de pertes aux interactions avec les parois
qui sont plus importantes avec le guide de 5 um de largeur par rapport au guide de 6 um. Les rugosités
de surface vont rajouter ainsi des pertes supplémentaires. Selon la longueur d’onde, ces pertes
supplémentaires varient entre 0,6 et 9,8 dB/cm selon la méme courbe.

Les pertes augmentent ensuite progressivement jusqu'a une longueur d'onde ou la propagation n'est
plus efficace, vers A =4,37 pm. Cette augmentation est probablement due a I'absorption de la silice dans
la gamme de longueurs d'onde de travail [290], car, juste apres la fabrication du guide d’onde, un
processus d’oxydation native se produit avec I’exposition de 1’échantillon a 1’air ambiant. Le silicium
poreux se transforme ainsi partiellement en silice poreuse au niveau de la surface interne des cristallites.

Globalement, les pertes mesurées pour la plateforme SiP sont élevées par rapport aux autres
plateformes sur la méme gamme de longueur d'onde[137,141,154] Ces valeurs sont le résultat de la
diffusion volumique [29] mais aussi de I'adsorption de différentes molécules présentes dans l'air ambiant
a l'intérieur des pores notamment 1’eau. Une récente étude avait rapporté un guide d’onde slot en silicium
présentant des pertes de propagation de 14 dB/cm a A = 3,27 um. Des pertes de 8 dB/cm sont ensuite
obtenues apres avoir réalisé sur 1I’échantillon un recuit & 115°C et en le maintenant sous azote le long de
la mesure [291].
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Fig. 4.16 : Pertes de propagation en fonction de la longueur d'onde des guides d'ondes SiP issus de l'échantillon 1 avec des
largeurs de 5 et 6 um

4.3.2 Vieillissement du SiP

La conception de dispositifs optiques a base de silicium poreux doit prendre en compte les
changements structurels des couches poreuses au fil du temps dans des conditions ambiantes. Cela peut
entrainer une modification des propriétés optiques compromettant ainsi le bon fonctionnement du circuit
optique intégré.

Le principal phénoméne responsable des changements structuraux des couches poreuses avec le temps
est I’oxydation native. Elle désigne I'oxydation spontanée du silicium poreux lorsqu'il entre en contact
avec l'air ambiant. Une fine couche d'oxyde se forme a sa surface en raison d'une réaction chimique
entre le silicium et l'oxygene. Cette couche d'oxyde native est constituée de silice (SiO»). Le processus
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d'oxydation se poursuit progressivement au fil du temps, a mesure que les molécules d'oxygene se
diffusent dans les couches SiP.

Plusieurs études ont été rapportées sur 1’oxydation native du SiP [289,290]. Theiss et al. [294] ont
relevé des échelles temporelles différentes impliquées dans le processus d'oxydation des multicouches
SiP. Une oxydation rapide se produit au cours des trois premiers jours, avec une baisse significative du
maximum de la réflectance de 5% de la cavité Fabry-Pérot fabriquée, accompagnée d'un blue-shift de
200 cm! au cours des 60 premiéres minutes aprés l'exposition de l'échantillon & I'air ambiant. Une
oxydation plus graduelle est ensuite observée, qui s'étale sur plusieurs semaines. Enfin, une saturation
est atteinte au bout de 5 mois. Fukuda et al. [295] ont également suivi 1’intensité liée aux modes
vibrationnels Si-O a I’aide de la spectroscopie FTIR pour des échantillons vieillis a température
ambiante pendant 192 jours. Leurs résultats montrent une augmentation de l'intensité de la liaison Si-O,
traduisant une oxydation du silicium au fil du temps. Les auteurs ont démontré que plus la densité de
courant est élevée lors de la fabrication, plus la stabilité de la couche SiP étudiée est vite atteinte. Dans
leur cas, la densité de courant la plus élevée étudiée, qui était de 40 mA.cm’!, a atteint une certaine
stabilit¢ dans une durée de I’ordre d’un mois. Une densité de courant élevée entrainait une grande
porosité, donc des cristallites de Si plus fines, ce qui expliquerait une oxydation beaucoup plus rapide.

Dans la cadre de ce travail, le vieillissement des couches poreuses fabriquées est également étudié.
Des pertes de propagation sont mesurées pour les mémes échantillons avant et aprés un certain temps
de stockage. Deux échantillons sont étudiés avec des durées de vieillissement différentes : "échantillon
1" avec 11 et 19 jours et "échantillon 2" avec 97 jours apres la fabrication. Nous supposons que la durée
de stockage de plusieurs jours avec la majorité du temps a I'intérieur d'une boite a échantillons ne laissera
que de I’air s’infiltrer dans les pores.

La figure 4.17 montre une comparaison des pertes de propagation de I'échantillon 1 entre 11 jours
aprés son élaboration et 19 jours plus tard. Il y a une grande similitude entre ces deux mesures a
I'exception d'une 1égére augmentation des pertes entre 4,20 et 4,30 um. Cette comparaison montre qu’a
I’échelle de quelques jours, les structures guidantes ont une certaine stabilité et qu’il n’y a pas de
différence majeure entre les deux mesures de pertes de propagation.

La premiére mesure de pertes concernant 1'échantillon 2 est réalisée juste apres sa fabrication. La
seconde mesure est réalisée 97 jours plus tard, apres avoir clivé les deux bords de 1I’échantillon. Cela a
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Fig. 4.17 : Pertes de propagation en fonction de la longueur d'onde pour deux échantillons a différents moments apreés
la fabrication : 11 et 20 jours (échantillon 1) et juste apres et 97 jours apres (échantillon 2)
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pour but d’avoir les mémes conditions de couplage de la lumiére entre les deux mesures, avec a chaque
fois des facettes issues d’un clivage récent. Les deux courbes de pertes obtenues sont comparées avec
celle de I'échantillon 1 sur la méme figure (Fig. 4.17). La mesure réalisée juste apres la fabrication de
I'échantillon 2 montre des pertes relativement faibles par rapports aux autres mesures présentées sur la
méme figure. On observe un plateau pour les valeurs de pertes autour de 10 dB/cm entre A = 4,00 um et
4,19 pm. La deuxiéme mesure réalisée 97 jours plus tard pour cet échantillon montre un effet de
vieillissement sur les couches fabriquées. Les pertes de propagation sont plus élevées avec un écart qui
augmente de plus en plus le long de 1’axe des longueurs d’onde, passant de 2 dB/cm a A = 4,00 a 20
dB/cm a A = 4,32 um. Les barres d’erreur de la figure 4.17 apres vieillissement sont devenues larges
notamment a partir de A = 4,20 um comparé a la courbe de la mesure juste apres la fabrication. Les
valeurs des moyennes des barres d’erreur sont 0,7 et 1,6 dB/cm respectivement juste apres la fabrication
et aprés 97 jours. Cette augmentation des valeurs des barres d’erreur présente également une information
sur 1’état des guides d’onde. Si on compare maintenant la mesure apres 19 jours de I'échantillon 1 et
celle aprés 97 jours de I'échantillon 2 on retrouve une allure presque identique entre A = 4,00 et 4,24 pm.
Cependant a partir de A = 4,25 um, les pertes de la mesure a 97 jours augmente d'une manicre plus
prononcée avec un écart initial de 3 dB/cm qui s'élargit jusqu'a atteindre plus de 10 dB/cm. Cette
longueur d'onde correspond au début des fortes absorptions de la silice [296]. A travers les mesures de
pertes de ces deux échantillons, on retrouve les échelles de temps évoquées par Theiss et al. [294]
discutées un peu plus haut dans cette section.

Aprés 20 jours de stockage, 1'échantillon 1 est trempé dans une solution d'acide fluorhydrique a 5 %
pendant une minute pour réduire I'épaisseur de la couche de silice. Le HF n'agit pas sur le silicium dans
les conditions normales d'utilisation, les temps de gravure pour le Si étant de quelques nm par heure
[297]. Dans le cas des substrats fortement dopés N, le HF peut atteindre quelques dizaines de nm par
minute [298]. Cependant, le substrat utilisé ici est fortement dopé P et le trempage dure 1 minute, une
durée largement suffisante pour une élimination sélective de la silice qui se grave rapidement dans une
solution HF [299]. Les molécules présentes dans les pores sont également désorbées. Lors des mesures
des pertes de propagation, on remarque que 1’amplitude du signal transmis par le guide de 6,3 mm en
fonction de la longueur d’onde est augmentée apres 1’exposition au HF, comparée aux signaux mesurés
sur le méme guide 11 jours et 19 jours apres la fabrication (Fig. 4.18a). La plage de transparence en
longueur d’onde est également élargie décalant la longueur d’onde de coupure définie précédemment
de A =4,34 24,52 um. Ce décalage peut traduire un léger changement d’indice et donc un changement
de porosité. En effet les pores sont légérement ¢largis car le HF a éliminé la silice qui s’y trouve. Bien
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Fig. 4.18 : Comparaison apres la fabrication et apres trempage dans du HF pendant 1 min de l'échantillon 1 en fonction
de la longueur d'onde a) de la transmission du guide avec L=6,3mm. b) des pertes de propagation.
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que l'exposition au HF ait amélioré la plage de transparence de I'échantillon, la limite de celle-ci reste
inférieure a celle rapportée dans la littérature pour des guides en Si qui est autour de A = 8 um [60,128].
L’¢limination de la silice et des molécules présentes dans les pores améliore le guidage dans le circuit
optique intégré. La figure 4.18b montre les pertes de propagation qui diminuent d'environ 5 dB/cm
atteignant des valeurs autour de 10 dB/cm entre A = 4,00 pm et 4,19 um. Ces pertes diminuent de 10
dB/cm apreés A =4,20 um. La figure 4.18b compare les pertes de I'échantillon 1, mesurées 20 jours apres
la fabrication et un trempage de 1 minute dans du HF, avec les pertes obtenues avec I'échantillon 2 juste
aprés sa fabrication. On observe des valeurs de pertes identiques autours de 10 dB/cm entre A =4 et 4,3
um. Cependant, au-dela de A = 4,3 um, les pertes de I'échantillon 2 augmentent drastiquement et
deviennent ainsi non mesurables vers A = 4,35 um. En revanche, I'échantillon 1 présente des pertes qui
augmentent, mais d'une fagon moins importante sur une plage de longueur d'onde plus large, et reste
mesurable jusqu'a A = 4,52 um. Cette différence entre les deux échantillons peut s'expliquer par des
niveaux d'oxydation différents, c'est-a-dire que 1'échantillon 2 peut encore contenir de la silice poreuse
qui limite la propagation. Il convient de noter que le processus d'oxydation native recommence des que
I'échantillon est exposé a l'air ambiant. Par conséquent, l'intervalle de temps entre la fin du trempage
dans le HF et le début de la mesure des pertes peut affecter le résultat des mesures de pertes. Cet
intervalle de temps n'est pas exactement le méme pour les deux échantillons, en raison de la préparation
de la caractérisation et de la procédure d'alignement de 1'échantillon qui peut varier de quelques dizaines
de minutes.

4.3.3 Oxydation thermique du silicium poreux

De la section précédente, on peut déduire que l'utilisation du silicium poreux dans les applications
MIR, telles que l'optique intégrée a température ambiante, est limitée en raison de son caractere instable
au fil du temps. Lorsqu'il est stocké a l'air ambiant, les parois des pores s'oxydent partiellement, ce qui
modifie l'indice de réfraction et le coefficient d'absorption. L'instabilité du SiP est également liée aux
contraintes mécaniques induites dans les couches lors du processus de gravure électrochimique [300].
Pour s’affranchir du vieillissement et stabiliser le SiP, une oxydation thermique partielle est utilisée
[287], notamment dans les applications optiques telles que les guides d'ondes optiques [301]. En plus de
recouvrir sa surface interne d’une fine couche en silice thermiquement stable, 1’oxydation thermique
permet de transformer la forte contrainte résiduelle du SiP en une faible contrainte [302]. Elle permet
¢galement d’améliorer le caractére hydrophile du silicium poreux pour des fonctions de bio-liaison utiles
pour un capteur optique [284]. L'oxydation thermique du SiP peut conduire au rétrécissement des pores,
plutdt qu'a leur élargissement. La silice occupe un volume plus important que le silicium d'origine. En
conséquence, les pores sont partiellement remplis de SiO.. Cela engendre une réduction de leur taille et
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Fig. 4.19 : Spectre d'absorption a température ambiante de la silice reproduit d'apres la base de données NIST
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une diminution de la porosité globale du matériau, entrainant une réduction de sa surface spécifique
[303], ce qui n'est pas souhaitable pour maximiser la sensibilité du futur capteur optique fabriqué.
Comme notre gamme de longueur d’onde de travail est dans le MIR, on s’attend a ce que 1’oxydation
thermique perturbe le bon guidage des modes optiques en rajoutant des pertes de propagation dues a la
silice. La figure 4.19 montre en effet une absorption élevée et croissante de la silice entre A = 3,5 et 5
pm. Ce comportement prédit I’augmentation des pertes de propagation pour les guides d’ondes en SiP
suite a une oxydation thermique ou a son vieillissement, comme on a pu le voir sur la figure 4.17.

Pour mettre en évidence l'influence de 1I’oxydation thermique sur les pertes de propagation dans la
gamme de longueurs d'onde de travail, différents processus de recuit correspondant a différents niveaux
d'oxydation sont appliqués a l'échantillon 2 : pré-oxydation a 300 °C, oxydation a 600 °C, et oxydation
totale a 900 °C, chacun d'une durée d'une heure. Les taux d'oxydation correspondants sont
respectivement 15 %, 36 % et 100 % [304]. Les recuits sont appliqués 97 jours apreés la fabrication de
I'échantillon 2.

Les pertes de propagation ont ét€ mesurées apres chaque période de recuit et les résultats sont présentés
dans la figure 4.20. Les pertes de propagation augmentent progressivement sur toute la gamme de
longueurs d'onde apres le recuit a 300 °C, avec une coupure de transparence juste aprés A = 4,22 um.
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Fig. 4.20 : Pertes de propagation en fonction de la longueur d’onde pour des guides d’onde en SiP issus de l'échantillon
2 avant le recuit, aprés un recuit a 300 et a 600 °C

Pour le deuxieme niveau d'oxydation a 600 °C, des pertes plus ¢élevées sont mesurées. Elles se
stabilisent autour de 60 dB/cm jusqu'a A = 4,13 um puis augmentent progressivement pour atteindre la
valeur de 75 dB/cm a A = 4,21 um qui est la limite de transparence de ce niveau de recuit. Un dernier
recuit est réalisé a 900 °C. Aucun signal MIR n'est détecté a la sortie des guides d'onde malgré une
bonne transmission dans la longueur d'onde NIR (A = 1,55 pm) comme le montre la figure 4.21.
L'oxydation de 1'échantillon est ici totale. Le fait qu'il y ait une transmission a A = 1,55 um mais pas
autour de 4 pm signifie que le circuit optique n'est pas endommagé, seule la structure est passée d'une
oxydation partielle a une oxydation totale. Cela est cohérent avec le fait que la silice est significativement
absorbante dans les longueurs d'onde de travail dans le MIR. Les résultats obtenus a partir des mesures
de pertes montrent, en effet, que plus la température de recuit est élevée, plus les pertes de propagation
augmentent, ce qui est cohérent avec une oxydation plus importante de 1'échantillon [305].
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La stabilité des structures guidantes en SiP est nécessaire pour l'utiliser comme plateforme pour la
conception d'un capteur dans le MIR. La fonctionnalisation des couches poreuses par greffage de
molécules [306] est une approche intéressante pour la passivation des structures guidantes, ce qui
permettra de s'affranchir de 1'oxydation native et stabiliser ainsi les performances de la plateforme SiP
dans le MIR et d’apporter de la sélectivité lors de la détection [307]. Les structures guidantes permettant
une détection de volume sont généralement caractérisées par des pertes de propagation élevées, a cause
de la diffusion de volume [308] et de l'adsorption [309] des molécules présentes dans l'air ambiant,

Fig. 4.21 : Image prise avec une caméra IR a A = 1,55 um apres le recuit a 900°C

notamment la vapeur d'eau. Cependant, ces pertes élevées ne limitent pas forcément les performances
de la transduction comparées aux plateformes en matériaux massifs avec une transduction a champs
évanescent[310]. II a été récemment rapporté un guide d'onde slot en Si avec une détection de volume,
utilisé pour la transduction du méthane a des niveaux de concentration inférieurs au ppm. Les auteurs
avaient estimé les pertes de propagation a 14 dB/cm avec la présence d'une couche d'eau de 0,25 nm
d'épaisseur sur les structures guidantes. Ces pertes ont été réduites a 8 dB/cm aprés un recuit de 10 min
a 115 °C, tout en mesurant les pertes sous un flux continu d'azote. Cette étude montre que méme avec
des pertes de propagation élevées, il est possible d'obtenir de meilleures performances de transduction
que les plateformes avec des pertes faibles grace a la détection de volume.

