N

N

Développement de fibres optiques et guides d’ondes
infrarouges dédiés a la surveillance des sites de stockage
du CO2

Frédéric Charpentier

» To cite this version:

Frédéric Charpentier. Développement de fibres optiques et guides d’ondes infrarouges dédiés a la
surveillance des sites de stockage du CO2. Matériaux. Université Rennes 1, 2009. Francais. NNT: .
tel-00443994

HAL Id: tel-00443994
https://theses.hal.science/tel-00443994
Submitted on 5 Jan 2010

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00443994
https://hal.archives-ouvertes.fr

Ne°d’ordre : 3961 ANNEE 2009

UNIVERSITE DE &Y

RENNES 1

THESE / UNIVERSITE DE RENNES 1
sous le sceau de I'Université Européenne de Bretagne

<§>

pour le grade de

DOCTEUR DE L'UNIVERSITE DE RENNES 1
Mention : CHIMIE

Ecole doctorale Sciences de la Matiere

présenté par

Fredeéric Charpentier

UMR-CNRS 6226 Sciences Chimiques de Rennes
Equipe Verres et Céramiques
UFR Structure et Propriétés de la Matiere

4 Thése soutenue a Rennes
Developpement de le 8 octobre 2009
f|bres Opt|ques et devant le jury composé de :
. , Hugues GIOVANNINI

g u |deS d Ondes Professeur - Institut Fresnel de Marseille/ président

) P Brigitte BOULARD

|nfrar0uges ded |eS Maitre de conférences - Université du Maine / rapporteur
Thierry CARDINAL

é. |a SU rvel I Ian Ce Chargé de recherche CNRS - ICMCB / rapporteur

Virginie NAZABAL

Chargée de recherche CNRS - Université de Rennes 1/

deS SItES de examinateur

Bruno BUREAU

StOCkage d u CO 2 Professeur - Université de Rennes 1/ directeur de thése

Frédéric SMEKTALA

Professeur — université de Bourgogne / co-directeur de

these

Nathalie THYBAUD
Ingénieur représentant ’TADEME - financeur

Karine LE PIERRES

Ingénieur représentant le BRGM — co-financeur



A Dam (1985-2007),

Pour toujours avec nous



“Always Look on the Bright Side of Life”

The Monty Pythons



Remerciements

Ce travail de these a été effectué dans I'équipee¥ect Céramiques de I'Université de Rennes 1,
dirigée par J. L. Adam. Je tiens a le remerciemdavoir accueilli au sein de son équipe durant ces
trois années de these.

J'adresse toute ma reconnaissance aux membresrgugju ont accepté d'évaluer mon travail de
thése. Merci a Brigitte Boulard, maitre de confé@era 'université du Maine, et Thierry Cardinal,
chargé de recherche a L'ICMCB, pour tout l'intéidt’ils ont montré a mes travaux en acceptant
d'étre rapporteurs. Je tiens également a exprireatd ma gratitude a Hugues Giovannini, professeur
de l'institut Fresnel de Marseille pour avoir ac¢émle présider ce jury de these.

J'exprime mes plus grands remerciements a mestdirecde these : Bruno BUREAU, professeur de
I'université de Rennes 1, Virginie NAZABAL, chargéeecherche au CNRS et Frédéric SMEKTALA
professeur de l'université de Bourgogne. Je lesereia pour leurs remarquables compétences
scientifiques, pour leur disponibilité et leurs seils qui m'ont aidé tout au long de cette thése et
notamment lors de la réalisation de ce manuscrit.tkés grand merci a Bruno pour les déplacements
en voiture ultra-rapides mais toujours en touteus&é (quoiqu’en pensent certaines) et Virginie pou
ses nombreux mails de « petites » choses a fageciM vous deux, ce fut un immense plaisir que de
travailler sous votre direction.

Merci au Docteur Johann Troles, maitre de conféesna I'Université de Rennes 1, pour m’'avoir
transmis sa passion pour GeSseon aide précieuse lors des essais de détecties &s fibres
(notamment celle de I'eau avec une fibre microstngée) et ses métaphores toujours réussies. Merci
au Docteur Catherine Boussard-Plédel (What elsg é®fin Tata Catherine, pour le courage et la
patience qu’elle démontre chaque jour a travaitl@ns ce laboratoire.

Merci aux personnes qui ont contribué aux résultatssentés dans ce manuscrit : Hervé Lhermite,
toute I'équipe du CMEBA, Alain Moréac, Petr Nemml Charrier et Michel Cathelinaud pour la
partie couche mince et Laurent Brilland, Patrick dimot, Quentin Coulombier, Karine Le Pierres et
Michel Brach pour la partie fibre optique.

J'adresse un merci particulier & Thierry Jouan p®ar gentillesse, sa disponibilité et les moments de
bonheur qu’'ont été les fibrages avec Tata Catherdeene remercierai jamais assez Thierry Pain, le
meilleur des souffleurs de verre, pour sa sympaghigon efficacité et sans qui peu de manipulations
aurait été effectuées.

Merci a tous les membres permanents (Didier, CarinAline et les autres) et non permanents
(Erwan, Seb et les autres doctorants), de I'équipéerres et Céramiques » sans qui 'ambiance de
travail n’aurait pas été aussi agréable pendant 8esnées de these.

Un tres grand merci a I'équipe des « niaisoux »rdila Patou la patoche, pour ses contrepeteries, et
ses blagues que lui seul peut faire (et parfois premdre). La jeune génération n’est pas mal non
plus, avec Quentin, Eric, Mathieu H, Mélinda et i@&nt qui ont beaucoup d’avenir... dans le
niaisage. Mention tres spéciale pour mon collégaiddreau, Mathieu Rozé, pour sa bonne humeur et
avec qui j'ai beaucoup travaillé les langues étrares (américain, mexicain, québécois, belge méme
une fois). Par contre, je lui jalouserai toujousstitre de « petite créme » qu'il a injustementeoiot.

Je ne vais pas oublier les anciennes gloires do kgle j'ai eu la chance de rencontrer pendant ma
thése. Merci tout d’abord a Gaélle, Virginie et Mat.aure (un peu de galanterie tout de méme) puis
merci a Petit Fred et Yannick.



Merci a mes deux stagiaires Julien et Nicolas patgvoir aidé a poursuivre les manips quand de
mon c6té, je rédigeais.

Merci a Sébastien Chenu, pour ces 8 années (owgpegslie bindbme, pendant lesquelles il est devenu
un véritable ami sur qui j'ai pu et je peux toujswompter.

Mes remerciements vont également vers ma famillbadet avec qui j'ai connu mes plus grands
moments. Un grand MERCI a ma famille, @ mon perengparticulier & ma maman et ma soeur qui
ont toujours été présentes et n'ont cessé de migager tout au long de ce travail méme si elles n'y
ont jamais rien compris.

Enfin, je veux remercier Solenn qui, elle, a le iteéde me supporter 24h/24. Je ne la remercierai
jamais assez pour le temps qu’elle a consacréralicture de ce manuscrit et pour tout son soutien
pendant ces 3 années de these.



SOMMAIRE




SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE ..o, 1

CHAPITRE 1 : Le captage et stockage du C®

1. Le réchauffement ClIMatiQUe............uuueemmiriiiiiiiiie e e e e e e e e e e 5
1.1. L’'augmentation de la concentration atmospluérien CQ et les conséquences .......... 5
1.2. Lasolution : diminuer les émissions dexCO..........uuuuiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeens 6

2. Le captage et StoCKage AU AT O ... e 7
2.1. Présentation et avantages de Cette filierummm . covviiiiiiieiiiiiiiie 7
2.2, Comment capter 1€ GO.........ouuuiiiiiiiiiii e e 8
P22 TR © 1V 1K= (o ox 1= gl U= 7 9

3. Lesmoyens de détection du 0. .....uuuiiiiiiiii e 12
3.1. Techniques employées pour la surveillanCedarvoir.............ccceeeeeeieeeeeeeeeeeees 12
3.2.  Techniques employées pour la surveillanceedeshes recouvrant le réservoir ........ 12
3.3.  Techniques employées pour la surveillancéatimbsphere et de la couche souterraine
ProCNE 0 1@ SUIMACE .....uueiiie e e e e e e e e e e e e eeeeaeeees 13

4. Bilan et objectifs de Cette thESE ........cueeeeeiiicii e 14

CHAPITRE 2 : Matériaux et synthése

A [ 011 o To [8 [ 1o o ISR RRPPP PP 18
N I = LY 11 =1 U3 OO P PP PPPPPPP 18
3. Les grandes familles de verres pour 'OptiQUE. ..........coeveiiiiiiiiiiiiiee e 19
3.1, LES VEITES ( OXYUES .. uuuueuuuuiee e s e e e e e e ee et eeeesaastaasa s s e eaeaaeeaaaanaaaaaaaaeeeeennnnnnns 19
3.2, Les Vverres A’ halOgENUIES.........cc.uuueemmeeeeeeeeieiiieiiiiitieetee e eeeee e e e e eseeeesseebreeneeeeeees 20
3.3.  Les verres de ChalCOgENUIES.........u i eee e e e e e e e e e e e e e e e nnnaaneennn s 20
4. Les verres pour 'optique INtEQrée PASSIVE e eevviiiiiiiiiiieieieee e e e e e eae e 21
4.1.  Verres au SOUTe PUFIfI@...........uueiiieiei e e e e e e e e 21
4.2, LeS VErres au SEIENIUM .......cuiiiiiieeeeeeeiiitiitte e e e e e e e e e e e e e e e e s s s ssnne e e eaaaaaaaaaeens 25
4.3. Les propriétés thermiques et OPLIQUES . cceeeeeeevveriiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e eeeevevveeeeeeeeeaeeens 25

5. Les verres pour |es fiores OPtIQUES ... .o 28



5.1. LE CNOIX UBS VEITES .. e oottt e e et e e e e e e et e e e e e e e me e e e e e e e e e eneenaens 28

5.2. Synthése des verres;dAs30S650 (TAS) €L ASSES ..coooiiieeeiieeeeeeee e 28
5.3, SYNthESe dU VEITE GASE........ooeeeeeeicccee ettt 30
5.4. Propriétés thermiques et OPLIQUES .....coccccciiiieeieeeieeeeeeee e erree e e e 31
6. Les verres dopés terres rares pour 'OptiQUEECE............cuvvvviiiiiiiiiiiiieeeee e 31
6.1. Objectif du dopage : obtenir Une SOUrCe A, 3. ......cccevvrrrrrnriiiiiiieeeeeeeeeeerieeeenns 31
6.2. Lesions Terres RAres ChOISIS ... ... oottt 31
6.3. Synthése des verres de chalCogenures dOPES cae . vvvreeiiiieiiiieeeeeee e 34
I O o] g o3 U1 o] o PO PPP PP PUPPUUPTRRRR 34

CHAPITRE 3 : Mise en forme des matériaux

R [ 011 o To [8 T 1o o IR RSP 38
2. Elaboration des COUCNES MINCES.........coveeeeeeeteeeeeteeteeee e ee e et e e eeeeeeeeaeeeeseeneanens 39
2.1, L’évaporation thermMUQUE ..........eeeiiis oottt eee et e e e e e e e e e e e e e e s s eeeeeaeaeae s 41
2.2. L’ablation laser (Pulsed Laser Deposition- PLD...........cccoovvvviiiiiiiiiiiiie e, 41
2.3.  La pulvérisation CatNOAIQUE ..........ciieeeeeeeieiiieiieee e eee e e e e e e e e 42
2.4. Choix de la méthode et des conditions de dep0t.........cccceeeeiieeiieeeeieeiiieeiiieeeene, 43
3. Caractérisations des COUCNES MINCES.....cuuuiiieiiiiiiiiiiiiee e 46
3.1.  Analyse chimique deS COUCNES..........coummmmmieeeeeeeeiiieeeieitir e e e eeree e e e e e e eeaaes 46
3.2.  Caractérisation morphologique et topographiqUe............cccccuvvrriiiiriieieeeeeeennnns 48
TG TN O 1 - Tox (=1 £ 15= 110 0 1o 011 o 11 = 0P 50
3.4.  Caractérisation StrUCIUrAlE...........cceeeeeeiiiiiiiiieee e e 57
3.5.  Bilan sur IeS COUCNES MINCES..........ueeemmemeiiiiiiieee e e e e 60
4. Des fibres optiques pour I'INfrarOUQE.......ccooe e ee e eeeeeeeees 60
4.1. Fibrage de la PréfOorme ........coooiiiiiceeeeen et a e e e 60
4.2.  Desfibres effileS.......cuuiiiiiiii i ———— 62
4.3.  Mesure d'att@nUALION..........ooiiiii i iccmeee et e e e e e e e e as 63
4.4.  Purification des PréfOrmMES ... icccccce oo e e 66
4.5,  FIDres MIiCIrOSITUCIUIEES .....cciiiiiii it coeeeeeittt ettt 68

S TR Oe ] ¢ [¢1 1153 (] o FEU TR TP 72



1.

2.

3.

4.

5.

8.

CHAPITRE 4 : Détection du CO, par spectroscopie infrarouge

L goTo [F{ox 1 o] o [P 79

Spectroscopie FEWS pour la détection dy CO.......evvvvvieiiiiiiiieieeeeeceeeeeeeeeeeeee e 80
2.1.  Principe de la détection d’une SUbStaNCE...........ccevvviiiiiiiiiieiieieeeceeeeeee e 80
2.2.  Montage et prinCipe de 12 MESUIE ... oummmmmeeerrnnnmniaiaieeaeeeeeseeeeeeeeerreennnerr... 83
2 T = U= 1] U ]| - £ 84

Les fibres microstructurées pour la détectiofC@Y...........ccovveeeieeeiiiieiiiieeiiees 86
3.1.  Protocole eXPEerimMENTal................. cmmr e e eeeeereeeaeeeeeeeesssesssssssnnsrirneeeeeeaaaesssssannnns 86
3.2.  Essai préliminaire avec un CapPillaire. .. oooeeeeeeeiiiiiieieiiiiiie e eeeeeen e e 86

3.3. Détection du COavec des fibres miCroStrUCIUrEES..........commereereeeerireeiiieiinnenen. 87

Transmission du signal infrarouge entre deuse§lpour la détection du GO................. 91
o S o € 0Tl o1 TSR RPPPPP 91
4.2.  ProtoCole eXPEeriMENTaAl................. ommmmmssserereeeeeeeeeerreeeeearnrrr s aeeeeeasaeaseaaaaeaeeees 91
R T ST YU 11 o [0 (= (= od 1 T o PSSP 92
4.4. Temps de réponse et réversibilité du SySteme............ovvviiiiiiiiiiiie e, 94
4.5. Bilan de ces essais de détection par tranemids signal infrarouge............ccc.oo...... 95

Campagne de mesure Sur Sit€ NALUIEl........cceeeiviiieeiiiiiieie e 96
5.1,  CONAItIONS 8 MESUIE .....eutuiiiiiei e eeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e eeeeeee b bennanseesennnn s 96
5.2,  Montage exXPeriMENtal............cccee e e e e eeeeeeeeeeiaitanss s s e e e e e eaeeeaeenaaaaeaaseeeseesnsnnes 97
TR T o L= 1] U ]| = £ USSR 99
5.4, BilanN 08S ESSAIS......uuuuiiiiiiiiiiiiiieiieee ittt 102

Vers la détection du GQar VOI€ PIANAITE .........eeeiiiiiiiiiiee e eeeeeeiiiieeeee e 102
6.1. Etat de I'art des micro-capteurs pour la d@ndiochimique sélective................... 102
6.2. La gravure de guides canalisés en verresaleadenures..............ccceeevvveeeennnnns 106
6.3. Techniques de gravure sélectionNées POUNEDEUX.............eeeeeeeeeeeeeeereeeeennnsim 107
6.4. Caractérisation optique en champ proche etiragsle pertes..........ccccccvvvvvvvieeeeeenn. 113
6.5. Gravure de guides a jonction Y en vue d'ur@iegtion capteur..............ccceevvvvvennns 119

Etude des caractéristiques opto-géométrique3%ed 4,23 um des guides ..................... 123
7.1.  Les Structures MUItICOUCNES .........uuiuiiiiiiiiiiiiie e 124
7.2.  Les structures avec dépbt sur substrat, CaF.............ccooviiiiiicicce e, 127
7.3.  Simulation d’'un micro-capteur pour [€ €O........cccoeeeeiiiiiiiiiiee 129

(@] o T0d 11810 o H PP 133



CHAPITRE 5 : Détection du CO, par luminescence des terres rares

CONCLUSION GENERALE ..o, 139

AN K E e e ettt ettt eeee et 141



INTRODUCTION GENERALE




INTRODUCTION GENERALE

Le réchauffement climatique est le probléeme écolegimajeur de ce siécle et le dioxyde de carbone
semble bien étre la cause des changements obsBmggis le début de I'ére industrielle, le taux de
dioxyde de carbone présent dans I'atmosphére ns&aceasé d’augmenter, entrainant avec lui, une
augmentation globale de la température sur lagptan

Si rien n’est fait, le GIEC (Groupe d’experts Igenvernemental sur I'Evolution du Climat) prévoéng

un de ses scénarios, une augmentation de la coattentatmosphérique en Gqusqu’'a atteindre 1000
ppm a I'horizon 2100. Ceci aurait pour effets, taetid’exemple, une augmentation moyenne de la

température de I'ordre de +6,4°C environ, une augat®n du niveau de la mer de plusieurs métres etc

Les dirigeants du monde entier ont plus ou moiis @unscience de ce probléme et se sont engagés a
diminuer les émissions de gaz a effet de serretamment les émissions de £Qe but est de maintenir

le taux atmosphérique en €450 ppm (contre 380 ppm actuellement) afinmédr I'augmentation de

la température a +2°C et ainsi limiter les impacisle climat.

Une possibilité pour y parvenir consiste a stod&atioxyde de carbone, produit par les usines, dass
sites de stockage géologiques, tout particulierénesm anciens gisements de pétrole et de gazr@jet p
permettrait a la fois, une réduction des émissides CQ dans l'atmospheére, le développement
économique des pays émergeants par une poursuitatitisation des énergies fossiles et de doneer |
temps nécessaire pour le développement technokgies €énergies renouvelables.

Bien évidemment, le stockage géologique du dioxd@learbone ne doit pas empécher de travailleasur |

réduction de la consommation énergétique.

Cependant, le stockage géologique du,@Our étre accepté par tous, doit présenter tdesegaranties
notamment d’un point de vue sécuritaire. La sulaede des puits de stockage est donc devenue un axe

de recherche attractif.

Plusieurs niveaux de surveillance des puits soregsaires et la surveillance des fuites dg €Osurface
est un enjeu majeur quant a la sécurité des persomavaillant sur le site de stockage. La solution
actuelle, reposant sur I'absorption infrarouge |&stétection du Coa 70 cm de profondeur. Une canne
de prélevement est plongée dans le sol, le ggmegbé a travers cette canne vers un analyseunoguid

la concentration en dioxyde de carbone.

Ce travail de thése s'inscrit donc dans la thématig développement de fibres optiques et guides
d'ondes infrarouges dédiés a la surveillance dess gile stockage du G®. Ces travaux ont été
cofinancés par I'Agence De I'Environnement et laitse de I'Energie (ADEME) et le Bureau de

Recherches Géologiques et Miniéres (BRGM), deuxplgeipaux acteurs du captage et stockage du
CO..
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Le but est de développer un capteur permettantinalyse déportée par rapport a la source dg €O
continu et réversible. Le capteur doit égalementmpéire une détection a des profondeurs plus
importantes que celles pratiquées actuellement etugre, cartographier la concentration en,GOr
différentes profondeurs du puits.

Le principe de détection sera basé sur I'absorptfrarouge du dioxyde de carbone dont la bande

d’absorption la plus intense est localisée a 426 p

L’équipe Verres et Céramiques est reconnue pounastise des verres de chalcogénures. Ces verres (a
base de soufre, de sélénium ou/et de tellure) émodtré leur potentiel unique dans le domaine de
l'optique infrarouge. Contrairement aux verres gies qui coupent a 3 um, les verres de chalcoggnure
présentent une transmission étendue (jusqu’a 20cpmprenant ainsi la région spectrale d’absorpdion
CO..

Enfin, les verres de chalcogénures présententrtage de pouvoir étre mis en forme aisément et
notamment selon les deux voies qui nous intéregsmnt ces travaux de thése: les fibres optiquésset

couches minces.

Ce mémoire se compose de 5 chapitres.

Dans lechapitre 1, nous détaillerons les différents aspects du gapth stockage du GOen reprenant
tout d’abord les éléments clés sur les changemditatiques auxquels nous sommes aujourd’hui
confrontés. Nous développerons ensuite les phasgsedt composeé le stockage géologique dy, @2ec
notamment la surveillance des sites. Nous verrors a quelle échelle se placent les objectifssfipér

ces travaux de thése.

Au cours duchapitre 2, nous effectuerons quelques rappels concernantvéeses dits « non-
conventionnels » et leurs propriétés. Nous nouardgtons plus particuliérement sur les verres de
chalcogénures, qui sont le centre d’intérét priaicgu sein de I'équipe Verres et Céramiques. Léxcho
des compositions vitreuses, ainsi que les méthpdesobtenir les barreaux de verres, appelés pnéfor
ou cible selon leur mise en forme finale en fibpique ou en couche mince, respectivement, sont
détaillés dans ce chapitre. Ce chapitre définiededgent les avantages des verres de chalcogérapés d
par des terres rares telles que I'erbium ou le mbggpm dans I'obtention d’une source lumineuse dans

moyen infrarouge en vue d’'un nouveau type de capteu

Le chapitre 3 traitera de la mise en forme des matériaux etdes|caractérisations. Les deux stratégies
dans le développement d’'un capteur basé soit, ilishtion de fibres optiques, soit sur I'utiliéan de
couches minces, seront ici distinguées. En efféhidité des deux voies n'est pas la méme. Sfibess
optiques en verres de chalcogénures possedenttlaitdadaechnologique pour permettre de réaliser un

capteur utilisable a la fin de ces travaux, ledraréalisé sur les couches minces s’inscrit dangavail
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en amont, visant a comparer les propriétés de imax€pour trouver le plus adéquat au développement

d’'un micro-capteur adapté a la détection dans geminfrarouge.

Le chapitre 4 rapportera les avancées obtenues dans la réatishitin capteur selon les deux stratégies
envisagées. On détaillera ici les méthodes pownabain guide canalisé de type ruban et a jonctigui
sont la base du futur micro-capteur. Ces guidealis#s seront caractérisés pour démontrer la fiéitéab
de tels systémes optiques. Quant aux fibres otides résultats de différents profils de fibrestée par
diverses méthodes de détection seront détaillé®ans de ce chapitre, qui sera finalement condlugsa

essais de détection de ©@alisés sur le site naturellement émissif det8afarguerite.
Enfin, le chapitre 5 développera les propriétés optiques et spectragoep de couches minces en verres
de chalcogénures dopées par des terres raresitdrdr des essais de détection du, Ga&r des fibres en

verre de chalcogénures dopés par du dysprosium.

Remargue importante: Le travail effectué sur la partie concernant laiheacence des terres rares, a

savoir : synthese des verres dopés, obtentionibles fet des couches, caractérisation des matéeiaux
essais de détection du ¢far ce procéedé, fait I'objet d’'un dépbét de brefetr conséquent, Ehapitre 5

ne pourra pas étre présenté dans cette versioradusaerit.
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CHAPITRE 1 LE CAPTAGE ET STOCKAGE DU CO ;

1. Le réchauffement climatique

1.1. L’augmentation de la concentration atmosphérique erlCO, et les conséquences
Les risques de changement climatique ont fait €blgje nombreux débats au cours de ces dernieres
années. Actuellement, la plupart des experts estioge ces risques sont réels et directement raligs
émissions de gaz a effet de serre, et tout padiemhent du dioxyde de carbone.
En effet, la répartition des émissions de gaz &teffe serre anthropiques montre clairement la

prédominance du C{par rapport aux autres gaz tels que le méthaleedaixyde d’'azote.(Figure 1)[1]
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Figure 1 : Emissions mondiales de gaz a effet derse

Les émissions de Gnt ainsi considérablement augmenté au cours sielemieres décennies. Elles
entrainent une augmentation de la teneur enda@s I'atmosphére. (Figure 2) [2]
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Figure 2 : Variation de la concentration en CQ dans I'atmosphére (en ppm) au cours des 400 dernie
millénaires.

Cette augmentation de la concentration serait reside de la tendance au réchauffement climatique

déja observée, et pourrait avoir dans l'aveniraeséquences beaucoup plus dramatiques. (Figure 3)
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En effet, le GIEC (Groupe d’experts Intergouvernetaksur I'Evolution du Climat) ou IPCC en anglais
(International Panel on Climate Change) a étahisipurs scénarios possibles quant a I'évolutiotade
teneur en C@dans I'atmosphére jusqu’en 2100. (Figure 4)
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Figure 3 : Evolution de la température jusqu’en 210 en fonction des divers scénarios établis par lelBC
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Figure 4 : Evolution a) des émissions de C) de la concentration en CQ@c) de la température, de 2000 a
2100 en fonctions des scénarios du GIEC

Ces scénarios prédisent, dans le pire des cascamentration atmosphérique en £épprochant les
1000 ppm. Pour rappel, la teneur actuelle en diexgd carbone dans l'air est de 380 ppm. Cette
augmentation de la concentration en ,C® pour premiére conséquence, une hausse notabla de
température s’échelonnant, selon le scénario Ghaisie +1,1°C et +6,4°C.[1]

Mais cette hausse des températures aurait égalemernepercussion sur, par exemple, le niveau de la
mer, certaines espéces animales et végétalesedssurces en eau de certaines régions, la productio

alimentaire qui pourrait étre en hausse ou en éaison la région et la migration de certaines diata

1.2. La solution : diminuer les émissions de C®
Afin de maitriser & 2°C I'élévation maximale deémpérature (soit 450 ppm de £dans I'atmosphere)

et ainsi limiter 'impact néfaste des gaz a effetsérre sur I'environnement, il est nécessaireédeire de

6
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moitié les émissions globales, c’'est-a-dire conmptau des écarts dans les émissions par habitdnt (1,
tonne équivalent gaz carbonique pour un Indier;@ur un Chinois ; 6,6 pour un Francais; 8,4 en
moyenne européenne ; 10 pour un Russe et 20 podiménicain), par plus de trois a cing celles degpa
industrialisés, a I'horizon 2050.

La France s’y est engagée en annoncant son préjatteur 4 » consistant a diviser par quatre ses
émissions de gaz a effet de serre pour 2050.[3} Biedemment, I'effort devra étre international pou
avoir un impact significatif sur le changement atique. C’est pourquoi 166 pays ont signé la
« Convention Cadre des Nations Unies sur les Chaages Climatique » & Rio de Janeiro en 1992,
déclarant ainsi le COcomme substance cible dans la lutte contre I'effetserre. Puis en 1997, les
accords de Kyoto prévoyaient une diminution de 524 la période 2008-2012 des émissions de gaz a
effet de serre par rapport au niveau d’émissions99e.[4]

Pour atteindre ces objectifs, les moyens appksagbnt nombreux, dont le captage et stockage du CO

2. Le captage et stockage du CO
2.1. Présentation et avantages de cette filiére
Parmi les différentes solutions envisageables piluire la quantité de G@ans I'atmosphere, il existe :

— La réduction de la consommation d’énergie : ellesisie en une madification des habitudes de
consommation. Elle peut également étre obtenuavars des engagements négociés avec les différents
secteurs industriels comme par exemple l'autompljle devrait diminuer I'émission de GQpar
kilométre parcouru des véhicules de 190g/km en E9970g/km en 2012.

- L'utilisation de combustibles ou de carburants éamttmoins de CQ elle consiste par exemple
a substituer du gaz naturel au charbon dans urteatgethermique. Le recours accru au nucléairei ains
gu’aux énergies renouvelables peut étre un autgeemmais avec, a chaque fois, des limitations comme
par exemple la gestion des déchets dans le casidéaire. Enfin l'utilisation de la biomasse comme
carburant ou combustible semble étre une autréi@olpour la réduction des émissions de,CO

— Le captage et stockage du £Ccela consiste a piéger le €@ son point d’émission, de le

concentrer et de le stocker dans des formationegéoes souterraines.

Parmi ces différentes options pour réduire les goms de CQ la filiére captage et stockage du £O
possede de multiples avantages tels que [4] :

— Permettre de poursuivre I'utilisation de sourcesaldone fossile. En effet, vu la domination des
combustibles fossiles dans le paysage énergétiljparait peu probable de voir un recul net a court
terme de la consommation des énergies fossilesigiemt de ramener le G@mosphérique a un niveau
tel, qu'il n'aurait aucune incidence sur le climat.

— Donner le temps nécessaire pour une réduction iaper des col(ts et pour les avancées

technologiques nécessaires a l'utilisation desgé@grenouvelables.
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Mais en plus du stockage géologique dw,GIGexiste d’autres « lieux » pour stocker le £0e stockage
dans la biomasse est une option étudiée mais tefemeents ne sont pas suffisants. Le stockage dans
'océan représente une voie alléchante du faitgiesitités énormes de @@ouvant y étre injectées.
Malheureusement, I'impact sur les écosystemes méaicidification des eaux par exemple), le temps de
résidence du CfOet la perception du public sont des incertitudep grandes pour rendre cette solution
réaliste. Enfin, il existe la carbonatation ou I'fait réagir le CQ@avec des minéraux pour le transformer
en carbonate. Mais la encore, les quantités deagaansformer, de minéraux a extraire ainsi gqse le
besoins énergétiques pour accélérer la réactiorcadbonatation (température et pression élevée)
représenteraient des codts trop importants poulreecette solution économiquement viable. De plus,

se poserait la question du stockage des carbonates.
2.2. Comment capter le CQ?

Il existe trois grandes techniques, développéesr geucaptage du CQO la post-combustion,

I'oxycombustion et la pré-combustion. (Figure 5)

Combustion

Le procédé de post-combustion

\
&: " Installation

de

“ﬂ combustion

Le procédé d’oxycombustion

Inﬂa]lanc.

I:ﬂmbusl.lun

Le procédé de pré-combustion

Figure 5 : Les différents procédés de captage du GO
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La post-combustion est une solution applicableiastallations industrielles déja existantes. Oraiesgi

de capturer un maximum de dioxyde de carbone dansffluents gazeux une fois qu’il a été formé dans
la combustion. La séparation du C@eut alors étre réalisée par absorption en présdacsolvants
aminés (méthode la plus utilisée), par adsorptisrcarbon activé ou d’autres matériaux, par pasdag
flux gazeux a travers des membranes spécialesragéparation a basse température. Il est posgiite,
cette méthode, d’obtenir un flux de €@ur a 90%.

Ces installations présentent toutefois I'inconvahid’étre encombrantes et colteuses et donc, des

recherches sont actuellement menées pour augniesigerformances de tels systemes.

Pour les installations nouvelles, les deux autiatisns schématisées sur la figure 5 peuvent étre

envisageées.

Dans le cas du schéma avec oxycombustion, la cdiobiest réalisée en présence d’oxygéne pur, ce qui
permet d’obtenir des gaz de combustion enrichi€@n Les gaz de combustion sont ici essentiellement
du dioxyde de carbone et de la vapeur d'eau que Bépare facilement du GQpar simple

refroidissement et condensation. L'inconvénienngigal de cette technique réside dans les colts de

production de I'oxygéne qui est ici séparé de fair cryogénie.

Pour la pré-combustion, il faut d’'abord convergér dombustible en gaz de synthése CO z+pHr
oxydation partielle ou vaporéformage. Ce mélange €&, est alors transformé, lors d’une réaction
« shift » a la vapeur d’eau, en €®H, (en présence d’eau, le CO est pratiquement togaletransforme
en CQ et H). On sépare alors le G@e 'hydrogéne qui peut, quant a lui, étre utilsaur fournir de
I'énergie sans émission de dioxyde de carbone. rbblgme est ici que l'intégration du systeme de

captage du Cgavant la combustion dégrade les performancesrdgdllation.

Dans tous les cas, des développements sur 'optiimisdes procédés pour une réduction des codts son
encore nécessaires. Mais la perspective d'utilesecombustibles fossiles sans aucune émissionOde C
permettrait de conjuguer développement économigotaiment des pays émergents) et lutte contre
I'effet de serre.

Par contre, il est a présent important de savairtgent stocker ce G@apté au niveau des installations

industrielles.

2.3. Ou stocker le CG?
2.3.1. Le transport et I'injection
Une fois capté, le dioxyde de carbone est alorsparté jusqu’au lieu de stockage. En ce qui cowcker
transport, celui-ci ne pose pas de probleme puidgeO, peut circuler par gazoducs. En effet, il est
stable, non toxique et non explosif et donc moiasgeéreux que le gaz naturel dont la logistique de

transport et de distribution est aujourd’hui bieaitmsée. Il est également possible de transpdeter
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dioxyde de carbone par bateau s'il est nécessarpatcourir de grandes distances entre différents
continents.

Le dioxyde de carbone est ensuite injecté sousd@upercritique a une température et une pression
d’environ, respectivement, 31°C et 74 bars. Ceitené dense permet un transport et un stockage plus
aisé que pour la phase gazeuse (Gain évident de)fa La profondeur minimale ou le dioxyde de
carbone est injecté dans un réservoir est de Eoddr800 m environ ce qui permet d’avoir les caoolit

de température et de pression pour un stockageddeiCphase supercritique.

2.3.2. Les lieux de stockage

Plusieurs sites de stockage sont alors disponildesle dioxyde de carbone : (Figure 6)

Figure 6 : Différentes options possibles pour le stkage géologique

Stockage dans les gisements de pétrole ou de g&EsCette solution posséde deux grands avantages.
Tout d’abord, un tel réservoir d’hydrocarbures saggpune étanchéité de sa couverture qui peut d&pass
plusieurs millions d’années. Enfin, l'injection dikoxyde de carbone peut permettre la récupération
assistée des hydrocarbures. (Figure 7) Le site egbWn au Canada en est le parfait exemple. Cetproj
(IEA Weyburn CQ monitoring and storage project) permet d’achempegrgazoduc jusqu’au site 5000
tonnes de C@par jour et de stocker environ 1,8Mt de Jgar an. Au final, ce site devrait permettre de
stocker 20 millions de tonnes (Mt) de €€ d’extraire 130 millions barils.

