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RESUME

L’odorat est I'un des derniers sens qui n’est pas encore completement repliqué. Le probleme
principal est qu’alors que la vue n’a que trois longueurs d’onde principales a identifier, I’'odorat
en a selon les plus basses estimations des milliers. Un travail colossal est nécessaire pour créer
des senseurs assez sensibles et surtout capable de discerner ces différentes odeurs. Plusieurs
industries voudraient profiter de senseurs de gaz sélectifs qui permettraient par exemple
de suivre I’évolution d’un procédé chimique ou encore de mesurer ’émission de polluants de
maniere a respecter des normes environnementales. Le senseur de gaz développé dans le cadre
de ce mémoire a comme principe de base ’expansion d’un polymere en présence de certains
gaz. Pour pouvoir mesurer cette expansion, une cavité optique résonante appelée cavité Fabry-
Pérot est utilisée. Les propriétés de cette cavité change avec 'expansion du polymere et ce
phénomene est tres précis, ce qui permet de détecter de tres petites expansions, donc d’étre

tres sensible.

Ce travail porte sur un senseur dont la premiere génération a été développée par St-Gelais
et al. (2013). Les buts principaux de cette maitrise étaient 'amélioration de deux caracté-
ristiques importantes de tout senseur, soit la sensibilité et la sélectivité. Le premier objectif
a été atteint a I'aide de I'optimisation du design du senseur avec une amélioration de 120%
de la sensibilité avec un senseur en réflexion par rapport au senseur de premiere génération.
La sélectivité a quant a elle été démontrée a l'aide de trois différents polymeres, soient le
PDMS, le SUS et le 2,6-diaminotoluene, utilisés avec quatre différents gaz, soient le toluene,
le 1-butanol, I'acide valérique et le limonéne. Respectivement, des sensibilités maximales de
1,07-1073, 1,53-107%, 3,15-1073 et 1,07- 1072 nm/ppm ont été obtenues.

D’autres caractéristiques importantes a tout senseur comme la reproductibilité ont aussi été
evaluées. La dépendance en température et humidité ainsi que la stabilité du polymere ont
révélé des problemes potentiels. Une évaluation du bruit et du temps de réponse a aussi
permis de proposer des améliorations au montage expérimental. Finalement, la limite de

détection a été estimée sous la partie par million (ppm).



ABSTRACT

Smell is one of the last senses which is not completely replicated. The main problem is
that while the eyes only have to detect three different wavelengths, a nose needs to detect
thousands of odors or even more depending on which estimate you choose. A huge amount of
work is necessary if we want to engineer sensors sensitive enough and also able to differentiate
odors. Many industries would benefit from a selective sensor which would be able to monitor
a chemical reaction or even detect the emission of pollutant. The gas sensor developed as
part of this dissertation is based on the expansion of a polymer in the presence of certain
gases. To quantify this expansion, a resonant optical cavity called Fabry-Pérot cavity is used.
The properties of such a cavity change with the expansion of the polymer and it is extremely
precise. Such a sensor is then able to detect very small expansions which makes it very

sensitive.

This main purpose of this work was to improve the two main attributes of a previously
reported sensor (St-Gelais et al. (2013)), which are sensitivity and selectivity. The first
objective was reached with the help of the optimization of the sensor design. A reflective
sensor allowed an improvement of 120% of the sensitivity compared to the first generation
of sensors. Selectivity was demonstrated with three different polymers and four gases. The
polymers were polydimethylsiloxane (PDMS), SU8 and 2,6-diaminotoluene while the gases
were toluene, 1-butanol, valeric acid and limonene. Respectively, maximal sensitivities were
1,07-1073, 1,53-107%, 3,15-1073 et 1,07- 1072 nm/ppm.

Other important characteristics like reproducibility were assessed. The sensor’s dependance
to temperature and humidity and the polymer stability were determined as potential prob-
lems. An evaluation of noise and response time helped to identify improvements to the

experimental setup. Finally, the detection limit was estimated to lower than a ppm.
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION

Durant les dernieres années, un travail considérable a été effectué pour tenter de recréer
les sens. L’odorat est I'une des fonctions les plus compliquées a recréer, puisque les carac-
téristiques nécessaires a un senseur de gaz ne sont pas seulement la sensibilité aux petites
quantités de gaz, mais aussi la sélectivité, c’est-a-dire sa capacité a différencier plusieurs gaz.
C’est cette sélectivité qui permet d’identifier le gaz voulu et qui rend le senseur utile dans un
environnement ot il y a une multitude de composés présents. A long terme, un des buts est la
création d’un nez artificiel qui aurait les mémes capacités que le nez humain et pourrait étre
utilisé comme prothese. Toutefois, il y a un grand nombre d’autres applications qui ont besoin
de senseur de gaz artificiel. Historiquement, la détection de gaz se positionne dans un besoin
d’augmenter la sécurité contre certains gaz dangereux. L’exemple classique des mineurs et
des canaris est 'une des premieres démonstrations de ce besoin. Les mineurs amenaient avec
eux des canaris, reconnus pour chanter. Lorsque la concentration de gaz dangereux comme le
monoxyde de carbone devenait trop grande, les canaris arrétaient de chanter, ce qui indiquait
aux mineurs qu’il fallait évacuer. Un des premiers exemples de détecteur artificiel moderne
est le détecteur a monoxyde de carbone qui est installé dans les maisons. Il remplit le méme
role que le canari, mais est beaucoup plus pratique. Plus récemment, de nombreuses autres
avenues ont été étudiées, comme la vérification de la qualité de la viande par les gaz qu’elle
émet. La viande avariée pourrait ainsi étre détectée par les émissions des bactéries présentes

dans celle-ci.