4.4 Conclusion

Nous avons vu avec ce chapitre la fabrication des circuits en optique intégrée pour le MIR avec une
plateforme en silicium poreux. Une étude théorique a été menée en utilisant des simulations pour définir
les dimensions des structures guidantes, en se basant sur les valeurs des indices et des épaisseurs des
couches en SiP. Le facteur de confinement externe a également été calculé numériquement pour les
dimensions des guides d'onde fabriqués, avec des valeurs de 111 % et 112 % obtenues respectivement
pour les modes TE et TM. Ces valeurs dépassent largement celles obtenues avec la plateforme ChGs,
démontrant ainsi la performance de l'interaction lumiére-matiére en volume grace a la couche poreuse,
qui s'avere prometteuse pour la transduction.

Ensuite, la procédure de fabrication des couches poreuses a été décrite, mettant en ceuvre l'anodisation
¢lectrochimique. Les indices de réfraction des couches fabriquées ont été déterminés a partir des spectres
de réflectance des couches en SiP dans le MIR. Un procédé technologique a été appliqué sur les couches
poreuses pour la mise en forme des circuits optiques intégrés. Les circuits fabriqués ont été caractérisés
pour déterminer les pertes de propagation dans le MIR. Les valeurs de pertes relevées sont élevées par
rapport a la littérature. La détection de volume engendrée ici augmente significativement l'interaction
lumiére-matiere entre le mode optique guidé et les molécules a détecter. Cependant, cette interaction
entraine également une augmentation des pertes de propagation en raison de la diffusion de volume et
de l'absorption des molécules présentes dans l'air ambient qui s'infiltrent dans les couches poreuses.
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L'évolution des pertes de propagation a été étudiée en fonction du vieillissement des structures guidantes
et de I'oxydation des couches poreuses avec différents niveaux de recuit. Cela a montré I'influence de la
silice poreuse sur la propagation dans les guides d'onde qui augmente les pertes de propagation limitant
ainsi leur performance dans le MIR. Dans le but de réduire les pertes de propagation, il est intéressant
de fonctionnaliser les couches poreuses afin de se prémunir de I'oxydation native du SiP et de favoriser
une sélectivité lors de la détection.

Bien que l'utilisation de silicium poreux entraine des pertes de propagation élevées, cette plateforme
reste intéressante pour la transduction en raison de l'augmentation significative du facteur de
confinement externe qu'elle permet. Cette augmentation peut étre bénéfique pour améliorer les
performances de la transduction. Le dernier chapitre de cette étude se concentre d'ailleurs sur la
transduction des différentes plateformes déja présentées.
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Chapitre 5 - Transduction

Dans ce chapitre, nous utiliserons le banc de caractérisation décrit dans le point 2.3.2 en mode capteur
en effectuant des mesures de transduction. Le point 1.4.4 a fourni un état de I'art de la transduction en
optique intégrée dans le moyen infrarouge (MIR), mettant en lumiére différentes plateformes de
transduction avec parfois des limites de détection (LoD) a des niveaux de concentration d'ultra-traces.

Les deux chapitres précédents furent dédiés a la mise en forme des deux plateformes en optique
intégrée a base de verres de chalcogénure et de silicium poreux. Ces plateformes ont été également
caractérisées en termes de transmission et de pertes de propagation dans le moyen infrarouge. L'objectif
de ce dernier chapitre est d'évaluer les capacités de transduction de ces plateformes.

Une partie microfluidique est ajoutée aux structures guidantes pour le contrdle de l'interaction lumiére-
maticre, en collaboration avec Rémi Courson de I’Ifremer. Cette microfluidique a été soumise a
plusieurs tests afin d'évoluer vers une solution suffisamment robuste pour supporter les flux de gaz et
de liquides en contact avec les guides d'onde.

Les bases de données telles que HITRAN et NIST sont exploitées afin de préparer des couples analyte-
solvant en fonction de leurs absorptions respectives dans la plage de longueurs d'onde de travail
correspondant a la source laser dont nous disposons. Les molécules cibles ont été identifiées
préalablement. Elles sont d'abord classées selon leurs phases, liquide ou gazeuse, puis regroupées en
deux catégories selon leurs pics d'absorption : une catégorie présentant une forte absorption dans une
plage de longueur d'onde entre 4 et 5 um, et une seconde catégorie entre 7 et 8 um. Pour la démonstration
de la transduction en phase gazeuse, le dioxyde de carbone est utilisé€. En ce qui concerne la phase
liquide, I'acétonitrile, 1'éthanol, 1'isopropanol et 1'acide acétique sont employés. Pour la préparation des
solutions a base de ces molécules, le choix du solvant dépend de sa transparence dans la plage de
longueurs d'onde de travail. Afin de garantir un environnement propice a des mesures de transduction
précises et fiables, il est essentiel de sélectionner un solvant approprié pour la dilution de l'analyte, sans
introduire d'absorption supplémentaire dans le milieu.

Les mesures de transduction sont réalisées soit par balayage en longueur d'onde, permettant d'observer
I'évolution des spectres d'absorption en fonction de la concentration des molécules sondées, soit de
maniére statique en fixant la longueur d'onde correspondant a un pic d'absorption de 1'analyte en fonction
des concentrations. Les résultats obtenus sont analysés et traités pour extraire les constantes relatives
aux analytes, telles que le coefficient d'absorption molaire, ainsi que celles relatives au guide d'onde,
comme le facteur de confinement externe. Les limites de détection (LoD) sont également calculées a
partir des mesures réalisées. L'évolution de la sensibilité en fonction de la longueur d'interaction est
étudiée pour estimer les longueurs optimales pour nos plateformes, une fois en phase gazeuse en utilisant
le SiP et une seconde fois en phase liquide en utilisant les ChGs.
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5.1 Caractéristiques de la transduction en optique intégrée

Les capteurs en optique intégrée étudiés reposent sur la spectroscopie d'absorption pour détecter et
quantifier des analytes dans un milieu donné, conformément a la loi de Beer-Lambert. Des critéres tels
que la sensibilité et la limite de détection sont des paramétres essentiels pour évaluer les performances
des capteurs. Pour une comparaison objective des capteurs, il est utile de considérer exclusivement les
performances de la partie de transduction, en isolant l'influence de la source laser et du détecteur utilisé.
Ainsi, une figure de mérite peut étre définie pour les tests de transductions effectués.

5.1.1 Beer-Lambert

La spectroscopie d’absorption se positionne parmi les techniques de détection les plus utilisées dans
les capteurs optiques intégrés. Un tel dispositif fournit un signal optique qui suit la loi de Beer-Lambert :

P(A) — Pln(ﬂ') e—( erac Lanalyte) e_( a(ld) Lwaveguide) (Eq 5. ])

Avec Py, la puissance incidente, € le coefficient d'absorption, /" le facteur de confinement externe qui
représente la fraction du champ électromagnétique interagissant avec les molécules d'analyte, C la
concentration de l'analyte, Lasaye la longueur d'interaction entre I'analyte et le mode optique, « les pertes
de propagation et Liegquide la longueur du guide d'onde. Dans la configuration ou la longueur du guide
d’onde est fixe, le terme li¢ aux pertes de propagation dans 1’équation 5./ devient une constante. Ce
dernier peut donc étre inclus dans P;,(A). Le signal optique de sortie devient ainsi :

P(A) — Pln(l) e—(E(A) r) CLanalyte) (Eq 52)

5.1.2 Facteur de confinement externe
Dans le cas des plateformes a base de matériaux massifs, l'interaction lumicre-matiere se produit a la
surface des structures guidantes grace aux champs évanescents. Le facteur de confinement externe, noté
I', est constitué principalement de la fraction du champ évanescent.
Janatyee 1B dxdy
Jeo e|E| ax dy

g

(Eq. 5.3)

Avec ng’indice de groupe, ¢ la permittivité et E le champ électrique.

Dans le cas ou cette interaction se produit dans le volume des guides d'onde, comme dans le cas des
guides slots ou des guides fabriqués a partir de matériaux poreux, le facteur I' prend en compte tout le
volume dans lequel le mode optique peut interagir avec les molécules a détecter, augmentant ainsi
l'efficacité de l'interaction lumiére-matieére. Pour un guide d'onde avec des couches (guidantes et de
confinement) poreuses, la grandeur I' est exprimée par la formule suivante, qui prend en compte
l'interaction survenue dans chaque couche avec les porosités respectives :

(ffanalyteswﬁax ay [yguiae €|E|” axay
g

s s ffl d“:|§|2‘1x‘1}’
+ Porosité,,; + Porosité =cad - Eq. 5.4
ffoo€|§|2 dxdy guide ffoo£|ﬁ|2 dxdy clad ( q )

S 2
Joo €|E|” dx dy

5.1.3 Sensibilité
La sensibilité S est une grandeur importante dans le domaine des capteurs. Appliquée au contexte
spécifique de la transduction en optique intégrée, la sensibilité se définit comme le rapport entre la
variation de la puissance optique a la sortie du guide d’onde par rapport a la variation de la concentration
des molécules a détecter. Elle quantifie ainsi la réaction du capteur aux variations de la substance ciblée,
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¢évaluant l'efficacité et la précision des mesures réalisées. Cette grandeur peut étre calculée en dérivant
I’équation 5.2 par rapport a la concentration de 1’analyte C :

s() = LW
= €() T(D) Lanaiyte Pin(A) e (D TA € Lanaiyee)
On obtient la formule suivante :
S() =€) I'(A) Lanaryte P(A) (Eq. 5.5)

5.1.4 Limite de détection

Le Limite de Détection (LoD) représente la plus faible concentration de 1'analyte que le capteur peut
détecter. Elle dépend de la valeur des pertes de propagation du transducteur, de son facteur de
confinement externe mais également de la stabilité et la résolution de la source laser et du détecteur au
sein du capteur.

La LoD peut étre déterminée par l'équation suivante [188] :

LoD = 3,3 ;’— (Eq. 5.6)

Avec ¢ la variance du bruit du systéme et .S la sensibilité.

Dans le contexte de la transduction, une autre mesure importante a considérer est la Limite de
Quantification (LoQ). Cette grandeur spécifie la concentration la plus faible pouvant étre quantifiée, et
elle peut étre évaluée a l'aide de 1'équation suivante [311] :

LoQ =10 j— (Eq. 5.7)

5.1.5 Figure de mérite

L'évaluation de la performance des capteurs optiques intégrés s'effectue généralement en comparant
les valeurs des Limites de Détection (LoD). Cette approche peut compromettre I'équité de 1'évaluation
en particulier en ce qui concerne la transduction, car elle introduit des biais liés a la stabilité et a la
résolution de la source laser ainsi que du détecteur. Il existe un critére spécifique qui se concentre
exclusivement sur la partie transducteur du capteur, a savoir la figure de mérite (FoM) qui dépend de
deux paramétres du transducteur, les pertes de propagation a (en cm™) et le facteur de confinement
externe I' (sans unité) :

FoM = % (Eq. 5.8)

La FoM (en cm) démontre que minimiser les pertes de propagation et maximiser le facteur de
confinement externe augmente la performance du transducteur, indépendamment de la source laser et
du détecteur.
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5.2 Microfluidique

Au sein du capteur, la détection des molécules polluantes nécessite un contact entre les structures
guidantes et les molécules analytes. En phase liquide, déposer des gouttes de la solution analyte sur les
guides d'onde peut étre utilisé a des fins de démonstration et de preuve de concept de la transduction,
comme illustré dans la figure 5.1. Cependant, cette technique présente des limites pour des mesures de
transduction précises. La longueur d’interaction, qui est la distance le long de laquelle les molécules
interagissent avec le mode guidé dans un guide d'onde, n'est pas soigneusement contrélée d’une goutte
a I’autre. De plus, la volatilité éventuelle de la solution réduit la stabilité de la mesure a un temps tres
court. Il est également difficile de déposer des gouttes de solution sur une surface hydrophile qui s'étend

le long de I'échantillon, recouvrant ainsi les facettes d'entrée et de sortie des guides d'onde.

Objectif de
microscope

structures -
guidanteS

Fig. 5.1: Test de transduction en déposant une goutte de l’analyte sur le guide d’onde

Afin de surmonter ces contraintes, nous avons opté pour l'utilisation de cellules fluidiques intégrées aux
structures guidantes, comme illustré sur la figure 5.2. Cette configuration rend possible la transduction
des analytes en phase gazeuse. Elle assure des mesures de transduction précises, notamment en
contrlant efficacement la longueur du guide d'onde en contact avec la solution analyte. La cellule
fluidique permettra également d'ajouter de la compacité au capteur, facilitant ainsi son intégration pour
les applications futures.

Entrée du fluide Sortie du fluide

Fig. 5.2 : Schéma de la cellule fluidique montée sur I’échantillon
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5.2.1 Le flux laminaire

En fluidique, les régimes d’écoulement dépendent des dimensions de la cellule. Un nombre sans

dimension appelé le nombre de Reynolds Re est introduit [312] :

Re =2~ (Eq. 5.9)

Avec :

p la masse volumique du fluide, d la taille caractéristique du systéme, V' la vitesse caractéristique, v la
viscosité dynamique du fluide. Le nombre Re caractérise le rapport entre les forces d’inertie et la
viscosité. Au sein d’un circuit microfluidique, les seules forces qui dominent sont les tensions de surface.
Le régime d’écoulement est majoritairement laminaire. La relation entre le nombre Re et le régime
d’écoulement est illustrée sur la figure 5.3. Un régime d'écoulement laminaire est atteint lorsque le
nombre de Reynolds est inférieur a 2000. Dans le cadre d'une application de transduction, il est
souhaitable d'avoir un flux laminaire pour assurer le bon fonctionnement du capteur, en particulier pour
¢éviter la stagnation des molécules entre deux mesures avec des concentrations différentes.

Ecoulement turbulent :
Instabilité de dispersion des particules

Ecoulement laminaire :
Flux stratifiés

1
I

1

I

1

- 1
I

}

I

1

I

Régime
transitoire
écoulement laminaire : cas de la
microfluidique, forces de viscosité dominantes 0 Re
1

:
|
|
2000 23
|
:
:
!
:
|
|
|
|
|

B o e e

Fig. 5.3 : Caractérisation du type d’écoulement en fonction du nombre de Reynolds Re [312]

Les nombres de Reynolds correspondant aux différents éléments chimiques qui seront introduits plus
tard dans la cellule fluidique sont résumés dans le tableau 5.1. Les valeurs obtenues indiquent que le
régime d’écoulement pour I’ensemble des substances chimiques, avec une épaisseur du canal fluidique
d de 0,5 mm et une vitesse ¥ de 0,1 m.s™!, est bien laminaire.

Elément chimique Viscosité dynamique (Pa.s) Masse volumique (kg/m3)  Re (V=0,1 m/setd =0,5 mm)
Eau 1,0x10°% 1000 46,6
Ethanol 1,2x10° 789 44,3
L Isopropanol 2,3x10°% 786 291,1
Liquide .
Acétonitrile 0,37 x 10° 784 106,2
Acide acétique 1,2x10% 1049 49,7
Cyclohexane 0,9x10° 779 43,6
Elément chimique Viscosité dynamique (Pa.s) Masse volumique (kg/m3) Re (V=1 m/setd=0,5mm)
CO, 15x10° 1,98 9,5
Gaz
N, 1,8 x 10° 1,25 5,6

Tab. 5.1 Les nombres de Reynolds correspondant aux différents éléments chimiques qui seront introduits dans la cellule
Sfluidique. Les valeurs des viscosités dynamiques sont obtenus a partir de la ref [313]
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5.2.2 La microfluidique pour le contréle de P’interaction lumiére-
matiere

Les avancées majeures démontrées au sein des plateformes en optique intégrée dans le MIR ont eu un
impact majeur sur le développement de capteurs spectroscopiques "Lab-on-a-Chip". Ces dispositifs ont
la capacité de mener des analyses de laboratoire a une échelle miniaturisée sur site. Ils permettent
d’obtenir des informations quantitatives chimiques sur des échantillons en phase gazeuse ou liquide tels
que ’air, I’eau, le sang, la sueur, la salive... tout en utilisant un volume minimal d'échantillon [28].
L’interaction entre 1’analyte et la partie transduction du capteur est assurée par des dispositifs
microfluidiques. Les polymeéres les plus utilisés dans la fabrication de circuits microfluidiques sont les
fluoropolymeres, le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), les polyméres de cyclo-oléfine, le
polydiméthylsiloxane (PDMS), les copolymeres (COP/COC) et les polymeres de thiol-éne (TE) [318].
Leurs propriétés de transparence ont permis leur utilisation en optique intégrée [319]. Depuis son
introduction pour la microfluidique en 1998, le PDMS est le polymeére le plus utilisé pour les cellules
microfluidiques [320] [321]. Plusieurs entreprises sont fondées pour proposer des solutions
personnalisées en terme de technologies microfluidiques pour l'analyse sans traitement manuel d’une
série de substances chimiques a faible volume [322]. Ces circuits microfluidiques permettent aux
capteurs de rester compacts en gardant une efficacité d’analyse aussi maitrisée que celle réalisée dans
les laboratoires classiques. Les avancées dans les techniques d’impression 3D ont abouti a des
réalisations en microfluidique des cellules de I’ordre du centimeétre et méme du millimétre avec des
résolutions jusqu’au 5 pm [323]. Des débits inferieurs a quelques plL/min ont été rapportés [324] [325].