De tels gisements doivent permettre de stocker@amde 930 milliards de tonnes de £J6)
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Injzcticn da G2 Extraction de patrale
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Figure 7 : Représentation schématique de la récupétion assistée des hydrocarbures

Stockage dans les aquiféres salins profoi@isst la solution qui présente le plus gros pidéen terme

de capacité de stockage. On estime entre 400 @0Q0nilliards de tonnes (Gt) de ¢@ouvant étre
injectées dans le monde. Une étude plus précigeajet européen Joule Il a, quant a elle, coname
capacité globale pour 'Europe dépassant les 808eGEQ. Mais ces sites, n'offrant aucune ressource,
n‘ont été étudiés que trés récemment et un effertaractérisations de ces derniers doit encoee étr
mene.

Stockage dans les veines de charbon non exploitas capacité des charbons a adsorber
préférentiellement le C{plutbt que le méthane initialement présent, ctrestin mécanisme de stockage
tout a fait intéressant. De plus, ce mécanismequue la libération du méthane contenu ce qui affre
attrait économique supplémentaire. La capacité matede stockage de G@ans les mines de charbon
non exploitables serait de I'ordre de 40 milliadldgonnes [6] mais elle n'est pas encore gardfmieffet,

la faisabilité de cette solution doit étre confiempour savoir si la faible perméabilité de ce tyae
formation, bien plus faible que pour les gisemettigdrocarbures ou les aquiferes adaptées au gicka
de CQ, est compatible avec la nécessité d'injecter ditapts volumes de GGans avoir a multiplier

les puits d'injection.

Toutes ces données sur la capacité de stockagwaieyoies principales sont a relier aux émissions
mondiales en COestimées a environ 30 Gt/an (et qui pourraieriradte les 50 Gt/an en 2050 si aucune
mesure n’est prise). Ainsi le stockage dans lesngents de pétrole ou de gaz épuisés représetriit
des émissions jusqu’en 2050, alors que le stoctags les veines de charbon non exploitées et dans |
aquiféres salins profonds représenteraient, respewtnt, 2 % et entre 20 et 500 % des émissions
jusqu’en 2050.

La solution du captage et stockage du,®mble étre une voie crédible dans la lutte colgse

Y

changements climatiques, a condition d’étre cordfenpar une réduction sensible des codts et une

11
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acceptation sociale. Pour cette derniére, il esesgaire de s'assurer de la sécurité des résatgoir

stockage par une surveillance en continu.

3. Les moyens de détection du CO
Les différentes méthodes applicables, pour détéet®Q,, peuvent étre différenciées selon leur niveau
d’intervention. En effet les mémes méthodes, qot smployées pour surveiller 'ensemble du réservoi
de stockage et les mouvements de, @Buvant y avoir lieu, sont différentes de cell¢itisees pour
surveiller les fuites éventuelles proches des zdhegction afin d’assurer la sécurité des pergsn
Les techniques de monitoring actuellement applig@estockage de G@euvent étre regroupées en 3
familles selon leur zone d’'application :[7]

- Le réservoir

- Les couches recouvrant le réservoir

- L’atmosphére et la zone souterraine proche derfaci

3.1. Technigues employées pour la surveillance du réseasiv

Ces techniques ont surtout pour but d’'amélioreolapréhension de I'évolution spatiale et temporelie
dioxyde de carbone dans le réservoir, mais ellevgre également permettre la détection de fuites
éventuelles. On y regroupe ici I'étude de la contfmos chimique et isotopique des fluides mais
également les techniques de tracage chimique.Xeange, I'injection de perfluorocarbone dans leleyc
initial d’'injection de CQ a été utilisée dans le cadre du projet Weyburs. teeurs doivent permettre
d’évaluer la migration du CQnjecté (libre et dissous) dans le réservoir edékecter d’éventuelles fuites
dans les aquiféres sus-jacents et les sols. Datypes de traceurs sont en cours d’études comgezle
Sk car, malheureusement, la géochimie s’applique,r djeumoment, essentiellement en milieu

aqueux.[8]

3.2. Techniques employées pour la surveillance des cowshrecouvrant le réservoir
La premiére possibilité est I'utilisation, en gégpique, de I'imagerie sismique, technique largement
utilisée par I'industrie pétroliére pour la surleilce de réservoirs d’hydrocarbures. Cette teclenifait
ses preuves dans le projet de récupération assistpétrole & Weyburn au Canada puisqu’elle a germi
d’identifier les caractéristiques du réservoir nfiégis par le stockage. C’est cependant une méthesle
codteuse et qui ne peut étre répétée qu'une sasledr an.[8]
Toujours en géophysique, d’autres techniques sortoers de développement comme par exemple la
microgravimétrie, les méthodes électriques et éatgnétiques pouvant étre déployées pour la
surveillance en profondeur des couches recouveandisiervoir.[7, 9]
Mais c’est une combinaison de techniques qui parané&t meilleure évaluation des modifications d'un

site de stockage de GO
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3.3. Technigues employées pour la surveillance de I'atrsphére et de la couche souterraine
proche de la surface
L’objectif est ici de permettre des mesures eninardu CQ au niveau du site et de son environnement
pour assurer la sécurité des personnes. Différetkelles spatiales sont & envisager pour la nmise e

ceuvre d'un systéme de surveillance ayant une eftficenaximale.

La surveillance aéroportée et satellitaire, toabdrd, regroupe des techniques susceptibles deteléét

de mesurer des variations de concentration ep d(niveau du sol, mais aussi d’analyser et derreli
d’éventuelles modifications de surface (par exempdpographique) aux caractéristigues du stockage
souterrain. Le principal avantage de ces technigaeka zone de mesure pouvant atteindre une sutfac
plusieurs km2.[8] Cependant, ces techniques ne gitgnt que des mesures ponctuelles et selon un
échantillonnage au sol en 2D. Ceci signifie que he peut pas savoir si une concentration anordele
CO, est localisée au niveau du sol ou en altitudeyuiesst difficilement compatible avec la surveittan

des sites de séquestration.
Pour une détection au niveau du sol, la technigueétection du Crepose sur I'absorption infrarouge.

En effet, le dioxyde de carbone présente des battidbsorption dans l'infrarouge, dont la plus irgen

est localisée a 4,26 um. (Figure 8)
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Figure 8 : Spectre d’absorption du CQ dans l'infrarouge

Le BRGM a I'habitude de pratiquer ce genre de neesur le terrain pour contréler la concentration de
dioxyde de carbone dans le sol (site de Weyburn,egample). D’autres mesures, en plus de la
concentration en CQsont effectuées pour s'assurer de la réalitéedfremontée de gaz au travers du sol.
Des mesures de concentrations en,G¢ et radon sont ainsi réalisées soit sur laitedirectement, soit
au laboratoire apres préléevement.

Le BRGM dispose d'un équipement LFG 20 TELEGAN pbke, qui donne les mesures des, QD) et

CH, en pourcentage de volume. La pompe interne au 26F@ermet d’acheminer le gaz du sol vers

13



CHAPITRE 1 LE CAPTAGE ET STOCKAGE DU CO ;

I'appareil de mesure. Les mesures sont ainsi gsdig une profondeur moyenne d’environ 70 cm pour
s’affranchir des émanations naturelles d’origine@gBnique (décomposition de matiére organique,
processus biologique au niveau des racines).

Il serait donc intéressant d’effectuer des mesphes profondes pour s’affranchir du €Biogénique. |l
pourrait étre également intéressant de pouvoiriétygusieurs profondeurs sur un méme point pour

établir des profils en concentration de G@rticaux.

La figure 9 fait ainsi le bilan des techniques pttdles pour un site de stockage aux différentéeies
spatiales de surveillance, détaillées précédemfhent.

Télédétection par avion de I'impact du €O,
sur la végétation et essais de mesure directe
des concentrations de CO; dans I'atmosphére i FE Toursaflux
Capteur au niveau . oy o (Eddy correlation)
du fond marin Mesure de trés a mesurant les
petites variations = ! concentrations en CO,
gravimétriques 4 dans |'atmosphére
en aval d'une fuite

~ Mesure des
concentrations
atmosphériques
grace a 'absorbance
des lasers infrarouge

Campagne de mesure [+ Mesure des
sismique en mer concentrations
s —————— en CO, dans le sol

2

Figure 9 : Exemples de techniques disponibles pogurveiller les différentes parties d’'un systéme dstockage
de CO,

4. Bilan et objectifs de cette thése
Le Captage et Stockage du £Q@emble donc étre une solution viable qui permigtta la fois, la
réduction des gaz a effet de serre et le développeétonomique des pays émergeants. Cette sohgion
doit cependant pas occulter le fait que des effdoigent étre fournis dans la recherche de I'effiga
énergétique maximale et dans le développementddadique des énergies renouvelables.
Différents projets, ayant pour objectif de démantaefaisabilité économique et technique du capttge
du stockage du CQont ainsi débutés. On peut ainsi citer les psajet

- Sleipner en Norvége, stockage du &0 aquifére salin profond depuis 1996.

- Weyburn au Canada, récupération assistée de patretestockage de G@epuis 2000.
Plus récemment, le projet européen Castor, regnbug@ partenaires venant de 11 pays différents, a
démontré la possibilité de capter 90 % du,@mis par une centrale a charbon, grace a I'uidisale
solvants adaptés, pour un co(t de 40 € la tonger(garer au colt de captage estimé, en 2004, da60 €
tonne).
En France, le stockage géologique est égalemewt préec le projet d’enfouir du GQ@ans le bassin de
Lacq dans le sud-ouest de la France. Ce projettigiier la filiere de I'oxycombustion comme sabuti

de captage du G{&t permettre une réduction des codts.
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Outre I'aspect économique du captage et stockagé@uil reste I'aspect de la surveillance des sites
pour éviter tout impact sur les étres humainsalané et les écosystemes situés a proximité d’endsit

stockage.

A propos de I'impact sur les étres humains, ilietressant de rappeler quelques chiffres concetaan
toxicité du CQ. Tout d’abord, nous respirons en permanence dp {C@'est dangereux qu'a de trés
fortes concentrations. Jusqu’a 50 000 ppm (soit, #peut provoquer des maux de téte, des vergges
des nausées. A partir de 10%, il peut provoquenda en cas d’exposition prolongée, notamment par
asphyxie quand la concentration d’oxygene dans dlescend en dessous de 16%. Cependant, sije CO

s'échappe dans une zone ouverte, il se dispergkerapnt dans I'air, méme en absence de vent.

Néanmoins pour la question de la sécurité des peesotravaillant pres d'un site de stockage et
I'acceptation sociale du projet « captage et stgekdu CQ », il est nécessaire de surveiller avec une
grande attention les sites de stockage géologiges.travaux de these ont ainsi pour but de réaliser
capteur de C@dans l'infrarouge, permettant une analyse déporédersible et en temps réel.

L'objectif est de pouvoir faire des mesures suefleain, a des profondeurs supérieures aux 70 tmelac

et avec un seuil de détection suffisamment faiblar prévenir de fuites éventuelles.
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CHAPITRE 2 MATERIAUX ET SYNTHESE

1. Introduction

Le verre fait partie de notre vie quotidienne. 8embreuses applications sont en perpétuelle évaluti
Aux yeux du grand public, le verre reste esseetigdint le matériau avec lequel sont réalisés lezgés
pour les batiments, les emballages (bouteille,evir...). Cependant, il est de plus en plus utilieér

des applications sophistiquées utilisant sa capacguider la lumiere, en particulier pour la fehtion

de fibres optiques pour les communications longlisnces. Dans toutes ces situations, ce sont des
verres d’'oxydes, a base de silice SiQui sont utilisés en raison de leur stabilité-a4gis de la
cristallisation, de la corrosion, de la possibitigéles mettre en forme et de leur propriété desprarence
optique dans le visible.

Au-dela de la silice, il existe des compositiongréques plus exotiques susceptibles de former dieve
On notera par exemple les familles de verres qme les halogénures, les chalcogénures, les verres

organiques et les verres métalliques.

2. L’état vitreux

Le verre est défini par Zarzycki [1] comme "un delinon-cristallin présentant le phénomene de
transition vitreuse". Ce solide non cristallin ebtenu par figeage d’un liquide surfondu. De cg fai
structure d'un verre est désordonnée et dépourlardrd a longue distance. On peut cependant voir le
verre comme un "réseau” tridimensionnel, semblabtelui d'un cristal, mais dans lequel seul l'oire
courte distance est conservé. D'un point de vuartbdynamique, le verre est un solide hors équilibre
pouvant tendre vers un état d’équilibre stablegpstallisation si suffisamment d’énergie lui estifnie.

Ce changement d’état réversible se produit gémémalelorsqu’on éléve la température, et, s'accompag
toujours d'une variation importante des proprigtiégsiques (volume, enthalpie, indice de réfractian
encore conductivités thermique et électrique).

La maniére classique de produire un verre consisefroidir un liquide suffisamment rapidement ( la
« trempe ») pour que la cristallisation n’ait pasemps de se produire. Au cours de ce refroidisagra
viscosité du liquide s’accroit progressivement yiacolidification totale. Pour comprendre ce psstes

et définir le phénomene de transition vitreuse srpauvons suivre I'évolution du volume spécifiquend
liquide avec la diminution de température (Figure 1

La figure 1 montre I'exemple d’'un liquide suffisaram visqueux a J(température de cristallisation)
pour franchir cette température sans cristallidgpartir de la température de transition vitreusg, (il y

a une diminution significative de la pente de lairbe de variation qui devient proche de celle que
présente le solide cristallisé. En revanche, & dethpérature glon n'observe pas de changement brutal
du volume comme c’est le cas lorsqu’il y a passsgéétat liquide a I'état solide. Il n'y a doncpde
bouleversement structural au passage de.laal substance obtenue au-dessous e a la structure

du liguide mais les propriétés du solide, est keeve
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Figure 1 : Variations thermiques du volumeV lors du passage de I'état liquide a I'état solidg2].

3. Les grandes familles de verres pour I'optique
Il existe trois grandes familles de verres pouptigue : les verres d’oxydes, les halogénures i des

chalcogénures.
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Figure 2 : Domaines de transmission des différentdamilles de verres.

3.1. Les verres d’oxydes
Les verres d'oxydes, dont le principal constitussttla silice SiqQ sont les plus couramment utilisés dans
le monde industriel. Leur utilisation premiére éstfabrication de bouteilles et de vitrages. lls se
caractérisent par d’excellentes propriétés therncaméues et une bonne durabilité chimique. De dus,
silice, mise sous forme de fibre optique, posséde weés faible atténuation aux longueurs d’ondes

télécoms d’ou son utilisation dans notre universtigien, comme pour 'acheminement d’internet. Par
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contre, la silice ne posséde pas une fenétre dspmaence optique tres étendue vers le moyen duifgar
puisque celle-ci est limitée a 3um. (Figure 2) dlaanc fallu imaginer de nouvelles compositionsetises

sans oxygéne pour augmenter la transparence des vers de plus grandes longueurs d’onde.

3.2. Les verres d’halogénures
Les verres d’halogénures (fluorures, chlorures, mom@s, iodures) transmettent plus loin dans
I'infrarouge que les verres d’oxydes. En effet,fémétre de transparence optique est étendue vers
I'infrarouge quand on remplace I'oxygéne par desméints plus lourds comme le fluor, le chlore, le
brome ou l'iode car on diminue I'absorption mulijpion du réseau vitreux. Cependant, ces verres
présentent tous a des degrés divers, des faiblesgiesires qui limitent leurs utilisations. D’abded
relative faiblesse de la liaison M-X comparée aigisbns M-O ou M-OH rend ces verres
hygroscopiques. lls ont ung, basse comparée a la silice et un coefficient diagn thermique élevé
qui les rend sensibles aux chocs thermiques. Elefim caractere ionique accroit la compétition
verre/cristal, il est donc nécessaire de les trefgueement ce qui limite la possibilité de forntrs blocs
de grandes tailles.
Les verres de fluorures les plus intéressants Isgnterres fluorés utilisant Zrkomme formateur de
réseau, décrits pour la premiere fois Paulain et al.[3] en 1975. De cette famille de verres est igsu |
verre ZBLAN (53 Zrig-20 Bak-4 Lak;-3 AlFs-20 NaF), qui aujourd’hui, est le fluorure le plasgement

utilisé en optique.

3.3. Les verres de chalcogénures
Les éléments du groupe Via (S, Se, Te) formentvdess lorsqu’ils sont mélangés a un ou plusieurs
éléments des groupes llla (Ga, In), IVa (Ge, S8,(8b, As) ou Vlla (F, Cl, Br ou |). La découvede
ces verres, appelés "verres de chalcogénures"ddatébut des années 1950 [4-8]. Ces matériaubestab
chimiquement, se distinguent par leur transpareeadue dans l'infrarouge : certaines compositions
transmettent au-dela de 20 pm. Leur transparentelgou nulle dans le visible est a I'origine ke
couleur rouge des verres de sulfures et de la gpalgire des verres de séléniures et de telluirigsire
3).

Figure 3 : Verres de sulfures (a gauche) et sélémas (a droite).

De plus, les propriétés viscoplastiques des vateeshalcogénures permettent une mise en forme aisée

réalisation de lentilles pour caméras infraroug@d]], de guides d'onde planaires pour l'optique
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intégrée [12, 13] ou de fibres optiques en tant gapteurs infrarouges [14-16]. Les verres de
chalcogénures semblent donc un choix pertinent gesirapplications « capteur » de dioxyde de carbone
dans le moyen infrarouge.

Les systemes optiques basés sur des verres degbaloes peuvent étre classés selon deux catégories
les systemes actif et passif.

Dans le domaine de I'optique active, la basse émelg phonon des verres de chalcogénures permettant
d’obtenir un rendement quantique important pourtéeses-rares rend ces matériaux pertinents poair un
utilisation en tant qu’amplificateur optique [17krace a leur fort indice de réfraction non linéaire
(environ 500 fois supérieur a celui de la silide}, verres de chalcogénures ont montré leur fagrnpiel

en optique non linéaire [18].

L'optique passive repose sur la transparence exceple des verres de chalcogénures dans le moyen
infrarouge (MIR), et l'utilisation de ce type dernee en tant que capteur (bio)chimique a déja été
démontrée.[19, 20]

Ces deux modes de fonctionnement, actif et passifeté envisagés lors de ces travaux visant seéal

un capteur infrarouge en verre de chalcogénuregté@dala détection du G@ 4,3um. Ces deux voies

sont I'objet des chapitres 4 et 5, respectivement.

4. Les verres pour l'optique intégrée passive

4.1. Verres au soufre purifié
Les verres a base de soufre ont le gros avant&ges @&n partie transparents dans le visible. hisleat
donc possible I'évaluation de I'état de vitrificatiet la détection de bulles dans le barreau de @elceil
nu. lls permettent également une utilisation deckau visible, ce qui offre un certain confort Ides
I'alignement de montages optiques.
Pour la réalisation de couches minces qui aména@rdnbtention d’un capteur chimique dans le moyen
infrarouge, une composition chimique a base dersagté particulierement étudiée lors de ces urava
de these. Il s’agit du verre &8hSss (noté 2S1G) appartenant au domaine vitreux du l658;Studié
pour la premiére fois en 1974 [21].

4.1.1. Synthese du verre au soufre

A I'état liquide, les chalcogénes présentent unsits de vapeur trés importante : & 170 °C, laidende
vapeur du sélénium est de®fbar ; pour le soufre, cette valeur est atteiste 57 °C. De plus, afin
d’éviter les contaminations par I'oxygene, les gerde chalcogénures sont généralement synthébisgs s
vide dans un tube en silice scellé. La figure 4@née le montage utilisé pour la préparation degsa&lu
systéme Ge-Sb-S : il est composé d’'une pompe &(Yiifembar), d’un piége refroidi & I'azote liquide et
d’'un montage en silice. L'utilisation du piége mafli permet de protéger la pompe et d’éviter Igatsede
vapeurs provenant des différents éléments damedgthére. Il permet également d’éviter la pollution

des éléments de synthese par les vapeurs d’huitemampe.
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Figure 4 : Montage expérimental de préparation deserres du systéme Ge-Sb-S.

Pour les verres de sulfures, le soufre est inttathns le filtre du montage en silice et les audtéments
(germanium et antimoine) sont insérés dans le téhetionnel. Le montage est scellé sous vide (au
niveau de la fleche 1) et placé dans un four dduk a distiller » possédant deux zones distinctase
zone chaude et une zone froide. Le soufre est é¥aams la zone chaude a 350 °C et se condense dans
la zone froide avec les autres éléments. Cettee giapmet de s’affranchir des espéces non voldglss
que des résidus de carbone et de silice encoremisédans le soufre. Tous les éléments constitliifs
verre étant réunis dans le tube réactionnel, ctlest scellé sous le filtre (fleche 2).

Une fois préts, les tubes réactionnels sont initedilans un four basculant. Le mélange est fondu et
maintenu a 850 °C pendant 12h pour permettre ummeboéaction entre les éléments et une bonne
homogénéisation du liquide. La température du &mtirensuite abaissée a 700 °C en deux heureseafin d
diminuer la pression de vapeur au-dessus du baidufeet de faciliter la trempe. Pour éviter la
cristallisation, les verres sont trempés a I'ea,qai correspond a une vitesse de refroidissement d
I'ordre de 100 °C3

La trempe provoque des tensions mécaniques aridntédes verres. Un recuit de quelques heuresiauto
de la température de transition vitreuseT{~- 5 °C) permet de diminuer ces contraintes. Awdet
procéder a la mise en forme (découpe ou fibrage)asse refroidir lentement les barreaux de verres

obtenus jusqu’a température ambiante.

4.1.2. Source de pollution des verres de chalcogénures
Les verres utilisés en optique sont trés sensiblis présence d'impuretés et nécessitent une semthé
particulierement méticuleuse. La synthése des wedee chalcogénures demande a étre réalisée en
atmosphére exempte d’oxygene, d’eau et d'impuretiss que des traces carbonées par exemple. La
présence d'impuretés peut géner la vitrificatioswgtout altérer la transmission des échantillpas,des

phénomeénes de diffusion ou d’absorption dans len@@u moyen infrarouge.
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Pour la préparation des verres de chalcogénures, amons donc utilisé des produits commerciaux de
grande pureté (4 ou 5N). Mais malgré ces précasities spectres de transmission des verres sysébéti
sans purification plus poussée présentent des batiaesorption parasites (Tableau 1). Ces spestras

enregistrés avec un spectrophotometre dans le dere20um (Vector 22, Bruker).

Impuret¢| O-H S-H C® SeH CS Cs& HO Ga-O Se-O Ge-O

PositionA | 2,9 40 431 4549 494 6,65 6,3 9,1 10,4 11,4

@m) | 1,9 37 433 41 13,9 10,7
3,1 15 3,5
2,5 2,3

Tableau 1 : Position des principales bandes d’absption parasites dans les verres de chalcogénuresiéiés.

Pour la détection du dioxyde de carbone dans leemayfrarouge (a 4,26um), il est primordial que le
domaine de transmission 3-5um présente le moinssdiation parasite possible pour augmenter la
sensibilité de détection en GO

Des efforts de purification, notamment sur le seelwmmercial, afin de limiter la bande S-H (a 4 om)

donc été entrepris.

4.1.3. Purification du soufre
Pour les verres a base de soufre, les bandes diibsoparasites les plus importantes sont lieds a
présence d'oxygene, d’hydrogéne et de carbone (8-H, CQ et C-S). Ces pollutions proviennent
essentiellement du soufre commercial [22, 23] quajgré une pureté annoncée a 99,999 %, contient
encore des traces d’humidité et de plusieurs coégpoarbonés [24] nuisibles a la qualité optique des
verres de chalcogénures. Pour parvenir a en dimlauguantité, avant d’étre introduit dans le mgeta
de synthese, le soufre doit subir une étape déqatidn préliminaire.
La purification du soufre commercial commence pa# fusion suivie d’une ébullition a 125 °C sousevid
dynamique secondaire pendant 24h (Figure 5) : flaxrelu soufre le long de la colonne de Vigreux
permet d’élimer les impuretés volatiles (eau etydnide sulfureux). En créant un gradient thermique
entre le réservoir 1 (& 170 °C) et le réservoia2l10 °C), le soufre est distillé dynamiquemeniest
impuretés les moins volatiles (carbone et tracesméux) restent piégées dans le réservoir 1. Feso
ainsi purifié est maintenu sous vide dans une afeptrisilice et le prélevement de la quantité déreo
nécessaire a la synthése d’'un lot de verre estteffeen boite seche. L'ouverture de I'ampoule est a
I'origine de la contamination du soufre par dedipales de silice : le passage du soufre au tragers
filtre présenté en Figure 4 permet de s’en débserag\vant de sceller le montage et de déplacsouée
du filtre de silice vers les autres éléments (Gg,Blest porté une derniére fois a ébullition seide

dynamique pour diminuer encore sensiblement sondduwmidité.
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Figure 5 : Montage expérimental de purification dusoufre commercial.

L’efficacité de cette purification peut-étre évadu@ar la détermination du taux d’hydrogéne via
l'intensité de la bande d’absorption due au growgr@r®-H. La concentration massique en groupement S-
H (notée [S-H]) est reliée au coefficient d’absimpta (exprimé en m ou en dB/m) par la loi de Beer-
Lambert. La technique consiste donc a enregiserespectre de transmission d’'un échantillon massif
d’épaisseut (en m) connue dans le domaine de longueur d’'ondegpondant a la bande d’absorption
considérée. Apres soustraction du fond continuébtpsations (I1.1) et (I1.2) permettent de calcuks

valeurs de coefficient d’absorptiar{A) en fonction de la longueur d’ongle

@)=

In||—° (1.1)

10
adB/m(/l):am—lxln(lo) (1.2)

Ou Iy représente l'intensité du faisceau lumineux intidet | I'intensité transmise. La concentration
massique en groupement S-H est ensuite calculédiage la relation suivante :

)
S- - dB/m
5= Eapyml pprdA) (-3)

Ou &gmipprkA) correspond au coefficient d’extinction de la baddEbsorption du groupement S-H a la

longueur d'ondé. Ce coefficient, déterminé par Devyatydhal [22], vaut 2,3 dB/m/ppm a 4,01 um.

Cette méthode de purification a permis de dimined¢aux d'impuretés [S-H] dans les verres de saffur
de plus de 700 ppm a moins de 20 ppm.
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4.2. Les verres au sélénium
Une composition similaire au verre a base de sdB&eShoSes (2S1G) a également été étudiée lors de
ces travaux de thése par substitution du soufrdepaélénium. Le verre GShSes (noté 2S1G-Se)
présente plusieurs avantages par rapport au vV8iré.2
Premierement, le fait de remplacer le soufre pachaicogéne plus lourd comme le sélénium permet
d’élargir la zone de transparence optique du weere les plus grandes longueurs d’onde. Enfin, vec
sélénium, la principale bande d’impureté présemtesde verre provient de la liaison Se-H, située a

4,5um et qui est par conséquent moins génantelgolétection du CO

4.2.1. Synthese du verre au sélénium
La synthese des verres au sélénium s’effectue copmue celle des sulfures, sous vide et en tube de
silice. Le montage utilisé pour la synthése du 2SEGest rigoureusement identiqgue a celui présenté
précédemment (Figure 4) ou I'on remplace le sopdiredu sélénium.
Le sélénium utilisé pour synthétiser le verre 28&5est d’'une grande pureté (5-6N), cependant, il a
tendance a s’oxyder en surface au contact de Pair éliminer cette couche d’oxyde Se@n procéde a
une purification par chauffage. Ceci est rendu ibtsgar des tensions de vapeurs plus fortes pour
I'oxyde que pour le sélénium. Le sélénium conteanisde tube filtre (Figure 4) est ainsi chauff8°Zz
pendant environ une heure sous vide dynamique allétre distillé sous vide statique sur les autres
éléments (Ge et Sb).
Le tube réactionnel est alors placé dans un foscant, chauffé pendant une dizaine d’heures &B00
puis la température du four est réduite a 700°Q pffectuer la trempe a I'eau du verre. Le veinsia
formé est alors recuit aux environs de la tempésatle transition vitreuse (Tg = 308°C) pendant
plusieurs heures pour éliminer les contraintesrii@® provoquées par la trempe. Finalement, onelaiss

refroidir lentement le tube jusqu’a température iamie.

Les verres a base de soufre ou de sélénium ainfiétisés sont dorénavant appelés « cibles » pilssqu

serviront de matériaux de départ pour I'obtentiercduches minces en verres de chalcogénures.

4.3. Les propriétés thermiques et optiques
4.3.1. Les propriétés thermiques
Les caractéristiques thermiques des verres somtrdi@ites par calorimétrie différentielle a balayage
(DSC). Cette technique permet de mesurer les texpés et les flux de chaleur associés aux transiti
des matériaux. L'appareil que nous avons utilisé&ies DSC 2010, TA instrument.
Les courbes d’analyse thermique donnent des inftimnmindispensables sur les verres :
- Température de transition vitreukg
- Température de cristallisatidn.
La température de transition vitreuse est la cératique essentielle du verre : avant cette teatpés, la

viscosité du verre est infinie (état solide), @1d viscosité est de fopoises et au-dela, la viscosité
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devient faible, la mobilité des atomes est telldlgjypeuvent avoir la possibilité de créer un résea
ordonné : c’est la cristallisation. La cristallisat, sous forme de microcristaux, a des conséqgence
catastrophiques pour le matériau, perte des ptéprigiscoplastiques et perte des propriétés de
transparence optique. On obtient la valeur degl@rTtracant la tangente a la courbe et la tangante
point d'inflexion, l'intersection permet de détermmar T, On prend parfois pourgTla température au
point d’inflexion lui-méme.

La difference T-T4 nous informe sur la stabilité des verres face citdallisation. Plus I'écart est grand,
plus le verre est stable et plus la mise en formedtériau par chauffage au-dessus de sa tempedsur
transition vitreuse est aisée (couche mince, fiptegue).

Les analyses ont été réalisées sur des échantilenyerre pulvérulents denviron 10 mg. Ces
échantillons placés dans des creusets en alumin@rmétiquement fermés sont chauffés jusqu'a 500°C
avec une rampe de 10 °C/min.

Les résultats des analyses thermiques effectuédessuerres 2S1G et 2S1G-Se utilisés pour I'ogtiqu

intégrée passive sont donnés dans le tableau 2.

Composition Tg (°C £ 2°C)
GesShieSes 251G 355
GesSheSes 2S1G-Se 308

Tableau 2: Température de transition vitreuse pour les deux ampositions vitreuses.

4.3.2. Les propriétés optiques

Transmission optigue :

Dans un solide, les électrons ne peuvent prendeedgs valeurs d'énergie comprises dans certains
intervalles : on parle de structure de bande. Liéeatre deux bandes d’énergie permises définit une
bande interdite. Parmi les bandes d'énergie peanisebande de valence (derniere bande d'énergie
completement remplie) et la bande de conductioenf@re bande d'énergie vide) jouent un role
particulier dans la détermination des propriétésqaps d’'un solide : c’est I'écart énergétique erdes
deux bandes qui définit le band-gap. Prenons lededs: silice, par exemple, I'énergie maximale ae |
bande de valence correspond aux électrons nos lient'atome d’oxygéne. Si I'on remplace I'oxygéne
par le soufre puis par le sélénium, I'énergie destidns non liants augmente. Des photons de n&sins
moins énergétiques peuvent donc faire transiteéllestrons de la bande de valence vers la bande de
conduction du matériau. Par conséquent, le bandsgageplace de I'UV (pour la silice) vers le visibl
(pour les verres de sulfures) puis vers l'inframgour les verres de séléniures).

La coupure multiphonon provient de I'interactionlddumiére avec les modes de vibration des ligson
chimiques présentes dans le matériau. L’énergighdaon étant directement liée a la masse des atomes
plus les atomes sont lourds, plus la coupure nhdtipn se déplace vers l'infrarouge lointain.

La fenétre de transmission des verres est donc rigengntre le band-gap (aux petites longueurs @pnd

et la coupure multiphonon (aux grandes longuelosdg).

26



CHAPITRE 2 MATERIAUX ET SYNTHESE

Les spectres de transmission des verres lors tietbése ont été enregistrés dans les domainddevisi
proche infrarouge (Spectrophotometre double faisc®arian Cary 5) et infrarouge (Spectrophotométre
a Transformée de Fourier, Bruker Vector 22) a pdiéichantillons de quelques millimétres d’épaisseu
La Figure 6 illustre parfaitement le déplacemenbdund-gap et de la coupure multiphonon lorsque I'on
passe du verre de sulfure 2S1G au verre de s&e281G-Se.

100

80 ——281G-Se
—281G

60 —

% Transmission

40

20

T T T x t >
0 5 10 15 20
Longueur d'onde (um)

Figure 6 : Transmission des verres 2S1G (épaisseBy81mm) et 2S1G-Se (épaisseur 2,71mm)

La longueur d’onde de coupure estde= 519 nm pour le 2S1G et 718 nm pour le 2S1G-Ba, &é

calculée en prenant le coefficient d’absorption 10 cni. Leur fenétre de transparence optique s'étend

respectivement jusqu’'a 11um pour le 2S1G et 16pum |lga2S1G-Se.

Les pertes par réflexion (ou pertes de Fresneildithle maximum de transmission optique des verres

Comme l'indique la relation (I.4), ces pertesactérisées par la réflectivité a I'interface matérairR,

sont liées aux indices de réfraction linéaireswagees :
_1-T, _(n-1y
C1+T, (n+1)7

Ty étant la transmission maximalerdtindice de réfraction du verre a une longueumdie considérée.