Il existe un grand nombre de type de senseurs de gaz différents. Ceci s’explique en partie
par le fait qu'un senseur ne peut pas s’utiliser dans tous les différents environnements, qui
peuvent varier grandement ; le degré d’humidité ou la température peuvent étre grandement
différents, tout comme les besoins logistiques. Dans les mines, par exemple, un senseur de
b ) )
gaz a besoin de pouvoir fonctionner a de trés grandes distances d’un centre de controle.
Les senseurs électriques, bien que les plus communs, présentent des problémes dans certains
b )
environnements. Dl a la possibilité d’arcs électriques, ce type de senseur n’est pas le plus
approprié dans un endroit avec des gaz inflammables qui doivent étre isolés de toute source
potentielle d’ignition. La présence d’une interférence électromagnétique forte peut aussi nuire
a un senseur électrique. Dans ces cas, un senseur entierement optique est plus approprié. De
I’électronique est bien slir nécessaire pour générer et capter la lumiere, mais cette partie peut
facilement étre isolée de I'extérieur ou hors de I’environnement dangereux avec simplement

des fibres optiques se rendant au senseur.



1.1 Revue de littérature

Il existe un grand nombre de différents de senseurs de gaz dont un résumé est présenté au
tableau 1.1. Les plus petites quantités détectables de gaz, soit les limites de détection, de

certains senseurs sont présentées au tableau 1.2

Tableau 1.1 Catégories générales des senseurs de gaz

Catégorie Matériau sensible Principe de détection

. i 4 i t, volt

Flectrochimique Electr(?lyte, métal catalytique, C/ogran , voltage
polymere conducteur résistance

Changement de température di

Thermi Pelli \ .
eriique ellistor a la combustion de 'analyte
L Couche mince organique Changement de fréquence ou
Mécanique . . , . ) .
ou inorganique d’amplitude d’une onde acoustique
. Aucun, polymere, Absorption, modulation optique,
Optique .
colorant organique changement de couleur

Tableau 1.2 Limite de détection de différents senseurs

Catégorie Limite de détection
Electrochimique 0,05 ppm - CO (Mao et al. (2012))
0,1 ppm - toluéne (Zhou et al. (2017))
Thermique 1 ppm - toluene (Park et al. (2014))
Mécanique 0,38 ppm - toluéne (Then et al. (2006))
11,5 ppm - CHy (Webber et al. (2017))
Optiques : Absorption 0,005 ppm - CHy (Dong et al. (2016))
Colorimétrique 0,008 ppm - HyS (Li and Suslick (2016))
Interférentiel 1,7 ppm - toluéne (Reddy et al. (2011))
Interférentiel 1,6 ppm - m-xyléne (St-Gelais et al. (2013))

La catégorie la plus commune et la plus développée de senseur est celle des senseurs élec-
trochimiques. Elle regroupe tous les senseurs qui ont comme principe de fonctionnement une
interaction entre les molécules de gaz et un matériau sur le senseur, ce qui module un courant
électrique passant dans le matériau. Entre autres, cette catégorie comprend les senseurs a
oxyde métallique (Simon et al. (2001); Briand et al. (2007); Mao et al. (2012); Zhou et al.
(2017)), les senseurs a polymere conducteur (Bai et al. (2007)) et les senseurs a transistor a
effet de champ (MOSFET) (Briand et al. (2000)). Les plus communs sont ceux a oxyde mé-
tallique, reconnus pour leur grande sensibilité. Toutefois, ils consomment beaucoup d’énergie
car il faut les maintenir a haute température. Les senseurs MOSFET sont quant a eux pe-

tits et peu dispendieux a opérer mais ont besoin d’un environnement contrdolé. Les senseurs



a polymeres conducteurs sont peu chers et réagissent rapidement mais sont sensibles a la

température et I’humidité. Le polymere peut aussi avoir un temps de vie limité.

Les senseurs thermiques mesurent le changement de température dii a la combustion du gaz
de maniere controlée (Park et al. (2014)). Ces senseurs ont des temps de réponse trés rapide
et un temps de récupération court. Ils sont spécifiques aux molécules oxydées, mais y sont

donc limités, en plus de fonctionner a haute température.

Une autre catégorie est celle des senseurs mécaniques, qui sont principalement ceux a onde
acoustique (Wohltjen and Dessy (1979); Webber et al. (2017)). Ils ont une bonne sensibilité
ainsi qu'un temps de réponse rapide. Ils sont petits et peu dispendieux. De plus, ils sont
recouverts d’'un matériau sensible qui peut étre facilement changé, ce qui fait que ce type de
senseur peut potentiellement détecter n’importe quelle molécule, en autant que le matériau
approprié est trouvé. Toutefois, ils requieérent une circuiterie complexe et sont sensibles a la

température.

La derniere catégorie comprend les senseurs optiques. Les senseurs a absorption dans 'in-
frarouge (Werle et al. (2002); Dong et al. (2016)), ceux a fluorescence (Remillard and Jones
(1999)) et ceux interférentiels (Reddy et al. (2011); St-Gelais et al. (2013)) sont les trois
principaux types de senseurs optiques. Les senseurs a absorption dans I'infrarouge détectent
le changement dans ’absorption du gaz di a l'analyte a détecter. Ils sont tres simples mais
sont toutefois limités dans le type d’analyte. De plus, ils peuvent difficilement étre sélectifs et
perdent alors leur simplicité (Enomoto et al. (2013); Noro et al. (2003)). Une sous-catégorie
de ces senseurs est celle des senseurs colorimétrique (Feng et al. (2010); Li and Suslick (2016)),
qui utilisent un matériau qui absorbe ’analyte, ce qui cause un changement de son absorp-
tion. Cette modification permet au senseur de devenir plus sélectif. Les senseurs a fluorescence
sont utilisés a une longueur d’onde plus petite, souvent dans le visible, et détectent la fluo-
rescence de 'analyte ou celle d’'un matériau absorbant 1’analyte. Ils sont plus précis que les
senseurs colorimétriques mais sont eux aussi limités dans les analytes détectables. Finale-
ment, la derniére grande catégorie est celle des senseurs interférentiels, qui comprend tous
les senseurs utilisant de l'interférence optique pour mesurer la concentration d’une analyte,
principalement par le changement d’indice de réfraction dans le gaz ol dans un matériau
I’absorbant. En général, les senseurs de ce type sont tres précis, mais sont assez complexes
et peuvent difficilement étre déplacés. Le senseur présenté dans ce mémoire est interférentiel

et la revue de littérature se concentre donc sur cette sous-catégorie.