L 4

_

Gas Cell AN

Fig. 5.4 : Exemple de Cellules fluidiques rapportées dans la littérature : a) Cellule en PDMS utilisée pour la
transduction des vapeurs d’acétone, d’éthanol et d’isopropanol [314]. b) Cellule en PDMS utilisée pour la détection
du N-méthylaniline [315]. ¢) ) Cellule en PMMA utilisée pour la transduction du CO: [316]. d) Cellule obtenue par

moulage en carbone vitreux utilisée pour la détection du toluéne [317]

Différentes réalisations de circuits fluidiques pour la transduction en optique intégrée ont été rapportées
dans la littérature. La figure 5.4a montre une cellule PDMS montée sur un échantillon avec des guides
d’onde en SiN [314]. Des transductions des substances volatiles sont démontrées en utilisant les vapeurs
d’acétone, d’éthanol et d’isopréne. Une détection du N-méthylaniline a I’aide d’un échantillon en verres
de chalcogénure sur lequel est montée une cellule fluidique en PDMS est illustrée sur la figure 5.4b
[315].

La figure 5.4c illustre I’utilisation du PMMA (polymethyl methacrylate) pour la conception d’une
cellule fluidique pour la détection du CO, avec des guides d’onde en Si [316]. En outre, on observe un
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exemple de cellule en verre fabriquée a I'aide d'un processus de moulage en carbone vitreux comme le
montre la Fig 5.4d. La rigidité de la cellule est démontrée en utilisant du toluéne [317].

Le choix de la cellule fluidique est largement influencé par la transparence du matériau utilisé dans sa
fabrication. Les appuis de la cellule sur 1I’échantillon engendrent un contact physique avec les guides
d’onde. Il est préférable que le matériau de fabrication présente une faible absorption, en particulier aux
longueurs d'onde de travail, notamment autour de A =4,3 et 7,2 um dans notre cas. La figure 5.5 montre
les spectres de transmission du PMMA et du PDMS calculés a partir de leurs indices de réfraction [326].
Spécifiquement dans la plage de longueurs d'onde autour de 4,3 pm, les deux polymeres semblent
présenter une transparence trés satisfaisante pour la fabrication de cellules fluidiques, sans compromettre
la propagation des modes optiques au sein des guides d'onde. Cependant, aux alentours de 7,2 um, la
transmission du PDMS semble étre meilleure. Pour cela, nous avons opté pour le PDMS pour la
conception des cellules fluidiques impliquées dans ce travail.

—~1.04 —1.0
< <
3.0.94 V 3.0.9 T
Sos! 508
2 3
g 0.7 § 0.7
0.6 4
& 500
= 054 a) 0.5 b)
0.4+ . ; ; ; . ; 0.44+— . . , , , .
3 4 5 6 7 8 9 10 3 4 5 6 7 8 9 10
Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (um)

Fig. 5.5 : Spectre de Transmission du a) PMMA b) PDMS [326]

5.3 Mise en forme et montage des cellules fluidiques

5.3.1 Design de la cellule fluidique

Echantillon
contenant les

circuits optiques ™{, Cellule
intégrés - fluidique
¢ 5 mm 3 g
Sériel:
Largeur = w,
Entrées des Sorties des ' Longueurs d’interaction
guides d’onde guides d’onde ' disponibles sur chaque
série:
L,;,=10,76 mm
L. L10=10,26 mm
Série2: Ls = 9,76 mm
Largeur = w, Ly = 9,26 mm
Entrées des Sorties des L; = 8,76 mm
guides d’'onde guides d'onde Lg = 8,26 mm
Ls = 7,76 mm
L, = 7,26 mm
Ly = 6,76 mm
, . L, = 6,26 mm
Seérie3: L, = 5,76 mm
Largeur = w,
Entrées des Sorties des
guides d’onde guides d’onde

Fig. 5.6 : Schéma de la disposition de la cellule fluidique sur les structures guidantes
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11 est important de déposer la cellule fluidique sur 1’échantillon de maniére a ne pas obstruer les facettes
d'entrée et de sortie des guides d'onde du circuit optique intégré comme illustré sur la figure 5.6. Le
masque utilisé présente plusieurs séries de guides d'onde de longueurs différentes, offrant ainsi la
possibilité de précisément ajuster la longueur d'interaction avec les substances chimiques sondées selon
les guides d’onde choisis. La distance d'interaction la plus courte est de 5,76 mm. L'excédent de 0,76
mm par rapport a la largeur de la cellule fluidique qui est de 5 mm, s’explique par la courbure des guides
d'onde, qui décale les axes d'entrée et de sortie. Cette configuration vise a réduire le signal parasite qui
arrive directement au détecteur sans passer par les guides d’onde, comme déja évoqué dans le point
2.2.1. Par conséquent, la distance maximale d’interaction est de 10,76 mm. Le masque de
photolithographie contient plusieurs largeurs de guides d'onde, comme illustré sur la figure 5.6, qui
présente trois séries de guides d'onde, chacune ayant une largeur distincte.

Fig. 5.7 :  Dessin par CAO du moule de la cellule fluidique pour l'impression 3D

La fabrication de la cellule fluidique est assurée par Rémi Courson, travaillant a 1’Ifremer. Tout
d'abord, un moule est créé¢ a l'aide d'un logiciel CAO (Fig. 5.7) avant d'étre matérialisé grace a une
imprimante 3D. Une solution de polydiméthylsiloxane (PDMS) "Sylgard™ 184" est préparée avec un
taux d'agent de réticulation de 5 % en masse de PDMS. L'ensemble est ensuite soumis a un dégazage
sous vide pour éliminer les bulles présentes dans la solution. La polymérisation du PDMS est ensuite
réalisée dans un four a 100°C.

5.3.2 Montage sur circuit optique intégré

Fig. 5.8 : Cellules fluidiques montées un échantillon en verres de chalcogénure a) avec un ruban adhésif double
face b) en utilisant un traitement plasma O:

109



Chapitre 5 - Transduction

Aprés le démoulage, la cellule fluidique est préte pour le montage. Du ruban adhésif double face est
découpée au moyen d'une découpe laser pour une dimension qui correspond aux points de contact de la
cellule fluidique. La cellule est ensuite fixée sur I'échantillon (Fig. 5.8a) de maniére a ce que le sens du
flux soit perpendiculaire aux guides d'onde. Dans le cas des tests de transduction en phase liquide, il
peut se produire une réaction entre les substances chimiques utilisées et le ruban adhésif, entrainant ainsi
le décollement de la cellule. Pour remédier a cette situation, une autre cellule fluidique, dotée d'une
surface de contact plus étendue est utilisée. Cette derniére est montée sur les échantillons a l'aide d’un
traitement au plasma O, (Fig. 5.8b).

Nous avons mesuré la transmittance du ruban adhésif double face, utilisé pour fixer la cellule fluidique
dédiée a la transduction du CO,, afin de déterminer s'il y avait une influence sur la propagation de la
lumiére dans les structures guidantes. Les résultats montrent que le ruban adhésif est transparent dans la
zone d'absorption du CO, autour de 4,23 (figure 5.9a), mais qu'il y a des absorptions a partir de 5,7 um.
Nous avons également vérifié l'influence du traitement plasma O, nécessaire pour monter les cellules
fluidiques dédiées a la transduction des liquides, sur les pertes de propagation mesurées de A =7,3a 7,7
um. Les résultats indiquent une légere influence, qui ne dépasse pas 1,1 dB/cm au maximum (figure
5.9b). Cette influence négligeable n'affecte pas le déroulement des tests de transduction.
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Fig. 5.9 : a) Transmittance du ruban adhésif double face utilisé pour fixer la cellule fluidique dédiée a la transduction du
CO:> mesurée de 2. = 2,5 a 10 um. b) Comparaison des pertes de propagation avant et aprés une exposition de 2 minutes
au plasma O2de 2= 7,3a 7,7 um

5.3.3 Préparation des concentrations et régulation des flux

La préparation des concentrations des substances analytes est une étape importante pour mener d’une
maniére efficace les tests de transduction. Plus les concentrations sont précises, plus les résultats des
mesures sont fiables.

5.3.3.1  Phase liquide

Pour contrdler le flux des liquides traversant la cellule fluidique, nous utilisons une pompe péristaltique
Reglo ICC de chez Ismatec (Fig. 5.10). Sa capacité a fournir des débits trés faibles (quelques centaines
de uL/min) en fait un choix idéal pour préserver I'étanchéité du circuit fluidique du capteur intégré lors
des mesures de transduction. Cette pompe est également utilisée pour préparer des concentrations tres
faibles, soit en utilisant un dispositif en forme de « Y » avec deux canaux, soit en comptant le nombre
de gouttes d'une substance chimique pour obtenir un volume spécifique, puis en divisant ce volume par
le nombre de gouttes. Ainsi, une goutte de ’analyte dans une dizaine de ml de solvant nous met dans
une configuration de tests de détection de trace. Il est important de noter que le volume d'une goutte

110



Chapitre 5 - Transduction

Fig. 5.10 : Pompe péristaltique Reglo ICC, Ismatec utilisée pour controler
avec précision le flux des liquides lors des tests transduction

d'une substance chimique a une autre, car les propriétés physiques responsables de la formation d'une
goutte, telles que la viscosité, la densité volumique et la tension de surface, sont spécifiques a chaque
substance chimique [327]. Une fois les solutions préparées avec des concentrations bien identifiées, elles
sont envoyées a travers des flexibles connectés a la cellule fluidique dont le flux est contr6lé par la
pompe péristaltique. Les débits utilisés lors des mesures de transduction sont autour de 300 puL/min.

5.3.3.2 Phase gazeuse
Concernant les gaz, nous avons utilisé principalement le dioxyde de carbone et 1’azote pour la détection
des gaz. La préparation des concentrations différe de celle des liquides. Des tuyaux flexibles acheminent
le mélange a partir de deux bouteilles de gaz, une contenant du N, pur et 1'autre du CO; pur, avec des
débits respectifs de 100 sccm et 50 sccm. La figure 5.11 montre le régulateur de débit utilisé pour
controler la concentration du CO; dans le mélange gazeux avant son introduction dans la cellule
fluidique.

Fig. 5.11 : Régulateur de débit massique utilisé pour le controle des
concentrations des mélange de gaz avant leur introduction dans la cellule fluidique

Dans la suite, des tests de transduction sont réalisés afin de démontrer 1'efficacité sur deux plates-
formes distinctes : ChGs et SiP. Les mesures de transduction sont conduites soit en " mode balayage", ou
le balayage en longueur d'onde permet d'observer I'évolution des spectres d'absorption en fonction de la
concentration des molécules sondées et d'identifier les pics d'absorption, soit en "mode A fixe", ou
1I’émission laser est fixée a la longueur d'onde correspondant a un pic d'absorption de I'analyte. Ce mode
permet d’observer I’évolution de la transmission en fonction de la concentration, afin de vérifier la
conformité des courbes avec la loi de Beer-Lambert. Le "mode A fixe" permet également de moyenner
I’amplitude les points de mesure sur des durées plus longues que le " mode balayage". Cela permet de
relever des valeurs plus précises et plus stables.
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Le processus d'analyse des résultats s’effectue par l'extraction des constantes associées aux analytes,
telles que les coefficients d'absorption molaire, ainsi qu'aux guides d'onde, tel que le facteur de
confinement externe /. Les limites de détection (LoD) et les figures de mérite (FoM) sont également
calculées a partir de ces mesures. Le fableau 5.2 résume les mesures réalisées et qui seront
présentées dans le cadre de ce chapitre pour la preuve de concept de la transduction en optique intégrée
dans le MIR. La plateforme ChGs est plus souvent utilisée que la plateforme SiP dont la transparence
chute drastiquement a partir de A = 4,35 um, comme cela a été démontré dans le chapitre 4, ce qui limite
le nombre d’analytes pouvant étre sondés.

Phase Plateforme Analyte Solvant Mode balayage Mode A fixe
ChGs CO; N> 4,14 — 4,33 ym 4,28 ym
Gaz SiP CO, N2 414 -4,33 um 4,23,4,26 et 4,28 um

ChGs Acétonitrile Eau 4,30 — 4,50 um 4,44 uym
ChGs Acétonitrile Ethanol 4,30 - 4,50 um 4, ;44 um
ChGs Acide acétique Acétonitrile 6,90 — 7,70 um 7,39 et 7,70 um

Liquide ChGs Ethanol Acétonitrile 7,30 — 7,70 pm 7,58 um
ChGs 2-propanol Acétonitrile 7,34—7,70 pm 7,46 pm
ChGs 2-propanol Cyclohexane 7,00 —7,70 pm 7,25 pm
ChGs 1-propanol Cyclohexane 7,00—7,70 pm -

Tab. 5.2 Résumé des mesures de transduction réalisées dans le cadre de ce travail

5.4 Transduction en phase gazeuse

5.4.1 Transducteur en verres de chalcogénure

54.1.1 Absorption a partir des bases de données pour des gaz
La preuve de concept de la transduction en phase gazeuse peut étre réalisée en utilisant le dioxyde de
carbone comme analyte. L’azote se révele étre un bon solvant pour la préparation des solutions car son
absorption est nulle aux longueurs d’onde ciblées autour de 4,3 um. La figure 5.12 illustre les spectres
d’absorption des deux gaz révélant des pics d'intensité significative a 4,23 et 4,28 um, séparés par une
baisse d’absorption a 4,26 pm.

Absorption (u.a.)

JriTTvTeveTeTI N
T L T - T 1 1
4.10 4.15 4.20 4.25 4.30 4.35 4.40 4.45

Longueur d'onde (um)
Fig. 5.12 : Spectres d’absorption du COz et du N2de A = 4,10 a 4,45 um tracés a partir des données de HITRAN [32]
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5.4.1.2 Résultats expérimentaux de transduction du CO,

Mode balayage

Afin de mettre en évidence la détection du CO, par le biais de l'analyse spectrale, les spectres de
transmission du capteur ChGs ont été mesurés pour des concentrations différentes, la premicre est a 0 %
de CO., servant de référence. La longueur d’interaction entre la lumiére guidée et le gaz est de 10,8 mm.
Le pic d'absorption maximal enregistré correspond aux deux raies d'absorption tabulées a 4,23 et 4,28
pum provenant de la base de données HITRAN (Fig. 5.13a). Les spectres de transmission normalisés du
capteur ChGs pour deux concentrations de CO» sont présentés dans la figure 5.13b, couvrant la plage de
longueurs d'onde de 4,14 a 4,33 um. La figure montre que l'absorption est plus importante pour une

1
é a) Absorption CO,
g— Base de donnée
<

14

b)

Concentration CO, (%)

—35
— 100

Signal transmis normalisé (u.a.)

0 T T T T T T T T T
4.14 4.16 4.18 4.20 4.22 4.24 4.26 4.28 4.30 4.32

Longueur d'onde (um)

Fig. 5.13 : a) Spectres normalisés d’absorption du CO2de 2 = 4,14 a 4,33um a partir de la base de données HITRAN. b)
spectres de transmission du guide d’onde en verres de chalcogénure avec une longueur d’interaction de 10,8 mm avec un
flux de CO:> qui traverse la cellule fluidique a des concentrations volumiques de 35 et 100 %

concentration de CO, de 100 % que pour une concentration de 35 % Nous avons également sondé
d'autres concentrations de CO,, mais les amplitudes obtenues sont limitées dans une plage dynamique
restreinte, délimitée par la courbe correspondant a 100 % de CO». Pour bien visualiser les amplitudes
des autres concentrations, il serait préférable de moyenner sur une durée plus longue, car en mode
balayage, l'acquisition est moyennée sur seulement trois mesures, chacune d'une durée de 300 ms a
chaque longueur d'onde donnée. Etant donné que seule une faible proportion de la plage dynamique du
détecteur est utilisée, il serait également intéressant de sonder 1'un des deux pics a 4,23 et 4,28 um pour
augmenter la sensibilité de la mesure.

Mode 4 fixe

Le pic d'absorption choisi pour la transduction du CO, a longueur d’onde fixe est A = 4,28 um. Le
signal transmis par le capteur est enregistré pour chaque concentration pendant au moins une minute.
Le résultat de cette expérience est présenté sur la figure 5.14. Pour assurer la précision des mesures et
attribuer correctement chaque réponse du détecteur au mélange de gaz présent dans la cellule, le laser
est éteint a chaque changement de concentration, puis de 1'azote pur est introduit pour évacuer la cellule
du mélange précédent et retrouver le niveau zéro initial, représenté en point vert sur la figure 5.14. Un
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traitement numérique est ensuite utilis€ pour extraire I’amplitude moyenne sur environ 60 secondes de

mesure pour chaque concentration. Ces points, représentés en rouge en présence du CO,, sont superposés
sur le signal brut de la courbe.

1.4
12 s 28 2g=¢g =2g =g =g =g 2¢g 2
1.3- Signal brut
12' « Moyenne locale solution
<] » Moyenne locale N, pur
g 1.1 = = . = = = 2 = =
=~ ] N B > - 2 S R g R
Re2] 10
e .U+ "
% e " st . ol P A g r o ] ﬁf
= 0.9+ \
5 | M
> 0.8
w |
0.7 1
05_5%%%%5558%8%858%%
05 T T T T '
0 600 1200 1800 2400
Temps (8)

Fig. 5.14 : Evolution de l'amplitude du signal transmis a une émission laser fixe (A = 4,28 um) avec une concentration
croissante de CO:. Le laser est éteint aprés chaque changement de concentration et de [’azote pur est introduit dans la
cellule fluidique.