(I1.4)

Les forts indices de réfraction linéaires des \&ede chalcogénures sont a l'origine de pertes denet
importantes. Ainsi, un verre 2S1@ € 2,2) transmet au maximum 72 % d’'un faisceau erdémce
normale. La substitution du soufre par le sélénawmmente la polarisabilité du verre et donc liedite
réfraction. Par conséquent, pour le verre 2S1@Se2(5) les pertes par réflexion sont encore plue$or

et le maximum de transmission atteint seulemendt64

Indice de réfraction

Les mesures d’indices de réfraction des verres iffa8S1G et 2S1G-Se ont été réalisées au sein de

I'équipe Verres et Céramiques par la techniqueodplage par prisme (Metricon).
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Les valeurs des indices de réfraction pour lesdifits matériaux cibles sont données dans le taBllea

suivant.
n + 0,001
A=633nm A=825nm A=1060 nm A=1311nm A=1511nm
Verre 251G (e = 3,81 mm) 2,295 2,243 2,216 2,203 1972,
Verre 251G-Se (e = 2,71 mm) - - - 2,545 2,531

Tableau 3 : Indice de réfraction linéaire mesurés a=633, 825, 1060, 1311, 1511 nm par la méthode de
couplage de prisme.

On a utilisé un prisme rutile pour le verre 2S1Brsaaque les valeurs d’'indices de réfraction pewsdrre

2S1G-Se ont été obtenues avec un prisme en silicjuinme peut étre utilisé qu’a partir de 1311 nm.

5. Les verres pour les fibres optiques
5.1. Le choix des verres

En vue d’'une détection de dioxyde de carbone tiessentiel de repérer les caractéristiques detuaef
fibre optique pour nous aider dans le choix duezdra fibre doit ainsi respecter les points suigant

- Une atténuation du signal optique la plus faiblsgtlde dans le domaine 3-5um

— Un minimum de pertes optiques autour de I'absonptio dioxyde de carbone a 4,26um
De ce fait, les verres au selénium, dont la priaeifpande d’absorption parasite (Se-H) est a 4,5ont,
privilégiés par rapport aux verres a base de s¢abgorption due & la liaison S-H dés 4um).
Différentes compositions vitreuses a base de sgte(iTeAs;0Se0, GeSe et AseSey), bien connues au

sein du laboratoire, ont donc été synthétiséeslierses travaux de thése.

5.2. Synthése des verres BeAsz::Seo (TAS) et AsieSey
Pour éviter tout contact avec I'atmosphere, lalsyse de ces verres se fait également sous vidéda I’
du montage schématisé a la Figure 7. Il est compe&parties qui sont le piege a impuretés, letagen
en pyrex et le tube-filtre en silice. Ce montagen la purification et le mélange des trois élémmale
départ sans contact avec I'extérieur.
Les trois éléments de départ (ou deux dans le nasdghSeo) sont d'une grande pureté (5-6 N),
cependant ils s'oxydent en surface au contactade Afin d’éliminer ces différentes couches d’orgd
nous procédons par chauffage pour I'As et le Sespactivement 290°C et 240°C, et par nettoyage
chimique a l'aide d’'une solution d’acide bromhydgget de brome pour le Te [25, 26]. La méthode de
purification par chauffage ne peut s’appliquer gue et As car leurs oxydes possédent des terséons
vapeurs supérieures a celles des éléments, cemiexit au Te. Afin d’'étre purifiés séparément, teist

éléments sont introduits dans le montage commerti€ (Figure 7).
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Pompe a vide

Montage en pyrex

Piege a
impuretés

Azote liquide

Tube-filtre
en silice

Figure 7 : Montage utilisé pour la synthése du TASu de AsSe

Apres purification, les trois éléments sont rasdémbans le tube filtre qui est scellé et placédanfour

a distiller porté a 880°C.

Le but de cette opération est déliminer toutes ilepuretés ayant des températures d’ébullition
supérieures a celle du verre comme le carboneomyde de tellure (Teg).

Concernant le verre TAS, la synthese a lieu a 65@i@lant environ douze heures dans un four bagculan
pour homogénéiser le bain fondu. Puis, la tempézast abaissée a 450 °C pour diminuer les tend®ns
vapeur. On réalise alors la trempe du verre daailjusqu’a ce que le verre se décolle de la siice
effet lorsque le verre se décolle de la silicetesapérature est proche de sa Tensemble est ensuite
recuit pendant 4 heures a 132°C et refroidi lentgpesqu’a la température ambiante, afin de mingmis
les contraintes internes créées pendant la tretrgial@menter la résistance mécanique du verre.

L’As 4Sey est homogénéisé de la méme maniére a 750°C pebhdanguis trempé a 600°C aprés avoir
préalablement descendu la température du four. Boméme raison que le TAS, il est recuit quelques
heures a 180°C.

La photographie suivante (Figure 8) présente urebarde verre obtenu typiqguement par cette voie de

synthese.

Figure 8 : Photographie d'un barreau de verre TeAsS.
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5.3. Synthese du verre GeSe
Comme pour tous les autres verres a base de cBalaas, la synthése du verre Gg$e synthése se

déroulera dans un tube de silice sous vide. Lensatd?l montage est donné par la figure 9.

ool 1
| T : _I::; gog a ﬂ‘-_i -_I- _ﬁ}?“:
1 3 2

p— Pompe
'—'J: =P i vide

1
J

=

Piége &
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|
"
L1 Colonne de Geet Mg
1% vigreux

13

.l

»

|

13

|

0000000

liquide

Figure 9 : Montage utilisé pour la synthése du vee GeSg

Les différents éléments nécessaires a la syntheserde sont introduits dans le montage comme réontr
par la figure ci-dessus.

La premiere étape consiste a purifier le séléniamfysion puis ébullition a 240°C sous vide secarda
pendant plusieurs heures : le reflux le long dedbnne de Vigreux permet d'éliminer les especes
volatiles (eau, oxyde de sélénium). En créant aalignt thermique entre le réservoir 1 (300°C emyiro
et le réservoir 2 (200°C), le sélénium est distilighamiquement et les impuretés les moins volatiles
(carbone) sont éliminées. On répete cette distilatlynamique du sélénium du réservoir 2 afin de
regrouper les trois éléments dans le réservoir 3.

Le réservoir 3 et le tube réactionnel final sootslsolés du montage par scellage (au niveau algses
fleches 1 et 2).

Le tout est placé dans un four basculant & 830€ 10°C pendant plusieurs heures pour faire igtera
les trois éléments (Se, Ge et Mg) et former GeBS&gO. En effet, le magnésium, pesé aux envidens
250 ppm massique, joue le role de capteur d’oxy@@ne8] par formation de MgO dont le point de
fusion est de 2642°C. Il est alors aisé, par usglldiion sous vide statique, de séparer le vEe&e de
I'oxyde de magnésium.

Le tube réactionnel est ensuite séparé du résedv@icellage en fleche 3), placé dans un four astu
pour une homogénéisation du verre & 750°C. Le y@e®g est alors trempé a I'eau puis recuit & 160°C
pendant 4 heures et refroidi lentement jusqu'a &atpre ambiante, afin de réduire les contraintes

internes créées pendant la trempe et d’augmentésiltance mécanique du verre.
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Les barreaux de verres (quelque soit la compositinmisie entre le TAS, GeSeu I'As,Se) ainsi
synthétisés sont dorénavant appelés « préformasqupils serviront & obtenir des fibres optiques pa

fibrage.

5.4. Propriétés thermiques et optiques
5.4.1. Propriétés thermiques
Les valeurs de température de transition vitreuse tdois compositions vitreuses utilisées pour la
réalisation de fibres optiques ont été détermicéesme décrit précédemment (cf. 4.3.1).

Les résultats sont donnés dans le tableau 4.

Composition Tg (°C £ 2°C)
GeSe 160
Tex0Asz0Se0 137
AS40Se0 180

Tableau 4: Température de transition vitreuse pour les trois ompositions vitreuses.

6. Les verres dopés terres rares pour l'optique active

6.1. Objectif du dopage : obtenir une source a 4,3um
Précédemment, nous avons décrit les méthodes dieésgnpour obtenir les verres utilisés en optique
passive. Dans cette configuration, c’est la trarespse dans le domaine infrarouge des verres de
chalcogénures qui est primordiale. Le signal imfuge transmis au détecteur est alors modifié par
I'interaction entre la molécule a analyser et lptear (fibre ou guide planaire).
Une autre stratégie est également offerte parde®y de chalcogénures : I'optique active. Dansase
le signal optique est créé dans le moyen-infrarquagefluorescence des terres rares insérées eguant
dopant dans la matrice vitreuse chalcogénure. tet, &s verres de chalcogénures peuvent présemser
longueur d’'onde de coupure supérieure a 10 um ddesafaibles énergies de phonon. Ces faibles
énergies de phonon permettent également d’obtesirehdements quantiques important pour les terres
rares: autant d’atouts pour les propriétés spemtpigues des terres rares dans le domaine du moyen
infrarouge.
L'objectif serait donc d’obtenir, par l'intermédiaide la fluorescence des ions terres rares daneifees
de chalcogénures, une source lumineuse large aggollabsorption du dioxyde de carbone a 4,3um. Par
conséquent, toute modification de cette luminesednduite permettrait de détecter, par exemple, la

présence de CO

6.2. Les ions Terres Rares choisis
Plusieurs ions terres rares sont susceptibles dfearee la longueur d’onde d’absorption du dioxyae d
carbone, & savoir 4,3um (Figure 12). Parmi ces ienss rares, seuls les ions'PTb*, EF" et Dy**
peuvent émettre de la fluorescence autour de 4,3 pm
La figure 12 montre les transitions intéressantes pes quatre ions. Il est essentiel dans nosrejga la

bande d’émission de la terre rare considéréeapiuls proche possible de 4,3um.
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C’est ainsi que I'ion TH n’est pas retenu dans cette étude puisque sosiémisentrée sur 4,8 um, est

trop éloignée de la bande d’absorption du, 9] comme le montre la figure 10.

1.0

0.8 1

06 4

0.4 4

0.2 1

Fluorescence intensity, a.u.

OO L} L] L) T L] T L] T
4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2 5.4

Wavelength, um
Figure 10 : Exemple de luminescence de verre chalpénure dopé TB* [29]

En ce qui concerne l'ion Br deux transitions assurent le recouvrement danaé d’absorption du GO
Il s’agit de®*Fs— °Hs (émettant & 3,9um) &tls— *Hs (émettant & 4,5um), [30] couvrant la gamme de la
bande d’'absorption du GQFigure 11).
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Figure 11 : Exemple de luminescence de verre chalpénure dopé Pf* obtenue dans un verre BIGGSe (pour
Barium, Indium, Gallium Selenide Glass) [30]

Les travaux, réalisés au laboratoire, concerngtude de verre dopé¥sont en cours et ne seront donc

pas présentes ici.
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Les deux derniers ions (Byet EF") ont initialement été choisis pour cette étudecheix du dysprosium
était naturel puisque la bande d’émission corresgona la transitiofH,,,— ®His, est centrée a 4,3um.

En ce qui concerne I'ion Bt son choix semble moins évident, puisque sa beférission est centrée
sur 4,6 um, pour une utilisation en tant que sopmg une éventuelle détection de £L8éanmoins, le
comportement de cet ion est bien connu au seialuhratoire car plusieurs fois étudié lors de prénéd
travaux.[31, 32] De plus, son utilisation est gégiée pour affiner la réalisation de couches msné&m
effet, la mise en évidence de la fluorescence derms minces dopées Dyeste délicate alors que des
résultats ont été plus facilement obtenus en peéseiEr*. Nous nous sommes donc attachés a améliorer

les paramétres de dép6t des couches minces dopéesiE de transposer le procédé final aux couches

dopées DY.
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Figure 12 : Diagramme de Dieke simplifié (ions deetres rares en matrice LaC})
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6.3. Synthese des verres de chalcogénures dopés
Le verre GaGepShioSss (noté 2S2G) dopé a l'erbium ou au dysprosium gathetisé de la méme
maniére que les verres au soufre présentés préngatem(cf 4.1.1). L'insertion de gallium dans la
matrice permet une solubilité accrue des terressraugmentant considérablement 'homogénéité de la
répartition des ions terres rares.[33]
Les ions Terres Rares sont introduits dans le ngengaux cotés des autres métaux (Ga, Sb et Ge) sous
forme de sulfure.
Des barreaux de 50mm ou 10mm de diamétre sont abtenus selon que I'on souhaite réaliser
respectivement des couches minces ou des fibregiept
Concernant les fibres optiques, seul un dopageljwar dysprosium Dy' a été effectué pour se

concentrer sur I'émission a 4,3um.

7. Conclusion

La préparation des verres de chalcogénures eapéétiéterminante dans la réalisation d’'un capteur
infrarouge, que ce soit pour les fibres optiquespour les couches minces. Il est donc nécessaire
d’obtenir des verres avec le minimum d’'impuretédd(8t Se-H notamment) pour obtenir les propriétés
optiques nécessaires a une bonne détection dudfiogg carbone. Ce chapitre rapporte donc les
méthodes de synthéese employées pour s’affranclueslénpuretés.

De plus, outre la réalisation de verres de chaltogs employés en optique dite « passive », cetohap

a montré qu’'une deuxieme possibilité de détecttait énvisageable avec I'utilisation de I'optiquited

« active », c'est-a-dire la création d’'un rayonnein#ans le moyen infrarouge par la fluorescence de
terres rares dopant les verres de chalcogénures.

Enfin, deux voies ont été dégagées quant au dégwemegnt d’'un capteur GOle guide planaire et la
fibre optique. Le chapitre suivant développera danmise en forme des verres de départ selon aes de

finalités.

Remargque importante: Le travail effectué sur la partie concernant laihescence des terres rares, a

savoir : synthese des verres dopés, obtentionibles fet des couches, caractérisation des matéeitaux
essais de détection du gfar ce procédé, fait I'objet d’'un dépodt de brefetr conséquent, le chapitre 5

ne pourra pas étre présenté dans cette versioraduserit.
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1. Introduction

Dans le chapitre précédent, la synthése des vdeaehalcogénures a été détaillée en fonction de leu
utilisation pour les couches minces ou pour leefloptiques.

Les deux approches different légérement du faitede avancée technologique respective. En effet, la
fibre optique reste, a I'heure actuelle, la strtetguidante la plus connue, développée et utilisée
notamment dans les télécommunications avec, panmee I'essor de la fibre optique dans l'acces a
internet. Dans ce cas, c’est la fibre en siliceyésde la technologie MCVD, qui est utilisée pugqu
depuis quelgues années, la maitrise de ce typeatériau a permis d’'atteindre les pertes minimales
théoriques (0,15 dB/km). De ce point de vue, leefigptique en silice est un outil idéal, enfin pres

Car, malgré toutes les qualités de la fibre silles, propriétés intrinseques de la silice, notantdes
énergies de phonons élevées limitant sa transpaigutque dans le proche infrarouge, empéchent son
application dans notre projet.

Les verres «exotiqgues » ont donc été explorésanmoent les verres de chalcogénures dont la
transparence optigue dans le moyen infrarouge tBparfaitement aux exigences de la détection dug CO
dans linfrarouge. Ainsi les premiéres études ses werres ont surtout cherché a démontrer la
propagation du signal infrarouge dans ce nouvepa tle fibre. Depuis plusieurs années, les fibres
optiques en verre de chalcogénures ont montré ellextes propriétés de guidage dans le moyen
infrarouge, et les applications se sont multipli€as citera a titre d’exemple, I'amplification lardpande,

la commutation tout optique et, plus proche deenotrjectif, la détection de molécules chimiques ou
biochimiques par ondes évanescentes dans le mofyarouge.

La technologie des fibres optiques en verres ddcobénures est donc suffisamment avancée pour
envisager des essais de détection du dioxyde Bersadans le moyen infrarouge. Ce chapitre présente
donc les méthodes pour acquérir des fibres optigoesédant les propriétés optiques appropriées a la
détection du C®

Cependant, pour répondre aux besoins de miniationsda technologie moderne s’est orientée vers la
réalisation de composants optiques intégrés, démséune méme puce et interconnectés entre eux par
des guides d'ondes. Les guides d’'ondes planainesistéressants a plusieurs points de vue : colt de
production peu élevé, faible encombrement des disfsoet possibilité de coupler plusieurs foncmur

un méme composant.

De plus, l'intégration offre des avantages consitis de robustesse, de fiabilité, et, coupléesdildees
optiques en entrée et sortie du guide, une analgpertée est également possible. Enfin les pertes
optiques ne sont pas nécessairement un inconvanagatr pour I'optique intégrée puisque les chemin
optiques sont relativement réduits, comparativeraartfibres optiques.

Dans ce domaine de recherche, I'emploi des coutimeses de chalcogénures amorphes est avantageux
en raison des propriétés fondamentales associéeteaclasse de matériaux inorganigues (transmissio
du visible au lointain IR, basses énergies de phenphotosensibilité, indices de réfraction linéaat

non-linéaire éleveés).
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Les propriétés mentionnées font des chalcogénumesphes des candidats trés attractifs pour exploite
'ensemble du domaine spectral proche et moyearinfige par des micro-composants optiques.
L’objectif de ce chapitre est donc de comparermplepriétés de différents matériaux déposés en guide
planaires et/ou canalisés en vue d'un futur déysopent de capteur planaire adapté au moyen
infrarouge.

En ce qui concerne les fibres optiques, I'objedtE par le projet est de permettre la détectiorCQu
dans l'infrarouge. Ce chapitre concerne ainsi béfation de différents modeles de fibres optigeies
verre de chalcogénures, qui devront répondre aiercales charges du projet. C'est-a-dire qu’elles
devront avoir une atténuation minimale autour dgen et permettre un maximum de sensibilité vis-a-

vis du dioxyde de carbone.

2. Elaboration des couches minces

Les travaux de recherche, dans le domaine des esuninces en verre a base de chalcogénures pour
l'optique, sont trés diversifiés et de nombreusempositions ont été ou sont étudiées, déposées
essentiellement par évaporation thermique, pulaiois cathodiqgue ou ablation laser. Le Tableau 1
résume les principales compositions étudiées pHeérelnts laboratoires ainsi que la méthode de
déposition utilisée.

A la vue du nombre important de publications dansldmaine des couches minces de chalcogénures,
cette liste est loin d’étre exhaustive mais perafi@ivoir un rapide apercu des principales équipes

impliquées dans ce domaine de recherche.
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Composition Technique de dépot Equipe de Recherche Référence
Ge-S Ablation laser Université de Pardubice, R&@heque [M. Frumar,[1]]
CvD Université Southampton, Royaume-Uni [R.J. @]
[C.C. Huang,[3]]
Evaporation Université de Sofia, Bulgarie [B. Mbae,[4]]
Ge-Sh-S Evaporation MIT & Université de Clemson, [J. Hu,[5]]
Etats-Unis
Pulvérisation Université de Rennes 1, France [J. Charrier,[6]]
Ablation laser Université de Pardubice [V. Nazabal,[7]]
Evaporation Institut Fresnel, Marseille, France [V. Nazabal,[7]]
CvD Université Southampton, Royaume-Uni [C.C.HufBiY
Ge-Sb-Se Pulvérisation Université de MontpellieFHance [V. Balan,[9]]
Evaporation Université de Bethlehem, Etats-Unis . GAnjoo,[10]]
Evaporation Université de Sofia, Bulgarie [Z.Garova,[11]]
Ge-As-Se Pulvérisation NRL, Etats-Unis [D.A. Turhfpn2]]
Ablation laser CUDQOS, Canberra, Australie, [Y.ludR,[13]]
Ge-As-S-Se Pulvérisation Université de I'lllino&ats-Unis [S. Ramachandran,[14]]
As-S Ablation laser Université de Shiraz, Iran Pakery, [15]]
Ablation laser CUDOS, Canberra, Australie, [Y.ludR,[13]]
Evaporation Université de Pardubice, Rép. Tchéque [M. Krbal,[16]]
Spin coating Université de Pardubice, Rép Tchéque [T. Wagner,[17]]
As-Se Evaporation University of Alberta, Canada [Ponnampalan,[18]]

Université de Montpellier I, France [C. Vigreux,[19]]
Ablation laser Université de Pardubice, Rép. Tcieeq [P. Nemec,[20]]

As-S-Se Spin coating Université de Pardubice, Répéque [T. Kohoutek,[21]]
Evaporation Université de Laval, Canada & USA [6pez,[22]]
Te-As-Se Pulvérisation Université de MontpellierHtance [C. Vigreux,[23]]
Evaporation Université de Montpellier Il, France M. Krbal,[16]]
Evaporation Institut Fresnel, Marseille, France [V. Nazabal,[7]]
Ablation laser Université de Pardubice, Rép. Tcheque [V. Nazabal,[7]]
Ga-La-S Ablation laser  Université Southampton, Royaume-Uni  [D.S. Gill,[24]]
Université Southampton, Royaume-Uni [K.E. Youden,[25]]
Pulvérisation NRL, Etats-Unis [J. A. Frantz,[26]]
Spin coating Université de Surrey, Royaume-Uni J[Rurry,[2]]
Ga-Ge-S Evaporation Université de Sofia, Bulgarie Z. fanova,[27]]
Ga-Ge-Sb-S Pulvérisation Université de Renneshdera [M. Anne,[28]]

Ablation laser Université de Pardubice, Rép. Tcleeq  [V. Nazabal,[29]]

Tableau 1 : Récapitulatif des principales conditios étudiées et leurs techniques de dépot
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Les techniques les plus couramment citées danigt@eature sont donc trois méthodes de déposition
physique, a savoir I'évaporation thermique, |'alolatlaser (PLD) et la pulvérisation cathodique. ®an
I'industrie, ces techniques sont également utiis&aint-Gobain, par exemple, utilise la pulvérisat
cathodique lors du dépdt de couches d'oxydes nggial sur le verre pour réaliser ses systémes
antireflet, alors que SAGEM utilise I'évaporatidretmique pour leurs applications.

Les trois méthodes (évaporation, PLD et pulvéasgtiprésentent chacune leurs propres avantages et

inconveénients, qui vont étre détaillés dans lestpmms paragraphes.

2.1. L’évaporation thermique
Il existe plusieurs méthodes d’évaporation plusmmins complexes dont la plus simple est I'évaporati
par effet Joule. Dans ce cas, le matériau a déflaseible) est placé dans un creuset et chauffgyia
évaporation. Les atomes recoivent de I'énergierif@oe, I'énergie de vibration dépasse alors |ige
de liaison et le matériau est évaporé.
Les procédés de chauffe sont multiples : résisiifimbardement électronique, induction ou par un
faisceau laser. Le processus se fait sous un ecendaire pour que les atomes évaporés subissent pe
de collisions. Le matériau ainsi évaporé va pauite se déposer sur le substrat placé en vis-devla
cible. L’évaporation est la méthode la plus singadeelle ne nécessite pas l'injection d’un gaz poéer
un plasma qui sert alors d’intermédiaire au dép6t.
Cependant, cette méthode simple & mettre en cetiperraettant de grandes vitesses de dép6t, n’offre
généralement pas aux couches une trés bonne adbgeeil existe des problémes de steechiométrie pou
les matériaux déposés a partir de source multiédénie probleme réside dans la faible énergie des
atomes évaporés lors de leur condensation surhstrati [30]. Pour augmenter cette énergie et ainsi
améliorer la qualité du dép6t, des techniques giération thermique assistée par faisceau d’ions (lo
Beam Assisted Deposition) ont été mises en plaadethnique de dépodt reste donc I'évaporation de la
cible a laquelle s’ajoute le bombardement par Iscéau d'ions énergétiques sur la couche mince en
cours de croissance. Cet apport d’énergie fadilitsi la formation de liaisons chimiques entredaahe
et le substrat, d'ou une meilleure adhérence que dtune simple évaporation. Cela permet aussi
d’obtenir des couches minces avec une microstreiangins colonnaire, améliorant ainsi les propriétés

mécaniques, optiques et électriques.

2.2. L’ablation laser (Pulsed Laser Deposition- PLD)
La PLD est également une technique de déposition gimle, mais cette fois, I'énergie est apportée pa
l'impact d'un faisceau laser de puissance éleypijuement laser excimere comme par exemple le lase
KrF émettant a 248 nm et qui est pulsé pour aveérpuissance de créte suffisante.
La surface du matériau a évaporer est ainsi éjempés I'impact d'un faisceau laser, il se forme
localement une "plume" de plasma et les particéjlestées hors équilibre thermodynamique viennent s
condenser sur le substrat. Des lasers pulsés gor@rajement utilisés pour obtenir les densités

lumineuses nécessaires. Un des principaux avantdgdsablation laser est de pouvoir transférer la
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stcechiométrie entre la cible multicomposants atolache, ce qui n'est pas forcément le cas pour une
évaporation classique. Cette méthode présente rdgalel'avantage de ne nécessiter aucune source
thermique polluante a lintérieur de I'enceinte,qce est un avantage trés significatif pour lesadep
effectués dans un environnement ultravide.

Malheureusement, un des plus gros inconvénientallation laser est la production de micro partisu
provoquées par les impacts trop brutaux sur laecililes « gouttelettes » ainsi formées ont des
répercussions néfastes sur les propriétés optipsesouches minces.

Néanmoins, I'équipe du CUDOS (Center for Ultrahighndwidth Devices for Optical Systems) de
l'université de Sydney semble avoir résolu ce mrotd en utilisant un nouveau type de PLD. lls ont
déposé des films en verre ;8g avec de faibles énergies (de I'ordre de quelquésdes pulses de laser
inférieurs & 50 ns & des fréquences de répétitiéssélevées (fL0" Hz).[15] Mais I'utilisation de ce

type d’appareil reste rare.

2.3. La pulvérisation cathodique
Cette technique fonctionne suivant un procédé dige de matériau a la surface d'un solide (cathode
par le bombardement de particules ionisées et étigugs d'un gaz neutre (ions “ArPar simple choc
élastique, les ions transférent une partie dedaergie a un ou plusieurs atomes de la surfaca cible,
rompent les liaisons et impriment une quantité admivement aux atomes arrachés qui se condensent
ensuite sur le substrat (anode). L'arrachage desest de surface se produit lorsque I'énergie téaésf

dépasse I'énergie de liaison.[31]

La source des ions est un plasma a décharge lureimes a I'intérieur d’'une enceinte sous vide phrti
ou un champ électrique entre I'anode et la cathvietg ioniser et accélérer les atomes d’argon, certam
représente la figure 1. Contrairement a la puleéna DC, la pulvérisation RF est réputée pour sa
capacité a déposer des couches isolantes et arifémi-conductrices. Cette fréquence alternative
permet d’éviter une accumulation des charges arface de la cible isolante aboutissant a I'exiorctiu
plasma. En effet, les électrons secondaires, ®ior8 de la collision des ions Asur la cible isolante,
ne peuvent entretenir le plasma. A la fréquencesidérée (13,56 MHz), les électrons oscillent a dean
fréquence, par contre les ions sont quasi-immoldledait de leur masse beaucoup plus élevée. Les
atomes sont ionisés par les chocs avec les élsabsmillants ce qui réduit la dépendance de laatéeh
vis a vis de I'émission d’électrons secondairescibée isolante n’évacuant pas les charges, ilssigrun
exces limité de charges négatives créant une temsgigative d’autopolarisation attirant les ionsitifss

qui vont ainsi pulvériser la cible.
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Figure 1 : Schéma d'un dispositif de pulvérisatiorcathodique

Les grands avantages de la pulvérisation sontdidliin d’'une qualité optique et morphologique sotive
supérieure a celle des films obtenus par simpleparation, ainsi qu’'un meilleur transfert de la
stoechiométrie. Par contre, les vitesses de dépositint plus faibles, de I'ordre de la dizaine d&min,

car le caractére isolant des verres de chalcogeimpose de travailler avec des puissances réduites

2.4. Choix de la méthode et des conditions de dépot
Lors de cette these, deux techniques de dépot@ntisées pour réaliser les différents films :
- la pulvérisation cathodique, bati disponiblesain de I'équipe Verres et Céramiques
- l'ablation laser, bati présent a l'université @ardubice en République Tchéque (collaboration
Programme d’échange PHC-Barrande)
En grande majorité, les différentes caractérisatigalisées sur les couches minces ont été eféectué

avec des échantillons provenant des deux méthdided' &tablir une comparaison.

2.4.1. Pulvérisation cathodique

Le dispositif utilisé est une enceinte de pulvdiisa cathodique a radiofréquence (13,56 MHz), nos
cibles n’étant pas conductrices. Ce béati fonctioamec le procédé magnétron, des aimants permanents
sont positionnés sous la cible de maniére a cdagukgnes de champ soient orientées pour former un
boucle au dessus de la cible. Les électrons lidteplasma s’enroulent autour des lignes de champ
augmentant la densité électronique au voisinada diéle. Il en sera de méme pour la densité ianige

qui a pour effet d’accroitre significativement témsité du bombardement de la cible. Il en résudte
accroissement significatif de la vitesse de défadwitesse peut étre multipliée par 10 par rapport

procédé diode simple.
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La pulvérisation cathodique met en jeu de nombpmamametres qui interviennent sur les caractérisiqu
des couches. Les parametres les plus déterminantsptre étude et dépendant essentiellement du bat
utilisé se sont révélés étre : [30, 32]

- la puissance

- la pression dans I'enceinte

- la distance cible-substrat

Au cours de ces travaux, ces différents paramérg@rimentaux de dépb6t ont été déterminés en
optimisant un béati de pulvérisation RF (Leybold W 300) possédant deux cathodes magnétron
(Plassys) (cf. photographie 1). L'enceinte de déjiépose de deux porte-cibles de diamétre de citdes
50 mm, offrant la possibilité de réaliser in sitesddépbts multicoucheglle dispose également d'un
porte-substrat rotatif contenant jusqu’'a quatressaks afin d’assurer une plus grande homogénéité e

surface, et d'un chauffage pouvant élever jusqB@°’'e la température des substrats.

Photographie 1 : Bati de pulvérisation cathodique R magnétron dédié au dép6t de chalcogénures
dans I'équipe Verres & Céramiques

Dans I'ensemble des études qui ont suivi la cdlitmadu béati, nous nous sommes placés dans le demai
de pression, de puissance et de distance entibléaat le substrat permettant un bon accord dete
différentes propriétés physico-chimiques et morpbigjues des couches et des vitesses de dépobts
acceptables pour réaliser des couches entre 1 ptrR2@Ces parameétres ont été optimisés pour chaque
composition vitreuse étudiée:

- la pression dans I'enceinte un effet non négligeable sur la vitesse de déposprovoquant une
chute de cette derniere par augmentation de lasipresmais la morphologie des films et leur
composition est également influencée par ce paraméfaut donc trouver un bon compromis a adapter
suivant les temps de dépbts et la composition. dreaihe sélectionné aprés plusieurs essais présilable

est compris entre 5.£6.10°mbar.
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- la puissanceappliquée a la cible varie entre 20-50 W, unegauise plus élevée entraine la casse de la
cible et une puissance plus faible diminue tropefoent la vitesse de déposition

- la distance cible-substratinflue, aussi, directement sur la vitesse de dépd¢ distance trop élevée
diminue trop fortement la vitesse de dépot et ustadce trop faible entraine la création de défdats
surface. Pour ces études nous avons fixé la destanb centimetres pour atteindre des vitesse#igt d

de I'ordre de quelques dizaines de nm/min.

2.4.2. Ablation laser (Pulsed Laser DepositietPLD)
Ce bati fonctionne avec un laser excimer KrF (248 at une pression dans I'enceinte de 2-8 dar.
L'énergie du laser par pulse est de 200 mJ eulenfle du laser peu varier de 0,5 & 2 J.dmes pulses
laser de 30 ns sont envoyés directement sur la ailine fréquence de répétition de 20 Hz. Le dimmeét
des cibles utilisées ici est de 25 mm. Le portéecdst, comme pour la pulvérisation, fixe mais une
rotation est également possible. Le laser se démiagu cours du dépbt pour balayer une surface
rectangulaire dexl,2 cnf. Le porte substrat est mobile permettant ainsiraeéleure homogénéité par
rotation autour d’un axe excentré par rapport ¥el'de la cible. La distance cible-substrat est agpaa 5
centimétres. La figure 2 présente le schéma chodisf utilisé. La cible (2) visible sur la figu@a subi
une ablation avec un balayage du faisceau lasesassurface.

Laser beam

laser Port with

quartz window

Target /
carrousel

Substrate

L

mirror  mask  attenuator

S f

- focusing lens collimator n i
‘

™ silica window
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Figure 3 : Cible en verre 2S1G avant (1) et apré2) dépbt par ablation laser (PLD).
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3. Caractérisations des couches minces
Les cibles destinées a la pulvérisation cathodifua PLD sont obtenues a partir de verres madsifs
compositions variées. Dans notre étude nous nomsnes focalisés sur deux compositions : le 2S1G
(GexsShyeSes) et le 2S1G-Se (GsShieSes).
A noter que les deux cibles utilisées pour dépdssr couches minces par pulvérisation cathodique et
ablation laser (PLD) sont découpées dans le mémre weassif. Cela permet de comparer au mieux les
propriétés des films selon leur mode de dép6t.
En fonction de I'analyse souhaitée pour le filnffadents types de substrat sont utilisés :
- Lame de verre (corning, de type aluminosilicata)rdes caractérisations en transmission
— Substrat silicium oxydé thermiquement sur 2,3 umS{S,) pour les analyses MEB car cela
permet I'écoulement de charges et ainsi de s’affiardu caractére isolant de nos matériaux lors
de l'analyse. Ces substrats servent égalementlpswaractérisations optiques. L’indice de SiO
étant inférieur a celui de nos couches, une prdmagde la lumiére est rendue possible dans le
proche IR (o= 1,45 et g= 3,4 aA\= 1,54 um)

Un grand soin est apporté au nettoyage des subsivant I'étape de dépdt pour obtenir les meilkeure

couches minces possibles.

3.1. Analyse chimique des couches
L'étude en composition a été réalisée par micrgaedEDS (spectrométrie a dispersion d’énergieleCet
micro-analyse permet d’effectuer des analyses chies sur un volume au minimum de I'ordre de £.um
Les tableaux suivants répertorient les analysawighies effectuées, sous une tension de 20kV, sur le
verres massifs 2S1G sulfure et séléniure et leshasuminces déposées par pulvérisation cathodique e

ablation laser (PLD) (Tableau 2 et 3 pour le 2Si{gé 8S1G-Se, respectivement).