1.1.1 Senseurs interférentiels

Les senseurs optiques par interférence ont des designs tres variés. Une distinction importante
a faire entre ceux-ci est le plan dans lequel la lumiere est injectée. La majorité des senseurs
interférentiels sont « hors-plans », c’est-a-dire que la lumiere est injectée perpendiculairement
au substrat. Dans ce cas, l'interférence se fait en général a travers des couches minces déposées
sur le substrat. Si la lumiere est injectée parallelement au substrat, ’expression « dans le

plan » sera utilisée.

La plupart des senseurs interférentiels hors-plans fonctionnent similairement. Ces senseurs
utilisent une ou des couches minces de maniére a avoir de 'interférence dans la réflexion d’un
faisceau arrivant perpendiculaire ou a angle, ce qui crée des pics de résonance dans le spectre.
Les senseurs les plus simples sont constitués d’une couche mince d’'un matériau absorbant
I'analyte déposé sur un substrat (Reddy and Fan (2012)). Le matériau absorbant change la
longueur du chemin optique (nL) soit en changeant d’indice de réfraction (n) seulement ou
en ayant en plus une expansion (L). Ce changement de la longueur du chemin optique est

observable par un décalage des pics d’interférences (figure 1.1). Toutefois, la réflexion R est

Transmission
Transmission

Longueur d'onde Longueur d'onde

Figure 1.1 Schéma du principe de fonctionnement des senseurs interférentiels. Le senseur a
gauche est au repos alors que celui a droite est avec analyte.

alors assez faible, ce qui limite la finesse des pics, définie par § = 4R/(1 — R)?. La limite de



détection du gaz est alors moins bonne. Une solution utilisée est de faire un empilement de
couches minces en alternance avec le matériau absorbant (Vernhes et al. (2013)). Avoir une
plus grande différence d’indice de réfraction entre les matériaux permet aussi d’atteindre le
méme objectif avec moins de couches (Ho et al. (2015); Tao et al. (2016)).

Les senseurs interférentiels dans le plan sont beaucoup plus rares, di a leur design plus com-
plexe qui favorise I'intégrabilité (Surdo et al. (2012); St-Gelais et al. (2013)). Ils fonctionnent
avec des miroirs de Bragg, soit une alternance d’air et de minces murs de silicium. Le silicium
est pratique car il est alors possible d’utiliser les techniques conventionnelles de microfabrica-
tion. De plus, les miroirs fabriqués de cette fagon ont une bonne réflectivité due a la grande
différence d’indice de réfraction entre 'air (environ 1) et le silicium (3,4777 & 1500 nm (Bass
et al. (2009))). La difficulté dans de tels senseurs est d’obtenir une bonne finesse, car les
miroirs ont plus de pertes. Le parallélisme des miroirs ainsi que le fini des surfaces sont moins
bons que ceux des senseurs hors-plans. Ces derniers ont des couches qui sont paralleles sans

difficulté et leur rugosité de surface est faible si la déposition est bien effectuée.

1.1.2 Senseur de premiére génération

Pour bien comprendre ce travail, il est important de présenter son origine. Le travail de mai-
trise présenté dans ce mémoire se base sur un senseur de gaz dont le design a été proposé
par un ancien étudiant du laboratoire (St-Gelais et al. (2013)). Ce design était une preuve
de concept qui a démontré que le senseur était comparable en sensibilité pour la détection de
composés organiques volatiles (VOC) et plus facilement intégrable que les autres senseurs op-
tiques. Le principe de fonctionnement est interférentiel. Deux miroirs de Bragg air-silicium se
font face, ce qui crée une cavité FP. Un spectre de la transmission de la cavité permet d’iden-
tifier des pics de résonance qui dépendent du chemin optique de la cavité, donc de ce qu’il
y a entre les miroirs. Ensuite, en insérant un polymere dans la cavité, une cavité résonante
sensible a I'absorption de I'analyte par ce polymeére est créée. Le principe de fonctionnement
est donc le méme que celui sur la figure 1.1 mais avec des miroirs plutét que simplement des
interfaces. Une image au Microscope Electronique & Balayage (MEB) est présentée a la figure
1.2.

Sur la figure 1.2 a, on peut observer les quatre composantes importantes du senseur, soit
les réservoirs, le canal microfluidique, 'interférometre de Fabry-Pérot et les rainures pour les
fibres optiques, qui facilitent grandement I’alignement. Le plus gros des réservoirs permet de
déposer le polymere sous forme liquide et celui-ci se rend a l'autre réservoir par capillarité en
utilisant le canal microfluidique qui passe par la cavité Fabry-Pérot. La figure 1.2 ¢ présente

le senseur avec du polymere.



............

F=W 10.0kV 11.6mm x30 SE(U) 3/8/2011

b. 10.0kV 11.9mm x492 SE(U) 8/8/2011

Figure 1.2 Images MEB du senseur original avant (a et b) et apres (¢) 'ajout de polymere
(St-Gelais et al. (2013), utilisé avec permission)

1.2 Problemes et objectifs

Le but principal de la maitrise présentée dans ce mémoire était de continuer le développement
d’un senseur de gaz basé sur la technologie présenté a la sous-section 1.1.2. Ce but se défini
en deux objectifs plus précis :

e Optimiser le design de maniere a améliorer les performances mécaniques a 1’expan-

sion du polymere et donc la sensibilité

e Caractériser la réponse de différents polymeres a différents gaz de maniere a démon-

trer la sélectivité

1.3 Publications

Les résultats en lien avec le deuxiéme objectif ont permis de faire une présentation a la

conférence Optical MEMS and Nanophotonics 2017. L’acte de conférence a été accepté.

P. Jubinville, R. Guertin, L. Erbilgin, W. Skene, Y.-A. Peter, «Selective in-plane
Fabry-Pérot gas sensor functionalized with polymer», Optical MEMS and Nanopho-

tonics, accepté pour publication, 2017.