Ces données sont ensuite tracées en fonction de leurs concentrations respectives sur la figure 5.15.

Cette figure montre une bonne concordance avec 1’ajustement exponentielle décroissante de Beer-
Lambert.

P =P,e(erLe) (Eq. 5.10)
Avec Py I’amplitude initiale, € le coefficient d'absorption molaire du CO; a A = 4,28 pm, /" le facteur
de confinement externe, C la concentration du CO; et L la longueur d'interaction.

Concentration (ppm)

0 100000 200000 300000 400000
0.95 T T
® Guide d'onde ChGs
i —— Beer-Lambert
y = a*exp(-b*x)
~ 0904 a 0.92 + 2.34E-3
S‘/ b 14.58 £ 0.45
L
£ 0.85
0]
c
g
g 0.80
2
n
0.75
A=4.28 um
T T T T
0.0 25 5.0 7.5 10.0 12.5

Concentration (mmol/L)

Fig. 5.15 : Signal transmis par le guide d’onde en fonction de la concentration a 1 = 4,28 um

114



Chapitre 5 - Transduction

Pour calculer la LoD, nous devons d’abord évaluer la sensibilité S a 1’origine de la courbe sur la figure
5.14. Nous avons déja vu avec | ’équation 5.5 que la sensibilité peut se calculer en dérivant le signal
par rapport a la concertation :

dapP
SZE =Eerc=0

Le terme € I'L correspond au coefficient b de I’exponentielle de I’ajustement y = a e(?*) et Pc_y est
Pamplitude du signal correspondant & C=0 mol.L!. En utilisant ces valeurs, nous obtenons une
sensibilité a l'origine S = 13,43 V.L.mol ™.
Nous avons également besoin de ¢ qui correspond a I’écart type du signal lors de 1’acquisition de
I’amplitude du signal & C=0 mol.L"!. Nous avons relevé ¢ =3 mV. Il reste qu’appliquer la formule de
I’équation 5.6 :
LoD =33 =

On obtient une LoD de 7,37 10* mol.L"! et qui correspond a 1,7% de concentration volumique. Pour
exprimer la sensibilit¢ en W.L.mol"! nous devons prendre en compte la responsivité (Volt/Watt) du
détecteur DSS-PSE020TC, Horiba, qui vaut 2 10°. Nous obtenons ainsi S = 6,72 pW.L.mol .

La figure 5.16 montre une seconde mesure de transduction réalisée durant une instabilité de la fibre de
couplage. Apres 50 minutes de mesure, la ligne de base présente une dérive de 16 %. Malgré cette
instabilité, la mesure demeure exploitable, car I’amplitude du niveau zéro est relevée tout au long de la
mesure.

1.1
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*
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Fig. 5.16 : Evolution de l'amplitude du signal transmis a une émission laser fixe (2 = 4,28 um) avec une concentration
croissante de COz. Le laser est éteint aprés chaque changement de concentration et de I’azote pur est introduit dans la cellule
Sfluidique. L’instabilité mécanique de la fibre est rattrapée par un ajustement numérique pour rendre la mesure exploitable.
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Grace a un traitement numérique, il est possible d'ajuster la ligne de base, ce qui permet d'extraire les
variations relatives d'intensité pour chaque concentration et les tracer sur la figure 5.16, avec une ligne
de base virtuelle reconstituée numériquement. Cela a permis d’obtenir une valeur de 16,45 L.mol™! pour
le terme € I'L relevé de 1’ajustement de la figure 5.17. Cette valeur est relativement proche des 14,58
L.mol ! relevés de la figure 5.15 et obtenue a partir d’'une mesure sans dérive importante de la ligne de
base.

De la méme maniére nous avons relevé, avec un ¢ de 5,6 mV, une sensibilité S de 8 uW.L.mol! et une
LoD de 1,15 107 mol.L™! (2,7 % volumique). Bien que la sensibilité soit légérement supérieure dans le
cas de la mesure avec dérive de la ligne de base, la LoD obtenue avec la mesure sans dérive de la ligne
de base est plus faible. Cela est di au fait que la valeur de 6 obtenue est de 3 mV, contrairement a la
mesure avec dérive de la ligne de base ou la valeur de ¢ est de 5,6 mV.

Concentration (ppm)

0 100000 200000 300000 400000 500000
1.0 T T T T
® Guide d'onde ChGs
[ —— Beer-Lambert
y = a*exp(-b*x)
’;S-‘ a 0.98 + 3.91E-3
3; b 16.45 £ 0.69
¥ 0.9+
£
7]
c
g
©
c
2
n
0.8
A=4.28p
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Concentration (mmol/L)

Fig. 5.17 :  Signal transmis par le guide d’onde en fonction de la concentration a 1 = 4,28 um avec les données de la
Fig. 5.16 qui montrait une dérive de la ligne de base lors des mesures

Pour extraire expérimentalement les parameétres de I’équation 5.10, les ajustements de Beer-Lambert
sont analysés sur les figures 5.15 et 5.17. Le coefficient b de I’exponentielle de 1’ajustement y =
a e(?*) correspond au produit € I'L. La longueur d'interaction L étant connue et égale a 10,8 mm, il
reste le couple € 1. Leur séparation n’est pas possible, car dans notre cas, on posseéde une seule équation
contenant deux inconnues. Dans la littérature, il est mentionné que le coefficient d'absorption molaire ¢
peut ne pas correspondre avec celui des bases de données, car il faut prendre en compte la résolution du
laser et la partie de propagation en espace libre [65]. Pour cela, une expérience supplémentaire en espace
libre, c'est-a-dire sans utiliser de guide d’onde, est nécessaire pour estimer le coefficient d'absorption
molaire € expérimental.

5.4.1.3  Estimation expérimentale de I" pour la plateforme ChGs

La cellule fluidique est remplacée par un tube en verre (Fig. 5.18) équipé de fenétres en fluorure de
calcium avec une trés bonne transparence dans le MIR. Ces fenétres sont inclinées a un angle de 0,5°
pour éliminer les interférences potentielles dans la cavité formée avec le tube de verre. Ce tube possede
une longueur de 10 cm qui sera désignée comme longueur d’interaction entre le CO, et la lumiére.
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Fig. 5.18 : Tube en verre de 10cm de long utilisé pour les mesures de transduction en espace libre

En espace libre, le facteur de confinement externe /" vaut I’unité, étant donné que la totalité de la section
transversale du faisceau laser entre en interaction avec le CO». Ainsi, 1’équation 5.10 de Beer-Lambert
devient :

P=Pye(€LO) (Eq. 5.11)

La figure 5.19 montre les mesures de détection du CO; réalisées en espace libre. Les concentrations
utilisées sont réduites par rapport a celles employées pour la transduction avec le guide d’onde car sur
les 10 cm de longueur d’interaction, 1’absorption atteint rapidement la saturation.
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Fig. 5.19 : Signal transmis en espace libre en fonction de la concentration a A = 4,28 um

En se référant a I’équation 5.10, le coefficient de I’exponentiel b dans la formule du fit y = a e(?*)
correspond au produit €L, étant donné qu’on est désormais en espace libre. Comme L vaut 10 cm, le
coefficient d'absorption molaire € expérimental est estimé ici a (206,78 + 0,23) L.mol'cm™. Si on veut
I’exprimer en cm’!, elle vaut (8,78 = 0,01) cm™ en multipliant par la masse molaire et en divisant par la
densité volumique du CO,. La méme expérience est également effectuée pour les longueurs d’onde 4,23,
4,26, et 4,28 pm. Le tableau 5.3 résume les résultats des coefficients d’absorption en espace libre pour
le dioxyde de carbone.

2 (wm) Absorption molaire CO, (L molcm™) Absorption (cm™?) Absorption HITRAN (cm™)
4,23 254,02 10,79 360
4,26 113,47 4,82 75
4,28 206,78 8,78 350

Tab. 5.3 : Coefficients d’absorption du CO:2 mesurés en espace libre
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Les valeurs mesurées sont nettement plus faibles que celles répertoriées dans la base de données
HITRAN [32]. Cela peut étre attribué a l'influence de la résolution du laser ainsi qu'a la partie de
propagation en espace libre du systéme expérimental. Dans la littérature, une mesure effectuée avec un
laser similaire a celui utilisé dans ce travail a rapporté un coefficient d'absorption expérimental ¢ de 15,3
cm! a A =423 um [316]. Cette valeur est comparable a celle que nous avons obtenue. Toutefois, le
léger écart constaté peut s'expliquer par une différence éventuelle dans la longueur du trajet optique en
espace libre.

Avec D’estimation de la valeur du coefficient d'absorption ¢, il est désormais possible d'extraire
expérimentalement le facteur de confinement externe /” qui s'avere étre égal a (6,5 £ 0,2) % dans le cas
de la mesure avec une ligne de base stable (Fig. 5.15). Cette valeur est comprise dans l'intervalle des
valeurs numériques de I" obtenues a partir des cartographies, qui se situent entre I'tg = 9,1 % et ['rm =
1,4 % (point 3.2.2 de ce manuscrit). Il a déja été expliqué que la polarisation du mode guidé est difficile
a controler du fait qu’on utilise une fibre optique pour le couplage.

Le tableau 5.4 compare les caractéristiques des mesures de transduction du CO; réalisées avec la
plateforme ChGs avec d'autres études.

Gaz A (um) Composition Longueur Pertes I (%) LoD Ref
ChGs d’interaction (cm) (dB/cm) (%)

CH, 3,31 GesSh7S7o 2 7 8 2,5 [328]

CH, 3,31 GeSh7S7o 0,5 8 12,5 1 [192]

COZ 4,319 Gezgsblzseeo 1 51 4,6 2,5 [329]

COZ 4,28 Gelzyssbzsyzseez,z 1,08 6,8 6,5 1,7 Ce travail

Tab. 5.4 Caractéristique du capteur de gaz avec la plateforme ChGs comparé avec la littérature

Ces études ont toutes été menées en utilisant des guides d'onde en ChGs de configuration ridge ou
ruban pour la spectroscopie directe d'absorption (DAS). Nous observons une convergence des valeurs
rapportées pour les pertes de propagation par différentes équipes de recherche, se situant entre 5,1 et 8
dB/cm. En ce qui concerne les facteurs de confinement externes, leur plage de variation s'étend de 4,6 a
12,5 %. Il convient de noter que ces valeurs sont souvent issues de simulations numériques, ce qui rend
la comparaison moins robuste par rapport aux pertes de propagation, qui sont des mesures
expérimentales. Cette cohérence dans les valeurs, observée d'un groupe de recherche a un autre, atteste
de la stabilité de cette plateforme. De plus, cette stabilité est renforcée par la résistance au vieillissement
que nous avons vérifiée dans le point 3.4.2.5.

La LoD de 1,7 % que nous avons obtenue avec la plateforme ChGs est comparable avec celle rapportée
dans le tableau qui se situe entre 1 % et 2,5 %. En revanche cette valeur est élevée par rapport aux
plateformes autres que ChGs. Une LoD de 500 ppm a été rapportée avec un guide d’onde Si [65], une
autre LoD de 1000 ppm avec un guide d’onde Si partiellement suspendu [75], et une valeur de 3,25 ppm
est atteinte avec un guide d’onde slot en Ge [190]. Ces résultats suggerent que des améliorations peuvent
encore étre apportées pour les structures en ChGs pour améliorer la transduction et réduire la limite de
détection. Le facteur de confinement externe peut étre augmenté en optimisant la géométrie des guides
d'onde. De plus, les pertes de propagation peuvent étre réduites en améliorant 1'état de surface des
structures guidantes avec des processus de gravure optimisés. Enfin, la technique de modulation de
longueur d'onde WMS (Wavelength Modulation Spectroscopy) peut étre utilisée pour obtenir une
détection plus sensible.
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5.4.2 Transducteur en silicium poreux

Nous avons vu, avec le chapitre 4, I’introduction et la caractérisation de la plateforme silicium poreux,
mettant en évidence son fort potentiel pour la transduction grice a une interaction de volume,
contrairement a la plateforme ChGs ou l'interaction se limite a la surface par onde évanescente. Cette
partie a pour objectif d’évaluer la capacité de détection des circuits en optique intégrée a base de silicium
poreux (SiP).

5.4.2.1 Mesures de transduction de CO; avec la plateforme SiP
Pour caractériser la transduction de la plateforme SiP, des tests de transduction sont réalisés pour le
CO,. Dans une démarche expérimentale identique a celle menée avec la plateforme ChGs, différentes
concentrations de CO; diluées avec du N, sont utilisées pour les tests de détection.

a)  Mode balayage

Pour mettre en évidence la détection du CO,; par analyse spectrale, les spectres de transmission du
capteur de la plateforme SiP sont mesurés pour différentes concentrations de CO,, avec une longueur
d'interaction de 8,3 mm entre le guide d'onde SiP et le mélange gazeux. Comme illustré par le spectre
d’absorption de la base de données (Fig .5.20a), les deux raies d'absorption tabulées du CO» a 4,23 et
4,28 um sont identifiées lors de la mesure expérimentale des spectres de transmission avec la plateforme
SiP (Fig .5.20b). Ces mesures ont été effectuées pour des longueurs d'onde variant de 4,14 a 4,33 um et
pour différentes concentrations de COx.

Le spectre expérimental montre que le pic a 4,28 pum est légerement plus large que celui a 4,23 pum, ce
qui est cohérent avec celui de la base de données HITRAN. Cependant, I'amplitude du pic a 4,28 um est
plus prononcée que celle a 4,23 um, ce qui ne correspond au spectre de HITRAN. Cette observation
pourrait étre attribuée a la différence de résolution des sources laser utilisées. Le spectre de transmittance

c1l

2 a) Absorption CO,

o Base de donnée k

o

2 HTRAN. | 1
0 : ‘ ‘ Y

<
l_
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—1,0
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—34
Concentration CO, (%)

Signal transmis normalisé (u.a)

4.|15 4.|20 | 4.|25 | 4.éO
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Fig. 5.20 : a) Spectre normalisé d’absorption du CO: de . = 4,14 a 4,33um a partir de la base de données HITRAN. b)
spectres de transmission du guide d’onde en silicium poreux avec une longueur d’interaction de 8,3 mm avec un flux de
CO: qui traverse la cellule fluidique a des concentrations volumique de 0,5 a 3,4 %
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rapporté dans la base de données NIST a été obtenue avec une source laser ayant une résolution moins

bonne. Sur ce spectre, 1'absorption a 4,28 um est plus marquée que celle a 4,23 um, comme le montre
la figure 5.21.

1

0.1+

Transmittance

0.01-+ T T T T T
4.15 4.2 4.25 4.3 4.35 4.4 4.45

Longueur d'onde (um)

Fig. 5.21 : Transmittance du CO: de ). = 4,14 a 4,45um reproduite a partir de la base de données NIST.

b) Mode A fixe
En présence de CO,, avec des concentrations progressivement croissantes puis décroissantes sur une
longueur d’interaction de 5,8 mm, le signal transmis par le capteur est enregistré en fonction du temps
a une longueur d'onde fixe. Pendant 1’acquisition, la concentration en CO, est progressivement
augmentée de 0,0 % a 9,09 %, puis diminuée jusqu'a 0,0 %. Les amplitudes des signaux correspondant
aux concentrations sondées sont retrouvées aux meémes niveaux, que ce soit lors de la variation
croissante ou décroissante des concentrations (Fig. 5.22).

0.1 5 ‘ ‘
Signal brut
0.08 5 * Moyenne locale |

3 0,
i ﬁgo"q %
0063 °

0,99%

< 1.96%
< 1.96%
0 2.91%
£ 0.04 1 #2.91%
@ 3.85% \‘L 2l850%

0,
S 4.76% \oy 476%
+— H
T 5:56% 1 5.56%
c
20,02 54% b Ea
& 0

9.09%

7.41% x 7.41%
8.25% u 8.25%

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps (min)
Fig. 5.22 : Evolution de l'amplitude du signal transmis par le capteur SiP en fonction du temps a ) = 4,26
um avec une concentration de CO:2 croissante puis décroissante.

Cette mesure démontre ainsi la répétabilité et la réversibilité de la transduction du capteur SiP. Nous
avons délibérément choisi de caractériser la régénération et la répétabilité de la fonction de transduction
du guide d'onde en SiP a la longueur d'onde de A = 4,26 um, qui se situe en dehors des pics d'absorption
maximale. Ce choix a été fait dans le but d'augmenter la plage de détection expérimentale et d'éviter
d'atteindre des niveaux de signal proches du bruit du détecteur.
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Concentration (ppm)
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Fig. 5.23 : Signal transmis par le guide d’onde en fonction de la concentration a A = 4,26 um

La figure 5.23 présente I’amplitude du signal transmis en fonction de la concentration pour les points
relevés durant la décroissance de la concentration de CO, de la figure 5.22. La courbe montre un bon
accord entre la mesure expérimentale et 1'ajustement de Beer-Lambert. A partir de la courbe de mesure,
nous avons calculé avec un ¢ 8 C=0 mol/L de 0,15mV, une sensibilité S de 15,1 uW.L.mol"! et une LoD
de 600 ppm (25,7 umol. L).