251G sulfure : GesSbieSes
Théorie Verre massif| Film pulvé | Film PLD
Eléments % at. + 0,5% % at. + 0,5%| % at. + 0,5%% at. + 0,5%

Ge 25 24,5 27 26
Sb 10 10 9,5 14,6
S 65 65,5 63,5 59,4
R 1 1,02 0,93 0,80
m 2,60 2,59 2,63 2,66

Tableau 2 : Compositions chimiques du verre massi2S1G et des couches déposées par pulvérisation
cathodique et PLD (épaisseur des couches d’envirdn5 pum) ; R est I'écart a la staechiométrie des at@s
chalcogénes par rapport aux atomes non chalcogénes est le nombre de coordination moyen
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Si I'on considére les métalloides uniquement (G8k9, dans le cas des couches minces déposées par
pulvérisation, on constate une concentration pleséé en germanium comparativement au verre massif.
Par contre, on peut remarquer que par ablation msedépose de facon privilégiée I'antimoine. Un
déficit en soufre est observé pour ces deux tedesige dépot physique, mais celui-ci est beauclusp p

marqué dans le cas de films déposés par ablagen la

2S51G-Se séléniure : GeSbioSe;s

Théorie Verre massif| Film pulvé | Film PLD
Eléments % at. + 0,5% % at. + 0,5%| % at. + 0,5%% at. + 0,5%
Ge 25 25,1 27 25,6
Sb 10 10,1 9,7 13,6
Se 65 64,7 63,3 60,8
R 1 0,99 0,92 0,85
m 2,60 2,60 2,64 2,65

Tableau 3 : Compositions chimiques du verre massi2S1G-Se et des couches déposées par pulvérisation
cathodique et PLD (épaisseur des couches d’envirdn5 pum) ; R est I'écart a la staechiométrie des at@s
chalcogénes par rapport aux atomes non chalcogénes est le nombre de coordination moyen

En ce qui concerne les couches séléniures, onw@bdes concentrations tout a fait équivalentes amec
dépbt présentant toujours un exces en germaniuociass un rendement plus élevé pour cet élément en
considérant une cible chalcogénures. De méme pallation laser, on peut noter des variations a la
stcechiométrie de la cible analogues aux couchésrasl Le déficit en sélénium est quant a lui moins
important que le déficit en soufre observé précédent. Ceci est vraisemblablement lié a une vaiatili
plus faible du sélénium par rapport a celle du ouUPar contre, I'antimoine semble, comme pour les
couches sulfures, se déposer plus facilement pati@blaser, d’ou une concentration plus élevée.
Néanmoins, ces variations en concentration se dithii quelques pourcents et ne sont donc pas
dommageables pour la suite de cette étude, d'ume qaa ces écarts a la stoechiométrie sont
reproductibles, réduits dans le cas de la pulvisisacathodique et éventuellement compensables en

faisant varier la composition du matériau cible.

La dépendance des propriétés d'un verre en fonctlenla composition représente un aspect
particulierement important dans I'étude des vedeschalcogénures. Il a ainsi été démontré que les
propriétés physiques des verres de chalcogénuresient étre liées au nombre de coordination moyen,
noté m, selon le modéle topologique des contraiteeBhillips.[33-35]

Ce nombre de coordination représente la dimensibéndu réseau, que I'on peut aussi interpréter
comme le degré de réticulation du réseau. |l pemedi de connaitre approximativement le type de
d'arrangement spatial des atomes dans le verrest-@‘dire monodimensionnel (Se, TeX),

bidimensionnel (AsS;), ou tridimensionnel (Gep
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Afin de pouvoir comparer les résultats, le nombeecdordination moyen et I'écart par rapport a la
steechiométrie ont été calculés. Dans le verrgSIp8,, le nombre de coordination moyen, noté m, est

défini par la relation suivante :

m=xN, (G&) + YN, (SB + ZN,(S)

Avec : - N(A) : nombre de coordination de I'atome A
_NC(Ge) = 4! I\!(Sb) = 3! N(S) =2
- X, Y, z, w: fraction molaire x+y+z+w =1

Tanaka [33] a également observé une valeur sewleiude laquelle le verre passerait d’'une strac2ly
en couche a une structure 3D, pour m=2,67. Nosukakont toujours inférieures a cette valeur seaik,
en étant proche (2,59 a 2,66). On peut donc enlwenque la dimensionnalité de nos couches n’évolue
pas par rapport a celle des cibles.
Le paramétre R qui détermine I'écart en fonctionadstoechiométrie des atomes chalcogenes par tappor
aux atomes non chalcogenes, est aussi reportélelanableaux 2 et 3. L'expression utilisée pour le
définir est :

_ zN.(S)

XN, (Ge) + yN_(Sb

Dans notre cas, R est toujours inférieur a 1, celmue des couches déficientes en élément chaleogé
(le soufre et sélénium), et donc que les liaisammdpolaires S-S et Se-Se sont exclues comparatiteme

au verre massif, notamment pour les couches PLIE déficit en chalcogéne est grand.

3.2. Caractérisation morphologique et topographique
3.2.1. Par microscopie a balayage électronique (MEB)

La morphologie des couches minces obtenues pardejiulvérisation cathodique est systématiquement
étudiées par microscopie électronique a balayagia €nstitue la premiére étape dans la caradiérnsa
des films. La surface et la tranche de la couchecenisont ainsi observées. Les images démontrent
clairement qu’il n'y a pas d'aspect granulaire @i ataquelure en surface, tandis que les imagea de |
tranche montrent que la structure n'est pas calibenCeci reste vrai pour les couches de compasiti
2S1G soufre obtenues par pulvérisation et PLDsstdriches 2S1G sélénium obtenues par pulvérisation
cathodique.
Pour les couches 2S1G sélénium, on observe de dioetelettes sur la surface des films PLD. Des
ajustements sur les conditions de dépbts devramgire de régler ce probléme et ainsi obtenir des

couches minces denses avec une bonne qualitéigudac
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(b) 251G soufre (PLD)

—_— irm F2 LB1
AlB.888 15mm

(c) 251G sélénium (pulvé) (d) 2S1G sélénium (PLD)

Figure 4 : Images MEB de couches 2S1G soufre et&élum déposées par pulvérisation cathodique (pulvét
ablation laser (PLD)

3.2.2. Par microscopie a force atomique (AFM)
La surface des couches peut étre plus précisémahtsée par microscopie a force atomique (AFM) en
mode «tapping » sur des surfaces de 1 um x 1 podéMNanoscope lll, Digital Instruments,
Tonowanda, NY). Ce travail est réalisé en collationsavec Jean-Pierre Guin du laboratoire LARMAUR
de Rennes pour les verres 2S1G soufre et sélénium.

Les mesures sur les différentes couches mincesaaturs et ne peuvent étre présentées ici.

Néanmoins, cette analyse a également été réal@éevpgrifier I'évolution de la rugosité de la coech
avant et aprés la gravure de guides canalisésudeétsur la gravure des guides est expliquée
ultérieurement dans ce chapitre. Les mesures nmirgte la rugosité pour une couche 2S1G pulvérisée
del,5 um d’épaisseur n’évolue quasiment pas seffstl'de la gravure physique des guides. En edfet |
rugosité sur le fond de gravure passe de 0,20 amt d& gravure a 0,25 nm apres. (Figure 5)
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'm F1 LB1

B8 15mm

Figure 5 : Images MEB montrant les guides rubans & 2S1G déposé par pulvérisation cathodique et AFM
d'une aire de 2*2 unf, a) surface gravée du guide d’onde, b) surface dide planaire avant gravure, et c)
surface du guide ruban aprés gravure.

3.3. Caractérisation optique
Suite a I'observation de I'état morphologique d'uruche mince, les propriétés optiques des films
sulfures et séléniures déposés par pulvérisatidghodmue et ablation laser sont déterminées par
différentes méthodes complémentaires. Ces derngoas nécessairement comparées aux propriétés
optiques des verres massifs dont sont issues lehies minces.

3.3.1. Transmission optique
Les spectres de transmission ont été enregistrésldalomaine UV-Visible et proche infrarouge par u
spectrophotomeétre Cary Varian 5. La figure 6 dooneexemple d’'un spectre de transmission d’'une
couche mince en verre 2S1G déposée par ablatien(RED).

100
80
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40

Transmission %

20

0

—— 7777
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Longueur d'onde (nm)

Figure 6 : Spectre de transmission d’une couche mie 2S1G déposée par PLD (e = 1,5 um)

Un ensemble couche mince-substrat présente titeiganes différentes : Air-Couche, Couche-Substrat
Substrat-Air. Ces milieux ont des indices de réfoac différents, ce qui donne lieu a des réflexions
multiples. Les rayons transmis ont donc des diffées de marche dues au fait que les chemins optique

parcourus ne sont pas identiques, un changemeptiad® se produisant a chaque réflexion. Il enteésul
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un systéeme d'interférences, dépendant de la lomgliende de la lumiére incidente, de I'épaisseunest
I'indice de réfraction de la couche mince. Maniéacet Swanapoel [36] ont ainsi mis au point une
méthode, dite des enveloppes, qui permet de remantes valeurs — épaisseur et indice — a partir du
spectre de transmission d’'une couche mince. Epliga@ant dans la zone de transparence, on obtsnt |

expressions suivantes de l'indice de réfractiore{rge I'épaisseur du film (e) :

2
n=[M +(M2-n_2)"*1"* avecM = 2n, _ 1, 2+1 (111.1)
A A
e=——+2 (111.2)
2(/11n2 _Aan)

Cette méthode rudimentaire permet d'avoir de facapide une premiere évaluation de ces deux

parametres, mais des mesures plus précises oetfétéuées régulierement pour mesurer I'épaisseur d

nos couches (MEB) et 'indice de réfraction (M-Bné&letricon).

On peut également avoir une estimation de la valeugap optique par le spectre de transmission. Le

calcul d’énergie du gap optiqueg.Ea été effectué selon le modéle développé par [Bjcdans la zone

de forte absorptiono(> 1d* cm_l), siége des transitions de la bande de valence lasebande de

conduction. Dans cette zone le coefficient d’abonpobéit a la relation de Tauc (I11.3):

(hv - E,p)?
hv

Avecd : une constante qui dépend de la probabilitéatesition

ay,, W)=0 (1.3)

v : la fréquence du photon incident

Byt (eV) : le gap optique
Afin de déterminer le gap optique, on trace la beughv)¥*= f[hv (eV)] pour les différentes couches
minces et leurs régressions linéaires. La figuneoritre un exemple de la courbe permettant de ranont

a la valeur du gap optique pour une couche mind&2silfure déposée par PLD.

5004 [ ——film 281G PLD
- Fit

400

300

200

(ahv)1/2)(cm'1eV)“2

100

T T T T T T T T T T T T 1
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

Energie du photon hv (eV)

Figure 7 : courbe @hv)"*= flhv (eV)] donnant la valeur du gap optique pour une cache mince 2S1G déposée
par PLD
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Le tableau suivant répertorie les valeurs du gaigu@ pour les différentes couches minces.

Matériaux Technique de dépot  opH* 0,01 eV)
PLD 1,82
251G
Pulvé. 2,47
PLD 1,73
2S51G-Se
Pulvé. 1,83

Tableau 4 : Energie du gap optique en fonction delméthode de dépot et du matériau déterminée a part
des spectres de transmission

A noter que, pour une méme composition chimique peeible de départ, les valeurs d’énergie du gap
optique divergent en fonction de la méthode de téfiisée. Ainsi les couches déposées PLD posseden
des valeurs de gap optique plus faibles ce querestccord avec une apparence plus sombre, a @paisse
comparable, que pour les couches déposées pagrigalon cathodique. Etant donné les résultats
obtenus en EDS, on peut supposer que ces valgiohr les couches déposées par PLD sont le résultat

de la création de liaisons homopolaires de typ&ISbu Ge-Ge, qui déplacent le band-gap des couches.

3.3.2. Indice de réfraction
On a démontré qu’une valeur de I'indice de réfractt du gap optique pouvait étre obtenue rapidemen
par l'analyse de spectre de transmission. Maisntlesures plus précises sont réguliérement réalésées
I'aide de la technique du couplage par prisme da@gmropagation de modes dans la couche mince (M-
lines, Metricon) ou par éllipsométrie VASE.

Pour le couplage par prisme, I'échantillon a arexlyest placé entre un prisme de rutilg%r2,70 a 590
nm) et une téte pivotante. Le faisceau incidensgrar la source laser pénétre dans le prisme @aaton
avec I'échantillon & analyser. Aprés réflexioniatérface prisme-verre, le faisceau sort du pristest
recueilli par un photodétecteur.

Faizcean Détecteur
lager
RV =---- (mide
-—--- Auhstrat

Téte de cnupliéé“

A -
PP

Figure 8 : Principe du couplage par prisme pour mager l'indice de réfraction.
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Le faisceau est ainsi totalement réfléchi jusq@ajoe I'angle d’incidenc@ atteigne la valeur de I'angle

critigue 8, donnée par la relation (lI11.4) :

n,

6. = Arcsin{lJ (111.4)
La valeur de I'angle critiqué. peut alors étre mesurée sur la courbe représdiitaansité lumineuse
enregistrée par le photodétecteur en fonctionategle d’incidence. On peut alors déterminer I'iedite
réfraction n de I'échantillon a I'aide de la retati(lll.4), connaissant I'indice de réfraction disme 1.
Lorsque le couplage optique est optimal, un trabhsfénergie du signal incident peut s'effectuersve
guide. Ceci n'est vrai que pour certaines valeiseétes de I'angle d’incidendg du faisceau, appelées
angles de modes. Ce transfert d'énergie se ré¢aidéntermédiaire d'une onde évanescente créée lda
lame d'air entre le prisme et le guide. L'excitatites modes de la structure guidante est appdfée de
tunnel optique". Le faisceau réfléchi a la basepdsme est incomplet, d0 au couplage de I'onde
évanescente avec les modes guidés. Le spot lumiteservé sur I'écran présente alors m raies noires,
chacune correspondant a I'absence d’un rayon réflé@xiste donc m modes guidés. L'aspect dewbg
noires est conditionné par la qualité des guidesefet, elles sont d'autant plus fines que le g@st de
bonne qualité.
Lorsque le faisceau réfléchi a la sortie du prigeeanalysé a l'aide d’'un photodétecteur, le texhsf

d'énergie induit une chute d’intensité de la lumiatteignant le détecteur (Figure 9). L'angle diecce

(6m) d'un mode d'ordre m détermine l'indice effectjf de ce mode suivant la relation :

. . sin@ RTER
Ngg =N, SiNE@d + arcsintoom)) avec n: l'indice du
b prisme
d : l'angle du prisme

La spectroscopie des m-lines permet I'analyse dectsires guidantes, en déterminant les valeurs des
indices effectifs pour les modes TE et TM, ainse dépaisseur du guide. Ces deux parameétres sont
déterminés a partir des équations de dispersi@ifiddcité du couplage dépend non seulement de la
qualité de la structure guidante, mais égalemerd éecalisation du signal optique au niveau dunpde

contact guide-prisme, du profil de I'onde incideaitesi que de I'épaisseur de la lame d‘air.
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Figure 9: Intensité réfléchie a la sortie du prismeen fonction de I'indice de réfraction effectif (wariation de
l'angle du faisceau incident) a 633 nm et 1311 nnopr une couche mince 2S1G d’environ 1,75um.

Les mesures sont effectuées a cinq longueurs dsofidde 633, 825, 1060, 1311 et 1511 nm). Les

résultats des mesures des indices de réfractidrdsonés dans le tableau suivant.

n+ 0,001
A=633nm A=825nm A=1060 nm A=1311nm A=1511nm
Verre 251G (e = 3,81 mm) 2,295 2,243 2,216 2,203 197,
Film 2S1G pulvé - 2,325 - 2,274 2,264
Verre 251G-Se (e = 2,71 mm) - - - 2,545 2,531
Film 2S1G-Se pulvé - - - 2,573 2,557

Tableau 5: Indices de réfraction, du verre 2S1G é2S1G-Se et d’une couche mince de ces matériaux dé@s
par pulvérisation, mesurés au Metricon (e = 1,5 um)

Tout d’abord, I'utilisation du prisme silicium ad@ppour la mesure des indices des couches 2S1G-Se,
empéche des mesures aux longueurs d’ondes infgsieudl311 nm. Ensuite, les couches déposées par
PLD n’ont pour le moment pu étre analysées duditeur plus mauvaise adhérence au substrat et de |
possibilité d’'obtenir des gouttelettes de taillemimétrique a leur surface. Des mesures sur caecbe

de composition ASe; de trés bonne qualité se sont révélées possiltlgserenettent d’envisager

d’étendre cette technique de caractérisation am@awcompositions.

Pour les couches pulvérisées, on constate claiteqoueries indices de réfraction sont plus élevés |es
couches minces (quelque soit la composition) quér pes verres cibles. La déficience en soufre et
sélénium des couches par rapport aux verres cigleble expliquer cette augmentation des indices de

réfraction.

Donc des analyses ont été realisées par ellipsiemM&&SE pour avoir une méthode de caractérisation

optique applicable a tous les échantillons.
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L'ellipsométrie est, quant a elle, une méthodadlgse optique basée sur le changement de poiarnisat
de la lumiére lors d’'une réflexion en incidenceiguyet sur une surface plane. Une onde lumineuse
polarisée est envoyée sur I'échantillon et on awlla modification de polarisation introduite par

I'échantillon. Le principe est représenté en figloe

Normale

a la surface . Onde
o | Epl. réfléchie
Ep; p
Onde
incidente | =
i 7 sr
i . i
i &, !
Py

Surfac_:_e_r_-—’llf

| Onde
I réfractée
|

Figure 10: Réflexion des axes de polarisation a furface de I'échantillon

Apres réflexion sur I'échantillon, I'extrémité dweateur champ électrique parcourt une ellipse que I
peut caractériser par deux parametres. L'elligtigiti est donnée par le rapport du grand axe getu
axe, tany), est liée a ce rapport. L’angle de rotatidentre le grand axe et I'axe de polarisation Rst
lui aussi lié a ce rapport.

rl .- .
p =2 = anWw)e? (111.5)
r

S

Avec : tan /) représente le rapport des modules des coefficamréflexion

A =&y - disest la différence de phase introduite par la réflex

¥ et A sont des angles que I'on peut mesurer de facogpamtiante, c'est une mesure absolue qui ne
nécessite aucune référence. Les mesures sonuéisatntre 380 et 2400 nm avec un pas de 5 nm.

Ces mesures d’ellipsométrie permettent de remantervaleurs précises de I'épaisseur e, du gapuptiq
Eopt €t de l'indice de réfraction n de la couche mipee I'intermeédiaire d’un modele pour la simulation

des indices adapté aux couches de chalcogénures.
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Figure 11 : Indice de réfraction en fonction de ldongueur d’onde pour les couches 2S1G (sulfure) 861G-Se
(séléniure) déposées par pulvérisation (a gaucherel,5 um) et par PLD (a droite, e = 1,7um)
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Figure 12 : Absorption a (en haut) et band gap optique E; (en bas) des couches déposées 2S1G et 251G-Se

déposées par pulvérisation cathodique

En ce qui concerne les indices de réfraction, aenle que les valeurs mesurées par le Metricoaret p
ellipsométrie des couches déposées par pulvénsatidhodique sont relativement proches. A titre

d’exemples, pour la couche sulfure, a 1311 nmdida de réfraction est égal a 2,274 au Metricon et

2,256 a I'ellipsometre.

Par ailleurs, ces mesures ont mis en évidenceeguedices de réfraction des couches déposéed par P

Y

sont nettement supérieurs a ceux obtenus par [mdtién cathodique. Ce comportement a déja été
observé [38, 39] et peut s’expliquer par 'impoteanergie cinétique véhiculée par les particukes d

plasma, causée par une énergie excessive des iomsulaser utilisées en PLD. Ce phénoméne peut
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provoquer une densification de la structure dessfilune déficience en chalcogene des films paorapp

la cible, la présence de liaisons homopolairesligugnt 'augmentation des indices de réfraction.

3.4. Caractérisation structurale
La spectroscopie de diffusion Raman permet de taiser la structure locale des verres et ainsi de
pouvoir interpréter I'évolution des différentes pri@tés physiques, thermiques et optiques, c'est
pourquoi nous avons décidé d’étudier I'organisatitsacturale de nos verres par cette technique.
La spectroscopie Raman est basée sur la diffusi@astique de la lumiére par les molécules. Lorsgu’
faisceau lumineux, d’énergievdy interagit avec une molécule, le cas le plus frtebast la diffusion
élastique de la lumiere par cette derniére, c’astiffusion Rayleigh. La molécule réémet alors le
quantum d’énergievig. Un autre phénoméne, moins probable, est la dbffumélastique de la lumiére
par la molécule, c'est la diffusion Raman. A tenapére ambiante, les molécules sont majoritairement
dans un état vibrationnel fondamental. De par tauglon inélastique de la lumiere, elles se retemiv
dans un état excité, le quantum d’énergie rééntidngs = hvy - hvs, vs étant I'énergie d’excitation
vibrationnelle de la molécule. Selon Boltzmann, taible proportion des molécules se trouve déjesdan
I'état excité a température ambiante, le quantuémefgie réémis devientgi = hvo + hvs. L’échantillon
soumis a une lumiere de fréquengeémet une forte bande Rayleigh a la fréquence dadation
excitatrice et de petites raies a des fréquencesl@s des par des quantum d’énergie, c’est le spectre

Raman décrit par la Figure 13.

&

Legy

Stokes Anti-Stokes
Vg g

- | —

* A\

2 +
v v v

Figure 13 : Schématisation d’un spectre Raman, metht en évidence la raie Rayleighug) et les deux raies
Raman g et vy").

Dans le cas des verres Geldunité structurale de base est le tétraedre [3e@necté par un atome de
soufre pour créer un réseau tridimensionnel. Lesegeadéficients en soufre sont partiellement corésec
par des liaisons Ge-Ge tandis que les verres gedgam exces de soufre sont connectés par detesour
chaines de 2 ou 4 Soufre. Dans le cas d'un fogege soufre, I'ensemble forme des anneaux deesoufr

Ss. Il existe quatre modes de vibrations bien dissimbes tétraédres, donnant naissance en Raman, a
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quatre bandes en accord avec la prédiction assoaiém modele moléculaire[40, 41]. L'absorption
fondamentale du réseau est centrée sur 340 €@mmode appelél, prépondérant en Raman, correspond
a une vibration d’élongation symétrique des tétreeGea Les liaisons dans les tétraedres [¢xgSont
également soumises a des vibrations de déformationétrique , = 114 cni), d’élongation
antisymétriquevi = 390 cn) et de déformation antisymétrique € 149 cnt)[40]. La figure 14 montre
les différents modes de vibration des tétraedre3][NR].

W (8] v 5 (E) W 5 (Fo) W 4 (Fo)

Figure 14: Modes de vibration dans les tétraédres €5, isolés

Il existe également une bande autour de 250-26b qumest attribuée d’aprés Lucovsky al [40] & la

vibration d’élongation de liaisons Ge-Ge proveramta formation d’unités Geg[43]

Les spectres Raman présentés sur la figure 15@enéegistrés avec un micro-spectromeétre de diffius
Raman confocal, grace a une collaboration avecnAlddréac du laboratoire IPR de I'Université de
Rennes 1 (Plateforme ONIS). La source excitatrgtdssue d’'un laser titane: saphir émettant a 0 n
de puissance en sortie laser de 300/400 mW danétigité sur les films est réduite grace a I'uttiizn
de filtres.

281G 281G-Se

Film PLD
Film PLD

Intensité (u.a.)

~_Film pulvé

intensité (u.a.)

Film pulvé

270 300

Verre massif b

138 Verre massif

T T T T T T T ' :
100 200 300 400 500 100

T
; 200 p 300
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 15 : Spectres Raman du verre 2S1G, 2S1G-Sdes films déposés par pulvérisation et PLD.
Les spectres Raman des couches minces sont, qualijua composition chimique, semblables a ceux
du verre, avec tout de méme des différences pluguéas pour les couches déposées par PLD.

Pour le 2S1G (soufre), le déplacement du maximumadeande dominante sur le spectre vers des

énergies plus faibles (de 335 a 325knpeut s'expliquer par des vibrateurs influencés pa
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environnement & moyenne distance légérement ditf@mtre le verre massif et les couches mincese Cet
bande principale présente également un élargissatee?60 crit & 420 crit, clairement marqué dans le
cas des films PLD, correspondant au chevauchengsnpiihcipaux modes de vibration associés &:Sb
Les films ayant une déficience en soufre, préseénterspectre possédant des bandes de vibrationalans
région 150-250 cih ce qui est également trés prononcé pour les si§gadtPLD. L'origine de ces bandes
est la formation de liaisons homopolaires Ge-GesSbtSb[44]. Par exemple pour les couches PLD, la
bande située a 161 cnpeut étre reliée a la vibration homopolaire SHEK. Ce résultat confirme les
analyses EDS ainsi que les calculs de R et de cégegnment exposés. (cf paragraphe 3.1)

La bande de vibration située & 202 cest associée a la vibration de liaisons entre dgéments
dissimilaires tels que Sb-Ge.

On retrouve dans les analyses Raman de filmS;Steux bandes (une faible a 170tet une forte a
290 cm') liées aux modes de vibration d’élongation syméteide pyramides [SH3] et aux vibrations
des liaisons Sb-Sb dans les unités structuragi®b-Sb$[45]. On peut donc penser que I'épaulement a
300 cm' présent sur les spectres de la cible 251G (soefreé® la couche déposée par pulvérisation est
certainement lié aux vibrations d’élongations syigaes des pyramides [S§S.

On en conclut que pour les couches déposées patrigation, il n'y a pas de changement notable au
point de vue de la microstructure. Par contre, pesicouches PLD, la perte plus grande en soufsedio
dépbt induit une modification de la microstructuesiec notamment I'augmentation du nombre de

liaisons homopolaires Sb-Sb.

Pour le verre 2S1G-Se, la bande principale, si&u2@0 cm-1, peut étre attribuée au mode de vilrafio
de tétraedres [Ge32] liés par les sommets et s'Taccompagne d’'un «pimpagnon » a 216 cm-1 qui
correspond au mode de vibration de tétraédres [E33gant une arréte commune.[46]
La bande large a 265 cm-1 est associée au modibdgion des liaisons Se-Se présentes dans la cible
L’élargissement de cette bande provient de la grathisparité des modes de vibration Se-Se suivant le
angles de liaison, les longueurs et/ou les disinssprésents dans I'état amorphe. On notera égaleme
une contribution des modes de vibrations des li@$6e-Ge qui présentent une bande a 270 cm-1[46].
Ces liaisons Ge-Ge s’accompagnent également damé&ment a 170 cm-1 auquel contribuent les modes
de vibration d’élongation des liaisons Ge-Ge an dainités structurales telles que pSe/2][47]
De plus, une bande située a 138 cm-1 apparaiesispectres Raman des films PLD et correspond a la
présence de liaisons Sb-Sb dans les unités stalesu8e2Sb-ShSe2[40]. Enfin, la bande située &R0
1 est reliée aux modes de vibration asymétriqueétemedres GeSe4.[46, 47]
Une nouvelle fois encore, ce sont les films PLD gulissent le plus de modification au niveau de leu
microstructure avec une diminution du nombre desdias Se-Se et une augmentation des liaisons M-M
(avec M = Ge et Sb) et Sh-Se.

3.5. Bilan sur les couches minces
Deux compositions vitreuses ont été déposées delanméthodes de dépdt pour comparer les propriétés

physico-chimiques des couches minces obtenues.alhsi été montré qu'a ce stade de I'étude, les
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couches minces 2S1G sulfure présentent les maifiepropriétés pour le développement d’'un micro-

capteur optique en verres de chalcogénures. La daitette étude est détaillée dans le chapitvarsii

4. Des fibres optiques pour l'infrarouge

La fabrication de fibres optiques en verres de adgiéinures permettant de guider et de transporter la
lumiére infrarouge est une opération complexe. E8&ectue en plusieurs étapes, dont la premisréae
fabrication d’'une préforme, résultat des différerggnthéses décrites au chapitre 1.

Les verres au sélénium sp8s30560 (TAS), AsieSen (AsSe) et GaSey (GeSe) ont alors été choisis
pour I'élaboration de fibres optiques monoindicésmécrostructurées pour la détection du QOaar
spectroscopie infrarouge. (cf. chapitre 4)

Selon le type de fibre a fabriquer, la préparatitenla préforme est plus ou moins complexe. Les
préformes de fibres monoindices sont les plus Empl préparer puisqu’il s'agit de barreaux de verre
monolithiques. En revanche, les fibres microstméea nécessitent une préparation complexe de la

préforme, avant de procéder au fibrage.

4.1. Fibrage de la préforme
Quelque soit le type de préforme, I'élaboration filmes optiques s’effectue grace a une tour dedib,

décrite figure 16entierement congue au laboratoire.

4—— PFlatine de descente de la préforme
Jaz He

™

Fréforme

TAC 4—— Four annulaire

Mesureur de diamétre —» (DN | [EN

+—TFibre optique

Tambour d enroulement
Foulie —  » Q /
G

Figure 16 : Schéma de la tour de fibrage de I'équip« Verres et Céramiques »

BN

La technique de fibrage consiste a étirer la prmdéopar chauffage au dessus de la température de

transition vitreuse afin de former une fibre.
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La préforme est maintenue verticalement dans ¢ee de fibrage a I'aide d’'une pince. Sa positsh
ajustée de maniére a ce que son extrémité inférigaitrouve au centre du four annulaire. L’enceiete
fibrage est balayée pendant plusieurs heures deacdbauffage par un flux d’hélium (3L/min), afin
d’éliminer les traces d’humidité dans I'enceinteeetsurface de préforme. Le flux d’hélium est nexint
durant toute la mise en forme pour éviter 'oxydatdu verre en surface. La conductivité thermique d
flux gazeux permet de maintenir une températuredgéme au niveau du four annulaire. L'extrémité de
la préforme est chauffée lentement (10°C/min) jisstutempérature de fibrage.

Aprés quelques minutes, le verre se ramollit etgméte de verre se forme a I'extrémité de la prééo
Sous l'effet de la gravité, la goutte tombe, amdecBbrage entrainant avec elle un fil de verre ¢jan
fixe sur le tambour d’enroulement.

Le diametre de la fibreZ{;) est lié au diamétre de la préfornig,) par la relation suivante :
2 — M2
02, =0%0v, (111.6)

Dans cette equation, est la vitesse de descente préforme eswla vitesse d’enroulement de la fibre sur
le tambour. Le diameétre de la fibre est alors @étpar deux parameétres :
- la descente de la préforme : en augmentant laseitde la descente dans le four, on augmente
I'apport de matiére dans le four et donc le diamde la fibre
- la vitesse d’enroulement du tambour : en augmenianiitesse de rotation du tambour, on

diminue le diamétre de la fibre.

Le diamétre choisi pour les fibres monoindicesdestordre de 400 um. Les parametres de fibrage pou

les différents verres sont regroupés dans le tatfieaivant.

TAS AsSe GeSe
Débit du gaz d’hélium 2,5 L/min 2,5 L/min 2,5 L/min
Diametre de la préforme 10 ou 12 mm 10 ou 12 mm oul@2 mm
Longueur de la préforme 10 cm 10 cm 10 cm
Diametre de la fibre 400 pm 400 pm 400 pm
Température de fibrage 280°C 340 °C 380°C
Tension 10-20 g 10-20 g 10-20 g
Vitesse de descente préforme2 mm/min 2 mm/min 2 mm/min
Vitesse de tambour 1,76 mm/mirl,76 mm/min 1,76 mm/min

Tableau 6 : parametres de fibrage des fibres monoitices des verres TAS, AsSe et GeSe
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4.2. Des fibres effilées
Des études antérieures ont montré que le fait diéreéle diamétre d’'une fibre augmentait la seiigbi
de la détection. Néanmoins, ces études portaiertaisiétection dans des liquides ou tissus biologsq
Nous avons donc transposé cette particularitédatizction du dioxyde de carbone.
Ces fibres présentent une zone d’une dizaine déngstnes dont le diamétre est réduit a environ 160
par une accélération brutale de la vitesse deioatau tambour lors du fibrage. Les fibres ainsilés

présentent un profil de diamétre de 400-100-400 pm.

__-'____...-11 =_—-""--—
Z
Zz
e S
; HE WAVAVAVAV.C
B SR
&= 100
@ = 400 um v & = 400 um
10 cm

Figure 17 : Effet de la réduction du diameétre de Idibre dans la zone effilée sur la propagation duignal
lumineux.

Dans cette configuration, le nombre de réflexioa Nntérieur de la fibre augmente quand le diameétr

de la fibre diminue, selon la relation suivante :

N = Zw (111.7)
d
Avec 0 : angle d’incidence

z : longueur de zones effilées
d : diameétre de la fibre

En conclusion, la diminution du diamétre de ladillugmente le nombre de réflexions et par [a méme |
sensibilité du capteur chimique.

Par contre, l'intensité lumineuse dans la fibre gstportionnelle au carré de son diametre d'ou la
nécessité, pour les parties de la fibre servarguide d’'onde et non de capteur, d’acquérir un dieané
suffisant pour assurer un bon rapport signal/bruit.

Pour maximiser I'efficacité de la fibre en tant guéde d’'onde et capteur, nous utiliserons donosda
plupart de nos expérimentations, une fibre de digareiterné 400-100-400 um comme le représente la

figure 18 ou la zone effilée servira de senseugamact avec le dioxyde de carbone.
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Capteur chimique :
Partie effilée dans

\Iazone serlsible /

&Guide d'onde Guide d'onde
o om N\
& = 400um | & = 400um
10 cm

Figure 18 : Configuration du capteur utilisant unefibre effilée.