Un article portant sur les résultats du deuxieme objectif présenté dans ce mémoire en plus

d’une partie de 'analyse présentée dans la discussion est en rédaction.

1.4 Organisation du mémoire

Le chapitre 2 explique la théorie nécessaire a la compréhension du senseur de gaz, soit les
parametres optiques des cavités Fabry-Pérot et 'effet de 1’absorption de l'analyte par le
polymere. Le chapitre 3 se concentre quant a lui sur les simulations et la modélisation qui
ont été effectuées pour comparer des designs potentiels de senseur et déterminer ceux a
fabriquer. Des modeles par éléments finis ont permis de prédire ’expansion du polymere qui
était ensuite utilisée dans une simulation de la réponse optique par matrices de transfert. Par
la suite, le chapitre 4 discute de la fabrication des senseurs. Le chapitre 5 se concentre sur le
montage expérimental utilisé lors des mesures et sur le traitement de données, soit un filtrage
fréquentiel du bruit. Le chapitre 6 présente les résultats principaux, soient ceux répondant
aux deux objectifs de ce travail. Des mesures avec la méme analyte et le méme polymere
ont permis de comparer les différents designs de senseur et déterminer les plus performant.
Ensuite, la sélectivité du senseur est démontré avec trois polymeres, le PDMS, le SUS et le
2,6-diaminotoluéne, et avec quatre analytes, le toluene, le 1-butanol, I'acide valérique (ou
acide pentanoique) et le limonéne (ou dipenténe). Finalement, le chapitre 7 présente d’autres
résultats supportant la validité de ceux du chapitre 6, pousse I'analyse en plus de discuter
de phénomenes rencontrés lors des mesures. Leffet de la température et de 'humidité y
est présenté. La reproductibilité des mesures est démontrée, suivi d’une analyse de I'erreur.
Puis, la quantité minimale détectable de chaque analyte avec ces polymeres est estimée. Une
analyse du temps de réponse est ensuite présentée. Par la suite, la stabilité du polymeére sur

plusieurs mois est analysée pour terminer avec un effet non voulu du montage.



CHAPITRE 2 THEORIE

Pour bien comprendre le fonctionnement du senseur développé, il faut commencer par les
miroirs de Bragg. La théorie sur les miroirs de Bragg indique que pour avoir une réflexion
centrée sur une certaine longueur d’onde (), il faut que le chemin optique dans chaque
couche du miroir soit un multiple de A/4. Plus le multiple est petit, plus le pic de réflexion
est large. Pour ce senseur, la longueur d’onde voulue est dans la bande des longueurs d’onde
de télécommunication (1500-1600 nm), puisque I’équipement y ait meilleur marché et que le
silicium est transparent a ces longueurs d’onde. Les senseurs du travail de I'étudiant précé-
dent avait des couches d’air de 4,105 um et des murs de silicium de 0,595 um. Ces valeurs
permettent d’obtenir un équilibre entre la largeur du pic de réflexion, qui doit étre assez
large pour englober des dizaines de nanometres, et la reproductibilité lors de la fabrication,
qui est limitée lorsque les couches sont trop petites. L’autre parametre important a chercher
est le nombre de couches d’air et de silicium. Théoriquement, avoir plus de couches permet
d’avoir une meilleure réflectivité. Toutefois, en pratique, avoir beaucoup de couches n’est pas
toujours un avantage et ce dii a la divergence de la lumiere et a la rugosité des surfaces,

comme il est expliqué plus loin.

Ensuite, pour optimiser le design du senseur, les parametres importants des cavités Fabry-
Pérot doivent étre expliqués. Le premier est 'intervalle spectral libre ou Free Spectral Range
(FSR). Le FSR est la distance en nanometres entre deux pics d’interférence adjacents. Ce
parametre dépend du chemin optique de la cavité Fabry-Pérot et n’est pas critique dans le
design des senseurs de gaz, car seul un pic est nécessaire. Un autre parametre est la largeur
a mi-hauteur des pics ou Full Width Half Max (FWHM). Plus la FWHM est petit, meilleur
est la cavité car il est alors plus facile de détecter des petits décalages en longueur d’onde.
Le parametre passe-partout qui permet de relier les deux précédents est la finesse. La finesse
est définit par le rapport du FSR sur la FWHM et permet de comparer la qualité de cavités.
Dans une cavité idéale et pour un coefficient de réflexion R supérieur a 50%, la finesse peut

étre calculée a 'aide de I’équation 2.1.

™R

S=1"%

(2.1)

Donc plus la réflexion des miroirs est haute, plus la finesse est grande et meilleure est la
cavité. Un dernier parametre est le facteur de qualité @ (équation 2.2), défini par le rapport

de la fréquence de résonance v sur la FWHM. Celui-ci est aussi proportionnel a l'inverse du



pourcentage d’énergie perdu par cycle. Dans le cas de résonateurs, cela signifie que plus @)
est élevé, plus la lumiere est confinée. Le temps de résidence des photons dans la cavité est

donc plus long, ce qui signifie que ceux-ci font plus d’allers-retours avant de sortir.
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@ = FWwi

(2.2)

Comme mentionné précédemment, avoir plus de couches permet théoriquement d’avoir une
meilleure réflectivité et une meilleure finesse. Toutefois, il faut tenir compte d’autres effets qui
ne sont pas considérés dans la théorie. Le premier est la divergence de la lumiere. La lumiere
sortant de la fibre diverge et continue de diverger dans la cavité. Plus la réflexion des miroirs
est bonne, plus le facteur de qualité est élevé. Cela implique que les photons parcourent plus
de distance dans la cavité, donc que la divergence a un plus grand effet. Il y a alors moins
de puissance qui est capté par la fibre a la sortie. Donc, une cavité a trop haut facteur de
qualité n’est pas nécessairement optimale. Le deuxieme est la rugosité des interfaces silicium
air dans les miroirs. La diffusion causée par la rugosité des interfaces réduit la réflexion des
interfaces et du méme coup la finesse. Cette réduction de finesse est particulierement marquée
pour les miroirs avec beaucoup de couches. Des miroirs composés de trois couches de silicium
et de deux couches d’air présentent un équilibre. Avoir moins de mur réduit grandement la
finesse des pics alors qu’en avoir plus réduit grandement la puissance mesurée sans toutefois

augmenter la finesse significativement et ce dii a la rugosité des surfaces.