5.4.2.2  Longueur d’interaction pour la plateforme SiP
Pour une concentration fixe de CO», 'allongement de la distance d'interaction entre le mode optique
se propageant dans le guide d'onde et les molécules de CO; entraine une augmentation du nombre de
molécules interagissant avec le guide. Cependant, cette augmentation de la longueur d'interaction
diminue également l'intensité du signal a la sortie du guide en raison des pertes de propagation. Par
conséquent, il existe une longueur d'interaction optimale pour la transduction. Elle correspond a la

longueur pour laquelle la sensibilité S est maximale :

arP(a
s() =E2

= G(ﬂ.) ['(A) Lanalyte Pin (A) e‘( a(d) Lwaveguide) e‘( eDr@ac Lanalyte)

Avec Py, la puissance incidente, ¢ le coefficient d'absorption, I” le facteur de confinement externe, C la
concentration de l'analyte, L. la longueur d'interaction entre l'analyte et le mode optique, a les
pertes de propagation et Lyavequide 12 longueur du guide d'onde. Dans notre dispositif de transduction, il
existe un écart AL entre  Lgnaiyte €t Lwaveguides aV€C AL= Ly qveguide - Lanatyte - On peut alors
réécrire la formule de la sensibilité comme ceci :

S(A) = €(A) T(A) LanaryrePin(A) e~ (*A 4L) e~ (e T C Lanatyte )~( (D) Lanaiyte )

Comme I’écart AL est fixe pour sur I’ensemble des mesures sur un échantillon donnée, P, e~(a() AL)
peut-Etre renommé Py. On utilise donc la formule suivante :

S =e) ) Lanaiyte Po @) 9_( €W T@ € Lanatye )=( @A) Lanatyte ) (Eq. 5.12)

La longueur pour laquelle la sensibilité S est maximale peut étre déduite a partir de 1’équation 5.12,

On obtient ainsi [330] :
1

Loptimale = c7¢ 74 (Eq. 5.13)
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Etant donné que les concentrations impliquées dans le calcul de la sensibilité sont trés faibles, le terme
el'C est négligeable devant les pertes de propagation a. Cela signifie que Lopimalc €St approximativement
¢gale a l'inverse des pertes de propagation.
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Fig. 5.24 : Signal transmis par 3 guides d’onde de longueurs différentes : 0,58, 0,73 et 0,83 cm en fonction de la
concentration a A = 4,26 um

Nous avons fait varier la longueur d’interaction entre les molécules du CO, et le mode optique qui se
propage dans le guide d’onde en SiP a A = 4,26 um. La figure 5.24 illustre I’allure du signal transmis
pour 3 longueurs d’interaction différentes : 0,58, 0,73 et 0,83 cm. L’évolution des tracés est rapportée
aux distances parcourues pour avoir une ordonnée a 1’origine commune pour les trois courbes. Les
ajustements effectués selon la loi de Beer-Lambert donnent des coefficients exponentiels qui augmentent
avec la longueur d'interaction. Cela démontre bien que davantage de molécules de CO; interagissent
avec la lumicre lorsque la longueur d'interaction est augmentée. Cependant, cela ne signifie pas
nécessairement que la distance d'interaction la plus longue est la longueur optimale pour la transduction
permettant d’avoir la plus grande sensibilité et donc la plus faible LoD. Pour déterminer la longueur
optimale, il est essentiel d’évaluer la sensibilité du dispositif de détection. Les sensibilités dans le cas

du silicium poreux, sont déterminées pour trois différentes longueurs d'interaction. Ces points

20
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Fig. 5.25 : Sensibilité de la transduction du CO: avec des guides d’onde en SiP possédant des longueurs de : 0,58, 0,73
et 0,83 cm, projetés sur la courbe numérique de la sensibilité en fonction de la longueur d’interaction a 1 = 4,26 um
avec des pertes de propagation de 11,4 + 1 dB/cm.
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sont reportés sur la figure 5.25 avec la courbe théorique de la sensibilité calculée numériquement en
fonction de la longueur d'interaction du guide avec des pertes de propagation égales a 11,4 = 1 dB/cm.
Les points de mesure se situent dans la partie décroissante de la courbe numérique montrant une bonne
correspondance entre 1’expérience et la théorie. La longueur pour laquelle la sensibilité est maximale,
dans I’approximation de faibles concentrations, est obtenue en évaluant l'inverse des pertes de
propagation. Plus les pertes sont importantes, plus la longueur optimale est réduite. Dans le cas du guide

. . 1 o . .
en SiP, la longueur optimale est Loptimale = - = 4 mm, inferieure a nos longueurs de transduction

expérimentales.

5.4.2.3 Estimation expérimentale de I' pour la plateforme SiP
Dans le but d’obtenir une estimation expérimentale du facteur de confinement externe /" lié a la
transduction avec la plateforme SiP, nous avons réalisé une mesure de détection du CO> a A =4,23 um,
avec une longueur d’interaction de 8,3 mm. Les points de mesure sont présentés sur la figure 5.26 avec
un ajustement selon la loi de Beer-Lambert.
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Fig. 5.26 : Signal transmis par le guide d’onde en fonction de la concentration

Le coefficient "b" de l'exponentielle dans la formule d'ajustement est équivalent au produit € /'L et vaut
637,72 L.mol"!. En comparant ce coefficient avec celui d'une autre mesure effectuée en espace libre, qui
vaut 2540,2 L.mol"!, et en considérant les distances d'interaction respectives de 0,83 c¢cm pour le guide
d'onde SiP et de 10 cm pour la mesure en espace libre, nous pouvons obtenir une estimation
expérimentale de I'. A partir des ajustement Beer-Lambert, la figure 5.27 reconstitue les amplitudes
normalisées en échelle logarithmique des deux mesures en espace libre et avec la plateforme SiP
rapportées a la méme longueur d’interaction. La pente de la courbe obtenue avec le guide d’onde SiP
est 3,02 plus importante que celle obtenue en espace libre. Ainsi, la valeur obtenue expérimentalement
pour I' est (302 + 5) %. Des valeurs supérieures a I'unité pour le facteur de confinement externe ont déja
¢été rapportées dans la littérature en optique intégrée pour le MIR, notamment 107 % avec un guide
d'onde suspendu en oxyde de tantale (Ta,Os) [70], 112 % avec un guide d’onde suspendu en ChGs [331],
et entre 107 et 128 % avec des structures guidantes suspendues en ChGs [332] .

La valeur de 302 % pour le facteur de confinement reste élevée par rapport aux valeurs rapportées dans
la littérature. Cette augmentation peut s'expliquer par le fait que les couches poreuses permettent aux
molécules de CO» de pénétrer dans tout le volume, similairement & une propagation dans l'espace libre.
Cependant, la densité optique du SiP est plus élevée que celle de I'espace libre (l'air), ce qui peut
entrainer une interaction plus importante entre la lumiére et les molécules de CO», et ainsi expliquer
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Fig. 5.27 : Reproduction des courbes de transmission des amplitudes normalisées a partir des données des
ajustements de Beer-Lambert de chaque mesure : avec un guide d’onde SiP et en espace libre rapportée a
la méme longueur

cette valeur élevée du facteur de confinement. On peut évaluer le rapport des densités optiques en
utilisant les paramétres des couches en SiP obtenus a partir du modéle de Bruggeman présentés dans le
point 4.2.7. En supposant que dans le cas d'une détection de volume, le facteur de confinement externe
peut étre exprimé en termes de densité optique, nous pouvons donc I’exprimer pour le guide d’onde en
SiP avec I’équation 5.14:

[ = Densitésip (Eq. 5.14)

B Densitégspace libre
La densité optique de 'espace libre étant égale a la permittivité de 1'air, qui vaut 1, on peut écrire la

formule pour le facteur de confinement I" sous la forme suivante :

I' = Densitégp = ng(fair + Eguide fguide POTOSityguide + &ciaa feiaa POTOSItY c10q) (Eq 515)

OU fair, fouide €t feiaa SONt les taux de répartition du champ électrique dans 1'air, la couche guidante et la
couche de confinement, respectivement. €gide €t €clad SONt les permittivités de la couche guidante et de
confinement respectivement et ng I’indice du groupe.

Les simulations (FMM) effectuées a l'aide du logiciel FIMMWAVE ont permis de déterminer 1’indice
de groupe ng=1,76, et les taux de répartition du champ électrique dans 1'air, la couche guidante et la
couche de confinement, respectivement égaux a fu;r = 0,03 , fauize = 0,82 et foa = 0,15. Selon le modele
de Bruggeman [288], les permittivités de la couche guidante et de confinement ont été calculées a gguide
=2,93 et ecaa = 2,18 et les porosités de la couche poreuse et de confinement ont été estimées a 0,73 et
0,6, respectivement. En utilisant ces valeurs, le facteur de confinement I' obtenue est de 315 % qui est
proche de la valeur expérimentale mesurée dans ce travail qui est 302%.

Le tableau 5.5 compare les performances des deux capteurs CO, développées dans ce travail avec ceux
de la littérature. Dans la référence [65], une LoD de 500 ppm est rapportée, meilleure que les 1000 ppm
dans [75], Cependant, ces derniers ont signalé un I' plus élevé et des pertes de propagation moindres.
Cette différence peut s'expliquer par la stabilité du laser et du détecteur utilisés pendant la mesure dans
les travaux [65]. De plus, le temps d'acquisition aurait été optimisé pour atteindre une telle LoD sans
recourir a la WMS. Le critére de comparaison, qui prend en compte que la partie transduction du capteur
est bien la FoM, met en évidence la performance du capteur en silicium suspendu de [75] devant celui
de [65].
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A (um) Structure Longueur Pertes I (%) LoD FoM (cm) Ref
d’interaction (cm)  (dB/cm) (ppm)

4,319 ChGs 1 51 4,6 25000 0,04 [329]
4,23 Si ridge 2 3,98 14 - 16 500 0,15-0,17 [65]
4,24 Si suspend 0,32 3 44 1000 0,64 [75]

3,27 (CH4) Si slot 1,15 8,3 69 1,54 0,36 [291]
4,28 ChGs 0,83 6,8 6,5 17300 0,04 Ce travail
4,26 SiP 0,58 10,7 302 600 1,14 Ce travail

Tab. 5.5 Comparaison des caractéristiques des capteurs ChGs et SiP développsé et les capteurs de la littérature pour la
détection du CO:
Quant a notre capteur ChGs, nous avons obtenu la méme FoM que celle de la référence [329]. Cela est

attribuable au faible facteur de confinement externe, qui se situe a quelques pourcentages. En revanche,
le capteur SiP dépasse tous les capteurs comparés ici grace a son interaction de volume exaltée, qui est
2,98 fois supérieure a celle de 'espace libre. Les pertes dans la plateforme SiP sont élevées par rapport
aux autres références, se rapprochant de celles du capteur en Si slot mentionné dans la référence [291],
utilisé pour la détection du CH4 ot une LoD seulement de 1,54 ppm est atteinte malgré des pertes de 8,3
dB/cm. Cela démontre I'efficacité de la détection en volume. Les valeurs de pertes élevées observées
dans les plateformes avec une interaction de volume découlent principalement de l'adsorption de
différentes molécules présentes dans l'air ambiant a l'intérieur des structures guidantes. Dans le cas du
silicium poreux, l'absorption par les porteurs libres dans le substrat en silicium fortement dopé et la
diffusion de volume augmentent également les pertes de propagation. De plus, de 1'oxyde de silicium se
forme a la surface de 1'échantillon par interaction avec l'air ambiant. Malgré ces pertes élevées, la FoM
de la plateforme SiP demeure nettement devant les autres capteurs. Nous estimons que les performances
du capteur SiP pourront étre encore améliorées en utilisant la longueur optimale calculée, qui est de 4
mm.

5.5 Transduction en phase liquide

Afin d'évaluer la capacité de détection de la plateforme ChGs pour des analytes en phase liquide,
diverses mesures de transduction ont été conduites en utilisant des guides d’onde en Ses
(Gei2,6Sbas 2Ses2) déposés sur une couche de confinement en Ses (Geag 1Sbs35€65,6). La mise en forme
et la caractérisation optique de ces structures guidantes sont détaillées dans le chapitre 3 de ce manuscrit,
incluant les dimensions des guides d’onde associé¢es a chaque gamme de longueur d’onde autour de 4
pum et autour de 7 um. Nous avons pris en compte la valeur de 6,5 % (calculée expérimentalement lors
de la transduction du CO>) pour le facteur de confinement externe pour 1I’ensemble des mesures a venir.

5.5.1 Phase liquide autour de A =4 pm

5.5.1.1 Spectre d’absorption solvant/analyte

Pour les liquides, particuliérement autour de 4 pm, les nitriles se caractérisent par une bande
d’absorption tres fine de haute intensité liée a la vibration d'¢longation C=N entre 4,42 et 4,5 um [333].
Nous avons opté pour I’utilisation de 1’acétonitrile visant spécifiquement son pic d'absorption a 4,44
pum [334] [335]. Les différentes concentrations destinées aux tests de transduction sont obtenues par
dilution dans l'éthanol. La figure 5.28 illustre les spectres d'absorption des deux substances chimiques,
mettant en évidence que I'éthanol semble étre un bon solvant en raison de sa faible absorption dans cette
plage de longueurs d'onde. Cette figure montre également que la détection de l'acétonitrile peut étre
effectuée dans 1'eau, bien que de maniére moins efficace en comparaison avec 1'éthanol. Ceci s'explique
par le fait que l'absorption de I'eau a A = 4,44 um est supérieure a celle de 1'éthanol.
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Fig. 5.28 : Spectres d’absorption de l’acétonitrile, |’éthanol et 'eau de 1 = 4,2 a 4,6 um calculés a partir des
constantes optiques des réf [336] [337]

5.5.1.2  Transmission expérimentale des solvants utilisés

La transmission du guide d’onde ChGs est mesurée avec les deux solvants (Fig. 5.29) sur une plage de
longueur d’onde de A = 4,3 a 4,5 um. L’atténuation est plus importante avec I’eau qu’avec 1’éthanol ce
qui est conforme aux spectres d’absorption récupérés des bases de données. Les signaux de la courbe de

transmission avec les solvants purs servent de lignes de base (niveau zéro) avant de commencer a
introduire 1’acétonitrile dans les solutions.
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Fig. 5.29 : Evolution de la transmission du guide d’onde en fonction de la longueur d’onde avec de I’eau pure et
puis de [’éthanol pur dans la cellule fluidique de /. = 4,3 a 4,5 um
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5.5.1.3 Résultats expérimentaux de transduction

Des mesures de transduction sont réalisées afin de sonder le pic d'absorption de 1'acétonitrile a A = 4,44
um, initialement en utilisant de I'eau comme solvant, puis de I'éthanol.

a)  Acétonitrile dans I’eau
Mode balayage

Pour mettre en évidence la détection de I’acétonitrile dans ’eau a travers l'analyse spectrale, les
spectres de transmission du capteur ChGs ont été enregistrés a différentes concentrations volumiques,
allant de 5 % jusqu'a 70 %. La longueur d'interaction entre la lumiére guidée et la solution est fixée a
7,8 mm pour I’ensemble des mesures avec ’acétonitrile. Les courbes de transmission en fonction de la
longueur d’onde pour différentes concentrations sont présentées sur la figure 5.30. Une normalisation
des courbes a été effectuée en divisant chaque signal de transmission par celui du solvant pur (Fig 5.29).

Une baisse drastique de la transmission est clairement observée a la longueur d'onde correspondant au
pic d'absorption associé a la vibration d'élongation C=N a A = 4,44 um. Le pic d’absorption secondaire
al=4,36 um est également détecté. Il existe bien une corrélation entre les spectres des bases de données
et notre mesure expérimentale. La courbe d’absorption de la figure 5.28 indique que le niveau
d’absorption de 1’acétonitrile est supérieur a celui de I’eau uniquement au niveau des deux pics a A =
4,44 et 4,36 pm. Cette information est également confirmée par notre courbe de transmission
expérimentale, ou 1'on constate qu'en dehors des deux pics, plus la solution est concentrée en acétonitrile
plus elle transmet le signal.
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Fig. 5.30 : a) Spectre normalisé d’absorption de l’acétonitrile de A = 4,3 a 4,5 um a partir de la ref [336] b)
Spectres de la transmission normalisée de I’acétonitrile dilué dans [’eau avec différentes concentrations volumiques
pour une plage de longueurs d’onde de /. = 4,3 a 4,5 um obtenus avec la plateforme ChGs
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Mode 4 fixe

Dans le cas de I’acétonitrile, le pic d'absorption a 4,44 um est choisi pour cette mesure. La figure. 5.30
montre le signal transmis par le guide d’onde qui est enregistré pour chaque concentration pendant une
vingtaine de seconde. Pour assurer la précision des mesures et attribuer correctement chaque réponse du
détecteur a la solution présente dans la cellule, un flux d’air est introduit dans le circuit fluidique aprés
chaque changement de concentration, et de I'eau pure est introduite pour évacuer la solution précédente
de la cellule. Cela permet également de surveiller le niveau zéro initial qui sert de ligne de base
(représenté en points verts). Un traitement numérique extrait du signal brut des points correspondant a
chaque concentration en moyennant sur un certain nombre de points. Nous prenons également en compte
le fait qu'il reste toujours une petite quantité de la solution précédente dans le conduit fluidique lors
d'une mesure. Nous ajustons notre calcul de la moyenne pour minimiser 1’influence de ce résidu de la
solution précédente, afin d'obtenir des résultats plus précis et fiables. C’est pour cette raison que les
points des moyennes locales sont décalés vers la droite sur la courbe de la figure 5.31. Cette courbe
montre bien une atténuation du signal transmis avec l'augmentation de la concentration d'acétonitrile.
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Fig. 5.31: Evolution de l'amplitude du signal transmis a une émission laser fixe (A = 4,44 um) avec une concentration
croissante d’acétonitrile dans de l’eau. De [’air est introduit dans le circuit fluidique aprés chaque mesure et de [’eau
pure également est introduite pour réinitialiser le signal optique, offrant ainsi une base claire pour attribuer chaque
amplitude du signal a sa concentration respective.