4.3. Mesure d’atténuation
4.3.1. Méthode de mesure

Plusieurs paramétres contribuent aux pertes d'é@nduognineuse dans une fibre. Les phénoménes a

I'origine des pertes optiques sont la diffusiof@bsorption. L'atténuation du signal dans unedilpeut

étre évaluée par la méthode du "cut-back" :

- Un signal lumineux est injecté a I'entrée de ladid’'une longueut,. Les paramétres d’injection
sont optimisés pour que l'intensité de I'onde traise par la fibre soit maximale et le spectre de
transmissioni;(A) est enregistre.

- L'extrémité de la fibre correspondant a la sortie signal lumineux est ensuite coupée (les
conditions d’injections sont ainsi conservées)uatnouveau spectre de transmisdigd) pour une
longueur de fibré, plus courte est enregistré.

A partir de ces enregistrements et de I'équatitr8)] on exprime l'atténuatiom (en dB/m) de la fibre

en fonction de la longueur d’ondle

10 I,
a(d) = L-L Log,, Izl((/l))
Les spectres d’atténuation ont tous été réalisés am spectrophotometre IR a transformée de Fourier
(Bruker, Vector 22).

(111.8)

4.3.2. Origine des pertes optiques
Selon gu’elles soient inhérentes au matériau datistile la fibre ou dues a la présence de défdess,
pertes par transmission (Figure 19) sont classées dieux catégories :
- les pertes intrinseques qui comprennent les ppaieabsorption et par diffusion,
- les pertes extrinséques qui comprennent les peareabsorption dues aux impuretés et les pertes

par diffusion dues aux imperfections structurales.
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— Pertes intrinséques —

Pertes totales —

— Pertes extrinse ques —|

— Pertes par absorption

— Pertes par diffusion
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impuretés

{
{
{
i

Pertes dues aux
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Figure 19 : Pertes optiques dans les fibres verr@e chalcogénures.

Parmi les pertes optiques les plus importantesdistingue particulierement les pertes par diffusion
intrinséque, par diffusion extrinseque et par gitson dues aux impuretés.

Les pertes intrinseques par diffusion Rayleigh shugts aux fluctuations locales de l'indice de otiva

qui diffuse la lumiére dans toutes les directidBies sont d’autant plus importantes que la longueu
d’onde est courte, et sont proportionnelles)&. Zeci explique pourquoi les communications optise
font dans l'infrarouge. Ce type de diffusion étamtrinseque, il détermine la limite ultime de perte
atteignable dans une fibre.

La diffusion extrinséque est associée a des ceulifessants discrets comme des particules ou des
cristallites. Les défauts occasionnent des changenmonctuels de l'indice de réfraction et créemtial
diffusion. Les pertes par diffusion dépendent dmtgueur d’'onde du faisceau diffusé et de ladailks
centres diffusants. La présence de particules itlestale I'ordre de grandeur de la longueur d’onde
incidente crée de la diffusion Mie [48] qui varie B)\°. Si les particules sont plus grosses (bulles de ga
ou cristallites), la diffusion est indépendantdalngueur d’onde.

Les pertes par absorption dues aux impuretés, éesml chapitre 1, peuvent étre importantes aroesta
longueurs d’onde. Dans le moyen infrarouge, ceslésu’absorption sont principalement attribuées aux
vibrations des liaisons d’entités chimiques de t@pH, S-H, Se-H, C@ C-S ou HO.

Dans le cas des verres de chalcogénures, les gattésseques sont prédominantes et la synthese des

préformes nécessite donc d'étre réalisée avecesa@vec des produits de départ de grande pureté.
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4.3.3. Spectre d'atténuation du JAscSeq (TAS)
L’atténuation du TAS, dont la synthése a été déaéns le chapitre précédent, est donnée pardeefig
20. La mesure a été réalisée a partir d'une filrel@ pm et une différence de longueur d’'un metre

environ.

] H,O | SeH

Attenuation (dB/m)
=)
1

Longueur d'onde (um)

Figure 20 : Spectre d’'atténuation de la fibre monaidice TAS

Le spectre montre que la fenétre de transmissiersd entre 2,5 um et 11um. L'observation du spectr
indique la présence de bandes d’absorption duaspéébence d'impuretés dans le verre malgré le soin
apporté a la synthese de la préforme.

Les bandes correspondent a la liaison Se-H, la ipltense, située a 4,5 um, due a l'allongement
fondamentale de la liaison et les plus faibles gitsms a 3,5 et 4,1 um correspondent a des
combinaisons relatives aux vibrations Se-H [49].

L'atténuation autour de 4,3 um est proche des #ngdBé qui est trop élevé pour envisager d'utilcstte
fibre pour la détection du dioxyde de carbone.

Il est donc nécessaire de purifier plus efficacanenverres de chalcogénures, notamment poumideba

Se-H qui est I'impureté la plus génante avec userbion forte a 4,5 um.

4.3.4. Spectre d’atténuation du GeSe
Sur la figure 21, on constate que l'atténuationvdire GeSgest plus faible que pour le verre TAS.
Certes, il réside toujours la bande Se-H a 4,5mais cette derniére est beaucoup plus faible (adre
de 6 dB).
La fenétre de transparence optique s’étend ici,8eal9 um avec une atténuation autour de 4,3 pm
inférieure a 0,5 dB/m.
Cette valeur relativement faible va permettre deefdes premiers essais de détection,Qfar
spectroscopie infrarouge basée sur la transmisdiosignal infrarouge d’une fibre a une autre. (cf.

chapitre 4)
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Figure 21 : Spectre d'atténuation de la fibre monaidice GeSg

Ces faibles pertes s’expliquent par le procédé yaehese qui amene & une purification poussée du
sélénium. En effet, lors de la synthése, le séh@rsubit un reflux et deux distillations dynamiqups

ont pour but d’éliminer les espéces réfractairasroe le carbone mais également les especes valatiles
Ceci explique donc la faible teneur en Se-H dangelee ainsi que le fond continu trées bas. A noter

gu’'atteindre de telles valeurs est un véritabldlehge. [50]

4.4. Purification des préformes
Tout au long de ces travaux de thése, un soincpéieli a été apporté a I'élaboration de fibres aqus
ayant les meilleures caractéristiques pour étlesémis pour la détection du @QJn effort particulier a

ainsi été porté pour diminuer la bande d’absorp8erH.

4.4.1. Purification du verre TAS
Pour atteindre des atténuations suffisamment fipteir permettre la détection du dioxyde de carbone
une nouvelle étape de purification a été appliquéeeerre TAS.
Le nouveau procédé de synthese est divisé en dapese
La premiére consiste tout d’abord a faire réags &éments constituant le verre avec des agents
chimiques tels que I'aluminium et le TeCLL’aluminium va servir de capteur d’oxygene poomfer de
I'alumine (Al,O3) alors que le TeGlréagit avec les hydrogénes pour former du HCI98]L-
La derniere étape est composée d’'une distillatipmachique puis d'une distillation statique du verre
contenant les impuretés afin d’éliminer les esp&otstiles et réfractaires précédemment formées.
La nouvelle préforme est alors fibrée selon le m@rogocole de fibrage que précédemment. La fig@re 2

présente alors le spectre d’atténuation obtenu lpdibre TAS purifiée d’'un diamétre de 400 um.
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Figure 22 : Spectre d’'atténuation de la fibre TAS prifiée

La fenétre de transparence s’étend toujours da 2Bum environ. Par contre le fond continu etalade
Se-H ont tres fortement diminué.

L’atténuation, aux environs de 4,3 pum, est inféaed 1dB/m, ce qui va permettre de réaliser degess
de détection de dioxyde de carbone.

Des zones effilées ont donc été réalisées pouemetndre des essais de détection par la technigsF

(Fiber Evanescent Wave Spectroscopy), dont legipanx résultats sont donnés dans le chapitre 4.

4.4.2. Purification du verre AgSeq
Pour ce verre, I'objectif était de pousser au maxinta purification pour avoir le fond continu lauplbas
possible aux environs de 4,3 um, zone d’absorgtiodioxyde de carbone.
La purification a donc été essentiellement portédasréduction de la bande Se-H.
Pour cela, seul le Tegdst ajouté au selénium et arsenic dans le tuloie krt.
La suite du procédé est similaire a celui appliquéverre TAS avec successivement une distillation
dynamique puis statique pour éliminer les impuretés

Le spectre d’atténuation de la fibre AsSe ainsparée est donné par la figure 23.
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Figure 23 : Spectre d'atténuation de la fibre AsSeurifiée

On remarque tout de suite que la bande d'absorpiienau groupement Se-H est absente, ce qui est un
excellent résultat pour une utilisation de cetbeefipour la détection du dioxyde de carbone.

Seule 'absorption des groupes OH est visible iaism’est en aucun cas génante pour la détection du
CO..

Cette fibre a été utilisée pour les essais de tiéteCO, réalisés en milieu naturel.

4.5. Fibres microstructurées
Un nouveau type de fibre innovante est développéideguelques années au sein de I'équipe Verres et
Céramiques. Il s’agit des fibres microstructur¢®es]
Ces fibres ont été réalisées en collaboration aaecent Brilland, Patrick Houizot, Quentin Coulombi

et Johann Troles de I'équipe Verres et Céramiques.

Les fibres microstructurées, constituées d’'un gearent périodique de tubes d'air paralleles a lexe
propagation de l'onde optique, ont connu un déypelomnt trés récent et commencent a étre
commercialisées sous forme de prototype. Ellegofffune panoplie d’applications trés importante:

- les fibres « creuses » promettant des pertes dentiasion trés faibles,

- les fibres a petit cceur dont les non-linéaritésiiseht des fonctionnalités nouvelles de traitement
du signal tout-optique,

- les fibres monomodes a cceur large transportarntulesances extrémement élevées.
Les domaines d’'applications de ces nouvelles fibgesuvrent de nombreux usages et services : gapteu
pour environnement, instrument embarqué pour teotepour I'éclairage dans les véhicules, transgert

puissance pour la médecine, et bien sOr réseaudBhit de télécommunications.

Elles demandent également un long travail de patiparde la préforme avant I'étape du fibrage.
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La technique employée est celle de 'assemblagaegéti(« Stack and Draw ») qui consiste a étireaudeh
température un arrangement de capillaires et destdb verres. Ce procédé est décrit en détailsldans
prochains paragraphes.

Ces fibres ont été étudiées lors de cette théselleardoivent présenter une interaction plus favtec le
dioxyde de carbone. En effet, I'objectif est de pémde gaz I'ensemble des cavités composant la
microstructure. Ainsi, avec une technique basédedgmt sur le FEWS ou la fibre sert a la fois a
transmettre la lumiére et a sonder le milieu emrnemnt, les fibres microstructurées devraient avna

interaction lumiere/gaz maximisée et donc une béitéiplus importante que les fibres monoindices.

4.5.1. Préparation d'un tube de verre
Les capillaires en verre sont réalisés a partinditbe qui est étiré sur une tour de fibrage. lten&tion
d'un tube en verre peut étre faite selon différentechniques : le percage, I'extrusion ou le rotel
casting. C'est cette derniere qui est utiliséeadnodatoire, cette technique consiste a centrifleggerre.
(Figure 24)

U —- |

Figure 24 : principe du « rotational casting »

Le verre contenu dans une ampoule en silice scsliés vide est inséré dans un moule en acier
inoxydable (Inconel), puis il est porté a une terapée a laquelle il est tres peu visqueux (typigemet

550 °C pour le GeQeet 500°C pour le verre AsSe). La centrifugatiorfagesur un tour présenté sur la
figure 25 (a gauche) a une vitesse de rotation08® Bpm. Cette opération a lieu a I'extérieur durfa
température ambiante. Le verre se refroidit praivesnent et se fige sur les parois de la silice en

formant un tube (& droite sur la figure 25) quiasexcuit pour dissiper les contraintes.
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Figure 25 : A gauche, dispositif de « rotational csting » et & droite, tube de verre AsSe

Les dimensions du tube dépendent du volume de Batepde silice et de la masse de verre. Pour des
dimensions fixées et une masse volumique du vemmeug, on calcule la masse de verre nécessaita par

relation ;

2 2
—_ ext nt
=mal.p|| =] -] =
Myerre P (;2 j (;2 j (111.9)

| : longueur du tube en cm

P : masse volumique du verre en g.cm3
e . diametre extérieur du tube en cm

P : diameétre intérieur du tube en cm

4.5.2. Empilement des capillaires
L’empilement classique est la configuration trialagne. Cette configuration a également été chqsigr
les fibres en verre de chalcogénures. L'empilen@et étre constitué de plusieurs couronnes de
capillaires, sachant que chacune d’entre ellesatwitenir un nombre de capillaires multiple de =ar
étre dans une configuration triangulaire. Aprésafije, les capillaires sont sectionnés en segmened’
longueur comparable a celle du tube manchon quidvae entourer I'empilement de capillaires. La
longueur des capillaires est différente pour chatpueonne. Leur longueur diminue a mesure que 'on
s’éloigne du coeur. Cette difféerence de longueureemhaque couronne permet de les attacher
indépendamment les unes des autres afin de maireerstack, pour cela on utilise des rubans de
Teflon©. La figure 26 schématise cette procédures kapillaires sont empilés selon une symétrie
triangulaire (hexagonale) autour du cceur et leksthtenu est inséré dans le tube manchon.
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Interstices
stack - manchon Stack Manchon

Interstices
capillaire - capillaire

Coeur

Capillaires

1™ couronne

Figure 26 : préparation d’'une préforme microstructurée par empilement de capillaires

4.5.3. Exemples de fibres microstructurées
La préforme microstructurée est fibrée a l'aidelalenéme tour de fibrage que celle utilisée pour les
préformes classiques.
Lors du fibrage, une pression est appliquée dasscépillaires pour modifier la géométrie de la
microstructure. Ainsi pour une méme compositiomibue, diverses microstructures ont pu étre testées
pour la détection du dioxyde de carbone. Ainsi fibee microstructurée a pu étre déclinée selon deux

configurations en fonction de la pression appliqdiees les capillaires lors du fibrage. (Figure 27)

Figure 27 : Images MEB de deux fibres microstructuées provenant du méme barreau.

Les résultats obtenus en détection du dioxyde daona avec ce nouveau type de fibre sont détaillés

dans le chapitre 4.
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5. Conclusion

Dans ce chapitre, les deux voies envisagées paéalsation d’un capteur, & savoir les coucheseasn

et les fibres optiques en verre de chalcogénurggté présentées.

La premiere partie concerne I'étude de faisabilitén capteur planaire. Deux matériaux différentS1@

et 2S1G-Se) ont ainsi été déposés en couches nsatms deux techniques de dépdt et leurs propriétés
ont alors été comparées. Le verre au soufre al@lisicpour nous permettre une caractérisation des
couches plus aisée dans le proche infrarouge, saoai2 le développement de films en verre 2S1G
sélénium doit accroitre la fenétre de transmisg@s les grandes longueurs d’onde.

Ainsi, les deux matériaux ont été utilisés pourobtdes guides d’ondes canalisés de type rubaaorpar
technique de gravure physique. On a ainsi démaqieéce sont les guides en verre 2S1G, déposés par
pulvérisation cathodique, qui présentent les parteigiues les plus faibles et semblent, pour le emdm

les mieux adaptés pour réaliser un capteur planaire

La suite de ces travaux sur les avancées obtemuesiee d’'une application en tant que capteur est

développée dans le chapitre suivant.

En ce qui concerne les fibres optiques, cette gstedéja plus aboutie puisqu’elle a déja été atliau
laboratoire pour la détection d’espéces biochinsgae phase liquide dans de précédents travaux de
thése. Néanmoins, les fibres optiques en verrédndie@génures n'ont jamais été utilisées pour détent
gaz. Le choix des matériaux a ici été guidé paretdherche d’un minimum d’atténuation de la fibre
optique prés de la zone d'absorption du dioxydeatbone, c'est-a-dire aux environ de 4,3 pm. C’est
donc vers les verres au sélénium, dont la prineipahde d'impuretés est la bande d’absorptiondiée
groupement [Se-H] centrée a 4,5 um, que les relsbsront été menées. Les verres au soufre sonsexclu
puisque que l'absorption des groupes [S-H] estréenh 4 pm et empéche toute utilisation pour la
détection du C®

Un gros effort de purification a donc été entregtis les verres au sélénium tout au long de ceéset
pour diminuer cette bande d’absorption. Finalemeiest le verre AsSe purifié qui offre les meilleurs
résultats avec une absence totale de bande Sedanetune fenétre optique 3-5 pum totalement dégagée
idéale pour la détection du Ge plus, la fibre issue du verre Ag présente un niveau d’'atténuation
tres faible de l'ordre de 0,2 dB/m a 4,2 um peramtiune détection du GQléportée de plusieurs
dizaines de metres.

Outre cet effort de purification, un grand nombesplofils de fibre a été envisagé pour la déteation
dioxyde de carbone, avec notamment les fibreséefilsur une courte longueur pour augmenter la
sensibilité. Des fibres optiques microstructuréeserre de chalcogénures ont également été réalksée
espérant voir la sensibilité augmenter par uneraot®mn plus grande entre la lumiére et le gazesi
dernier est directement injecté dans la microatinectle la fibre.

Tous les résultats de détection du,@ans I'infrarouge par I'utilisation de fibres apties en verre de

chalcogénures seront détaillés dans le chapitvasui
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CHAPITRE 4 DETECTION DU CO, PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

1. Introduction
Dans le chapitre précédent, nous avons détaillé le mode de fabrication de fibres optiques et couches

minces en verre de chalcogénures.

Pour les fibres optiques, nous avons démontré qu’elles possédaient les propriétés optiques requises a la
réalisation d’un capteur pour la détection du dioxyde de carbone.

En effet, les pertes optiques des fibres de chalcogénures, inférieures 2 1 dB.m" entre 3 et 6 um,
permettent des applications aux courtes et moyennes distances. Dans le cas des capteurs, les fibres
optiques servent au transport de la lumiere sur quelques metres et au niveau de la téte de mesure, a la
détection infrarouge des substances chimiques environnantes. Puisque chaque composé chimique possede
sa propre signature dans I'infrarouge, il est donc possible de détecter sélectivement la molécule de
dioxyde de carbone.

Dans ce chapitre, deux méthodes de détection basées sur la spectroscopie infrarouge (c'est-a-dire
I’optique « passive ») utilisant les fibres monoindices vont étre détaillées : la détection par transmission
du signal infrarouge entre deux fibres et le FEWS pour Fiber Evanescent Wave Spectroscopy.

Ces techniques présentent I’avantage de déporter le signal infrarouge du spectrometre vers le lieu
d’analyse et permettent des analyses in-situ rapide et en continu, comme demandé dans le cadre du
captage et stockage du CO,.

Le FEWS sera la premiere méthode décrite pour la détection du CO,. Elle tire profit des ondes
évanescentes s’échappant de quelques micrometres de la fibre quand celle-ci est parcourue par un flux de
lumiere infrarouge. L’absorption de ces ondes évanescentes lors de la mise en contact avec la substance a
analyser permet la détection. Cette technique a plusieurs fois été mise au point au sein de I’équipe Verres
et Céramiques dans le domaine de 1’environnement [1], de la biologie [2] et la médecine[3], mais la fibre
était alors mise en contact avec un liquide[1, 4-6]. Le FEWS peut également étre mis en ceuvre a partir de
fibres polycristallines pour la détection dans le moyen infrarouge [7, 8], mais trés rarement en milieux
gazeux et avec une sensibilité peu convaincante [9]. Pour la premiere fois, nous utiliserons donc ces fibres
en verre de chalcogénures pour effectuer des mesures de ce type en vue de la détection d’un gaz dans un
cadre partenarial et sociétal ambitieux. Au cours de ce chapitre sont exposés les principaux résultats de
détection CO, par la technique FEWS.

En complément des résultats obtenus avec des fibres monoindices, des essais de détection du dioxyde de
carbone ont été réalisés avec des fibres microstructurées en verres de chalcogénures. La fabrication de ces
fibres sophistiquées a partir de verre de chalcogénures reste un challenge, dont le laboratoire reste un des
rares dépositaires. Des résultats ont en effet démontré la pertinence de I’utilisation des fibres
microstructurées en verre de silice pour étudier des liquides [10] et détecter des gaz [11], mais aucune
étude ne concerne le moyen infrarouge. Avec ce type de fibre, on attend une interaction entre le champ
évanescent se propageant dans la microstructure et le gaz s’y écoulant.

La seconde technique décrite dans cette partie consiste a transmettre le faisceau infrarouge entre deux

fibres, tandis que dans I’espace laissé libre, circule le dioxyde de carbone.
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Cette technique a récemment été utilisée pour la détection de gaz d’échappement [12, 13] mais la zone de
mesure était beaucoup plus grande que celle envisagée dans ce chapitre.
Finalement, les résultats obtenus lors d’une campagne de mesures effectuées sur le terrain seront

rapportés. Ceux-ci ont permis de valider avec succes tout le travail effectué au laboratoire.

Les différents capteurs développés lors de ces travaux seront jugés selon trois criteres essentiels :
— Le seuil de détection : limite la plus basse pour laquelle il y a un signal visible de détection
— Le temps de réponse : temps nécessaire au capteur pour détecter le CO,
— La réversibilité du systeme : capacité du capteur a retourner a son état initial a la fin de la

perturbation (ici le contact avec le CO,)

Pour les guides planaires, I’étude menée dans le chapitre précédent a démontré que les couches 2S1G
sulfure déposées par pulvérisation cathodique étaient, pour le moment, les mieux adaptées pour la
conception d’un micro-capteur.

Apres un apercu des avancées obtenues en termes de détection chimique par des capteurs planaires et
canalisés en verre de chalcogénures, ce chapitre traitera des avancées réalisées au laboratoire concernant
la gravure et la caractérisation optique de guides canalisés de type ruban. Mais en vue d’une application
en tant que micro-capteur adapté au moyen infrarouge, des guides canalisés a jonction Y ont également

été étudiés. Les principaux résultats sont présentés dans ce chapitre.

2. Spectroscopie FEWS pour la détection du CO,
2.1. Principe de la détection d’une substance
2.1.1. Milieu non absorbant : réflexion totale
Dans une fibre optique, la lumiere se propage tout au long de la fibre, apres réflexion totale sur les parois.
Que la fibre soit monomode, ou comme dans le cas de cette étude, multimode, un rayon lumineux est

d’autant mieux guidé qu’il parvient sous une incidence presque normale a la face d’entrée de la fibre [14-
16]. 1l existe un angle limite 8, qui détermine le cone d’entrée au-dela duquel le rayon n’est plus accepté
et guidé par la fibre. Cet angle définit I’ouverture numérique (O.N) de la fibre.

Tous les rayons d’entrée situés dans le cone vont se propager dans la fibre par réflexion totale sans perte

d’énergie. Tous les rayons en dehors du cone vont se réfracter partiellement a chaque réflexion et finir par

totalement disparaitre avant la sortie de la fibre.
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Mlilien extérienr 1) < g

‘< '''''''''

Figure 1: Ouverture numérique permettant le guidage de la lumiere par réflexion totale
L’ouverture numérique est définie par [17] : ON =sin6, . (n22 —n/ ) ~ +/(27An)

avec n= M
2

Les verres de chalcogénures ont des indices de réfraction élevés, supérieurs a 2. Le milieu non absorbant,

I’air, entourant la fibre a un indice de réfraction égal a 1. On en déduit donc que dans le cas des fibres

mono-indice, tous les rayons incidents sont propagés dans la fibre, le cone d’acceptance s’étendant alors a

I’ensemble du demi-espace.

Chaque réflexion a linterface verre/air génére un champ électromagnétique qui induit un champ

évanescent a la surface de la fibre comme indiqué a la Figure 2 [17].

Champ évanescent

N2 = Dfjpre

Figure 2 : Représentation schématique du champ évanescent induit par réflexions totales dans un milieu non
absorbant.

La profondeur de pénétration (dp) des ondes évanescentes dépend de plusieurs facteurs : la longueur
d’onde, I’angle d’incidence du faisceau par rapport a la normale a I’intérieur de la fibre 6 et des indices

des deux milieux n, et n,. D’apres Harrick [18], on peut écrire la relation I'V.1:

A
dp = V.1
27z\/n22 sin? 6 —n,’

La profondeur de pénétration dans le cas d’une chalcogénure est de 1’ordre du micron pour des longueurs
d’ondes comprises entre 2 et 12 um, le champ évanescent reste donc localisé au voisinage immédiat de
I’interface. L’expérience montre que cette valeur est suffisante pour permettre 1’utilisation de ces fibres

pour la spectroscopie par onde évanescente dans des contextes variés. [19, 20]
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2.1.2.  Milieu absorbant : réflexion totale atténuée
Dans le cas d’un milieu non absorbant, comme I’air, I’indice de réfraction du milieu est réel et son
coefficient de réflexion R = 1. Par contre, a I'interface fibre-milieu absorbant a analyser, c’est-a-dire
lorsque la partie la plus fine de la fibre, appelée partie sensible, est au contact d’une substance, le
coefficient de réflexion prend la forme d’un nombre complexe dont le module n’est plus égal a 1: sa
valeur est fonction des fréquences v d’absorption du milieu étudié. De méme, I’indice de réfraction i,
dans un milieu absorbant, est complexe (i = n+ik). En présence d’un milieu absorbant, une partie de
I’intensité lumineuse s’échappe alors a I’extérieur de la fibre (Ir;(V )) et les champs électromagnétiques
(E) correspondants sont absorbés par le milieu environnant. Il s’agit de la réflexion totale atténuée ou
ATR (Attenuated Total Reflection). L’intensité du signal récupéré en sortie de fibre, Iy — Ie(V ),
constitue une signature infrarouge du milieu mis en contact avec la fibre. L’étude de ce signal, sous la
forme d’un spectre, permet d’identifier et de quantifier les substances a analyser. Le spectre d’absorption

est donné par la relation suivante :

Iref
A =log,, i Iv.2

ech
L. représente I’intensité mesurée lorsque la fibre est dans 1’air, selon I’expression :

1,,(0.2)= R (6,11, K gy s 1y s ey )X 1, (6, 2) V.3

fibre > " “air > " air
avec :
- N correspondant au nombre de réflexions
- Ip a I'intensité injectée

- La partie imaginaire, k, de 1’indice de réfraction i est directement reliée au coefficient d’absorption du

matériau absorbant 0!(/1) par la relation : o(4)= 4n(4)
A
L..n représente I’intensité mesurée lorsque la fibre est au contact de la substance absorbante tel que :
Iech (6’ ﬂ’) = RN (0’ nﬁbre 4 kﬁbre ’ nech ° kech )X IO (0’ ﬁ“) V4

Ce principe de détection du signal est le méme que pour un cristal ATR. Cependant, pour éviter les
confusions avec les cristaux ATR, on utilise I’acronyme FEWS (Fiber Evanescent Wave Spectroscopy)

lorsqu’une fibre optique est utilisée pour la mesure.
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2.2. Montage et principe de la mesure
2.2.1. Protocole expérimental
Le systéme expérimental est tout d’abord constitué d’un spectrophotometre IR a transformée de Fourrier
(FTIR) de type Bruker Vector 22, couplé a un détecteur Hg-Cd-Te refroidi a I’azote liquide qui permet
d’enregistrer les spectres dans le mIR. Une fibre TAS (Te,gAszSeso) effilée sur une zone de 10 cm de
long présentant un diametre de 100 pm (400 um pour la zone non-effilée) est ensuite connectée au FTIR

et mise en contact avec le (ou les) gaz dans une enceinte en pyrex spécialement concue pour ces essais.

Entrée gaz

|

Analyseur CO, — Sortie gaz

Du FTIR ;I ::l Vers FTIR

Figure 3 : Schéma du montage utilisé pour la détection du CO, par FEWS

Le gaz est envoyé dans la cellule en pyrex pour entrer en contact avec la fibre, puis récupéré par un
analyseur CO, de type LFG-20 afin de controler la composition en CO, des mélanges gazeux.
En effet, le CO, est dilué dans de ’argon afin d’effectuer les essais déterminant le seuil limite de
détection pouvant étre atteint avec ce systeéme.
Enfin, la partie du spectrophotometre, comprenant tout le chemin optique entre la fibre et la source
infrarouge ainsi que la fibre et le détecteur, est purgée par un flux d’azote afin de s’affranchir de toute
contribution du dioxyde de carbone atmosphérique.

2.2.2. Enregistrement des spectres
Les mesures étant réalisées en transmittance, un spectre de référence est enregistré en faisant circuler un
flux d’argon dans la cellule. Les spectres suivant sont alors obtenus en variant la concentration de CO,
dans I’enceinte en pyrex, cette derniere étant contr6lée par I’analyseur LFG-20. Enfin, on enregistre un
dernier spectre sous flux d’argon (on parle alors de purge) pour vérifier que le systeme retrouve son état
initial.
La résolution spectrale est fixée a 4cm™ avec une co-addition de 30 scans pour optimiser le rapport

signal/bruit.
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2.3. Résultats
2.3.1. Seuil de détection
Différents flux a concentration variable en CO, sont mis en contact avec la fibre effilée et les spectres

obtenus sont présentés en figure 4.

— Référence
13%

35%

57%

78%

91%
—100%

0,985 |

0,980 |

Transmittance

0,975 -

0,970 4

0,965 |

. T x T i T
41 42 43 44

longueur d'onde (um)

Figure 4 : Spectres de transmittance pour des concentrations en CO, allant de 13 4 100%

La réponse obtenue est de faible intensité, avec une absorption du signal transmis de I’ordre de 4% quand
la fibre est en contact avec le dioxyde de carbone pur. Ces différents spectres permettent d’évaluer un
seuil de détection aux environs de 10% en volume. Rappelons que le taux de CO, dans I’air est de 0,038%
et qu’il peut causer des maux de téte a partir de 5%, des troubles visuels a partir de 10% et la mort des
25% en volume (Source : fiche toxicologique n°238-INRS). Le seuil de 10% reste donc trop élevé pour
une application en tant que capteur pour le monitoring du CO,, néanmoins cela démontre la faisabilité de

détecter un gaz avec une fibre optique par la technique FEWS dans le moyen infrarouge.

2.3.2. Temps de réponse et réversibilité du systeme
Concernant le temps de réponse, une mise en contact prolongée entre la fibre et le dioxyde de carbone pur
a été effectuée. Les spectres de transmittance ont ainsi été enregistrés pour des temps variant de 30

secondes a 50 minutes. (Figure 5).
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0,99 4

Référence (Argon)
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——30mn

——40mn
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Transmittance

093 4 50mn

T T T T )
41 42 43 4.4
Longueur d'onde (um)

Figure 5 : Spectres de transmittance pour 100% en volume de CO, pour des temps de contact gaz/fibre de 30s
a 50mn

On observe ainsi que I’intensité du pic croit avec le temps de contact avec la fibre jusqu’a se stabiliser
apres 50 minutes. Le temps de réponse est donc de 1’ordre d’une heure environ.

Enfin, la réversibilité de notre capteur a également été étudiée afin de constater s’il est possible au
systeme de retrouver une ligne de référence identique a la ligne de base initiale apres un contact avec le
dioxyde de carbone.

Pour cela, la fibre est placée en contact avec le dioxyde de carbone pendant environ une minute, puis
I’enceinte est a nouveau balayée par un flux d’argon pendant plusieurs dizaines de minutes. Des spectres
sont alors enregistrés a intervalles réguliers pour contrdler la réversibilité du systeme. (Figure 6)

Le temps noté TO sur la figure 6 correspond a I'instant ou le balayage de dioxyde de carbone pur est

arrété et ou le balayage d’argon commence.

100 4 Référence (Argon)
’ —— 1mn sous 100% CO2
——T0+1mn
- -~ TO0+5mn
TO+60mn
8 o098
=
=
€
[2]
[ =3
o
= 0,96
0,94 |
T T r T - !
41 42 43 4,4
Longueur d'onde (um)

Figure 6 : Spectres de transmittance pour 1, 5 et 60 minutes apres le retour sous balayage d’argon
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Cette figure montre clairement que la réversibilité n’est pas totale quelque soit la durée de la purge
d’argon. Il réside toujours une quantité de CO,, fixe dans le temps, qui reste en contact avec la fibre TAS
et dont on observe la signature sur les spectres.

Il s’agit 1a probablement d’un phénomene d’adsorption du gaz a la surface de la fibre TAS, mais peu de
données sur ce sujet sont disponibles dans la littérature. Ceci ne semble pas lié a la composition chimique
du verre utilisé puisque ce phénomene a également été constaté avec des compositions chimiques
différentes du TAS, telles que les fibres en verre AssoSeq et GeSey.

Cette réversibilité partielle est préjudiciable a I'utilisation de cette technique pour la réalisation d’un
capteur permettant le monitoring du CO,.

Une voie alternative pour la détection de CO, consiste alors a utiliser des fibres microstructurées en

verres de chalcogénures. Compte tenu de la plus grande interaction lumiere gaz, un gain en sensibilité est

attendu par rapport a I’utilisation de fibre classique monoindice.

3. Les fibres microstructurées pour la détection du CO,

3.1. Protocole expérimental
Toutes les fibres microstructurées ont été testées suivant le méme protocole expérimental. On utilise,
comme précédemment, le spectrophotometre de type Bruker pour faire 1’acquisition des spectres de
transmittance. La fibre est donc connectée au spectrophotometre pour enregistrer le spectre de référence
avant que I’on y injecte le dioxyde de carbone pur. Un nouveau spectre est alors enregistré pour mesurer
la réponse du systeme a la présence de CO..

Eventuellement, une purge d’argon est ensuite réalisée pour contrdler la réversibilité du systeme.

3.2. Essai préliminaire avec un capillaire
3.2.1. Présentation
Avant d’entreprendre la réalisation d’une fibre microstructurée, un essai préliminaire a été effectué en
utilisant un unique capillaire en verre GeSe,. Le capillaire de 450um de diametre est obtenu lors de
I’étirage d’un tube de verre, lui-méme obtenu lors de 1’étape de rotational casting. Une image (Figure 7)
prise au microscope optique montre la géométrie de ce capillaire (diametre de 450pum pour un trou de

200um environ).
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Figure 7 : Image prise au microscope optique du capillaire GeSe, (diametre 450um)

Le spectre alors obtenu est présenté en figure 8. Son intensité est faible (de I’ordre de 1%) mais ce spectre
montre qu’il est possible de détecter le dioxyde de carbone avec un tel capillaire. Des essais plus poussés

avec des fibres microstructurées peuvent étre a présent effectués.