Le dernier parametre qui est considéré est la longueur de la cavité. Une cavité plus longue
va augmenter les pertes par divergences, alors qu’une cavité plus courte sera moins précise.
Ceci s’explique par le fait que la taille des miroirs n’est pas négligeable et que la cavité
optique est donc partiellement dans les miroirs. Toutefois, ce qu’on veut détecter est dans la
cavité physique et avoir une partie de la cavité optique dans les miroirs nuit a la détection de
changement de chemin optique. Un chemin optique d’environ 40 pum est idéal pour maximiser

la détection tout en limitant les pertes.

La théorie générale sur les cavités Fabry-Pérot étant expliquée, I’étape suivante est la théorie
a la base du senseur et du projet. Celle-ci a été développée précédement par St-Gelais et al.
(2013). La premiere relation importante est la quantité d’analyte absorbée par le polymere
@,. En utilisant la loi des gaz parfaits et le coefficient de partition du polymere pour 'analyte
K,_,, la théorie prédit que cette quantité est directement proportionnelle a la concentration
volume/volume de l'analyte dans l'air proche du polymere Cy;. (équation 2.3). D’autres
constantes entrent en jeux, soient la pression P, le volume molaire de 'analyte en phase

liquide V,,,, la constante des gaz parfait R et la température T'.
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PV,
¢, =K

p_aﬁam (2.3)

Lors de I’'absorption de I'analyte par le polymere, il y a trois mécanismes qui peuvent changer
le chemin optique de la lumiere donc la longueur d’onde des pics de résonance. Le premier
est 'expansion AL de la cavité causée par le polymere. Le second est le changement d’indice
de réfraction An,,;, di a la différence dans celui du polymeére n, et de l'analyte n,. Le
dernier mécanisme provient de la contrainte supplémentaire dans le polymere causée par
I’opposition des miroirs a son expansion, ce qui change son indice de réfraction de An,.
L’équation 2.4 montre le changement de longueur d’onde des pics de résonance A\, di a

ces trois mécanismes.

AN es AL Anpiz + Ang

- 2.4
. YT + 6 - (2.4)

Les parametres « et J sont spécifiques au design et valent, selon le résultat de simulations,
0,75 et 0,93 dans le cas du senseur de premiere génération (St-Gelais et al. (2013)). Le premier
compense pour le fait que seul le premier mur de silicium du miroir bouge lorsque le polymere
prend du volume. Le deuxiéme est quant a lui pour considérer que la résonance n’est pas
située entierement dans la cavité microfluidique, mais aussi partiellement dans les miroirs

puisque ces derniers n’ont pas une épaisseur négligeable par rapport a la cavité.

Ensuite, un senseur de design différent a permis de déterminer que la contrainte sur le po-
lymere par la résistance des miroirs a 1’expansion est négligeable. Ce senseur avait des murs
de miroir peu large, ce qui limitait I’expansion du polymere. Une mesure avec une analyte a
donné un décalage causé seulement par la différence d’indice de réfraction An,,;,. Ensuite, en
considérant aussi que ’expansion est seulement dans ’axe optique, on peut définir I’expan-
sion en fonction de la concentration d’analyte absorbée A®, a ’aide du coefficient de poisson
du polymere v (équation 2.5). L’équation représentait assez bien les résultats expérimentaux,
ce qui indique que 'expansion est tres principalement dans I'axe optique, comme approximé.
Il se pourrait aussi qu'une partie de I’expansion provient de contrainte provenant de plus loin

dans les canaux microfluidiques, la ou ’expansion est impossible sauf hors du plan.

AL _Ad,1+v
L simplifié_ 3 1—-v

(2.5)

Finalement, le changement d’indice de réfraction a été évalué par la relation de Gladstone-
Dale, qui fonctionne bien dans ce cas a cause de la faible différence entre les indices de

réfraction (0 a 0,15). A Tl'aide de ces approximations, on obtient la relation simplifiée suivante.
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A)\res Adsa 1 a
~a +v n Bn Ny

)\7"63 simplifié 3 1-v Mp

(2.6)

En considérant un coefficient de poisson d’environ 0,5, on obtient que le décalage des pics est
majoritairement di a ’expansion du polymere, ce mécanisme étant 10 fois plus important.
Cette conclusion du modele est prouvée avec des mesures sur le senseur a miroir peu large.
Le décalage des pics est environ 10 fois plus faible que dans le senseur équivalent a miroir

large, qui peuvent se déformer (St-Gelais et al. (2013)).

Finalement, en considérant que 'effet de I’expansion est beaucoup plus important, le décalage
AM,es est proportionnel a la quantité d’analyte absorbée A®, (équation 2.6) qui elle méme
est proportionnelle a la concentration d’analyte dans ’air proche du senseur Cy;,. (équation
2.3). Le décalage devrait donc évoluer linéairement avec la concentration de ’analyte proche

du senseur et c’est ce qui était observé par St-Gelais et al. (2013).
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CHAPITRE 3 CONCEPTION

Ce chapitre présente les étapes menant a la création des nouveaux designs qui se voulaient
plus sensibles a I’expansion du polymere. Un premier tri des nouvelles idées de senseurs a été
effectué a I'aide de simulations et de modélisation. Pour ce faire, le logiciel CoventorWare®) a
été utilisé pour effectuer une modélisation par éléments finis du senseur et de I’expansion du
polymere. La déformation dans I’axe optique ainsi obtenue était reportée dans un programme
sur le logiciel Matlab®). Un logiciel sur ce programme permettait de simuler le spectre optique
avant et apres la déformation avec la théorie des matrices de transfert. Un décalage des pics de
résonance était ainsi obtenu. Pour pouvoir comparer avec le senseur de premiere génération,
celui-ci a aussi été modélisé. Tout senseur n’ayant pas des résultats au moins comparables
n’a pas été fabriqué. Cette section se sépare en quatre parties, soit la théorie nécessaire pour
faire les simulations, la présentation des senseurs simulés, la méthodologie des évaluations et

finalement les résultats et conclusions.