La figure 5.32 se focalise sur les faibles concentrations illustrées dans la figure 5.31. Pour valider une
détection, le critére suivant : (Porigine — Psolution) > 3 Gorigin doit étre vérifié [188]. Porigine €st I’amplitude du
signal transmis avec une concertation C=0 Mol/L de 1’analyte, qui correspond au niveau zéro avec Gorigine
est 1’écart-type sur Porigine. Psolution €St 1’amplitude du signal transmis de la solution avec une certaine
concentration de 1’analyte. Il est observé que la concentration de la premiére solution a 1400 ppm n'est
pas clairement détectée car sa démarcation par rapport au niveau z€ro, Porigine — P1400ppm = 2,13 mV, ne
dépasse pas de trois fois la marge d’erreur de son niveau z€ro, Gorigine = 1,17 mV. Ce n'est qu'a partir de
la seconde solution, avec une concentration de 2850 ppm, que le critére de détection est vérifié avec
Porigine - P28soppm = 5,91 mV.
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Fig. 5.32 :  Evolution de l'amplitude du signal transmis a une émission laser fixe (A = 4,44 um) avec une concentration
croissante d’acétonitrile. De [’air est introduit dans le circuit fluidique aprés chaque mesure et de l'eau pure également
est introduite pour réinitialiser le signal optique, offrant ainsi une base claire pour attribuer chaque amplitude du signal a
sa concentration respective.

La valeur moyenne du signal transmis est également tracée en fonction de la concentration
d’acétonitrile des solutions sondées sur la figure 5.33. Cette derniére met en évidence un bon accord
entre la mesure expérimentale et le modele de Beer-Lambert. Le coefficient b de I’exponentielle dans la
formule d’ajustement y = a e?*) correspond au produit eI'L et vaut d’aprés ’ajustement 0,09Lmol".
La longueur d’interaction L vaut 0,78 cm et une estimation du facteur de confinement externe /" a été
réalisée précédemment dans ce manuscrit, dans le point 5.4.1.3 et vaut 6,5%. La sensibilité¢ vaut 46,8
nW.L.mol " et Geaw = 1,17 mV. Ce qui nous donne une LoD de 0,04 mol/L. On peut exprimer la LoD en
ppm en multipliant par la masse molaire de I’analyte et en divisant par la densité volumique du solvant

; Manalyt
pour obtenir un rapport de masse | ——>—
Msolvant

] qu’on peut multiplier par 10°.

En conséquence, nous pouvons déduire l’absorption molaire de [’acétonitrile a A = 4,44 pm.
L'absorption du solvant (I’eau dans ce cas) n'est pas prise en compte ici, car la variation de sa
concentration est négligeable pour des concentrations faibles de 1’analyte. Cette considération influence
¢videmment la précision de la valeur de I’absorption molaire de 1’acétonitrile calculée. Aprés application
numérique, nous obtenons une valeur de 1,8 L mol'cm. La sensibilité et la limite de détection (LoD)
peuvent également étre calculées a partir de la Fig 5.33. L’ensemble des parametres de la mesure est

résumé dans le tableau 5.6.
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Fig. 5.33 :  Amplitude du signal en fonction de la concentration de l’acétonitrile dilué dans [’eau pour une longueur
d'onde fixée a . = 4,44 um avec une longueur d’interaction L = 7,8 mm.

Longueur Absorption molaire
d’interaction (cm) (L mol*cm?)

ChGs Acétonitrile 0,78 6,5 18 46,8 1700
Tab. 5.6 Parametres de la transduction de [’acétonitrile dans I'eau a A = 4,44 um avec la plateforme ChGs

LoD (ppm)

Plateforme Analyte Eta (%) Sensibilité ("W mol? L)

Réaliser les tests de transduction directement dans 1’eau permet d'obtenir des résultats préliminaires
sur le comportement de la transduction dans les milieux aquatique, ce qui est essentiel pour évaluer la
pertinence et l'efficacité des capteurs pour des applications réelles. Pour cela, il est important de préparer
des solutions appropriées et d'envisager des méthodes pour réduire l'absorption de l'eau dans les
longueurs d'onde de travail. Une approche consiste a déposer des couches minces des polymeéres
hydrophobes sur les structures guidantes. Ces revétements peuvent agir comme des couches de
protection pour le transducteur, réduisant ainsi l'absorption de I'eau et améliorant la sélectivité de
l'absorption de I'analyte [338].

b)  Acétonitrile dans I’éthanol
Aprés avoir démontré la détection de l'acétonitrile dans l'eau avec le capteur ChGs. Nous allons
maintenant changer de solvant pour 1’éthanol et répéter les mémes expériences, notamment avec le
balayage en A de la source laser suivi d’une mesure avec 1’émission laser fixée a la longueur d’onde
correspondante au pic d’absorption de 1’acétonitrile a A = 4,44 pm.

Mode balayage

Selon les spectres d'absorption des bases de données de la figure 5.28, 1'éthanol s'avére étre un solvant
plus approprié que 1'eau dans notre plage de longueurs d'onde. Les points de mesures sont rapportés dans
la figure. 5.34, ou I'évolution de la transmission du capteur en fonction de la longueur d'onde pour 8
concentrations différentes est présentée. Ces résultats mettent en évidence les deux pics d'absorption
caractéristiques de 'acétonitrile, avec une ligne de base mieux définie par rapport aux spectres obtenus
dans le cas de I'eau.
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Fig. 5.34 :  a) Spectre normalisé d’absorption de [’acétonitrile de A = 4,3 a 4,5 um a partir de la ref [336] b) Spectre
de la transmission normalisé de I’acétonitrile dilué dans [’éthanol avec différentes concentrations volumiques pour une
plage de longueurs d’onde de 1= 4,3 a 4,5 um obtenu avec la plateforme ChGs

Mode J fixe

De la méme maniére que dans 1’eau, le pic d'absorption de 1’acétonitrile a 4,44 um est sondé. La figure
montre 1'évolution de l'amplitude du signal transmis avec une concentration croissante d'acétonitrile.
Aprés chaque mesure, de l'air est introduit dans le circuit fluidique pour nettoyer le systéme et de
I'¢thanol pur est également introduit pour réinitialiser le signal optique (points verts sur la figure 5.33).
Cela permet d'établir une base claire pour attribuer chaque amplitude du signal & sa concentration
respective.
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Fig. 5.35 :  Evolution de l'amplitude du signal transmis a une émission laser fixe (A = 4,44 um) avec une concentration
croissante d’acétonitrile. De [’air est introduit dans le circuit fluidique aprés chaque mesure et de [’éthanol pure également
est introduite pour réinitialiser le signal optique, offrant ainsi une base claire pour attribuer chaque amplitude du signal a
sa concentration respective.

Les résultats obtenus ont montré une évolution similaire du signal transmis par le capteur ChGs en
fonction de la concentration par rapport a la mesure avec I’eau comme solvant. La réduction du bruit du
signal est bien observable lorsqu’on se focalise sur les faibles concentrations (Fig. 5.35) par rapport a
celle avec I’eau (Fig. 5.32). La premiére concentration testée se démarque nettement de la ligne de base,
qui est beaucoup plus stable que celle de I’eau. Elle vérifie également le critére de 3 fois I’amplitude du
bruit. On s’attend ainsi a une estimation plus précise de 1’absorption molaire de ’acétonitrile, mais
¢galement a une LoD plus faible et une sensibilité meilleure.
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Fig. 5.36 :  Amplitude du signal en fonction de la concentration de I’acétonitrile dilué dans [’éthanol pour une longueur
d'onde fixée a 1 = 4,44 um avec une longueur d’interaction L = 7,8 mm.
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La courbe de transmission en fonction de la concentration est tracée sur la figure 5.36. On constate
que lorsqu'on utilise 1'éthanol comme solvant, I’incertitude sur les paramétres du fit est inférieure a celle
du fit de la mesure dans 1’eau.

A partir des courbes des figures 5.35 et 5.36, nous avons déterminé que 1'écart-type du signal a C=0
mol/L est de 0,68 mV. Nous avons également calculé la sensibilit¢ de la mesure, qui est de 96,2
nW.L.mol . En utilisant ces valeurs, nous avons pu estimer la limite de détection (LoD) de notre systéme
de mesure a 610 ppm, soit 11,7 mmol. L. Les paramétres obtenus sont résumés dans le tableau 5.7.

La différence entre les paramétres calculés a partir des deux mesures de transduction (tableau 5.6 et
5.7) s’explique par l'absorption différente des deux solvants utilisés. En effet, 1'éthanol présente une
absorption moindre par rapport a l'eau. Ainsi, les paramétres calculés a partir de la mesure de
transduction de l'acétonitrile dilué dans 1'é¢thanol sont plus précisément déterminés. La sensibilité est
¢galement améliorée d'un facteur 2.

La valeur de l'absorption molaire a A = 4,44 um est estimée a 3,7 Lmol'cm™. Cette valeur est
supérieure a celle calculé a partir des données de la base de données NIST de 0,4 L mol'cm™ (a partir
d’une transmittance de 0,0181 et une longueur de la cellule de mesure de 0,011cm). La différence peut
s’expliquer par le Iéger décalage en longueur d’onde entre les deux mesure (4,444um pour NIST contre
4,440 um pour notre mesure).

Plateforme Analyte Longueur Eta (%) Absorption molaire Sensibilité ("W mol* L) LoD
d’interaction (cm) (L molicm?) (ppm)
ChGs Acétonitrile 0,78 6,5 37 96,2 610

Tab 5.7 Parameétres de la transduction de [’acétonitrile dans I’éthanol a A = 4,44 um avec la plateforme ChGs

5.5.14 Longueur d’interaction pour la plateforme ChGs
Comme pour la plateforme SiP, la longueur d'interaction entre le mode optique qui se propage dans le
guide d'onde en ChGs et les molécules d’acétonitrile a une influence sur la transduction. Pour déterminer
la longueur d’interaction optimale, nous avons évalué la réponse du dispositif de détection pour
différentes longueurs d'interaction. La figure 5.37 illustre 1'allure du signal transmis pour six longueurs

® 0.58cm y = a exp(-b x)
1.2 4 0.68 cm Longueur Coef erreur
e 0.78cm 0,58 0,11 | 5,80E-03
® 0.88cm 0,68 0,16 | 6,84E-03
—_ - . 282 gm 0,78 | [ 0,30 [ 1,46E-02
C104e e . 10,88 0,26 | 5,69E-03
~ 0,98 0,29 | 1,24E-02
g u R 1,08 0,30 | 1,73E-02
[}
g °
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Fig. 5.37 : Signal transmis par six guides d’onde de longueurs différentes : 0,58, 0,68, 0,78, 0,88,
0,98 et 1,08 cm en fonction de la concentration a A = 4,26 um
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d'interaction différentes : 0,58, 0,68, 0,78, 0,88, 0,98 et 1,08 cm a une longueur d'onde de 4,44 pm. Les
ajustements effectués selon la loi de Beer-Lambert pour les six courbes donnent différents coefficients
de I’exponentielle, qui correspond au terme € I'L, comme dans le cas du SiP.

Les sensibilités associées a chaque longueur d'interaction ont été évaluées et comparées a la courbe
numérique avec 5,4 + 1 dB/cm, comme illustré sur la figure 5.38. Ces pertes sont plus faibles que celles
présentées dans le chapitre 3, car 1’échantillon utilisé est différent. La courbe révele que la sensibilité
croit avec la longueur d'interaction jusqu'a atteindre un maximum en amplitude, puis décroit. Les valeurs
de sensibilité expérimentales présentent un comportement similaire, mais avec une augmentation et une
diminution plus marquée donnant un pic plus fin. Cette divergence entre les deux courbes pourrait
s'expliquer par des paramétres légérement sous-estimés ou surestimés lors des calculs numériques. La
longueur d'interaction optimale déduite de la courbe numérique est de 8,1 mm, alors que la courbe
expérimentale montre une valeur de 8,8 mm. Nous remarquons 1a aussi une bonne adéquation entre les
valeurs théoriques et expérimentales malgré cette 1égere translation.
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Fig. 5.38 : Sensibilité de la transduction de I’acétonitrile avec des guides d’onde en ChGs possédant des longueurs
de : 0,58, 0,68, 0,88, 0,98 et 1,08 cm, projetés sur la courbe numérique de la sensibilité en fonction de la longueur
d’interaction a 2 = 4,44 um avec des pertes de propagation de 5,4 = 1 dB/cm.

5.5.2 Phase liquide autour de A =7 pm
5.5.2.1 Spectres d’absorption solvant/analyte

En ce qui concerne les longueurs d'onde autour de 7 pm, 1’utilisation de I'eau en tant que solvant n’est
pas envisageable en raison de son absorption ¢levée [209]. Dans cette situation, le cyclohexane peut étre
utilisé comme solvant en raison de sa large transparence dans la gamme de longueur d’onde entre 4 et
14 um comme le montre la figure 5.39a. L’isopropanol (2-propanol) se caractérise par un ensemble de
modes de vibration sur la gamme de longueur d’onde de travail : de déformation 6(O-H) a 7,645 pm
(1308 cm™), d’élongation w(C-H) a 7,457 um (1341 cm™), »(C-C) a 7,309 um (1368 cm™) et W(C-C) a
7,252 um (1379 em™) [339] comme illustré sur la figure 5.39b. Son utilisation en le diluant dans du
cyclohexane semble intéressante pour la démonstration de la transduction autour de A =7 um.
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La figure 5.39c montre que 1’acide acétique possede un pic d’absorption dit a la vibration de
déformation 6(O-H) vers 7,08 um (1412 cm™). Un autre pic plus intense se manifeste vers 7,79 um
(1284 cm') di au mode de vibration d’élongation v(C-O) [340]. Ce mode de vibration est également
observé dans le spectre de 1'éthanol vers 7,23 pum (1384 c¢cm), bien que sa présence y soit moins
prononcée [341], comme le met en évidence la figure 5.39d.
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Fig. 5.39 : Spectres d’absorption obtenus a partir de la base de données NIST : a) Cyclohexane, b) 2-Propanol c) acide
acétique, d) éthanol.