0,990 4

0,985 |

——100%

0,980

Transmittance

0,975 4

— 77777
34 36 3.8 4,0 4,2 4,4 4,6 4.8 50

Longueur d'onde (um)

Figure 8 : Spectre de transmittance avec un capillaire GeSe, pour 100% de CO,

3.3. Détection du CO; avec des fibres microstructurées
Comme présenté dans le chapitre précédent, les fibres microstructurées sont obtenues par la technique
« Stack and Draw ». Plusieurs fibres avec des compositions chimiques et des arrangements de trous
différents ont ainsi été réalisées au sein de I’équipe Verres et Céramiques. Une fibre microstructurée en

verre AsypSeg et deux fibres microstructurées GeSe, ont ainsi pu €étre testées pour la détection de CO,.
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3.3.1. Fibre microstructurée en verre AsiSes
Cette fibre posséde 36 trous arrangés périodiquement comme le montre I’image prise au microscope

optique (Figure 9).

Figure 9 : Image prise au microscope optique de la fibre microstructurée As-Se

Le spectre obtenu montre une augmentation de I’intensité du signal par rapport a celui enregistré pour le
capillaire, puisque celle-ci atteint 12% du signal transmis. Cela montre qu’il y a aussi un gain pour la

détection du CO, par la technique FEWS, décrite précédemment.

1,02

1,00 ot A e proy ORPAR
0,98 - 100% Ar
0,96

0,94

Transmittance

0,92 |

0,90 |

| 100% CO
0,88 - 2

T X T T x T i T i 1

T — T
36 38 4,0 42 4.4 46 48 50
longueur d'onde (um)

Figure 10 : Spectre de transmittance avec une fibre microstructurée As;,Seq pour 100% de CO,

Malheureusement, comme lors de 1’utilisation de fibre classique monoindice pour la détection du CO, par
la technique du FEWS, on constate que la réversibilité n’est que partielle lorsque 1’on purge la
microstructure avec un flux d’argon.

Nous avons finalement essayé de modifier la composition chimique du verre ainsi que le design de la

microstructure pour améliorer la réponse du capteur.
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3.3.2.  Fibre microstructurée en verre GeSe,
Pour ce verre, deux fibres avec des diametres différents (250 et 320um) et deux arrangements de trous
différents ont été obtenus lors du fibrage de la méme préforme GeSe,. Ils différent essentiellement par des

trous de tailles différentes (10 um pour les plus petits et 30 um environ pour la seconde microstructure)

comme le montre les images MEB des figures 11 et 12.

y

Figure 11 : Images MEB du premier design (250 um de diameétre et trous de 10 pm environ) de la fibre
microstructurée GeSe,

Cette différence de taille de trous s’explique par des différences de pression appliquée dans les capillaires
lors du fibrage. Typiquement, le premier design correspond a une pression de 1’ordre de 15 mbar, tandis

que le second correspond a environ 30 mbar de pression.

GeSe S ‘ ‘

Figure 12 : Images MEB du second design (320 um de diamétre et trous de 30 pm environ) de la fibre
microstructurée GeSe,

Des essais de détection du CO, ont donc été entrepris sur ces deux fibres suivant le protocole expliqué

précédemment.
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Référence
—-—- 1ére configuration (250pum)
2éme configuration (320um)

0,94

Transmittance

0,8 4

0.7

0,6

4,0 41 42 43 4.4 45
Longueur d'onde (um)

Figure 13 : Spectres de transmittance en fonction des deux configurations de fibre pour 100% de CO,

On montre ainsi aisément que la microstructure possédant des trous plus gros (configuration de
microstructure n°2) offre un pic CO, relativement intense de 1’ordre de 30% du signal transmis, soit plus
de deux fois supérieur a celui obtenu avec la fibre microstructurée en verre As-Se.

Malheureusement, un pic de CO, résiduel est encore observé apres une purge de la microstructure avec un

balayage prolongé d’argon. La réversibilité n’est donc que partielle.

3.3.3. Guidage de I’énergie dans les deux fibres microstructurées GeSe,
Afin de visualiser le guidage de I’énergie aux longueurs d’onde proches de celle du dioxyde de carbone,
des images en champ proche en sortie de fibre ont été réalisées a 3,39 um pour les deux configurations de
microstructure de la fibre GeSe,. (Figure 14)
Pour cela, on utilise un laser a gaz He-Ne, un objectif en germanium ainsi qu’une caméra infrarouge FLIR

fonctionnant dans la gamme 3-5 pm.

Figure 14 : Image en champ proche du guidage a 3,39 um pour la fibre GeSe, microstructurée : a) 1%
configuration avec petits trous et b) 2°™ configuration avec gros trous
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On remarque que pour la 1°° configuration, la lumiére est principalement confinée dans le cceur de la
microstructure méme si une faible partie parvient le long de la microstructure, ce qui conjugué a la taille
réduite des trous, ne permet pas une forte interaction gaz/lumiere dans cette fibre.

En revanche, la deuxieme capture en champ proche permet de constater que la lumiere est plus diffusée
dans la microstructure, avec 1’apparition de multiples cceurs permettant, semble-t-il, la création de champs
évanescents plus nombreux et/ou plus intense. Associée a une taille de trou plus importante, cela explique
la sensibilité plus importante pour le dioxyde de carbone dans le cas de cette deuxieéme microstructure.
Nous avons donc montré que le design de la microstructure était I’élément essentiel pour une meilleure
sensibilité lors des essais de détection du dioxyde de carbone. Pour affiner ce travail, des modélisations de
microstructure, en collaboration avec Gilles Renversez de 1'institut Fresnel de Marseille, vont donc étre

réalisées pour déterminer la géométrie idéale de la microstructure pour une détection du CO, a 4,3 pm.

4. Transmission du signal infrarouge entre deux fibres pour la détection du CO,

4.1. Principe
Ce mode opératoire nécessite deux fibres GeSe, distinctes. La premiere apporte le signal infrarouge émis
par la source du spectrophotometre FTIR tandis que la seconde collecte la lumiere de la premiere fibre et
la transmet jusqu’au détecteur du méme spectrophotometre. Entre les deux fibres, un espace libre est
préservé au sein duquel le gaz peut circuler.
Cette méthode repose donc sur la simple absorption du signal a 4,3 um par le dioxyde de carbone selon la

loi de Beer-Lambert dont la formule est rappelée ici pour la transmittance :

1

T = —I“’C” =™ V.7
0

Avec o le coefficient d’absorption (L.mol'.cm™), 1 la longueur du chemin optique (cm) et c la
concentration molaire (mol.L™).
On peut également ’exprimer en fonction de I’absorbance A, du coefficient d’extinction molaire &

(L.mol".cm™), de la longueur du chemin optique 1 (cm) et de c la concentration molaire (mol.L'™).

A=€eXIXc Iv.8

Pour les essais de détection CO,, les criteres essentiels pour caractériser la sensibilité sont donc la
concentration du gaz injecté entre les fibres et la longueur du chemin optique, c'est-a-dire la longueur de
I’espacement entre ces deux fibres. Ainsi 1’évolution des spectres lors de variations de la longueur du
chemin optique et/ou de la concentration en CO, devrait étre linéaire pour étre en accord avec la loi de

Beer-lambert.

4.2. Protocole expérimental
4.2.1. Montage expérimental
Deux fibres monoindices GeSe, de diametre 400um sont connectées a I'entrée et a la sortie du

spectrophotometre FTIR de type Bruker Vector 22. Les fibres sont ensuite placées en vis-a-vis dans un
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tube en inox percé permettant a la fois 1’alignement des fibres et la circulation du gaz entre les fibres. Le

tout est isolé dans un montage en pyrex avec une entrée et une sortie de gaz. (Figure 15)

Anal
Entrée gaz ySeUl —___, Sortie gaz
l M —E0, I
[ 1
Du FTIR f l . } Vers FTIR
1¢1¢ fibre 2eme fibre

Figure 15 : Schéma du montage utilisé pour les essais de détection en transmission. La photo du montage est
visible.

En sortie de montage, le flux de gaz traverse un analyseur CO, de type Telegan LFG 20 permettant de
contrdler la concentration en CO, présente dans notre montage au moment de la mesure.
4.2.2. Enregistrement des spectres

La méthode employée est identique a celle décrite pour les essais de détection par la technique FEWS (cf
2.3.2). Des mesures sont ainsi enregistrées en diminuant la concentration en CO, dans I’enceinte en pyrex
afin de déterminer le seuil de détection.
Des essais ont aussi été effectués a concentration constante en gaz et en augmentant la distance séparant
les fibres pour évaluer la sensibilité.
Enfin, I’étude de la dynamique du systéme, a savoir la réversibilité et le temps de réponse, a été effectuée.

4.3. Seuil de détection
Les premiers essais ont été réalisés en espagant les fibres de 1 mm environ. Les spectres en transmittance
sont alors enregistrés pour des concentrations en CO, de 100, 90, 83, 71, 60, 54, 37, 29 et 16% en
volume.
La courbe de calibration du systeme est alors tracée en reportant la valeur de l’intensité du pic

d’absorption du CO, a 4,23um en fonction de la concentration en CO,.
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Figure 16 : (a) : Spectres de transmittance pour des concentrations en CO, allant de 100 & 16% en volume et
un écart entre les fibres de 1 mm. (b) : courbe de calibration du systéeme

La variation obtenue selon la concentration en dioxyde de carbone adopte une tendance linéaire
respectant bien la loi de Beer-Lambert. Pour un écartement de fibres de 1 mm environ, la limite de

détection a I’ ceil doit avoisiner les 10% de CO, en volume, ce qui n’est la encore pas suffisant.

Afin d’améliorer cette sensibilité, la distance séparant les fibres a été ajustée entre 1 et 4 mm et de
nouveaux spectres ont ainsi été enregistrés.
Les spectres obtenus pour des concentrations de 13,6 ; 8,3; 4,2; 1,1 et 0,5% de CO, en volume ainsi

que la courbe de calibration pour ces essais sont représentés sur la figure 17.
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Figure 17 : (a) : Spectres de transmittance pour des concentrations en CO, allant de 13,6 a 0,5% en volume et
un écart entre les fibres de 4 mm. (b) : courbe de calibration du systeme

La courbe de calibration montre une nouvelle fois 1’accord avec la loi Beer-Lambert. Surtout, on a réussi
a abaisser le seuil de détection a 0,5% en volume (soit 5000 ppm) de CO,. Ce résultat est d’autant plus
encourageant que le systeme expérimental n’est pas optimisé, notamment sur 1’alignement des fibres qui

sont simplement placées en vis-a-vis dans le tube en inox.
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4.3.1. Gain obtenu en fonction de I’écartement
La sensibilité du capteur augmente logiquement en fonction de 1’écart laissé libre entre les fibres puisque
le chemin optique traversé par le faisceau IR est plus long. Cependant, plus les fibres sont écartées, plus le
signal récolté par la seconde fibre et ramené au détecteur du spectrophotometre sera faible. Il est donc
intéressant de connaitre la distance idéale correspondant au meilleur compromis pour la sensibilité.
Des spectres en transmittance ont alors été enregistrés a concentration constante en CO, (10% en volume

environ) en écartant les deux fibres d’un millimetre entre chaque mesure. (Figure 18)
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Figure 18 : (a) : Spectres de transmittance pour une concentration fixe de 10% en volume en CO, et un
écartement allant de 0' 2 10 mm. (b) droite reliant le maximum du pic 2 4,23 pm a I’écart entre les fibres.

On constate que pour une concentration fixe (environ de 10%), le pic enregistré, et donc la sensibilité,
augmente avec I’écart entre les fibres, en accord avec la loi de Beer-Lambert, puisqu’on augmente la
longueur du chemin optique et donc la longueur d’interaction entre la lumiere et le dioxyde de carbone.
Cependant, cette augmentation n’est pas linéaire avec la distance séparant les fibres. En effet si on
observe la figure 18 b), on remarque qu’a partir de 4-5 mm d’écart entre les fibres, la pente de la droite a
tendance a diminuer. Ceci signifie que I’apport dii a 1’augmentation de la longueur en chemin optique est
en partie annihilé par les pertes optiques a l’injection de la seconde fibre. Aussi, il ne parait pas
souhaitable d’écarter encore les deux fibres au-dela de 10 mm.

Une distance de 4 mm semble donc étre le compromis idéal entre gain en sensibilité et perte en signal et

sera donc la distance utilisée pour I’étude des parametres dynamiques de notre capteur.

4.4. Temps de réponse et réversibilité du systeme
Pour déterminer ces deux paramétres, des spectres en transmittance sont enregistrés toutes les minutes?, la

concentration en dioxyde de carbone introduite variant au cours du temps. On releve les valeurs du

" A 0 mm, les fibres sont en fait placées 1’une contre 1’autre mais il réside toujours une lame d’air les séparant
permettant de au CO, de circuler et d’y étre détecté.
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maximum d’absorption pour le pic a 4,23 um pour chaque spectre, que 1’on confronte avec la valeur de la

concentration en dioxyde de carbone mesurée par 1’analyseur CO, LFG 20. (Figure 19)

% CO2

—m—réponse du systéme

40 - 40

1o L
35 35

30 30

25 25

Intensité du pic d'absorption (u.a)
T
N
o
concentration en CO, (% vol.)

Temps (min)

Figure 19 : Réponse du systéme au cours du temps lors de la variation de la concentration en CO, de 0 a X
(X= S5 et 11% en volume)

La réversibilité du systeme est cette fois-ci vérifiée puisque méme apres 3 cycles’, le systeme retrouve
son état initial sans aucune absorption résiduelle parasite. En outre, la réponse du systeme épouse
parfaitement la courbe représentant les variations en CO, enregistrées par I’analyseur.

Le temps de réponse est, quant a lui, inférieur a la minute, temps nécessaire au spectrophotometre pour
enregistrer un spectre. Toutefois, la détection étant basée sur la présence ou non de CO, entre les fibres, le

temps de réponse du systeme doit étre quasi-immédiat.

4.5. Bilan de ces essais de détection par transmission du signal infrarouge
En utilisant deux fibres GeSe,, espacées de 4 mm, un capteur réversible, déporté par rapport a la source
de gaz et permettant une analyse en continu, a été réalisé.
On a aussi pu évaluer son seuil de détection a 0,5% en volume, soit 5000 ppm en CO,, ce qui est tout a
fait satisfaisant pour ces premiers essais puisqu’aucune optimisation du systeéme n’a été ici réalisée,
notamment sur 1’alignement des fibres qui est un élément primordial pour la détection. Il a également été
montré qu’ un espacement de 10 mm entre les fibres permettrait d’abaisser ce seuil.
C’est dans cette configuration optique que des essais de détection de CO, ont été effectués au cours d’une

campagne de mesure sur site naturel.

1 minute est le temps nécessaire au spectrophotometre FTIR pour faire I’acquisition d’un spectre.
3 < . P
1 cycle représente I’ensemble des mesures avec et sans CO, prises consécutivement.
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5. Campagne de mesure sur site naturel

5.1. Conditions de mesure
Le capteur optique a été testé sur le site émissif naturel en CO, a Sainte-Marguerite dans le Puy de Dome.
Ce site possede la particularité de présenter, sur une surface réduite, des concentrations en dioxyde de

carbone allant de 0,03% a 100%. (Figures 20 et 21)

Figure 20: Photographie du site de Sainte-Marguerite
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Figure 21: Carte du site de Sainte-Marguerite avec mesures de concentrations en CO, relevées sur le site par
le BRGM

Des puits de 1m de profondeur et 125 mm de largeur ont donc été creusés pour des concentrations de 3,5 ;

5;759,5;20;50et 100% en dioxyde de carbone.
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Pour chaque puits, un spectre référence est enregistré a ’air, puis le capteur optique est plongé a une
profondeur de 60 a 90 cm, et plusieurs spectres en transmittance sont alors enregistrés pour une méme
concentration afin de vérifier la répétitivité des résultats.

Tous les spectres sont enregistrés avec le spectrophotometre FTIR de type Bruker Vector 22, accumulant

30 scans pour une résolution spectrale de 4 cm™ afin d’optimiser le rapport signal/bruit.

Figure 22 : Photos du capteur optique dans un puits pour une mesure de la concentration en CO,

Les photos du montage optique plongé dans un puits sont présentées dans la figure 22. Avant et apres la
série de mesures, la concentration en dioxyde de carbone présente dans le puits est controlée par un

analyseur CO, de type Telegan LFG 20.

5.2. Montage expérimental
Etant donné la profondeur 2 laquelle sont effectuées les mesures ainsi que la distance entre le puits et le
spectrophotometre, la longueur de fibre atteint aisément les 4 m. Il était donc nécessaire d’utiliser une
fibre dont les pertes optiques a la longueur d’onde d’absorption du dioxyde de carbone soient les plus
faibles possibles. Pour cela, une fibre en verre AssSeq (AsSe), dont la synthese et le fibrage ont été
détaillés dans les chapitres 2 et 3, a été utilisée. Cette fibre, d’un diametre de 380 um, possede une

atténuation de 0,2dB/m a 4,2um comme le rappelle la figure 23.
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Cette faible atténuation doit permettre de déporter le signal sur environ 50 m de fibres optiques.
En effet, la transmission du signal dans une fibre peut s’écrire :
—axwa

T=T,xe Vo
Avec :
T : transmission de la fibre
Ty : transmission maximale dans la fibre soit 100 %
a : atténuation de la fibre en dB

L : longueur de la fibre

Par exemple, une atténuation totale de 10dB permet de récupérer au bout de la fibre 10 % du signal
transmis, ce qui semble raisonnable pour faire une mesure de détection du CO,. La longueur totale de
fibre pouvant ainsi étre utilisée est donc de 50 m. Ce signifie qu’il serait, a priori, possible de déporter la

mesure jusqu’a 25 metres de profondeur (la fibre faisant I’aller-retour, soit 50 m de fibre au total).
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Figure 23 : Courbe d’atténuation de la fibre AsSe utilisée pour les essais de détection sur le site naturel de
Sainte-Marguerite.

La purification du verre utilisé pour cette fibre a permis de totalement supprimer la bande d’absorption
due au groupe [Se-H] située a 4,5um. Sur ce spectre, on observe méme I’absorption du dioxyde de
carbone atmosphérique a 4,3 um (petit pic négatif sur le spectre d’atténuation).

De plus, contrairement au montage utilisé au laboratoire, un soin particulier a été apporté a 1’alignement
des fibres.

Le montage ainsi utilisé pour la détection de CO, sur le terrain est présenté par la figure 24.
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Figure 24 : Photos du montage pour la détection du CO, en milieu naturel(a). Zoom sur la partie mesure du
montage (b).

Le bloc en inox ou se logent les deux férules a été percé en une fois et dans un méme bloc pour obtenir le
meilleur alignement de fibres possible.

Concernant les mesures, les fibres sont espacées de quelques millimetres pour retrouver un seuil de
détection semblable a celui déterminé lors des essais au laboratoire.

Enfin, les fibres sont protégées par un tuyau en plastique rigide pour éviter les chocs et la casse éventuels.

5.3. Résultats
5.3.1.  Reproductibilité des résultats
La premiere étape consiste a vérifier la reproductibilité des résultats lorsque 1’on enregistre une dizaine de
spectres a suivre dans un méme puits.
Cette procédure a été suivie pour chaque puits mais les résultats obtenus ne seront présentés, par un souci

de clarté, que pour le puits concentré a 100% en CO,. (Figure 25)
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Figure 25 : Spectres en transmittance enregistrés pour une concentration en CO, de 100%

Les spectres ainsi enregistrés montrent que la réponse du systeme ne dérive pas dans le temps et que pour

une méme concentration, les spectres sont superposables.

5.3.2.  Limite de détection

Pour déterminer la limite de détection de notre systeme, divers puits aux concentrations variées en CO,
ont été testés.

Malheureusement, les plus faibles concentrations n’ont, pour I’heure, pas pu étre analysées. En effet, le
volume du puits étant important, de grandes fluctuations ont été observées pour des concentrations
inférieures a 3,5% en dioxyde de carbone.

Les spectres pour des concentrations variant de 100 a 3,5% ont été enregistrés et sont présentés sur la
figure 26. La courbe de calibration, reliant I’intensité maximale du pic d’absorption a 4.23 pm a la

concentration en dioxyde de carbone, est également présentée pour ces valeurs.
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Figure 26 : (a) : Spectres de transmittance pour des concentrations en CO, allant de 100 a 3,5% en volume.
(b) : courbe de calibration du systeme
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Pour cette premiere campagne de mesure sur le terrain, nous montrons que notre technologie permet de
détecter jusqu’a 3,5% de dioxyde de carbone dans des conditions difficiles. Ce seuil est méme

certainement plus bas, ce que nous vérifierons au cours d’une prochaine campagne de mesure.

5.3.3.  Sensibilité du systeme aux variations de concentration

On s’est également intéressé a la dynamique de notre systeme pour vérifier que 1’on pouvait enregistrer
les variations de concentration en dioxyde de carbone dans les puits.
En effet, on a remarqué que lorsque la profondeur a laquelle on enregistre le spectre est modifiée cela
entraine des fluctuations de concentration en CO,.
Typiquement, ces mesures ont donc été réalisées en descendant le capteur vers le fond du puits et en
enregistrant des spectres a intervalles réguliers. (Figure 27) Ainsi 3 profondeurs ont été testées pour un
méme puits amenant a 3 concentrations différentes en dioxyde de carbone.

» Premiere profondeur : 7 % en CO,

» Deuxiéme profondeur : 8 % en CO,

» Troisieme profondeur : de 9,5 2 9,7 % en CO,
Les concentrations indiquées ont été mesurées en temps réel grace a I’analyseur CO, de type LFG 20.
Entre la premiere et la troisieme profondeur testée, la distance parcourue par le capteur optique est de

I’ordre de la dizaine de centimetres.
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Figure 27 : (a) Spectres en transmittance enregistrés pour trois concentrations en CO, relatives a trois
profondeurs de puits différentes. (b) courbe de calibration

Tout d’abord, pour la premiere série de mesures enregistrée pour une concentration de 7%, les spectres se
superposent parfaitement, preuve une nouvelle fois de la bonne reproductibilité des résultats pour une
méme concentration.

Avec I’augmentation de la profondeur et donc 1I’augmentation de la concentration en dioxyde de carbone,
I’intensité du pic mesurée a 4,23 pym augmente de maniere linéaire comme le montre la courbe de
calibration. (Figure 27 (b)).

Ceci montre que des variations de 1’ordre de 1% en concentration de dioxyde de carbone sont clairement

visibles par notre capteur optique.
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5.4. Bilan des essais
Cette campagne de mesure a montré que notre capteur optique basé sur la transmission du signal
infrarouge entre deux fibres était efficace pour la détection du dioxyde de carbone en milieu naturel.
Une fibre AsSe, purifiée pour ne présenter aucune bande d’absorption parasite entre 3 et 5 um, a été
utilisée dans différents puits d’un metre de profondeur.
Les principaux résultats montrent que des variations de 1’ordre de 1% sont détectables dans une gamme
de concentration allant de 3 & 100 % en dioxyde de carbone.
Malheureusement, les conditions du terrain n’ont pas permis de tester des concentrations inférieures a 3%
puisque dans ce cas, le puits possede un volume trop important pour €tre stable en concentration
suffisamment longtemps pour réaliser les mesures.
Toutefois, ces résultats sont tres satisfaisants au regard des conditions rencontrées sur le terrain et du fait

que la fibre n’était pas recouverte de gaine qui aurait pu la rendre encore moins cassante.

6. Vers la détection du CO, par voie planaire

La deuxieéme possibilité pour réaliser un détecteur sensible au CO, est I’utilisation de capteur planaire.

Vu les qualités de miniaturisation, de robustesse et la potentialité de production en masse offertes par les
guides planaires, ils ont rapidement été envisagés pour une application en tant que capteur. Si on ajoute a
cela, le fait que la majorité des especes chimiques ont leur propre absorption dans le domaine infrarouge,
les couches minces en verres de chalcogénures posseédent un attrait indéniable en vue d’une application en
tant que capteur. Ainsi, quelques travaux sur les couches chalcogénures ont été récemment initiés dans ce
domaine [21-23].

Malheureusement, la technologie n’est pas suffisamment aboutie, notamment en verre de chalcogénures,
pour développer, a I’heure actuelle, un capteur en verre de chalcogénures sensible au dioxyde de carbone.
Néanmoins, plusieurs possibilités ont été imaginées pour la réalisation d’un micro-capteur en verre de
chalcogénures. En effet, on verra qu’il est possible d’utiliser directement des couches minces pour réaliser
un capteur planaire. Cependant, pour un gain en sensibilité, il est possible de graver ces films pour obtenir

des capteurs a partir de guides canalisés.

6.1. Etat de I’art des micro-capteurs pour la détection biochimique sélective

Les techniques permettant la détection chimique a 1’aide de capteurs planaires sont nombreuses mais
souvent dédiées au domaine du visible ou proche infrarouge.

Nous pouvons citer, par exemple, les cristaux photoniques et leurs arrangements périodiques de motifs.
Ces structures sont de plus en plus étudiées en vue de développer des capteurs biochimiques grace a leur
faculté a confiner la lumiere sur de petites surfaces.[24-26]

Une seconde possibilité réside dans I’utilisation du silicium poreux. La porosité d’un tel systeme offre
ainsi de plus grandes surfaces de contact avec la substance a analyser et donc, en théorie, une plus grande

sensibilité. Avec le silicium poreux, la détection chimique peut €tre basée sur la modification des
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propriétés électriques [27, 28], mais aussi des propriétés optiques comme la variation de la
photoluminescence[29].
Mais les détails concernant ces composants ne seront pas plus développés dans cette partie, oll, nous nous
intéresserons plus particulierement aux techniques en microoptiques permettant une détection sélective,
soit via la fonctionnalisation de surface, soit par absorption directe ou de I’onde évanescente a une
longueur d’onde spécifique.
Une solution avancée et commerciale est développée par la société SILIOS et basée sur un mini-
spectrometre.
Les mini-spectrometres SILIOS résultent de I'association d'une puce optique passive spécifique et d'un
imageur adapté au domaine spectral mesuré. La puce est composée de filtres en longueurs d'onde tous
réalisés simultanément sur le méme substrat (intégration monolithique). L'imageur accolé a la puce
enregistre une image en niveaux de gris qui discrétise le spectre de la lumiere incidente. Le nombre de
bandes spectrales filtrées, leur centrage et leur largeur sont définis a la conception selon la demande du
client.
SILIOS fournit aussi des sources congues sur mesure et basées sur la technologie DEL (Diode
ElectroLuminescente). Ces sources sont stables et leur durée de vie est au moins 10 a 100 fois supérieure
a celle de n'importe quelle technologie.

6.1.1. Fonctionnalisation de surface d’un guide planaire
Une premiere possibilité consiste a fonctionnaliser le guide d’onde planaire en déposant une surface
réactive avec 1’élément a détecter. Comme le montre, le schéma suivant, lorsqu’il y a un changement dans
les caractéristiques optiques du milieu extérieur (c’est-a-dire un changement d’indice de réfraction ou une
réaction biochimique), cela se traduit par une modification des propriétés optiques de 1’onde se
propageant dans le guide. Ce phénomene est induit via le champ évanescent se propageant sur plusieurs
centaines de nanometres dans le milieu extérieur. Pour I’évaluation d’interactions spécifiques, le
récepteur est attaché de fagcon covalente sur la surface du capteur (1), alors que la molécule
complémentaire va venir se fixer librement au récepteur (2). La reconnaissance de la molécule
complémentaire par le récepteur va causer le changement de 'indice de réfraction détectable par le

capteur optique (3).
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Figure 28 : Détection par champ évanescent basé sur le principe d’intéraction de biomolécules dans un
micro-capteur optique

Une des techniques les plus utiles pour la fonctionnalisation de surface d’un capteur optique est la
formation en premiere étape d’une mono-couche auto-assemblée (SAM) [30]. En raison des difficultés
posées par la chimie des chalcogénures comme leur forte réactivité avec des solvants basiques, la
fonctionnalisation via une couche d’or a été choisie. L'or est un métal intéressant en raison notamment de
sa durabilité chimique contre I'oxydation, ce qui est important pour les applications biologiques. Il est
également intéressant pour sa bonne adhérence quand il est déposé sur une couche sulfure, probablement
due a la création de liaisons Au-S.

Un capteur biochimique a ainsi été réalisé a partir d’'une couche mince en verre de chalcogénures
recouverte par des Tlots d’or de 20 nm d’épaisseur [31, 32]. Une représentation schématique du capteur

planaire, développée par Yu et al., avec une surface fonctionnelle, est donnée par la figure suivante.
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Figure 29 : Représentation schématique d’un capteur biologique planaire

Jusqu’a présent, il a été démontré une bonne compatibilité des couches chalcogénures, qu’elles soient
sulfures ou séléniures, avec les premicres étapes de fonctionnalisation (caractérisation par FT-IR ou PM-
IRRAS). La détection proprement dite via un faisceau se propageant dans le guide planaire de

chalcogénures n’a pas encore été rapportée.

6.1.2. Absorption dans une zone libre de propagation
Dans cette configuration, deux guides planaires sont espacés par une zone libre ou le signal lumineux peut

étre absorbé par une molécule chimique. On parle de structure ARROW (pour Anti-Resonant Reflective
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optical Waveguide en anglais). Cette solution offre 1’avantage d’avoir un trés bon alignement entre les
deux guides planaires. Les premiers travaux ont porté sur la réalisation de ce type de capteur en
technologie silicium [33, 34], avant d’étre adapté aux verres de chalcogénures pour permettre une
détection chimique dans le moyen infrarouge. [35]

Dans ce cas, c’est une structure multicouches, avec trois couches provenant de deux matériaux

chalcogénures différents, permettant le guidage de la lumiére dans la couche centrale.

n;

SUBSTRATE

Figure 30 : Configuration d’un capteur « ARROW » composé de trois couches en verre de chalcogénures [35]

Cette configuration nécessite une étape de gravure qui doit €tre parfaitement maitrisée pour éviter des
flancs incurvés, pouvant étre a I’origine d’une augmentation des pertes optiques. Pour le moment, aucune

détection optique n’a pu €tre obtenue par cette technique.

6.1.3. Détection par champ évanescent

C’est une technique largement utilisée avec les fibres optiques et qui voit également son développement
au sein de I’optique intégrée. Le principe, beaucoup plus détaillé dans le cas des fibres optiques dans le
chapitre 4, repose sur la création d’un champ évanescent a I’interface guide/air qui va venir sonder le
milieu environnant. Si ce dernier est composé de molécules absorbant la longueur d’onde transmise dans
le guide, alors I’intensité lumineuse est modifiée et on observe la détection.

L’objectif est donc de mettre en contact la molécule a analyser avec le guide pour entrainer une
modification de ce champ évanescent.

Pour ce faire, plusieurs configurations de capteurs ont tout d’abord été réalisées en oxyde ou oxynitrure
de silicium comme par exemple des résonateurs [36, 37], des cavités [38] ou des spirales[39, 40], qui

peuvent étre utilisés pour une application en tant que capteur.

Ces composants ont ensuite été transposés aux verres de chalcogénures afin d’accroitre le domaine
d’utilisation vers les grandes longueurs d’onde [41-43].

Pour ce qui est de la réalisation d’un capteur complet avec un support microfluidique pour la détection
chimique, Hu et al., ont récemment démontré la faisabilité d’un capteur chimique a 1’aide de guide en

verre de chalcogénures [21]. IIs ont ainsi montré la détection de N-méthylaniline a 1496 nm environ.
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Afin d’accroitre la sensibilité de leur capteur, ils veulent se tourner vers la réalisation de guides canalisés

ajonction Y.

Il apparait donc en vue de cet état de I'art qu’il serait intéressant de voir s’il est possible d’utiliser les
verres de chalcogénures de composition originale et optimisée pour réaliser des microcomposants
optiques, capables de détecter des especes chimiques absorbants dans le moyen infrarouge. C’est
pourquoi, nous nous sommes orientés vers la réalisation de guides canalisés a jonction Y en verre de
chalcogénures dans un objectif final d’une détection de CO, gazeux par voie optique (projet ANR 2009-

2011 : détection du COy).

6.2. La gravure de guides canalisés en verres de chalcogénures

La réalisation d’un guide d’onde nécessite un confinement maximum de 1’énergie pour le signal et un bon
recouvrement des faisceaux dans la région active de la structure pour un amplificateur optique. La
réalisation d’un guide tridimensionnel, qui permet le confinement a la fois suivant I’axe Ox et suivant Oy,
devient donc nécessaire.

De toutes les études sur les verres chalcogénures, ce sont les effets photosensibles qui sont le plus
référencés dans la littérature pour obtenir des guides confinés latéralement. Considérant la faible énergie
des verres (1-3 eV), il est facile, par simple illumination avec un laser en lumiere visible, d’induire des
changements photoinduits de 1’ordre structurel (changement de densité, photoexpansion), optique
(changement d’indice de réfraction, photonoircissement), chimique (photodissolution). On attribue ces
effets a la rupture de liaisons chimiques et au réarrangement (rotation, changement d’angle) de molécules
dans la matrice vitreuse [44, 45]. L’effet photosensible est utilisé afin d’induire par écriture laser des
guides canaux dans des couches minces, ce phénomeéne se nomme la photoinscription. Sous I’effet d’une
illumination a une longueur d’onde appropriée, I’'indice de réfraction de la couche se trouve modifié,
entrainant la réalisation d’un guide d’onde [46-49]. Une irradiation dans I’'UV (244 nm) a permis
d’inscrire un guide canalisé (0,5 dB/cm) dans des verres de GaLaS par photocontraction en surface d’une
largeur de 13 um par 6um. Un effet similaire a récemment été enregistré sur une couche de As,Sg [50-
52]. A notre connaissance, dans la zone de transparence du verre, la technologie par irradiation laser
femtoseconde a 800 nm n’a encore jamais démontré de guidage par photoinscription dans le cas des

verres de chalcogénures.