3.1 Théorie

Pour pouvoir évaluer les différents senseurs potentiels, un décalage de pic de résonance doit
étre obtenu. La transmission sur un spectre large est nécessaire et cette section se concentre
sur la théorie nécessaire pour simuler un tel spectre. Un article précédent celui présentant
le senseur de gaz original présente plusieurs informations pertinentes par rapport au sen-
seur, en plus de fournir la théorie nécessaire a ces simulations (St-Gelais et al. (2012)). Le
développement mathématique présenté dans cet article a été proposé dans un autre article
(Lipson and Yeatman (2006)), mais une modification y est apportée pour corriger une erreur
d’intégration.

Dans le cas des senseurs présentés dans ce mémoire, la lumiere est injectée et captée par des
fibres Corning® SMF-28™ donc le faisceau peut étre considéré gaussien avec un étrangle-
ment (waist wy) d’environ 5 micrometres directement & la sortie de la fibre car la distance
de travail (working distance Wp) est nulle. L’analyse se fait donc avec un faisceau gaussien
qui se propage selon I'axe z. L’expression de son champ électrique, si on ignore la constante
d’amplitude, est présentée a I’équation 3.1, ou k est le nombre d’onde, ¢(z) est le parametre

complexe du faisceau et A est la longueur d’onde dans le médium.

22 4y >
exp | —th——— — ikz 3.1
( 2q(2) 31)

E(k,z,y,z) = o0d(?)
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La définition du parametre complexe du faisceau est la suivante.

2
q(z) =z + i% (3.2)

Bien qu'un faisceau gaussien soit un type de faisceau bien connu, il est préférable de passer
par une décomposition du faisceau gaussien en une distribution d’ondes planes de nombre
d’onde transverse k, et k, pour déterminer sa transmission a travers un systeme multicouche.
Utiliser la transmission d’ondes planes facilite I’analyse. Pour décomposer le faisceau, il faut

utiliser une transformée de Fourier :

. . 271
E(k, ks, ky, z) = # E(k,x,y, z)e ket tkoy) gody — —%ﬂ exp (—z — zkz) )
(3.3)

Cette équation peut étre simplifiée en se rappelant que le faisceau est gaussien et que le
systeme présente des interfaces dans le plan zy. Ces conditions permettent de conclure que le
systeme a une symétrie circulaire autour de I’axe z. Les nombres d’ondes transverses peuvent

étre combinés avec kf = k2 + k2.

Avec 'onde ainsi définie, il faut par la suite la faire traverser les interfaces. Le formalisme
des matrices de transfert est utilisé. Celui utilisé ici a été développé par Macleod (2001). Une
couche ou une interface est définie par une matrice 2 x 2 Ms,o. L’onde est quant a elle définie
par une matrice 2 x 1 qui représente le champ électrique et le champ magnétique a la sortie,
respectivement F,,; et H,,;. Le produit scalaire donne les deux champs a ’entrée E;, et H;,.
Pour le développement, il est plus simple de normaliser la matrice de sortie en divisant par

le champ électrique sortant, comme dans I’équation 3.4.

Ein/Eout
Hin/Eout

B
C

Eout/Eout
Hout/Eout

2x2

Mo [ 1] 34
Tout

Dans cette équation, le terme 7,,; est 'admittance de la derniére couche avant la sortie,
alors que B et C' sont simplement pour alléger la notation. La matrice 2x2 d’une couche
est assez simple et nécessite 1’épaisseur de la couche d, son indice de réfraction N, I'angle de
propagation # et la longueur d’onde du faisceau dans le vide \g. Dans le senseur de gaz, 'angle
de propagation peut étre approximé nul, car les fibres sont dans des rainures qui forcent le
parallélisme entre le bout des deux fibres et les miroirs (figure ?7). S’il y a plus d’une couche,

comme dans le cas des miroirs de Bragg et de la cavité, chacune des u couches est donc
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Figure 3.1 Schéma d’une fibre optique dans une rainure d’alignement

définie par une matrice. Une multiplication des matrices permet d’obtenir 'effet du systeme
sur l'onde, avec les matrices en ordre de la couche de sortie de la lumiere a droite a celle

d’incidence a gauche. I’équation 3.5 représente le systéme au complet, ou 8, = 2w N,.d,./\ et

v cos 0, isiné,.) /N, 1
g [ s sty 5)
+—1 |iN, sin 6, cos 0, Nout

L’étape suivante est de calculer les coefficients de transmission ¢t et de réflexion r a partir

r est I'indice de la couche.

B
C

des valeurs de B et C. Pour ce faire, il faut utiliser les vecteurs de champ électrique incident
E;, réfléchi E, et transmis E, et les mémes pour le champ magnétique (ﬁz, H,, FIt) En
considérant la continuité aux interfaces et que c’est le champ électrique qui ne change pas a

la réflexion, on obtient :

E;+ E, = E, (3.6)
et
H; — H, = H,. (3.7)

En utilisant la définition de I'admittance optique (n = H/E) pour les deux matériaux,
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I’équation 3.7 est transformée de maniere a pouvoir évaluer les rapports entre les champs

électriques :

!

UOE_ji - Uoﬁr = UlEt = Ul(Ei + r)- (3~8)

L’équation du coefficient de réflexion peut ainsi étre établie :

potr T (3.9)
Ei 7]0+7]1

Remplacer EZ plutét que Et dans I’équation 3.8 permet d’obtenir I’équation du coefficient de

transmission :

:é_ 2no

t 5 = .
Ei 7]0+7]1

(3.10)

De nouveau grace a la définition de 'admittance, il est possible de remplacer 7; dans les
équations par B et C. De plus, 'admittance peut étre remplacée par l'indice de réfraction,

car dans les fréquences optiques, n = nY, ou Y est 'admittance du vide.

noB - C
= — 3.11
" ngB+C ( )
2710
f— 3.12

Dans notre cas, le milieu d’entrée et de sortie sont 'air entre la fibre et le premier mur
des miroirs. L’indice de réfraction ng est donc I'unité. Ensuite, en utilisant la distribution de
'onde gaussienne en ondes planes (équation 3.3) et les coefficients de réflexion et transmission,

I'onde a la sortie du systeme FE,,; est évaluée :

. 2w . 2w
Eout(Tv kt7 0) = Efiber[n(77 kt7 O)t(A7 kt) (313)

L’évaluation du recouvrement entre ce champ et celui du mode fondamental de la fibre
optique Efibemut est ’étape suivante. Puisque le champ est dans I'espace des k;, une simple

multiplication des champs permet d’avoir le recouvrement.