5.5.2.2 Transmission expérimentale des solvants utilisés

Du point de vue expérimental, manipuler le cyclohexane a forte concentration représente des défis
considérables. L'introduction de ce solvant dans la cellule fluidique endommage les points de contact
du PDMS, altérant méme les propriétés mécaniques de la cellule fluidique en induisant une déformation.
Cela conduit la cellule & se décoller de I'échantillon, rendant ainsi le circuit fluidique dysfonctionnel
apres quelques dizaines de minutes d’utilisation. Par conséquent, nous avons opté pour l'utilisation de
l'acétonitrile en tant que solvant, bien que son absorption limite son usage a une gamme de longueurs
d'onde plus courte (entre 7,3 et 7,7 um). La figure 5.40a les mesures expérimentales comparant la
transmission du cyclohexane et de I'acétonitrile a la transmission de l'air dans la cellule fluidique. La
figure 5.40b met en évidence le spectre d’absorption de 1’acétonitrile calculé a partir des indices de
réfractionde A=6,94a 7,7 um [336] [326]. L’allure de la courbe est en corrélation avec la mesure de
transmission expérimentale obtenue avec la plateforme ChGs. On observe une augmentation de
l'absorption entre A = 6,9 et 7,3 um avec un pic important a A = 7,3 pm, suivie d'une diminution de
l'absorption sur le reste de la plage de longueurs d'onde.
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Fig. 5.40 : a) Comparaison de l’amplitude du signal transmis par le guide d’onde avec la présence dans la cellule
Sfluidique d’un flux de cyclohexane, d’acétonitrile et d’air pour des longueur d’onde de A= 6,9 a 7,7 um. b) Spectre
d’absorption de l’acétonitrile [336]

5.5.2.3 Résultats expérimentaux de transduction

Nous allons désormais adopter 1'acétonitrile comme solvant et entreprendre la transduction de l'acide
acétique, de 1'éthanol et de I'isopropanol sur la plage de longueurs d’onde permises par ce solvant, c’est-
a-direde A=7,3 a 7,7 um. Les guides d’onde utilisés possédent une largeur de 6 um et une épaisseur de
2,5 um en Ses (Gei2,6Sbas2Sesz2) déposé sur une couche de confinement de 5 um d’épaisseur en Se:
(Geas,1Sbs 3Sess 6). La longueur d’interaction est de 5,8 mm pour I’ensemble des mesures suivantes.

a)  Acide acétique dans I’acétonitrile

Mode balayage

Comme le démontrent les spectres d’absorption des bases de données, 1’acide acétique présente un pic
d’absorption intense autour de 7,79 um (Fig 5.39¢) 1ié au mode de vibration d’élongation v(C-O). On
s’attend donc a ce que le signal expérimental de transmission soit atténué, méme sur les longueurs
d’onde avoisinantes, en raison du recouvrement de 1’absorption de ce pic et de la basse résolution de la
source laser. Cette observation est confirmée par nos mesures, telles que présentées dans la figure 5.41,
ou l'évolution de la transmission du capteur en fonction de la longueur d'onde pour 5 concentrations
différentes est rapportée.
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Fig. 5.41 :  a) Spectres normalisés d’absorption de [’acide acétique de 1 = 6,9 a 7,7 um a partir de la base de données NIST
b) Spectre de la transmission normalisé de l’acide acétique dilué dans I’acétonitrile avec différentes concentrations volumiques

On observe également le pic d’absorption di a la vibration de déformation 6(O-H) autour de 7,08 pm.
Ce pic est moins prononcé que celui & 7,7 pm. Etant donné que 1’acétonitrile présente un pic d’absorption
autour de 7,3 pum, le signal normalisé de la transmittance est perturbé autour de cette longueur d’onde,
ce qui empéche de visualiser 1’allure compléte du spectre de transmission de I’acide acétique sur toute
la gamme de longueurs d’onde sondée.

Mode 2 fixe

Nous avons sondé a deux longueurs d’onde différentes A = 7,39 et A= 7,7 um. La faible absorption du
solvant au niveau de ces deux longueurs d’onde permet de réaliser des mesures de transduction. Selon
la figure 5.41b, on s’attend a ce que 1’absorbance soit plus importante a A = 7,7 um qu’a A = 7,39 pm.
Nous avons donc tracé les courbes de I’évolution de la transmission en fonction de la concentration pour
les deux longueurs d’onde, comme présenté sur la figure 5.42.
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Fig. 542 :  Amplitude du signal en fonction de la concentration de I’acide acétique dilué dans [’acétonitrile avec une
longueur d’interaction L = 5,8 mm pour une longueur d'onde fixée a a) A = 7,39 um, b) A = 7,7 um
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En examinant la courbe de la figure 5.42 a pour une longueur d'onde de A = 7,39 pm, nous avons relevé
un g & C=0 mol/L de 0,55 mV, une sensibilité S de 1,7 nW.L.mol! et une LoD de 2700 ppm (39,6 mmol.
L7). En ce qui concerne la longueur d'onde de A = 7,7 um, les données de la figure 5.42 b ont révélé une
sensibilité S de 1,3 nW.L.mol! et une LoD de 3550 ppm (52,9 mmol.L!) obtenus avec un ¢ & C=0 mol/L

de 0,57mV.

Le résultat des ajustements avec le modele de Beer-Lambert montre également qu’a A = 7,7 pm,
I’absorption molaire est prés de 1,5 fois plus importante qu’a A = 7,39 um. Ce rapport est proche de
celui calculé avec le spectre d’absorption des bases de données (figure 5.37¢) qui vaut 1,9. Comme la
transmission est plus atténuée a A= 7,7 um, le signal atteint des amplitudes proches du bruit du détecteur.
Cela diminue légeérement la sensibilité, ce qui entraine une augmentation de la LoD. Le tableau 5.8
résume les paramétres calculés a partir de la mesure de transduction de ’acide acétique dilué dans

l'acétonitrile.
Plateforme Iy Molécules Longueur Pertes  Absorption molaire Sensibilité LoD
d’interaction (cm)  (dB/cm) (L moltcm?) (nW mol* L) (ppm)
ChGs 7,39 um Acide acétique 0,58 32 7.2 1,7 2700
ChGs 7,7 um Acide acétique 0,58 5 10,9 1,3 3550

Tab 5.8: Parameétres de la transduction de [’acide acétique dilué dans [’acétonitrile avec la plateforme ChGs

b)  Ethanol dans Pacétonitrile

Mode balayage

Selon la base de données NIST, le spectre d’absorption de 1’éthanol montre une absorption étendue
centrée vers A = 7,58 pm (Fig. 5.43a). Cela se traduit par une large atténuation sur le signal de la
transmission mesuré par la plateforme ChG (Fig. 5.43b). Comme déja mentionné précédemment,

l'acétonitrile perturbe la transmission vers 7,3 um car cette longueur d'onde correspond a celle de son

pic d'absorption.

-
o

Absorption (u.a.)

0.01 5

—40%
— 50%
60%
70%
— 80%

Signal transmis normalisé (u.a)

0.001

—30%

e

Concentration Ethanol
Solvant: Acétonitrile

— 90%
M 1
7.40 7.45

1 v 1 v 1 v 1
7.50 7.55 7.60 7.65
Longueur d'onde (um)

J \

Base de donnée

Nist

Expérience

Fig. 5.43 :  a) Spectres normalisés d’absorption de I’éthanol de 2 = 7,4 a 7,68 um a partir de la base de données NIST b)

Spectre de la transmission normalisé de 1’éthanol dilué dans I’acétonitrile avec différentes concentrations volumiques.
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Mode 4 fixe

Nous avons choisi la longueur d’onde A = 7,58 pm qui correspond a I’atténuation maximale lors de
I’acquisition des spectres de transmissions de 1’éthanol, qui est au méme temps éloigné par rapport au
pic d’absorption du solvant. La variation de ’amplitude du signal de transmission en fonction de la
concentration est présentée sur la figure 5.44.
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Fig. 5.44 :  Amplitude du signal en fonction de la concentration de 1’éthanol dilué dans [’acétonitrile pour une longueur
d'onde fixée a A = 7,58 um avec une longueur d’interaction L = 5,8 mm.

A partir de la courbe de la figure 5.44, nous avons déterminé que I'écart-type du signal a8 C=0 mol/L est
de 0,32 mV. Nous avons calculé la sensibilité qui est de 2 nW.L.mol. En utilisant ces valeurs, nous
avons pu estimer la limite de détection (LoD) de notre systéme de mesure a 1100 ppm, soit 19,1 mmol.
L. Les paramétres de la mesure de transduction sont résumés dans le tableau 5.9.

Plateforme A Molécules Longueur Pertes Absorption molaire Sensibilité LoD
d’interaction (cm) (dB/cm) (L mol*cm™) (mwW mol? L) (ppm)
ChGs 7,58 um Ethanol 0,58 25 4,2 2 1100

Tab. 5.9: Parameétres de la transduction de I’éthanol dans de I’acétonitrile avec la plateforme ChGs
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c) Isopropanol dans I’acétonitrile

Mode balayage

Selon la base de données [336], la transmittance de 1'isopropanol présente un pic d'absorption centré a
A =7,46 um (Fig. 5.45a). Ce pic d'absorption est également observé dans le spectre de transmission
mesuré avec la plateforme ChG avec une allure de la courbe similaire a celle de la base de données (Fig.
5.45b).
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Fig. 5.45 : a) Spectre normalisé de transmittance de l’isopropanol de A = 7,33 a 7,7 um a partir de la réf [336] b)
Spectre de la transmission normalisé de [’isopropanol dilué dans I’acétonitrile avec différentes concentrations volumiques

Mode 2 fixe

Le pic d’absorption situé a A = 7,46 um est choisi pour la mesure de la transmission a longueur d’onde
fixe (Fig. 5.46). En appliquant un ajustement exponentiel de Beer-Lambert nous retrouvons les
parameétres liés a la transduction de 1’isopropanol dans 1’acétonitrile. Avec un écart-type du signal a C=0
mol/L de 0,41 mV. En utilisant cette valeur, nous avons calculé la sensibilité de notre systeme de mesure
qui est de 2,4 nW.L.mol. A partir de ces résultats, nous avons pu estimer la limite de détection (LoD)
de notre systtme de mesure a 1550 ppm (20,5 mmol.L?). Ces valeurs sont résumées dans le tableau

5.10.

Plateforme A Molécules Longueur Pertes (dB/cm) Absorption molaire Sensibilité LoD
d’interaction (cm) (L mol*cm?) (mW mol* L) (ppm)
ChGs 7,46 um Propan-2-ol 0,58 35 2,2 24 1550

Tab. 5.10: Paramétres de la transduction de [’isopropanol dans de [’acétonitrile avec la plateforme ChGs
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Concentration (ppm)
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Fig. 5.46 :  Amplitude du signal en fonction de la concentration de I’isopropanol dilué dans I’acétonitrile pour une
longueur d'onde fixée a A = 7,46 um avec une longueur d’interaction L = 5,8 mm.

d) Isopropanol dans le cyclohexane

Nous avons déja rapporté que le cyclohexane déformait la cellule fluidique, entravant ainsi son
utilisation lors des mesures de transduction. Cependant, en raison de la transparence remarquable de ce
solvant, nous avons persévéré dans nos efforts pour trouver un moyen de maintenir 1'étanchéité du circuit
fluidique lors de son utilisation. Nous avons donc congu un support imprimé en 3D, adapté aux
dimensions de la cellule fluidique, afin de la maintenir fermement en place sur 1'échantillon comme
illustré sur la figure 5.47. Cette technique a permis de retarder, sur plusieurs dizaines de minutes,
l'apparition de fuites dans le circuit lors de l'utilisation du cyclohexane, ce qui a permis la réalisation de
quelques mesures de transduction.

Fig. 5.47 :  Support imprimé en 3D congu pour maintenir la cellule fluidique sur place et renforcer son étanchéité
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Mode balayage

Plusieurs solutions d’isopropanol dans du cyclohexane sont préparées avec différentes concentrations.
Nous avons pu effectuer quelques balayages de A = 7,0 & 7,7 um avant que la cellule ne se déforme,
entrainant des fuites. Ces mesures sont présentées sur la figure 5.48. On retrouve une signature spectrale
similaire a celle de la base de données [336] pour I’isopropanol dans cette gamme de longueur d’onde.
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Fig. 5.48 : a) Spectre normalisé d’absorption de l’isopropanol pour une plage de longueurs d’onde de de 1. = 7,0
a 7,68 um a partir de la réf [336] b) Spectre de la transmission normalisé de lisopropanol dilué dans du
cyclohexane avec différentes concentrations obtenu avec la plateforme ChGs

Mode 2 fixe

Le pic d’absorption a A = 7,25 um est sondé en enregistrant ’amplitude du signal de transmission en
fonction de la concentration. La courbe correspondante est tracée sur la figure 5.49 avec un ajustement
selon la loi Beer-Lambert.

La valeur de l'absorption molaire mesurée ici est la plus importante parmi toutes les précédentes
transductions d'analyte effectuées en phase liquide. Avec un écart-type du signal a C=0 mol/L de 69,4
uV, une sensibilité de 1,5 nW.L.mol"! est relevée. Les paramétres de cette transduction sont résumés
dans le tableau 5.11.

A (um) Analyte Solvant Longueur Pertes Absorption molaire (L Sensibilité LoD
d’interaction (cm) (dB/cm) mol-icm?) (mW mol* L) (ppm)
7,25 Propan-2-ol Cyclohexane 0,58 7,7 30 15 440

Tab. 5.11 Paramétres de la transduction de I’isopropanol dans du cyclohexane avec la plateforme ChGs
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Concentration (ppm)
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Fig. 5.49 :  Amplitude du signal en fonction de la concentration de I’isopropanol dilué dans du cyclohexane pour une
longueur d'onde fixée a . = 7,25 um avec une longueur d’interaction L = 5,8 mm.

La bonne transparence du cyclohexane dans la gamme de longueurs d'onde de travail nous a permis
d'atteindre une LoD de 440 ppm (5650 umol.L™") pour I’isopropanol & A = 7,25 um contre 1550 ppm
dans l'acétonitrile a 7,46 pm. Le fableau 5.12 compare les caractéristiques de transduction de la
plateforme ChGs avec la littérature. Il a été rapporté dans la littérature une détection de I'isopropanol
dans 'acétone a une concentration de 5 % de volume avec un guide d'onde en germanium déposé sur du
SiN a A = 3,73 um, avec des pertes de propagation de 7,86 dB/cm [150]. Cependant, la concentration
¢levée dans cette référence peut s'expliquer par la faible absorption de l'isopropanol a A = 3,73 um,
comparée a A = 7,25 um. Bien que la FoM obtenue pour ce transducteur soit la plus élevée du tableau
5.12. Une autre étude avait rapporté un guide d'onde en diamant avec des pertes de 5 dB/cm a A = 7,215
um, utilisé pour la détection de l'isopropanol avec une LoD de 650 ppm [186]. La LoD obtenue avec la
transduction de l'isopropanol dans le cyclohexane a l'aide de notre plateforme ChGs est proche de la
valeur limite d'exposition professionnelle (VLEP) pour l'isopropanol en France qui est fixée a 400 ppm.
D'autres études avaient rapporté des résultats sur d'autres liquides, tels que le toluéne, qui a été détecté
aA=6,68 um avec une LoD de 7 ppm, en utilisant un guide d'onde Ge déposé sur Si avec des pertes de
propagation de 5 dB/cm [195]. La faible FoM associée indique que cette performance est atteinte grace
a la stabilité de la source laser et du détecteur utilisés. Une plateforme similaire en GOS avec des pertes
de 1 dB/cm a été utilisée pour la détection de 'ammoniac avec une LoD de 0,4 ppm a A =9,54 um [194].
La FoM calculée pour ce transducteur est la méme que pour notre transducteur utilisé pour la détection
de l'acétonitrile a A = 4,44 um avec lequel on a obtenu une LoD de 610 ppm. Encore une fois, la stabilité
du laser et du détecteur peut expliquer cette différence.
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Molécules A(um)  Structure Longueur Pertes T (%) LoD FoM (cm) Réf
d’interaction (cm) (dB/cm) (ppm)

IPA 3,73 ChGs 0,402 7,86 12,8 50000 0,07 [150]

IPA 7,215 Diamant 0,5 5 - 650 - [186]
IPA 7,25 ChGs 0,58 7,7 6,5 440 0,04 Ce travail

Toluene 6,68 GOS 0,16 5 11 7 0,01 [195]

NH; 9,54 GOS 0,052 1 1,2 04 0,05 [194]
Acétonitrile 4,44 ChGs 0,78 54 6,5 610 0,05 Ce travail

Tab. 5.12 Comparaison des performances de transduction de la plateforme ChGs avec littérature pour la
détection de molécules en phase liquide

5.5.3 Milieu complexe
5.5.3.1 Discernement de deux molécules isomeéres

Les techniques de chromatographie en phase liquide couplée a la spectrométrie de masse (LC-MS),
comme son nom I’indique, permettent de séparer les mélanges de molécules. Mais cette technique trouve
des difficultés quand il s’agit d’isomeéres [342]. Les isoméres sont des composé€s chimiques ayant la
méme formule brute, ce qui signifie que leur composition moléculaire est identique, impliquant la méme
masse. Leur différence réside dans la formule topologique présentant des agencements atomiques
distincts. La spectroscopie IR peut distinguer deux isomeéres car leurs bandes d'absorption présentent
des positions de pics différentes. Nous avons mesuré les spectres de transmittance de deux isomeéres : 1-
propanol et 2-propanol (isopropanol) dilués a 10% dans du cyclohexane, en utilisant la plateforme
optique intégrée en ChGs. Les figures 5.50a et b montrent I'empreinte spectrale de chaque molécule sur
une plage de longueurs d'onde de A = 7,0 & 7,7 um. On retrouve des signatures spectrales similaires a
celles des bases de données.
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Fig. 5.50 : Spectres de transmission des alcools propyliques a) 1-propanol b) 2-propanol dilués dans du cyclohexane a
obtenus avec la plateforme ChGs

5.5.3.2 Déconvolution des spectres de mélanges de deux solutions

La transduction dans un environnement complexe en optique intégrée représente un defi, avec peu
d'initiatives identifiées a notre connaissance. Dans un but de preuve de concept et de validation de notre
capteur, nous avons exploré la déconvolution des spectres de mélanges de deux solutions distinctes.
Pour commencer, nous avons préparé deux solutions de référence en diluant du 1-propanol et du 2-
propanol dans de I'acétonitrile & 20%. Ensuite, a partir de ces solutions, nous avons réalisé des mélanges
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pour obtenir cing solutions avec des concentrations différentes. A partir des spectres de ces cing
solutions et en utilisant a un traitement numérique standard avec la méthode des moindres carrés, une
approximation des concentrations de deux solutions dans un mélange (1-propanol et 2-propanol) peut
étre obtenue a partir des empreintes spectrales des deux solutions originales. La figure 5.51 illustre un
la mesure obtenue avec une solution fille préparée en mélangeant les deux solutions meéres, 1-propanol
et de 2-propanol, avec des concentrations respectives de 21 % et 79 %.