Notons également des études sur 1’activation de la photodissolution d’ions Ag par illumination [53-56] ou
par voie thermique [57-59]. Des phénomenes d’absorption ou de diffusion augmentent les pertes optiques
avec la photodissolution de I’argent. Les pertes par propagation sont de I’ordre de 9 dB/cm a 1480 nm
dans une couche d’As,S; de 700 nm d’épaisseur [60]. Récemment, des pertes de 0,3 dB/cm ont été

obtenues sur une couche Ge-As-Se. [61]
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6.3. Techniques de gravure sélectionnées pour ces travaux
La technique majoritairement utilisée pendant ces travaux, pour réaliser des guides canalisés en verre de
chalcogénure, est la gravure physique. La réalisation de ces guides est effectuée a I'Institut Electronique
et des Télécommunications de Rennes (IETR) en collaboration avec Hervé Lhermite. Le but étant
d’obtenir des pertes optiques les plus faibles possibles, un angle de marche proche de 90°, un fond de
gravure propre et un guide bien défini sont nécessaires.

La premiere étape pour la réalisation de guides est la photolithographie.

6.3.1. Photolithographie
La photolithographie désigne I’ensemble des opérations permettant de transférer le motif d’un masque sur

la surface d’un substrat. Le schéma de principe est donné sur la Figure 31.
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Figure 31 : Schéma de principe de la photolithographie
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La photolithographie est composée de trois étapes que sont :

1-  Application de la résine photosensible a la surface de la couche sous la forme d’un film adhérent

a la surface, qui devra aussi résister a la gravure

[\S)
1

Insolation de la résine par un rayonnement UV au travers d’un masque. Les zones irradiées vont
voir leur solubilité évoluer selon le type de résine (négative ou positive) utilisé.

3- Développement de la résine afin de faire apparaitre les zones a graver.
Un premier masque utilisé offre un éventail de guides allant de 2 a 400 um afin de pouvoir obtenir un
panel complet de largeur de guides. En vue d’une application en tant que micro-capteur, un second

masque est utilisé. Il permet d’obtenir des guides canalisés a jonction Y.
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6.3.2. Gravure RIE
La gravure seche est une technique de gravure plasma dans laquelle interviennent a la fois les effets de
bombardement par des ions et des réactions chimiques. On la dénomme R.LE. (Reactive Ion Etching en
anglais). Le procédé de gravure est similaire a celui utilisé pour la pulvérisation cathodique.
Le gaz utilisé pour la gravure est ici le CF,, qui permet d’avoir une attaque chimique anisotrope des films
avec des vitesses de gravure intéressantes.
La puissance varie de 100 a 300 W, ce qui permet d’avoir une vitesse de gravure relativement élevée pour
pouvoir graver des épaisseurs importantes tout en ayant la possibilité d’un contrle de la profondeur de
gravure. La pression et le débit ont été étudiés dans un domaine de 0,3 a 30 mT et de 1 a 30 sccm,
respectivement.
A titre d’exemple comparatif, le tableau suivant regroupe les vitesses de gravure en fonction du matériau

déposé pour un jeu de parametres de dépdt (puissance, débit et pression) donné.

Vitesse de gravure

2S1G 100 nm/min
Pulvé.
2S1G-Se 70 nm/min
2S1G 200 nm/min
PLD
2S1G-Se 70 nm/min

Tableau 1 : Vitesses de gravure pour le matériau 2S1G et 2S1G-Se, déposés par pulvérisation cathodique et
PLD avec une puissance de 100W, une pression de 0,3 mT et un débit en CF, de 10 sccm.

Les images suivantes (Figure 32) représentent des images MEB de guides obtenus par gravure physique,

dans les conditions précédemment citées.
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Figure 32 : Images MEB d’un guide 2S1G déposé par pulvérisation (1 a 3), par PLD (4 a 6) et d’un guide
281G-Se déposé par pulvérisation (7 et 8) et par PLD (9 et 10)

Avec de telles conditions, la profondeur de gravure maximale pouvant étre atteinte est de I’ordre de 3 pm.

Cependant, cette épaisseur doit encore étre augmentée, si 1’on veut injecter dans ces guides, des longueurs
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d’onde appartenant au moyen infrarouge. C’est pourquoi, nous nous sommes également tournés vers
d’autres gaz chlorés et/ou bromés associés a une gravure ICP pour favoriser des gravures plus profondes

et augmenter la vitesse de gravure.

6.3.3. Gravure RIE d’un guide multicouche

Les structures multicouches posseédent un fort contraste d’indice et sont donc une autre solution envisagée
pour un meilleur confinement de la lumiere dans le guide, et donc une voie possible dans I’optique d’une
application capteur.

Des tests de gravure RIE ont donc été réalisés sur une double couche composée d’un film en 2S1G-Se
déposé sur un film en 2S1G. Une vitesse de gravure approximative de 100 nm/min (3,2 pum gravé en 30
mn) a été obtenue avec une puissance de 200 W, une pression de 0,3 mT et un débit de 1 SCCM (Figure
33). On observe que les flancs de gravure sont droits avec un fond de gravure tres propre. Les deux

couches de matériaux ont ainsi réagi similairement a la gravure.
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Figure 33 : Images MEB d’une double couche 2S1G-Se sur 2S1G déposée par pulvérisation
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6.3.4. Gravure ICP chlorée ou bromée
Ces essais ont été réalisés tout récemment au Laboratoire de Photoniques et de Nanostructures (LPN) a
Marcoussis en collaboration avec Sophie Bouchoule et Charlie Gosse. On utilise ici, la gravure ICP
(Inductively Coupled Plasma en anglais) avec un mélange de gaz HBr/Cl,. Cette méthode, permettant un
taux d’ionisation plus important du plasma, doit nous permettre de graver plus profondément et avec des
vitesses de gravure plus importantes.

Un exemple d’images MEB de guides canalisés en verre 2S1G sulfure est présenté dans la Figure 34.

BRA1ES 20 i . Ak’ "3l Bum

BRA1E7 20 } BBzl 2@ 5 B

Figure 34 : Images MEB de guides en verre 2S1G obtenus par gravure ICP

Les conditions ainsi que la vitesse de gravure sont répertoriées dans le tableau suivant.

Matériaux Pression Débit Puissance Vitesse de gravure
HBr : 50 sccm
2S1G 2mT 250 W 1-1,5 pm/min
Cl,: 8 sccm

Tableau 2 : Conditions de gravure ICP et vitesse de gravure obtenue pour les guides 2S1G

Ces premiers résultats sont tres satisfaisants puisqu’ils ont permis de graver une couche de 3 um

d’épaisseur avec des vitesses de gravure élevées.
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Les images montrent également que les bords des guides restent tout de méme bien droits, ce qui est tres

encourageant pour la suite de cette étude.

Une seconde campagne de gravure a été réalisée pour graver des couches 2S1G plus épaisses, de 1’ordre
de 6 um. La gravure de systeme multicouche a également été étudiée. Une double couche 2S2G/2S1G
(GasGeySbSes/GersSbipSes) a ainsi été gravée par ICP chlorée. L’utilisation d’un gaz chloré doit
permettre une meilleure gravure des composés du gallium, ce qui est habituellement plus difficile par
gravure RIE car formant avec le gallium des composés peu volatiles.

La Figure 35 montre les images MEB de guides 251G et 2S2G/2S51G.

Figure 35 : Images MEB des guides 2S1G (a et b) et structure multicouche (c et d) gravés par ICP chlorée

On a ainsi montré une gravure de guide de 5,76 pum pour le verre 2S1G et 5,63 um pour la structure
multicouche pour des vitesses de gravure de, respectivement, 527 nm/min et 536 nm/min.
Malheureusement, comme le montre les images MEB, les bords ont été gravés irrégulierement avec la
formation d’une marche en haut du guide. Le méme phénomene est présent dans la structure

multicouches2S2G/2S1G.
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A noter que pour tous les guides gravés au LPN, il reste un résidu de résine sur le haut des guides. Ceci
devrait €tre réglé en optimisant 1’étape finale de délaquage. Par contre, on observe que les vitesses de
gravure sont trés variables, allant de 500 nm/min environ a plus de 1um/min. Il est donc primordial de
fixer au mieux les parametres de gravure afin de fixer la vitesse de gravure et ainsi avoir un réel contrdle
sur cette étape.

1l reste donc a optimiser la tenue de la résine sur ces guides et les conditions optimales pour le choix du

mélange gazeux, pression, puissance et débit. Les études sont en cours.

6.4. Caractérisation optique en champ proche et mesures de pertes
6.4.1. Mesure en champ proche
La spectroscopie en champ proche fait appel au couplage de la lumiere dans un guide, a partir d’une fibre
optique. Cette méthode consiste a injecter une onde lumineuse monochromatique par une extrémité du
guide, et a visualiser le profil du signal transmis lors de sa sortie a I’autre extrémité. Le schéma du

principe est illustré par la Figure 36.
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Figure 36 : Représentation schématique d’un montage de champ proche

Dans une premiere approche pour la caractérisation optique des guides planaires, une étude a été réalisée
dans le proche infrarouge et devra s’étendre dans le moyen-IR proche de la longueur d’onde d’intérét
(4,3um).

La lumiére monochromatique, émise par une diode laser (A = 1540 nm), est guidée par une fibre optique
monomode vers le guide. La qualit¢ du couplage entre la fibre et le guide est assurée par
micropositionnement de la fibre dans les trois directions de 1’espace. En sortie de guide, un objectif
grossissant permet de focaliser I’image du champ proche sur une caméra infrarouge. Le traitement
informatique de cette image fournit alors les profils d’intensité des modes guidés. Ces mesures ont été
réalisées en collaboration avec Joél Charrier du laboratoire FOTON (Fonctions Optiques pour les

Technologies de 1'informatiON) de Lannion.

Les mesures en champ proche sont ainsi réalisées sur des guides canalisés de 2 & 150 um de largeur. Ces

mesures ont pour but de montrer le guidage de la lumiere dans les différents canaux. Un premier exemple
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est donné par la figure 36 qui montre le confinement de la lumiere dans un guide 2S1G de 150 um de

large.
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Figure 36 : Images en champ proche d’un guide de 150 pm de large a 1,54 pum

Des guides plus petits (de 4 et 6 um) ont également été testés et les images en champ proche sont données

par la figure 38.
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Figure 38: Images en champ proche de guides ayant une largeur de 4 et 6 um mesurées a 1,54 um

6.4.2. Types de pertes optiques dans un guide canalisé
La mesure des pertes optiques est une étape essentielle dans la caractérisation des guides canalisés. Il est
nécessaire de distinguer les pertes intrinseques, inhérentes au matériau et qui donne la limite théorique
d’un verre, des pertes extrinseques, générées par les défauts résultant du procédé de fabrication des guides

d’onde, pouvant donc étre diminuées par I’optimisation des technologies utilisées.

113



CHAPITRE 4 DETECTION DU CO, PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

L’origine des pertes optiques peut se comprendre en considérant 4 phénomenes dominants que sont
I’absorption, la diffusion volumique, la diffusion de surface et les modes radiatifs fuyant dans le substrat.
Les principaux facteurs de pertes ont été évalués afin de mettre en relief les facteurs prépondérants a
I’ origine des pertes.

1) Considérant en premiere approximation que les couches sont denses et paraissent uniformes, nous
avons considéré les pertes par diffusion volumique négligeable. L’absorption intrinseque a ces matériaux
a été déterminée considérant des fibres de méme composition ou composition proche. Nous avons
considéré une valeur majorée et égale 2 7.10 cm™' correspondant 4 3.107> dB/cm

2) Les pertes liées aux modes fuyant dans le substrat ont été estimées égales a 1 107 dB/cm.

3) Les pertes par diffusion de surface sont lies a la rugosité de ’interface couche SiO, (substrat) et
couche sulfure et la deuxieme interface couche sulfure et air. Elles dépendent également de la longueur
d’onde et du mode guidé considéré [62]. La rugosité o, est fixée égale a 0,2 nm obtenue par mesure
AFM. Les pertes ont alors été déterminées en considérant les variations de la rugosité de surface

couche/air et suivant les modes se propageant dans le guide.
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Figure 39 : Représentation d’une couche mince sur substrat SiQ,/Si

Ainsi les pertes par diffusion de surface sont fonction de la rugosité de surface o et 61, (entre I’air et la
couche et entre la couche et le substrat, respectivement), de I’ordre du mode guidé et de la longueur
d’onde. [63]

On montre ainsi que les pertes par diffusion de surface augmentent avec la rugosité de la surface, la
longueur d’onde et I’ordre du mode guidé. Suivant la figure 41, nous pouvons déduire que le facteur
prépondérant s’avere Etre les pertes par diffusion a la surface du guide et qu’il faudra prendre un soin tout
particulier lors de 1’étape de gravure pour conserver une rugosité du méme ordre de grandeur que celle
obtenue apres dépot. Cette rugosité, comme nous avons pu le voir dans le chapitre 3, augmente de 0,2 a

0,4 nm pour une épaisseur de couches variant de 2 a 6 pm.
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Figure 40 : Image MEB d’une couche 2S1G pulvéirsée de 1,5um d’épais gravée par RIE-CF, et image AFM
(2*2um?) de la surface du guide avant et apreés gravure

Un controle par AFM sur une couche de 1,5 pm avant et apres gravure nous permet d’étre optimistes sur
la rugosité des flancs (Figure 40). En effet, le fond de gravure est équivalent a celui du guide protégé par
la résine de 0,25 nm tres 1égerement supérieure a la couche non gravée 0,2 nm. Nous restons donc a des
valeurs théoriques de pertes optiques par diffusion de surface inférieures a 0,1dB/cm pour un guide
planaire multimodes (ici m = 4 pour une épaisseur de 2 um, Figure 42) si nous considérons une rugosité

ne dépassant pas 1 nm.
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Figure 41 : Augmentation des pertes par diffusion de surface avec la rugosité et ’ordre du mode guidée a
1,55 pm
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Figure 42 : Nombre de modes calculés comme une fonction de I’épaisseur d’un guide planaire 2S1G a 1,55
pm (couche 2S1G sur SiO,)

6.4.3.  Principe de la mesure des pertes optiques
Pour ces mesures, on utilise un banc de caractérisation d'injection constitué de sources optiques a
différentes longueurs d'ondes et d'un détecteur optique. Les couplages aux interconnexions
émetteur/guide et guide/détecteur sont réalisés respectivement au moyen soit d'une fibre soit d'une micro-
optique et d'un objectif. La méthode de mesure de pertes utilisée consiste a étudier les pertes par analyse

de la lumiere diffusée provenant de la surface des guides. (Figure 43)

a
o
(]

!
o

Intensité lumineuse (u.

o _ og o Déplacement transverse en cm
Direction de |a propagation en cm

Figure 43 : Exemple de lumiere diffusée dans un guide ruban d’une couche chalcogénure

Par ce dispositif, la lumiere est injectée dans le guide par une fibre et celle diffusée est enregistrée a l'aide
d'une caméra numérique placée au dessus de 1'échantillon. Les images obtenues sont ensuite traitées a

l'aide d'un logiciel qui transforme chaque photographie en une matrice donnant l'intensité lumineuse de

116



CHAPITRE 4 DETECTION DU CO, PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

chaque pixel. Les acquisitions ont été systématiquement reproduites plusieurs fois en plusieurs endroits
de 1'échantillon. De plus, si une courbe d'intensité semble anormale par rapport a I'ensemble des mesures,
la mesure correspondante est invalidée. Dans la plupart des cas, cette valeur incohérente est associée soit
a une mauvaise qualité de la formation de 1'échantillon, soit & un mauvais état de la surface, surtout dans
le cas des guides dont la surface n'est pas de qualité optique.

L'ensemble des résultats retenus, pour un méme échantillon, est moyenné. Enfin la valeur présentée pour
chaque structure et a chaque longueur d'onde, est une moyenne de toutes les valeurs ainsi obtenues pour
I'ensemble des échantillons de la méme structure. L'incertitude associée a chaque valeur est I'écart type de
I'ensemble des valeurs retenues.

Une représentation schématique du dispositif utilisé pour mesurer les pertes des guides canalisés est

donnée par la figure 44.

Cameéra (ou appareil photo)
numerique

~——— f—

Injection de la lumigre
par une fibre

Echantillan

Figure 44: Représentation schématique du dispositif de mesure de pertes optiques par analyse de la lumieére
provenant de la surface des guides.

6.4.4. Mesures des pertes dans les guides planaires
Tous les résultats présentés dans le tableau ci-dessous sont réalisés a la longueur d’onde de 1,55 um pour
des guides gravés par RIE. Ainsi le tableau 3 regroupe les différentes mesures de pertes optiques en

fonction de la méthode de dépot, du matériau et de la géométrie du guide (bords droits ou incurvés).

Méthode de dépot Matériau Pertes optiques (dB/cm)
2S1G bords droits 0,6 +0,3
Pulvérisation 2S1G bords incurvés 1,0+0,5
2S1G-Se 0,7+0,5
2S1G 1,0+0,3
PLD
2S1G-Se 0,8+0,3

Tableau 3 : Pertes optiques a 1,55 um des films déposés par pulvérisation d’épaisseur 4,5 um (10 modes), par
PLD d’épaisseur 1,4 um, et pour des largeurs de guide allant de 150 a 8 um

Ces mesures montrent tout d’abord que la qualité de la gravure joue un r6le prépondérant dans la qualité

du guide puisque les pertes peuvent pratiquement doubler si les bords du guide sont incurvés.
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On a également montré que les pertes augmentaient quand la taille du guide diminuait. Ainsi, pour une
couche 251G, les pertes passent de 0,6 dB/cm pour un guide de 150 pm a 0,8 dB/cm pour une ouverture
de guide de 2 um. Cette légeére augmentation est due a un recouvrement plus important des modes guidés
avec les interfaces du guide d’oll une augmentation des pertes de surface.

Enfin, on observe que les premieres valeurs enregistrées pour les guides séléniures font état de pertes plus
importantes, ce qui a conduit a utiliser le verre 2S1G sulfure pour la suite de notre étude sur la mise au
point d’un capteur.

Cependant, un effort est actuellement porté sur I’élaboration pour optimiser les dép6ts de couches 2S1G-
Se car il s’agissait de premiers essais de faisabilité avec une cible de seulement 25mm de diametre. Nous
souhaitons développer des couches séléniures de bonnes qualités optiques et pertes minimales car ces
couches ne présentent pas de bande d’absorption des modes de vibrations des entités S-H proche de
I’absorption du CO,. Des dépdts ont ainsi pu étre réalisés avec une cible de 50 mm et rotation des

substrats. Nous nous attendons a une amélioration des pertes optiques.

En ce qui concerne les guides gravés par ICP chlorée au LPN, les premieres mesures ont été calculées
pour les guides 2S1G et 2S2G/2S1G gravés sur une épaisseur supérieure a 5 um. Les pertes optiques sont,
respectivement, de 0,7 + 0,3 dB/cm pour les guides en 2S1G et 0,9 + 0,4 dB/cm pour la structure
multicouche. Ces résultats sont trés encourageants puisque, malgré des bords de guide imparfaits
(présentant une marche), des épaisseurs importantes (structure tres multimodes) et gravures conséquentes
et une structure double couches, les valeurs de pertes sont comparables a celles calculées pour les guides
gravés par RIE. On peut donc espérer des valeurs de pertes optiques encore plus faibles une fois la

procédure de gravure ICP optimisée.

6.5. Gravure de guides a jonction Y en vue d’une application capteur
6.5.1. Principe du capteur

On a donc démontré que, suite aux premiers essais de dépot des verres 2S1G et 2S1G-Se par
pulvérisation et PLD, ce sont les guides 2S1G (sulfure) déposés par pulvérisation qui offraient, a I’heure
actuelle, les meilleurs propriétés pour le développement d’un capteur planaire.
En ce qui concerne le capteur en lui-méme, une configuration en Y du guide a été choisie. Le but est de
mettre en contact avec la substance a analyser un des bras du guide Y, qui servira alors de senseur, tandis
que le second bras servira de référence. Cette configuration devrait ainsi permettre un gain en sensibilité.
A terme, ce systeme (figure 45) devra étre utilisé pour la détection du CO,, mais les premiers essais vont
étre réalisés pour une détection de molécules absorbant dans le proche IR se présentant en solution puis

en gaz.
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— Bras référence

: ; .
Guide d’'entrée — Bras senseur

7 ™
Entrée CO, Sortie CO,

Figure 45 : représentation schématique du capteur planaire imaginé pour la détection chimique

6.5.2. Réalisation des guides a jonction Y

Un nouveau masque permettant la réalisation de tels guides a donc été utilisé lors de la photolithographie.

La procédure utilisée pour la gravure reste la méme que celle utilisée pour la gravure des guides rubans,

étudiée précédemment.

Des guides a jonction Y dont les branches font 2 pm de large ont ainsi pu étre observés au microscope

électronique a balayage (MEB), comme le montre la figure 46.

119



CHAPITRE 4 DETECTION DU CO, PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

l8rm
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Figure 46 : Images MEB de guides canalisés a jonction Y
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6.5.3. Caractérisation optique
L’étape suivante consiste a caractériser optiquement ces guides pour déterminer les pertes optiques d’une

telle configuration. La démarche est identique a celle utilisée pour les guides canalisés de type ruban.

On vérifie tout d’abord le confinement de la lumiere dans ce type de guides (figure 47 et 48).

Figure 47 : Images en champ proche d’un guide a jonction Y en verre 2S1G avec une vue en dessus (a) et en
sortie du guide d’ondes a jonction Y (b)

kil o

Intensity (2. )

=] H 2] = =0 = 30 ) el
fwerical direchan ia. g

Vertical direction (au)
Honizontal direction a.u.)

I I
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Horizontal direction (a. u)

Figure 48 : Images en champ proche de la sortie du guide a jonction Y

Les pertes optiques sont finalement mesurées a 1,55 um pour ce type de guide en verre 2S1G (soufre).
Elles sont de I’ordre de 0,8 dB/cm avec une perte supplémentaire, causée par la jonction, évaluée a 3dB +

0,5.
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L’étude sur la microfluidique d’un tel systeme est actuellement en cours. Elle consiste a développer le
systeme de microcavité devant €tre appliqué sur le guide pour mettre en contact la substance a analyser et

le bras servant a la détection. Nous nous orientons vers un systeme de cette nature. (Figure 49)

\
Microfluidique \

Figure 49 : Photographie d’un systéme microfluidique (en haut) et représentation schématique du futur
micro-capteur pour le CO2 (en bas)

Mais avant cela, il a fallu définir les caractéristiques opto-géométriques des guides pour avoir un guidage

monomode, permettant la détection chimique, a la longueur d’onde d’absorption du dioxyde de carbone.

7. Etude des caractéristiques opto-géométriques a 3,39 et 4,23 um des guides

Toutes les simulations présentées dans cette partie ont été réalisées en collaboration avec Jo€l Charrier
(FOTON).

Le guidage optique de plusieurs structures de guides a été simulé a deux longueurs d’ondes : 3,39 et 4,23
um. Ces dernieres correspondent, respectivement, a la longueur d’onde du laser disponible au laboratoire,
ce qui permettra de qualifier les guides dans le moyen IR proche de la longueur d’onde d’intérét, et a la
longueur d’onde d’absorption du CO,.

Ces essais ont pour but de définir les épaisseurs des différentes couches composant la structure pour
obtenir une couche guidante monomode et ainsi optimiser la capacité de détection de notre micro-capteur.

Deux grandes familles de structures sont alors réalisables :

— Une structure multicouche, composée de deux couches minces en verres de chalcogénures,
déposée sur substrat Si/Si0,. La premiere couche chalcogénure sert alors de couche tampon pour éviter

I’absorption de la lumiere par la silice. La seconde couche chalcogénure, déposée sur la couche tampon,
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est la couche guidante. Dans cette configuration, la différence d’indice entre les deux couches
chalcogénures est plus ou moins grande selon le type de matériau déposé mais reste faible : An <0,5.

— Une structure avec une seule couche mince en verres de chalcogénures déposée sur un substrat
transparent dans I’infrarouge. Dans ce cas, la différence d’indice est tres grande entre la couche et le

substrat : An > 0,5.

7.1. Les structures multicouches
Plusieurs structures basées sur 1’assemblage de couches minces en 2S1G, 2S1G-Se et 2S2G ont été
simulées.
7.1.1. Premiere structure : 251G-Se déposé sur 252G

Tout d’abord, rappelons les indices de ces deux couches.

Matériau 633 nm 1311 nm 1551 nm 3390 nm 4230 nm
2S1G-Se - 2,573 2,557 2,526 2,523

252G 2,362 2,254 2,245 2,227 2,225
Tableau 4 : Indices de réfraction des couches 2S1G-Se et 252G (= 0,001)

Cette structure est donc composée des couches 252G et 2S1G-Se, successivement déposées sur un
substrat silicium , comme indiqué sur la figure 49. Une différence d’indice de réfraction assez importante
a été sélectionnée (An ~0,5) afin de confiner plus fortement le champ dans la couche guidante et diminuer
d’autant 1’épaisseur de la couche tampon. Cette géometrie est effectivement plus favorable pour

I’élaboration de couches de morphologie adéquate et présentant des pertes optiques faibles.

air

Substrat de S1

Figure 50 : Premiére structure

Dans cette configuration, les simulations montrent que l’épaisseur de la couche guidante doit Etre
inférieure a 2 um pour rendre le guide monomode a 3,39 et 4,23 um (Figure 51), mais 1’épaisseur de la

couche de confinement doit étre supérieure a 5 um pour éviter les pertes a fuite (Figure 52).
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Figure 51 : Nombre de modes présents dans la couche guidante en fonction de son épaisseur.
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Figure 52 : Profil du champ TE suivant la direction verticale a 3,39 et 4,23 um, pour une épaisseur de la
couche guidante de 1,8 pm

Les profils de champ montrent que I’épaisseur minimale de la couche de confinement doit étre de 5 pm.
On observe également qu’une partie du champ est a I’extérieur de la couche guidante. Si I’on considere
une interaction avec le CO, par ondes évanescentes, c’est cette fraction du champ qui sera modifiée et
servira a la détection lors de la mise en contact du guide avec la substance a analyser. Si dans cette
structure le champ évanescent s’avere insuffisant suivant le coefficient d’absorption du CO,, une structure
permettant une absorption du faisceau par transmission directe sera privilégiée. Les simulations sont en
cours.

A noter que cette configuration est applicable a une couche 2S1G-Se déposée sur une couche 2S1G car
les indices de réfraction des couches 252G et 2S1G sont tres proches. Les résultats seront donc tres
semblables.

7.1.2.  Deuxieme structure : 252G déposé sur 2S1G

Nous avons également souhaité réaliser une modélisation pour une variation d’indice entre les couches

relativement faible. Ceci devrait permettre d’obtenir des guides monomodes mais avec des épaisseurs
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plus importantes favorisant I’injection du faisceau moyen IR. Les indices de réfraction des couches 252G

et 251G sont rappelés dans le tableau suivant.

Matériau 633 nm 1311 nm 1551nm 3390 nm 4230 nm
2S1G 2,362 2,247 2,238 2,220 2,216

252G 2,362 2,254 2,245 2,227 2,225
Tableau 5 : Indices de réfraction des couches 2S1G et 2S2G (= 0,001)

air

Substrat de S1

Figure 53 : Deuxieme structure

Ici, les indices de réfraction étant tres proches, la couche guidante doit présenter une épaisseur supérieure

a 5 um pour que le guide soit monomode (Figure 53).

43390 nm 44230 nm
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Figure 54 : Nombre de modes présents dans la couche guidante en fonction de son épaisseur.
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Figure 55 : Profil du champ TE suivant la direction verticale a 3,39 et 4,23 pm, pour une épaisseur de la
couche guidante de 7 pm

Graver une couche de 5 pm reste difficilement réalisable pour ce type de guides étant donné les longues
durées de dépot et de gravure nécessaires. Seule 1’optimisation de la gravure par ICP pourrait permettre
une gravure profonde avec des bords droits et un fond de gravure propre. Néanmoins, une structure
présentant une gravure partielle de 3um peut étre envisagée et permettre un confinement latéral
acceptable.

En outre, méme avec une épaisseur de couche guidante de 7 pm d’épaisseur (Figure 55), on observe de
grandes pertes a fuite vers le substrat, signe que cette structure n’est pas viable pour le développement
d’un capteur. Ainsi, si nous souhaitons préserver une couche épaisse pour un guidage monomode et une
injection facilité, il faut se tourner vers un dépot sur substrat de verre chalcogénures. Le choix d’un tel
substrat peut alors permettre d’ajuster exactement 1’indice de réfraction a la couche mince déposée tout en
assurant une parfaite transparence a cette longueur d’onde. Néanmoins, ce guide non symétrique en
termes de variation d’indice air/couche guidante/substrat n’est sans nul doute pas treés favorable a une
détection par onde évanescente comme le suggere le profil du champ (Figure 55). Pour cette structure, il
faut directement envisager une détection par absorption du CO, en optique libre sur un trongon de

quelques millimetres entre deux guides rubans en vis a vis.

7.2. Les structures avec dépot sur substrat CaF,
Dans ce type de structure, on ne dépose qu’une seule couche en verre de chalcogénures sur un substrat
CaF, transparent dans I’infrarouge. En effet, I’indice du substrat est d’environ 1,4 ; ce qui est tres
inférieur aux indices des couches en chalcogénures et favorise le développement d’un capteur plus
symétrique. La figure 56 présente ainsi le type de structure possible avec le dép6t d’une couche 2S1G ou

2S1G-Se sur ce type de substrat.
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I

Figure 56 : Structure avec une seule couche mince en verre de chalcogénures sur substrat CaF,

Pour ce type de structure, une épaisseur de la couche guidante inférieure a 1,2 um avec le 2S1G et

inférieure a 1 um avec le 2S1G-Se permet de rendre le guide monomode, comme présenté dans les

figures 57 et 58.
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Figure 57 : Nombre de modes guidés en fonction de I’épaisseur de la couche 2S1G déposé sur le substrat
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Figure 58 : Nombre de modes guidés en fonction de I’épaisseur de la couche 2S1G-Se déposé sur le substrat
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Pour ce type de structure, on observe qu’une plus grande partie du champ se propage dans I’air assurant
une interaction plus forte avec la substance a analyser (Figure 59). Malheureusement, une plus grande

partie du champ est également perdue au niveau du substrat mais peut se propager sans étre absorbée.
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Figure 59 : Profils du champ se propageant dans une couche de 0,9 um d’épaisseur en 2S1G (a gauche) et
2S1G-Se (a droite)

Les différentes structures, présentant de grandes variations d’indices de réfraction (2S1G-Se/2S1G ou
252G ainsi que 2S1G ou 2S1G-Se/CaF,), doivent a 1’avenir étre réalisées pour vérifier I’adhérence et la
compatibilité de matériaux chalcogénures et fluorures et caractérisées optiquement (notamment les pertes
pour les structures a double couches de chalcogénures) pour vérifier les différentes simulations
présentées précédemment. Il faudra également étendre ces simulations a des structures de type ruban,
notamment, le calcul du nombre de modes propagés suivant les dimensions du guide et des couples
d’indice, de leur indice effectif et de leur profil de mode.

Des guides rubans et a jonction Y, issus de ces structures serviront ensuite pour les premiers essais de
détection chimique dans l’infrarouge en microfluidique. Les simulations considérant le coefficient
d’absorption du CO, nous permettrons d’affiner le mode de détection suivant la structure soit par ondes
évanescentes ou par transmission directe. La structure sur substrat de chalcogénures ne sera envisagée que
dans le cas ou une couche épaisse sera nécessaire, dictée par des problemes d’injection du moyen IR dans

des guides fins.

7.3. Simulation d’un micro-capteur pour le CO,
D’apres les résultats précédents, seuls deux structures sont envisageables pour permettre, d’une part de
réaliser ces guides (épaisseur des couches « réaliste ») et d’autre part, pour avoir un champ évanescent
significatif pour la détection du CO,. Il s’agit des structures 2S1G-Se sur 252G (ou 2S1G) et 251G (ou
251G-Se) sur CaF,, présentées sur les figures 50 et 56, respectivement.
Pour le confinement a 2D, des guides de type ruban sont a réaliser (ridge ou rib). Pour les deux structures,

le taux de recouvrement évanescent est calculé. Pour la structure composée des deux couches de
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chalcogénures (Figure 50), quelles que soient les dimensions des guides, ce taux de recouvrement
évanescent est inférieur a 2%, valeur trop petite pour envisager I’application visée.

Par contre avec la structure avec dépot sur substrat CaF, (Figure 56), des guides de type ridge peuvent
étre envisageables. Le tableau ci-dessous résume quelques résultats obtenus a la longueur d’onde travail
égale 2 4,23 pm (largeur de motifs égale a 2 um). Plus I’épaisseur de la couche guidante diminue, plus le
taux de recouvrement du champ évanescent augmente et atteint pratiquement 15% et plus le nombre de
modes diminue. Cependant, le probleme d’injection dans de si faibles épaisseurs demeure si la source

n’est pas intégrée sur le wafer.

Epaisseur e de la couche guidante Indice Taux de recouvrement du
(nm), mode considéré effectif champ évanescent
e=1000nm, m=0TE 1,65 5 %
e=800nm, m=0TE 1,54 11 %

e =600nm, m=0TE 1,43 15 %

Tableau 6 : Taux de recouvrement du champ évanescent obtenu en fonction de I’épaisseur de la couche
guidante

A partir de ces valeurs, la derniere structure peut €tre par exemple réalisée. Nous avons développé un

modele pour optimiser la longueur / du guide dans ce cas pour la détection de COz.

L’intensité I(l) varie suivant une exponentielle décroissante qui dépend de la longueur / du guide, de
I’absorption spécifique du CO2 €, du taux de recouvrement évanescent 1, de la concentration du gaz de
CO2 et du coefficient d’atténuation intrinseque du guide. L ’intensité normalisée est donnée par I’équation

ci-dessous.