21

k
Efinal(T, kt, O) = 27T/0 EOUtE;iberOutktdkt (314)
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Il ne reste alors qu’a calculer le spectre de la transmission 7.

E final E ;inal

T(\) =

= 3.15
Efiber[n E}ibe?‘[n ( )

A Paide des spectres obtenus de Péquation 3.15, les senseurs potentiels ont pu étre comparés

en prenant un spectre au repos et un spectre avec de I'expansion du polymere.

3.2 Senseurs potentiels

Cette section se concentre sur les senseurs potentiels qui ont été comparés. La premiere
considération était d’augmenter le parametre o du modele simplifié. Celui-ci vaut 0,75 dans
le design des dispositifs de premiere génération pour considérer que seul un mur du miroir
bouge. Un senseur ou les miroirs sont libres de se déplacer entierement est le premier type

de senseur potentiel qui a été considéré. La figure 3.2 montre une des variantes de ce type.

——— e ——

——— e

Figure 3.2 Schéma du senseur a miroirs libres, vu de haut. Le gris et le noir sont tous les
deux du silicium, mais la partie noire est libre de bouger. On observe sur 'image les ressorts
qui permettent le déplacement du miroir entier.

Pour permettre le déplacement, les miroirs sont libres, ¢’est-a-dire qu’ils ne sont pas rattachés
au substrat, en dessous. Bien siir, il faut tout de méme qu’ils soient rattachés au reste de
la structure. Il faut donc utiliser des ressorts qui doivent opposer le minimum de force au
déplacement. Dans l'ordre de grandeur du micrometre, un ressort est simplement une poutre
suspendue puisqu’elle est flexible due aux différents rapports de forces a cette taille par
rapport a la notre. Dans ce cas, un ressort microfabriqué en silicium de ce type a une constante

de ressort suivant 1’équation :

EI  Ehb®

ko —= =
XT3 T 1213

(3.16)
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ou F est le module de Young du silicium monocristallin, I I'inertie a la rotation d’un prisme
rectangulaire et h, b et L sont respectivement la hauteur, la largeur et la longueur de la
poutre (Gere and Timishenko (1993)). Pour que la force opposée au déplacement soit la
plus petite possible, il faut minimiser cette constante. La hauteur et la largeur doivent donc
étre minimisées et la longueur maximisée. Plusieurs variantes ont été testées et le type de
ressorts sur la figure 3.2 a été choisi car il est plus compact en plus d’étre éloigné de la cavité

microfluidique.

A la suite de lectures (Surdo and Barillaro (2015)), un senseur avec du polymére entre les
murs des miroirs a été proposé. Bien que la référence ne mesure qu’un changement d’indice de
réfraction et non une expansion, 1'idée a été testée. Comme dans 'article, plusieurs variantes
ont été testées. La premiére est un simple miroir de Bragg rempli de polymere (figure 3.3).
Un avantage potentiel de ce senseur est qu’il n’y a que le spectre du miroir de Bragg, ce qui

veut dire que le spectre est simple.

Polymeére é

Figure 3.3 Schéma du senseur a miroir de Bragg

L’autre senseur potentiel de I’article a la méme cavité Fabry-Pérot que la premiere génération
de senseur mais avec du polymere dans les miroirs. L’idée de ce senseur est de mesurer le
décalage di a la cavité en plus de celui di aux miroirs. La figure 3.4 montre le modele de ce

senseur.

La derniere variante de senseur est un senseur en réflexion (figure 3.5).En plus de tous les
différents nouveaux designs, le senseur de premiere génération a été modélisé. Le but était

de pouvoir comparer les résultats a ceux d'un senseur existant déja.

A travers les modélisations CoventorWare®), cing paramétres ont été souvent modifiés avec
les deux derniers seulement sur les senseurs a miroirs fixes puisque leur avantage ne s’applique
pas a celui a miroirs libres. Les trois premiers sont ’épaisseur des murs de silicium, 1’espace
entre les murs et la taille de la cavité. Le quatrieme est la largeur des miroirs, comme on peut
le voir sur la figure 3.3, qui a été modifiée de maniere a concentrer ’expansion du polymere
dans I’axe optique. Le dernier parametre modifié est un nouveau type pour les murs de miroir

(figure 3.4). Ce type, appelé «a épaisseur variabley, a pour but de réduire I’épaisseur des murs
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Figure 3.4 Schéma du senseur avec polymere dans la cavité et dans les miroirs. Entouré de
rouge, on observe un nouveau type de mur de miroir décrit plus loin.

Figure 3.5 Schéma du senseur en réflexion.

hors de I'axe optique de maniere a étre plus flexible. Ce sont donc cing variantes de senseurs

et cinq parametres qui ont été testés lors des simulations.

3.3 Meéthodologie

Comme mentionné précédemment, les simulations ont été faites sur deux logiciels, soit Coventor Ware(®)
pour modéliser I'expansion du polymere et Matlab®) pour simuler les spectres optiques des
cavités. Le logiciel CoventorWare®) permet de modéliser des Micro ElectroMechanical Sys-
tems (MEMS) par éléments finis. La maniere de créer un modele dans ce logiciel est de faire
un masque et un procédé qui s’apparente a celui de la microfabrication réelle. Il faut ensuite
faire un maillage et définir les parametres de simulations, comme ’expansion du polymere.