Le programme numérique développé cherche les facteurs a et § de telle sorte que 1'absorption de la
combinaison des deux solutions de référence avec ces facteurs soit la plus proche possible de 'absorption
de la solution du mélange. Cela revient a minimiser la fonction suivante :
fonction (AbSpix, AbS 1pr0, ADS 2pr0) = AbSpeiange — (A AbS 1570 + B ADS 2pr0) (Eq. 5.16)

AVeC Absp;, I’absorption de la solution mélange, Abs;,y, et Absy,y, les absorptions des solutions de
référence contenant respectivement 20 % de 1-propanol et 2-propanol dans l'acétonitrile.
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Fig. 5.51 :  Transmission normalisée du guide en ChGs en fonction de la longueur d'onde avec trois solutions

différentes dans la cellule fluidique : 1-propanol, 2-propanol (tous deux dilués a 20 % dans l'acétonitrile) et une solution
obtenue en mélangeant les deux précédentes a des concentrations respectives de 21 % et 79 %.

Le tableau 5.13 récapitule les concentrations expérimentales ainsi que celles estimées par le modéle
numérique pour chaque solution étudiée. On constate une bonne approximation dans l'identification des
concentrations, méme avec un simple ajustement standard basé sur la méthode des moindres carrés, et
ce, sans prendre en compte les erreurs de dosage potentielles associées a la préparation expérimentale
des concentrations. Toutefois, il convient de noter qu'un traitement numérique plus sophistiqué pourrait
affiner davantage les résultats. Ces conclusions mettent en lumiére des pistes prometteuses quant a la
compatibilité de la transduction en optique intégrée par onde évanescente avec un environnement
complexe.

Concentrations préparées Concentrations estimées
Solutions 1-Propanol (20%) 2-Propanol (20%0) 1-Propanol (20%) 2-Propanol (20%)
Solution 1 0,833 + 0,066 0,167 + 0,066 0,758 + 0,066 0,242 + 0,066
Solution 2 0,667 £ 0,050 0,333 £ 0,050 0,602 + 0,050 0,397 £ 0,050
Solution 3 0,500 + 0,050 0,500 + 0,050 0,476 + 0,050 0,524 + 0,050
Solution 4 0,417 £ 0,050 0,583 + 0,050 0,422 + 0,050 0,578 £ 0,050
Solution 5 0,208 + 0,050 0,792 £ 0,050 0,253 + 0,050 0,747 £ 0,050

Tab. 5.13 Comparaison entre les concentrations expérimentales des solutions et celles estimées numériquement avec
déconvolution. Les incertitudes des concentrations calculées avec une erreur de lecture de 0,05 ml pour des volumes de
solution de 1,5 ml pour la solution 1 et 2 ml pour les autres solutions.
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5.6 Conclusion

Ce chapitre a mis en ¢vidence les performances des deux plateformes ChGs et SiP en termes de
transduction en optique intégrée dans le moyen infrarouge. D’abord, une partie microfluidique est
développée et validée afin de contrdler l'interaction lumiére-maticére. Ensuite, les molécules cibles ont
¢été identifiées en amont et regroupées en deux catégories selon leurs pics d’absorption : un groupe
présentant une plage de longueur d'onde autour de 4 um, et un second groupe autour de 7 pm. Le choix
du solvant pour la préparation des solutions dépend de sa transparence dans la plage de longueurs d'onde
de travail afin d'éviter toute absorption supplémentaire dans le milieu et s’assurer de la fiabilité et la
précision des mesures de transduction.

Par la suite, des mesures de transduction sont effectuées. Le dioxyde de carbone est utilisé pour
démontrer la transduction en phase gazeuse, tandis que 1'acétonitrile, I'éthanol, 1'isopropanol et 'acide
acétique sont utilisés pour la phase liquide. Ces mesures sont réalisées soit par balayages en longueur
d'onde, permettant d'observer 1'évolution des spectres d'absorption en fonction de la concentration des
molécules sondées, soit de maniére statique en fixant la longueur d'onde correspondant a un pic
d'absorption de l'analyte en fonction de la concentration.

Plusieurs spectres de transmission et d’absorption ont été obtenus et comparés a ceux des bases de

données telles que HITRAN et NIST. Des mesures a longueur d’onde fixe ont permis d’extraire des
constantes relatives aux analytes, telles que le coefficient d'absorption, ainsi que celles relatives au guide
d'onde, comme le facteur de confinement externe et la sensibilité. Les limites de détection ont également
¢été calculées a partir des mesures réalisées.
L'extraction des concentrations de mélanges de deux solutions en déconvoluant les spectres mesurés a
été effectuée avec de bonnes approximations, validant les capacités de transduction dans des milieux
complexes. Enfin, nous avons observé expérimentalement I'exaltation du facteur de confinement externe
lors de la transduction du CO,, dépassant celui de l'espace libre d'un facteur de 2,87 en utilisant la
détection de volume avec la plateforme en SiP.
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Conclusion générale

La plage de longueurs d'onde du moyen infrarouge (2-20 pm) offre un énorme potentiel pour la
détection de molécules, ce qui est crucial dans divers domaines. Bien que certains dispositifs existent
déja, leur déploiement sur site est limité par leur encombrement et leur colt élevé. L'utilisation de
circuits optiques intégrés pour fabriquer des capteurs compacts est donc pertinente pour permettre des
mesures in situ, précises, avec une bonne sensibilité et une haute résolution. Cependant, ces circuits
doivent étre fabriqués a partir de matériaux transparents dans le moyen infrarouge. La plateforme en
verres de chalcogénure présentée dans ce manuscrit offre un potentiel important pour la conception de
ces circuits grace notamment a une large gamme de transparence. Pour accroitre la sensibilité et
optimiser l'interaction entre le mode optique et les analytes, la plateforme en silicium poreux a été
déployée pour réaliser des détections de volume.

Un travail de technologie en salle blanche a été mené pour fabriquer les structures guidantes. De plus,
un effort important d’instrumentation a ét¢ mené autour d’un banc dédié aux caractérisations de ces
circuits dans le MIR et mis en place dans le cadre de ce travail doctoral. Le choix des molécules cibles
s'est effectué en lien avec les projets de recherche actuels de I’équipe et selon la gamme de longueur
d’onde couverte par la source laser a notre disposition. Les dimensions des structures guidantes ont été
choisies pour optimiser le confinement de la lumiere et réduire les pertes de couplage. Une large gamme
de transparence est mesurée, allant de A = 4 a 8,9 um avec la plateforme en ChGs. Les pertes de
propagation ont été évaluées entre 5 et 7 dB/cm dans la plage de 4 a 4,3 pm, et de 7,69 a 8,05 pm. Une
valeur minimale de pertes de 2,4 dB/cm a été relevée a A = 7,59 um. Cependant, en dehors de cette
longueur d'onde, les niveaux de pertes de propagation restent élevés par rapport aux valeurs rapportées
dans la littérature. La fabrication des circuits en optique intégrée avec la plateforme en silicium poreux
a ¢galement été présentée. Le facteur de confinement externe a été calculé numériquement pour les
dimensions des guides d'onde fabriqués, avec des valeurs de 111 % et 112 % obtenues respectivement
pour les modes TE et TM. Ces valeurs dépassent largement celles obtenues avec la plateforme ChGs
qui sont inférieures a 9 %, démontrant ainsi la performance de l'interaction lumiére-matiére en volume
grace aux couches poreuses. Les valeurs de pertes relevées, autour de 11 dB/cm vers A = 4,23 pm, sont
également élevées par rapport a la littérature mais ce défaut est contrebalancé, pour les mesures de
transduction, par la détection de volume autorisée par ce matériau qui permet d'augmenter
significativement l'interaction lumiére-matiére entre le mode optique guidé et les molécules a détecter.
L’augmentation des pertes de propagation dans les structures en SiP s’explique par la diffusion de
volume et I’absorption des molécules présentes dans 1’air ambiant comme la vapeur d’eau. L'évolution
des pertes de propagation a également été étudiée en fonction du vieillissement des structures guidantes
et de l'oxydation des couches poreuses avec différents niveaux de recuit. Cela met en évidence la
nécessité de passivation des couches poreuses pour les stabiliser et rendre la détection sélective, grace
au greffage de molécules avec des fonctions spécifiques. Nous avons observé expérimentalement une
augmentation considérable du facteur de confinement externe lors de la transduction du CO, avec la
plateforme en SiP, dépassant celui de l'espace libre d'un facteur 2,87. Ce résultat ouvre la voie a des
études supplémentaires pour comprendre ce phénoméne qui semble exalter I’interaction lumiére-matiére
dans les couches poreuses.

L’ensemble des mesures réalisées durant ce travail doctoral valident le principe de transduction en
optique intégrée, par onde €évanescente pour la plateforme en ChGs et par détection de volume pour la
plateforme en SiP. D’abord, une partie microfluidique a été¢ développée et validée afin de contrdler
l'interaction lumiére-matiére. Ensuite, les molécules cibles ont été identifiées en amont et regroupées en
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deux catégories selon leurs pics d’absorption : un groupe présentant une plage de longueur d'onde autour
de 4 um, et un second groupe autour de 7 um. Le choix du solvant pour la préparation des solutions
dépend de sa transparence dans la plage de longueurs d'onde de travail afin d'éviter toute absorption
supplémentaire dans le milieu et s’assurer de la fiabilité et la précision des mesures de transduction.

Par la suite, des mesures de transduction ont été effectuées. Le dioxyde de carbone a été utilisé pour
démontrer la transduction en phase gazeuse, tandis que l'acétonitrile, 1'éthanol, I'isopropanol et l'acide
acétique ont été utilisés pour la phase liquide. Ces mesures ont été réalisées soit par balayage en longueur
d'onde, permettant d'observer 1'évolution des spectres d'absorption en fonction de la concentration des
molécules sondées, soit de maniére statique en fixant la longueur d'onde correspondant a un pic
d'absorption de l'analyte en fonction de la concentration. Plusieurs spectres de transmission et
d’absorption ont été obtenus et comparés a ceux des bases de données telles que HITRAN et NIST. Des
mesures a longueur d’onde fixe ont permis d’extraire des constantes relatives aux analytes, telles que le
coefficient d'absorption molaire, ainsi que celles relatives au guide d'onde, comme le facteur de
confinement externe et la sensibilité. Les limites de détection ont également été calculées a partir des
mesures réalisées. Pour les tests de transduction en phase gazeuse, une limite de détection (LoD) de
1,7 %v de CO; a été obtenue avec la plateforme en ChGs, contre 600 ppm avec la plateforme SiP. Cette
performance a été atteinte grace a la détection de volume. Toutefois, en raison d'une plage de
transparence restreinte pour la plateforme SiP, qui ne dépassait pas 4,35 pm, seule la plateforme ChGs
a été utilisée pour les tests en phase liquide. Ainsi, une LoD de 650 ppm a été obtenue pour la détection
de l'acétonitrile dans 1'éthanol, 0,27 %w d'acide acétique, 0,1 %w d'éthanol et 0,16 %w d'isopropanol,
tous dans l'acétonitrile comme solvant. Dans le cyclohexane, une LoD de 440 ppm a été obtenue pour
l'isopropanol. Bien que le cyclohexane offre une large plage de transparence en tant que solvant, son
utilisation est limitée car il endommage le circuit fluidique.

Dans le but d'introduire la transduction dans les milieux complexes, 1'extraction des concentrations de
mélanges de deux solutions en déconvoluant les spectres mesurés a été effectuée avec de bonnes
approximations. Ces résultats valident les capacités de transduction des plateformes développées dans
des milieux complexes. Un savoir-faire plus pouss¢ dans le domaine du traitement du signal pourra
améliorer encore davantage 1’analyse et ainsi les performances de transduction dans ces milieux a
plusieurs analytes.

L’ensemble des résultats présentés constituent des preuves de concept pour la mise en forme d'un
capteur en optique intégrée. L'une des perspectives les plus importantes consiste a intégrer le
transducteur développé ici avec une source laser et un détecteur tous deux compacts, afin de créer un
dispositif destiné a la détection sur site. C'est 1'objectif du projet européen IBAIA, dans lequel notre
unité de recherche collabore avec plusieurs autres équipes pour développer un capteur fonctionnalis¢ de
maniére optimale. Ce capteur sera congu pour détecter les microplastiques, les composés organiques,
les sels nutritifs et les métaux lourds dans les milieux aquatiques. Nos tests de transduction en phase
liquide ont démontré qu’un capteur en optique intégrée pourra &tre utilisé pour la détection dans des
milieux aquatiques. Cependant il faudrait s’affranchir de 1’absorption de I’eau qui empéchera de sonder
correctement les analytes vises. Pour cela, un travail technologique est en cours de réalisation chez nos
partenaires de I’ISCR pour étudier le dépdt des polymeres sur les structures guidantes. Cela permettra
de mieux contrdler I’interaction lumiére-maticre et apporter une sélectivité de I’absorption vis-a-vis de
I’eau.

Avant d'atteindre 1'étape d'intégration et d'assemblage, des améliorations sont nécessaires pour
augmenter les performances des transducteurs. Pour la plateforme en ChGs, une piste d'amélioration
consiste & minimiser les pertes de propagation en optimisant les procédures de gravure en salle blanche
afin de réduire les rugosités de surface et d'éliminer les résidus fluorés. Cette réduction des pertes
permettrait d'optimiser la sensibilité du transducteur et ainsi de diminuer la limite de détection. Pour la
plateforme en SiP, nous avons observé que la plage de transparence est limitée par l'oxydation des
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couches poreuses. Il serait donc intéressant de fonctionnaliser et d’encapsuler les structures guidantes
en SiP avec un gaz neutre pour éviter l'oxydation native. La performance de la détection en volume
laisse envisager l'exploration d'autres plateformes, telle que le germanium poreux, qui posséde une plage
de transparence plus étendue que celle du silicium et des paramétres optiques offrant un meilleur
confinement de la lumicre.

Un capteur en optique intégrée fonctionnel dans le moyen infrarouge présente des avantages pour
plusieurs domaines d'application. Dans le domaine aérospatial, par exemple, chaque gramme économisé
dans la masse d'un appareil se traduit par une précieuse réduction de la consommation d'énergie et
contribue a la longévité des mécanismes de manipulation et de déplacement sur un rover. En plus de sa
compacité, le colit de fabrication d'un tel capteur est largement inférieur a celui d'un appareil de mesure
de laboratoire.
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Résumé : Ces derniéres années, un intérét
scientifique croissant s'est manifesté pour le
développement de circuits photoniques dans
le moyen infrarouge (MIR) dédiés aux
applications de capteurs. La présence, dans
cette plage de longueurs d'onde, des bandes
d'absorption  affichées par plusieurs
molécules toxiques et polluantes rend les
capteurs MIR bien adaptés pour répondre a
une gamme diversifiée d'utilisateurs, avec
divers avantages tels que des codts de
fabrication réduits et la compacité des
dispositifs. Cependant, ces circuits doivent
étre fabriqués a partir de matériaux
transparents dans le MIR. Les verres de
chalcogénure (ChGs) et le silicium poreux
(SiP) présentent un grand potentiel pour la
conception de tels circuits. Les ChGs offrent

une large transparence allant du proche
infrarouge a 20 um, tandis que le SiP est
transparent de 1 & 8 um. Les ChGs
peuvent étre utilisés pour la spectroscopie
par champ évanescent, tandis que le SiP
peut améliorer linteraction avec les
molécules ciblées grace a ses pores
ouverts permettant la détection de volume.
Ce travail est dédié au développement de
capteurs optiques intégrés MIR a partir des
deux plateformes ChGs et SiP. Les circuits
optiques intégrés sont d’abord fabriqués
puis caractérisées grace a un banc
optique adapté pour le MIR. Des tests de
transduction sont menés pour la preuve de
concept avec des analytes en phase
gazeuse ou liquide pour des longueur
d’onde autour de 4 et de 7um.
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Abstract: In recent years, there has been
growing scientific interest in the development
of photonic circuits in the mid-infrared (mid-
IR) range dedicated to optical sensing
applications. The presence of absorption
bands exhibited by various toxic and
polluting molecules within this wavelength
range renders mid-IR sensors well-suited to
cater to a diverse array of users, with various
advantages such as reduced manufacturing
costs and compact devices. However, these
circuits must be fabricated from materials
that are transparent in the mid-IR range
Chalcogenide glasses (ChGs) and  porous
silicon (PSi) have great potential for the
design of such circuits. ChGs offer a large

transparency range from near-infrared to
20 um, while PSi is transparent from 1 to 8
pm. ChGs can be used for evanescent field
spectroscopy, while PSi can improve
interaction with target molecules through
its open pores allowing for volume
detection. This work is dedicated to the
development of integrated mid-IR optical
sensors based on both ChGs and PSi
platforms. The integrated circuits are first
fabricated and then characterized using an
optical bench adapted for the mid-IR.
Transduction tests are conducted for proof
of concept with various analytes in gas or
liquid phase, targeting absorption peaks
around 4 and 7pum.