L. exp(=énc,,.l — a1

1,

Données :

Absorption spécifique du CO2 : €min = 4,85 107 (ppm.m)-1 = 4,85 10” (ppm.cm)” ou €max = 1,18 107
(ppm.m)' =

1,18 10 (ppm.cm)™

Taux de recouvrement évanescent : Mmin= 0,10 soit 10% ou MNmax 0,15 soit 15%

Concentration du gaz de COz: cgz= 1000 ppm

Coefficient d’atténuation intrinseque du guide (absorption, pertes de surface et distribuées et celles
radiatives) :

cin= 0,6 dB/cm soit 0,6/(10/In(10)) = 0,138 cm™

Nous étudions, dans notre cas, I'influence de la longueur du guide sur les caractéristiques du capteur. Le
taux de recouvrement (2 valeurs min et max : 10 et 15%) et le coefficient d’atténuation du guide dépend
des matériaux utilisés pour former le guide et du procédé technologique. Nous utilisons également deux

valeurs maximale et minimale de 1’absorption spécifique du CO,. Donc, nous avons quatre cas :
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Cas 1 : &min €t Mmin

Cas 2 : €max €t Mmin

Cas 3 : €min €t Mmax

Cas 4 : emax €t Tmax
La sensibilité (W/ppm) du capteur est définie par la variation de I’intensité a la sortie du guide sur celle de
la concentration a détecter ou a doser. Elle est définie par la relation suivante. Cette sensibilité est
également dépendante de la longueur du guide.

dl

S = = enll en (W/ppm)

dc gaz

1l existe ainsi une longueur de guide optimale pour laquelle cette sensibilité est maximale :

=———— en(cm)
Enc, +a

gaz int

opt

La résolution (ppm) est dépendante de la sensibilité et des moyens de détection et est exprimée par la
relation :

Qys.dB

_ NEPVBI10
gaz — S

Ac en (ppm)

Données :

NEP (Noise Equivalent Power) NEP = 11.8 pW/ Hz

Bande Passante B = 0.5 Hz

Pertes additionnelles au systeme (couplage, filtre...) : Olsys, a= 8 dB
Intensité initiale propagée dans le guide : Io= 300 nW

Ainsi pour un guide avec un taux de recouvrement du champ évanescent de I’ordre del10 a 15%, il faut
une longueur optimale de guide égale environ a 6,4 cm, en interaction avec le gaz, pour obtenir la
meilleure résolution de 4 ppm. Cette longueur demande de réaliser les dépdts de couches et les motifs sur

des substrats de grande taille.

cas

——cas2

Puissance normailsée a la sortie du guide

0.1 . ; . . . ; . ;

Longueur du guide (cm)

Figure 60 : Evolution de I’intensité normalisée a la sortie du guide en fonction de la longueur de celui-ci pour
les quatre cas considérés
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cas’
4.0x10° cas? -
——cas3 e

cas4 7
T 3.0x10° // N
Q. /

/
L 2.0x10°
E - — —
2 s -
9D 4 x10° 7 - -
004"
v 1 1 1
0 2 4 6 10
Longueur du guide (cm)

Figure 61 : Evolution de la sensibilité en fonction de la longueur du guide pour les quatre cas considérés

cas1l | cas2 | cas 3 | cas 4
lopt (cm) 7 6,7 6,9 6,4
Sopt x10° W/ppm) | 12,5 | 29 | 19 | 42
Acyp: (ppm) 14 6 9,5 4
Tableau 7 : valeurs optimales pour la longueur du guide, la sensibilité et la résolution pour les quatre cas
considérés
400
1 ——cas1
350| ——cas2
1 ——cas3
300/ ——cas4
g 4!
o
=
S
5
?
Q
x
0 2 i e B 10
Longueur du guide (cm)

Figure 62 : Evolution de la résolution en fonction de la longueur du guide pour les quatre cas considérés

Cependant, suivant le cahier des charges (résolution, ordre de grandeur de la concentration a détecter...),
une longueur de guide de I'ordre de 2 & 4 cm en interaction avec le gaz permet une résolution de 40 a 20
ppm mais une variation d’intensité a la sortie (en absence et en présence du CO,) du guide beaucoup plus
faible et va donc dépendre des moyens de détection et de la puissance lumineuse injectée dans le guide
droit pour la mesure.

Ces développements vont €tre approfondis dans le cadre de I’ ANR-«optique CO, » (2009-2011).
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8. Conclusion

Diverses voies ont été étudiées dans ce chapitre pour réaliser un capteur pour le dioxyde de carbone.

Les fibres optiques, issues d’une technologie plus mature, ont tout d’abord été choisies et développées
selon différents profils pour tester leur sensibilité au CO,.

Précédemment utilis€ dans d’autres travaux de theses, le mode de détection FEWS a été testé pour la
détection d’especes gazeuses.

Ainsi, une fibre effilée en verre TeyAs;pSeso ainsi que des fibres microstructurées en verre de
chalcogénure ont été utilisées pour détecter du dioxyde de carbone.

Et, méme si nous avons pu montrer la possibilité de détecter un gaz dans le moyen infrarouge par cette
technique, la limite de détection trop élevée et I'irréversibilité de cette méthode restent des verrous
technologiques a lever.

Finalement c’est la technique par transmission du signal infrarouge entre deux fibres qui a été retenue
pour une campagne de mesure sur le terrain. En effet, cette méthode respecte les criteres du projet, a
savoir permettre une détection déportée, en continu et de facon réversible. Lors des essais en laboratoire,
le seuil de détection pour cette méthode a été mesuré a 5000 ppm soit 0,5% en CO,, ce qui est
encourageant étant donné que le systeme n’était pas totalement optimisé.

C’est donc ce capteur optique qui a été utilisé pour des essais sur le terrain. Pour cela, on a utilisé une
fibre en verre AsgSes purifiée offrant une atténuation de 0,2dB/m, devant permettre, en théorie, la
détection de CO; jusqu’a 25 m de profondeur.

Les essais sur le site naturel de Sainte-Marguerite avaient pour but de détecter diverses concentrations en
dioxyde de carbone dans des puits d’un metre de profondeur pour 12 cm de diametre.

On a donc montré qu’il était possible de détecter jusqu’a 3,5% en dioxyde de carbone et que des
variations de 1% était visibles.

Ces résultats en milieu naturel sont tout a fait encourageants pour la poursuite de cette étude sur la
détection du dioxyde de carbone, et notamment sur la réalisation d’un systeme de mesure parfaitement

finalisé grice a I’intervention d’un industriel.

Pour ce qui est de la partie planaire de ce chapitre, on a montré que plusieurs équipes tentaient d’utiliser
les couches minces en verres de chalcogénures pour développer un micro-capteur adapté a la détection
dans le moyen infrarouge. Mais les études n’ont pas encore montré de détection dans la gamme de
longueurs d’onde intéressante dans le cadre du projet « captage et stockage du CO, » a savoir aux
environs de 4 um.

L’étude de cette voie planaire se poursuit donc au sein de 1’équipe Verres et Céramiques avec notamment,
lors de ces travaux, la réalisation de guides canalisés de type ruban, gravés par gravure physique RIE,
pour des tailles de guide allant de 2 a 300 um. Les pertes optiques associées a chaque guide ont ensuite
été calculées, et on a ainsi montré que ce sont les guides 2S1G déposés par pulvérisation cathodique qui
présentaient les pertes optiques les plus faibles. Dans le cadre de cette these, ils ont donc été choisis pour

N

poursuivre le développement du capteur planaire avec 1’élaboration de guides a jonction Y, devant
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permettre la détection de la substance chimique a I’aide d’un des deux bras tandis que le second servira de
référence. Finalement, les pertes optiques des guides a jonctions Y ont été calculées et les valeurs
obtenues sont environ équivalentes aux valeurs obtenues avec les guides rubans (0,8 dB/cm) et une perte
supplémentaire de 3dB a la jonction. Les simulations réalisées nous permettent, a I’issu de cette thése, de
pouvoir nous orienter vers des caractéristiques optogéometriques du micro-capteur suivant le mode de

détection sélectionné, ou un probleme éventuel d’injection du moyen IR dans des couches minces.
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Remargue importante: Le travail effectué sur la partie concernant laiheacence des terres rares, a

savoir : synthése des verres dopés, obtentioniliess fet des couches, caractérisation des matéeiaux
essais de détection du g@ar ce procédé, fait I'objet d’'un dépbt de brefAatr conséquent, hapitre 5

ne pourra pas étre présenté dans cette versioradustrit.
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CONCLUSION GENERALE

Les émissions de gaz a effet de serre, et notamtasnémissions de dioxyde de carbone, sont les
principaux responsables des changements climatojuserveés au cours des derniéres décennies. Le but
du captage et stockage géologique dw, € d’enfouir le gaz dans des puits de stockagéoggues

afin de limiter les émissions de g@@ans I'atmospheére et ainsi réduire son impactstéfaur notre

environnement.

Notre projet est plus particulierement lié & laveillance des sites de stockage géologique, no&armm
pour assurer la sécurité des personnes travgiiastdes puits de stockage.

L’objectif de ces travaux de thése est donc degsepun capteur capable de détecter lg @Osurface

et plus profondément dans le sol. Actuellement,aleslyses effectuées par le BRGM pour relever la
présence de fuites de gaz se font a 70 cm, paerfirediaire d'une canne de prélevement plantée ldans
sol, qui aspire le gaz pour I'envoyer vers un asely. Le capteur doit donc permettre une analyse en

temps réel, réversible et déportée par rapporsadece de CO

Pour atteindre ce but, deux stratégies ont étéiiméag pour I'obtention de ce capteur : la voie pianet

la voie fibre optique. Celles-ci different par lenaturité technologique.

Les fibres optiques en verre de chalcogénures slapuis une dizaine d’années, utilisées pour la
détection chimique et biochimique dans le moyerainasiuge. Néanmoins, peu d’études concernent encore
la détection de gaz dans cette gamme spectraetolit d’abord fallu définir les principaux critérque
devait présenter la fibre optique, a savoir unbléaatténuation autour de la bande d’absorptioC@l
localisée a 4,3 um. Les verres a base de sélérmmme le TeAS;0Se, le GeSget I'As,Sey ont donc

été développées dans ce but. Par divers procédggrifieation avancée, nous avons réussi a éliminer
dans le verre AgSey, la bande d’absorption parasite liée au groupel8mt] centrée a 4,5um.

Différents profils de fibres ont également étédssivec des fibres effilées, habituellement uéBsau
laboratoire pour la détection chimique dans unidiguMais la sensibilité au GOde 10 % en volume,
n’était pas suffisante pour permettre une appbcagin tant que capteur.

Des fibres microstructurées, dont I'arrangementopiéque de trous autour d’'un coeur plein permet une
interaction plus grande entre la lumiére et le gaz été développées. Nous avons ainsi montre innega
sensibilité, lié a la taille et I'arrangement desus par rapport aux fibres monoindices classiques.
Cependant une irréversibilité partielle a égalemétd observée, ce qui reste le principal verrou
technologique a lever.

Enfin, la technique d'absorption du signal infrageuentre deux fibres en verre de chalcogénures,
espacées de 4 mm, a été la méthode offrant letearsilrésultats. Au laboratoire, il a été possitde
détecter un minimum de 0,5 % en volume de, €&hs chercher & optimiser notre dispositif, notantm
sur l'alignement des fibres. Nous avons égalementitré une totale réversibilité du systeme, ce qui,

ajoutée a la rapidité des mesures, a permis d'ageisune campagne de mesure sur le terrain.
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CONCLUSION GENERALE

Pour cette campagne, une fibre avec un trés faibéau de perte autour de 4,3 um a été utiliséayiee

de fibre doit permettre, en théorie, avec la méhddbsorption entre deux fibres, des mesures @oenv
25 metres de profondeur.

Pour cette premiere campagne sur le site naturefieémissif en COde Sainte-Marguerite, des essais a
1m de profondeur ont été entrepris et ont permis détection minimale de 3,5 %, ce qui est trés
encourageant étant donné les conditions rencordréds terrain. A court terme, une nouvelle camgag

de mesures sur le terrain est prévue afin de diéterre seuil minimal de détection.

Conjointement au développement d’un capteur a dadéres optiques, nous avons étudié la faisébilit
d’'un micro-capteur a base de couches minces er derichalcogénures adapté a la détection chimique
dans le moyen infrarouge. Nous nous sommes oriertésla réalisation d’un micro-capteur a jonction
Y, composé donc d'un bras en contact avec la substa analyser alors que le second servirait de
référence. Cette configuration doit permettre un gatable en sensibilité.

Tout d’abord, nous avons étudié les propriétésadiettes minces en verre L& ,S(Se)s noté 2S1G et
2S1G-Se déposées selon deux modes de dépdt, &ipation cathodique et I'ablation laser.

Les résultats ont ainsi montré que ce sont lestmmuminces 2S1G déposées par pulvérisation catrediq
qui offrent, pour le moment, les meilleures pro@sépour le développement d'un micro-capteur. Des
optimisations des dépbts des couches séléniuresrdancore étre effectuées. En attendant, lesigrem
essais de gravure de guides canalisés de type etldgjonction Y, ont été réalisés en 2S1G (soyfue
caractérisés. Il apparait des pertes optiquesmaagddes comprises entre 0,6 et 0,8 dB/cm.La sute d
cette étude doit permettre le développement derlectare microfluidique permettant d’acheminer la

substance a analyser jusqu’a la zone sensibleplawa

Les travaux présentés dans ce manuscrit vont étrespivis par I'intermédiaire d’'un programme ANR

intitulé « optique C®» qui vise, a terme, a fournir un prototype paudétection du CO

Enfin, a 'occasion de mes travaux, je me suise@¥gaht intéressé a la détection du dioxyde de carbon
par I'absorption infrarouge de sa deuxiéme barmimlisée autour de 15 um. Cette étude est davantage
liée au projet « DARWIN » de l'agence spatiale @éenne (ESA) dont I'objectif est la recherche
d’exoplanétes. Pour cette étude, des verres igsisysieme Te-Ge-Ga-l ont été synthétisés. lls ant |
particularité d’avoir une fenétre de transparenu@gae dans le domaine infrarouge, qui s'étend ela-d

de 20 um, idéale pour la détection du,@0OL5 um. Ce travail a essentiellement porté suedaerche
d’'une composition présentant les meilleures prégsidptiques et mécaniques pour I'obtention d'une
fibre. Compte-tenu du caractére plus exploratoreeb travaux, nous avons choisi de ne pas repaser
résultats dans ce manuscrit. Néanmoins, ces noxiveates offrent de grandes perspectives pour la

détection de C@dans I'espace, comme sous terre.
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ANNEXE




Annexe 1 : Propagation de la lumiére dans un guidg’onde

Le principe du guidage optique est de contraingrehamp électromagnétique a se propager dans une
direction donnée tout en gardant ce champ confamS din espace restreint par réflexion totale dmpha
électromagnétique a l'interface entre deux milidimdices différents.

Pour plus de simplicité, on traitera ici de I'exdenglu guide plan pour expliquer les conditions de
propagation de la lumiére dans un guide d’ondes.

Un confinement du champ peut étre obtenu dans weetidn avec un guide plan (Figure 2) et dans deux
directions avec un guide confiné.

Un guide d’onde plan peut étre défini comme un filiglectrique d’indice net d’épaisseur d entouré par
deux milieux moins réfringents appelés substrgtg€nsuperstrat (g (voir Figure 1). Le superstrat d’'un

guide non recouvert correspond a I'aigz#€1).

Nsp %
N

Tig

Figure 1 : Représentation géométrique d’'un mode gdi suivant la direction z d’un guide d’onde plan.

On distingue deux types de guides d'onde :

- les guides a saut d'indice ; constant sur toute I'épaisseur du film

- les guides a gradient d’indice ¢ varie avec I'épaisseur

Dans le cadre de cette présentation, nous limisenotre étude aux guides a saut d’indice puisque no
considérons des couches minces sans gradientagiridd cas des guides a gradient d’indice se rérecon

lors d’étude des guides réalisés par échange ieniqu

Nous pouvons considérer deux approches qui permettetudier la propagation de la lumiére dans un
guide :
- une description géométrique basée sur la théeseaayons lumineux

- une description ondulatoire décrite par les dqnatde Maxwell
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1.1. Description de la propagation par I'optique géométigue
L’'optiqgue géométrique permet de résoudre en prerapproximation le probléme de la propagation de
la lumiére dans les guides d’onde plans. L’'optiggemétrique permet d’appréhender le guidage optique
en prenant I'image physique d’'une onde se réfléaistotalement aux interfaces et interagissarg sou

certaines conditions de maniére constructive.

Ainsi la lumiere se propage dans la direction @e&d z par réflexion totale ou partielle sur lesxdeu
interfaces limitant la structure guidante d'épaissel suivant les lois de Snell-Descartes. Cette
propagation est représentée sur la figure 1.

Dans le cas général d'un guide planaire assyméiriguréflexion totale du signal n’est possible gue

I'angle de propagation de I'onde est supérieurangles critiquess, et6s definis par :

- i Ny o N
Oy —arcsw(ncJ (11.1) 6, = arcsw{n—] (1n.2)

C

Cette condition implique donc I'existence d’unetudigition angulaire discréte de guidage et génare p
conséquent un nombre limité de rayons candidasspidpagation. On les appelle les modes guidés. Le
nombre de modes guidés est d’autant plus impogiaaia différence d’'indice de réfraction entre lide

et le substrat, ainsi que I'épaisseur du guide gandes.

En assimilant le rayon lumineux a une onde plaoe,\&cteuk , caractéristique de la propagation est

orienté suivant la normale a la surface du plamdioet est défini par :

2n _2n @
k=—=—1"0In_=k,[h, =—
A /10 C 0 C VC (”|3)
avec A etAq: longueurs d’'onde dans le guide et dans le vidpagtivement

k et ly : vecteurs d’onde dans le guide et dans le vidpegtivement
V. : vitesse de propagation dans le guide
w: fréquence de propagation du signal

Les angles d’inclinaiso®,, pour lesquels il y a guidage de la lumiére, gpomdant a un nombre de

valeurs discrétes de la constante de propagBgiat&finie par I'équation (I11.4).

0 .
B =\7=konc sing, (111.4)

p

Avec : 6, : angle de propagation du mode m

V, : vitesse de phase du mode guidé m
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La distribution des champs électromagnétiques,oat dle I'énergie véhiculée par les modes, dans les
trois milieux constitutifs du guide ne peut étreertue par cette théorie. La description par I'aptiq

géométrique n’est rigoureuse que dans le cas oditesnsions caractéristiques du guide sont grandes
devant la longueur d’onde. Dans le cas de la ptuges dispositifs en optique intégrée, il est donc

nécessaire d'utiliser les équations de Maxwell pi#arire correctement la propagation le long daeui

1.2. Description de la propagation par I'optique ondulabire
Cette approche prend en compte les déphasagessitahgi des réflexions aux interfaces du guideiains
gue les effets liés a la longueur d’onde du sigbaltayon lumineux, se déplacant selon la directiaiu
guide, correspond a une onde électromagnétique plamposée d’'un vecteur champ éIectriEuﬂ d'un
vecteur champ magnétigtle. Ces deux vecteurs sont perpendiculaires entredelaxdirection z. Les
champs sont liés par les équations de Maxwell dans un diélectrique isotrope et sans perte,

s’expriment comme sulit :

dH _

roth—yOE (111.5) divE=0 (11.7)
rotti =g%'t5 (111.6) divi =0 (11.8)
avec Mo : perméabilité du vide

€ : permittivité diélectrique du milieu

En tenant compte de l'invariance suivant la dig@t©y, la résolution des équations de Maxwell @trm

de grouper les solutions couplées en deux systdPoes.chaque systéme de solution les champsH

sont dans des états de polarisation orthogonaux.

- les modes transverses électriques EE€st paralléle a l'interfacd&: = 0, solution en considérant les
composantes fH,, H, seulement)
- les modes transverses magnétiques T €st paralléle a linterfacéd: = 0, intervention des

composantes ¥l Ex, E),

La prise en compte des relations de continuité intecfaces du champ électromagnétique transversal

conduit a I'’équation de dispersion générale suant

2 _ 2,2

—Kk2n 2 _ 2,2

2m\k?n2 - B2 =arctan[ 'B—SPJ+arctan[ w]+mﬂ (1.9)
k

2 2 2 2 2 2
ne” - p ken.® = pB

On appelle mode guidé un champ électromagnétiqatldaonstante de propagatipp est solution de

I'équation 111.9. L'entier m traduit le fait que leonstante de propagati@me peut prendre qu’'un hombre
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discret de valeurs. On associe généralement a cetigtante I'indice effectify par la relation g =
BKo . Ainsi, on considere que lindice de la couchedguaie vu par le mode correspond a cet indice

efectif ng compris entre yet n,

Les faisceaux polarisés rectilignement, TE ou TMntsles seuls faisceaux qui conservent leur
polarisation lors d’'une réflexion totale ou patgedans un guide. Un mode guidé sera forcémentipéla
rectilignement sur I'une ou l'autre de ces deuxapshtions. Ainsi en considérant I'équation de éisn
[11.9, chaque mode guidé d’ordre m, composé aigdaun mode TE et d’'un mode TM, doit vérifier les

équations de dispersion du guide plan exprimédsss$ous :

Pour la polarisation TE :

2 2 2 2
2d 1 Ng —N 1 Ng =N
m="ln2-n,?|-Zarctan -2 —=_ |- Zarctan | —2_ (11.10)
P c eff T 2 2 T 2 2
nc neﬁ nc neff
Pour la polarisation TM :
2 2 2 2 2
2d 1 n’ [Ng =N 1 n’ |[Ng” —n
m=""n-n,’)-Zarctan—=; = |- Zarctan—2, |2 (1.11)
A Vg nS\'nS~-n m n n"-n
s c eff sp c eff

avec: d: épaisseur du guide
n. : indice de la couche
Net © indice effectif
Nsp : indice du superstrat

ns: indice du substrat

Pour un guide défini par les paramétreg (@ nsy, et d) dans lequel on veut propager un signal de
longueur d’'ondé\, on distingue deux cas :

- le guide multimode qui admet plusieurs modes églid.es équations de dispersion (l11.10) et (I}.11
conduisent a des solutions pour chaque valeur de m.

- le guide monomode qui n'admet qu’un seul mod&@uies équations de dispersion (111.10) et (II).11

conduisent a une solution unique pour m=0.

Plus précisément, pour chaque valeur de m, il @xiste valeur minimale de d, appelée épaisseur de
coupure et notéd", correspondant a I'apparition du mode m qui péntsase propager dans le guide

planaire. Cette épaisseur de coupure est déterrtidéequement en considérang r n, dans I'équation
de dispersion. En toute rigueur, il faut égalententr compte de la dispersion de l'indice de réfoac

dans la formule. Dans le cas des modes TE, I'épaiste coupure est ainsi défini comme suit :
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(I11.12)

dr =

Par résolution de I'équation de dispersion, la tamte de propagation du mode est déterminée paur un
structure opto-géométrique donnée. Une fois liadieffectif calculé, I'expression des champs
électromagnétiques dans I'une ou l'autre des patidns est déterminé et le profil du champ assmeié
mode est alors défini. A titre d’illustration, larfne de I'intensité du champ électrique associétaig
premiers modes TE d'une structure symétrique estné® sur la Figure 2. D’aprés ces profils
d’amplitude, l'intensité du champ électromagnéticpaerépartit differemment dans la couche de coeur

suivant le mode envisagé.

Figure 2: Profils de l'intensité du champ électriqee de différents modes TE dans un guide plan symédue.

1.3. Evaluation des dimensions d’un guide planaire ou calisé pour I'étude de faisabilité d’'un

micro-capteur opto-(bio)chimique en verre de chalcgénures

L’objectif de ce paragraphe est de mieux définicddre dans lequel doit s’inscrire I'étude d’élatiimm

de couches minces de chalcogénures et la fabmceddoguides d’ondes planaires et canalisés en terme
d’épaisseur déposé, de contraste d’indice, de eaterrsubstrat, d’épaisseur gravée... Dans cette,étude
nous nous sommes bornés a considérer, comme djaplivésée, les capteurs a champ évanescent parmi
les principaux types de capteurs optiques mémneelaninescence potentielle des couches minces dopée

terres rares peuvent laisser présager d’autressramldétection.

Un des objectifs finaux de développement de captauwhamp évanescent est de maximiser la seréibilit
de détection. Ce type d’applications tombe génératd dans deux catégories constituées de capteurs
homogénes, qui implique une distribution de I'atalgjomogene s’étendant sur une distance largement
supérieure a la pénétration du champ évanesceles atapteurs de surface pour lequel I'analyte est
constitué d'une fine couche de matériaux déposadsorbé a la surface du guide d’onde ou I'épaisseur

est usuellement plus faible que la pénétrationtdump évanescent.

Comme nous avons pu le voir dans le cas des étnerées sur les capteurs en fibres de chalcogénures,

les applications typiques de capteurs homogénddesonntrole de la concentration de gaz et detisolu
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chimique alors que pour les capteurs de surfagedmrité du travail est focalisé sur les interattio

biomoléculaires a la surface du guide d’onde comasorption/désorption d’antigéne-anticorps.

La sensibilité intrinséque de ces composants estrdinée par l'interaction du champ électromagntiq

du mode guidé dans le guide d’onde planaire avetbla & analyser. Dans le premier cas d’'un capteur
homogene, la proportion de l'intensité du mode ehots du guidage est maximisée pour |'obtention
d’une interaction optimum entre I'analyte liquide te gaz, alors que, dans le second cas (capteur de
surface), I'amplitude du champ a la surface du gutsa localisation par rapport a la surface kmt

principaux parameétres a considérer.

Dans le cas d’'un capteur de surface, 'amplitudegoirrante du champ a l'interface guide d’onde-amalyt
peut étre réalisé avec I'aide d'un guide d’ondeafirec un fort contraste d’indice. Comme |'épaissiur
guide devient fine, le mode devient grandementaddieé par rapport au coeur du guide, consécutivemen
la proportion de puissance modale se propageaatsairface en contact avec I'analyte augmente. En
addition avec la magnitude du champ électromagunétsyrfacique, le champ électromagnétique doit étre

fortement localisé a l'interface. L'épaisseur dedtéation p dans le milieu ambiant est donné par :

A -
D=ZT(N§ﬁ -n&)7V?

avec : Ny l'indice de réfraction effectif du mode guidergt’indice de réfraction du milieu

Suivant cette relation, la localisation du champcpe de la surface tire bénéfice d’'un large cotdras

d’indice de réfraction.

De plus il est important de maximiser la proporttanchamp évanescent provenant du cceur guidant du
coté de I'analyte comparativement a celui se prepagsur la partie correspondant au substrat. ans
plupart des applications pratiques des capteuf$nolice de réfraction est supérieur a celui dedice de
réfraction du milieu ambiant (correspondant au sstpet), la sensibilité est une fonction croissateda
symétrie du guideElle est donc renforcée par I'utilisation d’'un swés présentant un fort contraste

d’indice de réfraction par rapport a la couche gotd (SiQ par exemple).

Dans le cas d’'une analyse homogéne comme nous aéppu le mentionner un déplacement dans le
domaine du moyen IR permet d’étendre la profondieupénétration et un guide présentant un contraste
d’'indice plus faible avec le substrat peut aloralé&gent étre souhaité, tout en préservant plutét un

propagation de type multimodes. Un compromis ategde par une simulation des caractéristiques opto-

géometriques du guide doit donc étre trouvé suilatytpe d’application visée.

Afin de mieux se rendre compte des conditions dpaation monomode et multimodes, deux types de

structures ont été considérés dans le cas dessgpldeaires. Soit une couche mince déposée sur un
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substrat de type Si/S)®u sur une autre couche mince de verre. Les pamsn& considérer sont alors
les suivantd= 1,55 um, g= 1, n=2,2468 et ¥1,4474 pn= 0,8) ou p = 2,2380 Ln= 9.10%
respectivement, pour permettre une estimation dobne de mode se propageant suivant I'épaissewr de |

couche (Figure 3).

(a (b) )

3.0 L]
1.8+
254

1.6

2.0 L] L] [ ] [ ]
144

Nombre de modes
Nombre de modes

1.04 ™ . 1.0 L] L] [ ]

T T T T T T 3 4 5 6

T
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 :
. Epaisseur de la couche (um)
Epaisseur de la couche (um)

Figure 3 : Nombre de modes TE en fonction de I'épsseur d’'un guide planaire déposée sur un substrat
SiO,/Si (a) et sur un substrat d’'indice de réfraction poche de la couche guidante (b) a 1,55um.

Etant donné la complexité des structures, la résolanalytique des équations de Maxwell pour la
détermination des profils des modes est imposslbles le cas des guides tridimensionnels. Diverses
méthodes numériques sont alors utilisées, on peuttitre d’exemple : la méthode des élémemts fi

la méthode des équations intégrales et la méthedladhptation du mode . Les simulations menerégsa d
valeurs de constantes de propagation différenigarsia méthode utilisée, bien que ces méthodesiso
considérées comme rigoureuses. La méthode degnelifectifs, que nous avons employée, est basée su
une approche analytique simple. Cette méthode sbuudisée pour les calculs de modes propres ou
pour les calculs de propagation de modes, condigsi&composer une structure 3D en une structure 2D.
On considére le guide tridimensionnel comme camstite deux guides planaires dans le plan (xOy) puis
(yOz). Le modeéle de I'indice effectif considerettalabord le guide rectangulaire (Figure 4) comnogst

portions distinctes de guides plans infinis seboditection Oy (Figure 4).

w

avec N : couche mince
ns : substrat

ho

Ne> g
X
W
y e —
n H
Nest A Nett B Nett C

Figure 4: lllustration d’'un guide canal chargé parune aréte et visualisation de la méthode de I'indéiceffectif.
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Dans un premier temps, on solutionne I'équatiorl@] pour un mode TE, pour chacune des trois
portions planes, ce qui nous donne leur indicectffae respectif (gta = Nec). Puis, dans un deuxiéme
temps, considérant 'indice effectif respectif dess portions dont le guide est illustré Figure,résout

I'’équation caractéristique 111.13 issue de I'éqaatill.11 dans laquelle il faut remplacey, n., ns et h

(ou H) respectivement pagqa, Nesis, Neia €t W, ainsi l'indice effectif final (i) est déterminé.

2
n
mn:j—anngﬁB—Ngff - 2arctan{ zﬁB (1n.13)
0 N&ta
w
<~ >
VA
Neft A Net B Nest C
y
Nt final

Figure 5: Visualisation de I'indice effectif finald’'un guide canal chargé par une aréte.

Cette procédure a deux étapes de calculs donneésgigisats d’une précision valable dans la plupest d
applications. Les simulations effectuées ont éiésés pour donner un apercu du nombre de modes
guidés pour une configuration particuliére et égelist pour permettre d’obtenir les parameétres dgelar

de guide (w) et profondeur de gravure (H-h) afindééinir les caractéristiques optogéométriques d'un
guide monomode. La simulation d'un guide monomoalgsrpermettra de remonter aux pertes minimales
gue nous sommes en droit d’attendre pour une delleture et nous permet également de détermiger le
conditions limites au dela desquelles le systenmencence a pouvoir propager plusieurs modes. Méme si
pour une utilisation en tant que capteur, un goidétimodes est souvent nécessaire, un guide monemod
peut simplifier grandement les interprétations peadre vers une configuration de type Mach-Zerder

ainsi augmenter la sensibilité du systéeme.
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Résumé

Le captage et stockage du £@st une solution prometteuse dans la lutte cdatm&chauffement
climatiqgue mais cette technique, pour étre fiabliessite la mise au point de méthodes de détection
et d’'analyse des puits. Les travaux de rechercléseptés dans ce manuscrit, concernent le
développement de fibres optiques et de guides d®oifrarouges dédiés a la surveillance des puits
de stockage du GO

Des films minces, issus des systémes Ge-Sb-S eBbcse, ont été préparés par pulvérisation
cathodique et ablation laser. Leurs propriétésébdtcomparées pour trouver la composition la plus
adaptée a un micro-capteur. Les couches sulfurpeséés par pulvérisation cathodique ont été
choisies pour graver des guides canalisés de tyganret & jonction Y.

Différents profils de fibres optigues tels que dfsres monoindices, effilées ou encore
microstructurées, ont été réalisées en verresig&én Un important travail de purification a pesmi
d’atteindre une atténuation de 0,2dB/m a 4,2umsélnil de détection d’environ 0,5% vol. a alors été
obtenu par absorption du signal infrarouge enttx diéres monoindices.

Cette technique a alors été adaptée pour une camgkymesures sur un site présentant des sources
naturelles en CO

MOTS CLES : Verres de chalcogénures - fibres opsqufibres microstructurées - couches minces -
stockage du C©O réchauffement climatique - détection infrarougapteur optique.

Abstract

CO, capture and storage is a solution to fight climelt@ange. This work reported in this thesis,
concerns infrared optical fibers and thin films elepment dedicated to monitoring € storage
wells.

Chalcogenide glasses are unique materials withge fansparency window in the mid-infrared and
good rheological properties.

The development of thin films belonging to the GeSand Ge-Sb-Se systems, prepared by RF-
sputtering or pulsed laser deposition, has beecritbesl. Properties of thin films have been compared
to find the best composition for the realisationaofmicro-sensor. Sulphide thin films, deposited by
sputtering were chosen. Dry etching was used teatib and Y-junction waveguides.

Different optical fiber profiles, such as singlaax fibers, tapered fibers or microstructured fher
have been produced in selenide glasses. An impgowark on glass purification led to a low
attenuation of 0.2 dB/m at 4.2 um. A detectionghodd of about 0.5 vol. %,was obtained using the
infrared signal absorption between two single infilesrs

This technique has been adapted for a first sefieseasurement on site, in Sainte-Marguerite, é th
Puy-de-D6me, in natural GBources.

KEY WORDS: Chalcogenide glasses - optical fibemscrostructured fibers - thin films - GQtorage
- global warming - infrared detection - optical sen