Toutefois, 'expansion due a I'absorption d’analyte ne peut pas étre simulée directement par
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le logiciel. L’expansion thermique du polymere a donc été utilisée pour la modéliser. Finale-
ment, en relevant le déplacement des murs du miroir au milieu de I'axe optique est, le ALg,,
de la cavité est obtenu. L’étape qui suit est d’utiliser ce résultat dans le programme Matlab(®)
qui simule la réponse optique avec la théorie des matrices de transfert de la section 3.1. Deux
spectres sont simulés, un sans et un avec ’expansion et le changement d’indice de réfraction.
Un décalage de pic pour une expansion donnée est donc obtenu et celui-ci peut étre comparé

avec le décalage pour un autre senseur pour la méme expansion.

Des expansions thermiques de 0,05% et 0,35% ont été modélisées. A partir des déformations
dans I'axe optique obtenues sur le modele du senseur original, une concentration de m-xylene
a été estimée. Pour ce faire, la sensibilité de 0,023nm/ppm du senseur de premiére géné-
ration (St-Gelais et al. (2013)) ainsi que I’équation 2.4 ont été utilisées. Dans cet article,
la comparaison entre 1’expansion prédite par le modele CoventorWare(®) par rapport a celle
réelle permet d’établir que celle CoventorWare®) est surévaluée de 1,77. C’est donc la va-
leur d’expansion divisée par ce rapport qui est utilisé dans le programme de simulation des
spectres. Ensuite, puisque la concentration d’analyte est encore inconnue, le décalage di au
changement d’indice de réfraction ne peut pas étre connu. Du méme article, il peut étre ap-
proximé a un dixieme du décalage dii a I’expansion. Le décalage obtenu a donc été augmenté
en conséquence pour compenser. Dans le programme Matlab®), les décalages obtenus sont de
1,5 nm et 9,5 nm, ce qui indique dans le cas du m-xyléne une concentration de 69 et 413 ppm
respectivement. Ces valeurs sont simplement des approximations permettant donner une idée

de l'ordre de grandeur.

Autre que I'expansion, un parameétre qui a été modifié selon les simulations est le type de
contact entre le polymere et les murs de silicium. Les valeurs utilisées plus haut sont pour un
contact parfait qui ne permet pas de glissement, mais trois autres contacts ont été simulés,
soient un contact sans friction, un avec un coefficient de friction de 0,25 et un dernier avec un
coefficient de friction de 0,75. Ces valeurs ont été choisies arbitrairement. Seules les valeurs
avec contact a friction infinie sont présentées pour alléger le texte, les autres résultats étant

comparables.

3.4 Résultats

Un profil de déformation classique de la modélisation est présenté a la figure 3.6. Le maximum
de déformation est a environ 40 micrometres de profondeur, soit hors de I’axe optique qui est
a environ 20 micrometres de profondeur. Ce profil semble prédire que réduire la profondeur
de la cavité centrale et des murs aiderait a avoir un maximum de déformation dans l'axe

optique. Toutefois, ni le canal ni les miroirs ne sont gravés seuls, comme présenté au chapitre
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4 et il aurait été difficile de changer la profondeur de seulement ceux-ci sans compliquer

grandement la fabrication.

| -

Displacement Mag.: 0.0E+00 2B6E-D1 52601 7.9E-01 1.0E+00

Figure 3.6 Profil vu de face de la déformation du premier mur de miroir d’'un senseur de type
original pour une expansion de 0,05%. Les valeurs sont en micrometres. Le profil d’expansion
du polymere sur le dessus est aussi observable. Le miroir est délimité par les pointillés et la
partie affectant la réponse optique est dans le cercle.

Un spectre simulé de senseur de premiere génération est présenté a la figure 3.7. Le caractere
idéal des simulations permet d’observer le spectre recherché. La divergence et la rugosité
de surface y sont considérés, mais pas le 5 micrometres de désalignement possible entre
les fibres ni les cavités parasites. Les cavités parasites sont toutes les cavités non-voulues
et non-considérées dans les simulations, soient celles dues aux fibres optiques. Des cavités
de résonance entre l'interface de verre du bout de la fibre et les miroirs ou l'autre fibre
sont présentes dans les tests réels, mais a plus basse finesse. Ces cavités n’ont pas la méme
dépendance avec l'expansion du polymere et peuvent étre problématiques. Toutefois, une
cavité FP avec une bonne finesse ne subira que peu les effets des cavités parasites, surtout si

les fibres sont proches des miroirs. Puisque la position des fibres optiques n’est pas connue
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et change selon 'alignement lors des tests, ces cavités ne peuvent pas étre simulées.

Transmission (dB)

| | | | | |
1520 1540 1560 1580 1600 1620
Longueur d’'onde (nm)

Figure 3.7 Spectre simulé de la transmission d’une cavité FP de type original

Avec pour but d’optimiser la réponse optique, les premiers parametres qui ont été modifiés
sont les trois épaisseurs, soient 1’épaisseur des murs de silicium et des couches d’air et la
longueur de la cavité. Seuls les résultats de cette optimisation sont présentés dans les quatre
sous-sections suivantes. Les résultats pour les deux autres parametres sont présentés par la
suite. A titre de comparaison pour les prochaines sous-sections, les simulations sur le senseur
de premiere génération donnent un décalage de 1,5 et 9,5 nm pour des expansions de 0,05%

et 0,35% respectivement.

3.4.1 Senseur a miroirs libres

Le meilleur résultat avec le senseur a miroirs libres était un décalage de 1,5 et 10,0 nm pour les
expansions de 0,05% et 0,35% respectivement. La sensibilité semblait donc meilleure a haute
concentration, mais le résultat était assez semblable. Selon la théorie, une augmentation de
sensibilité d un tiers était attendue en considérant le parametre a.. Toutefois, il faut considérer
que seule 'expansion de polymere dans 1’axe optique crée un décalage. L’explication proposée
est que dans le canal et hors de 'axe optique, ou les cotés sont immuables, I'expansion ne
peut qu’étre vers le haut. Le reste des contraintes est repoussé plus loin dans le canal, soit
dans 'axe optique. Pour cette raison, une certaine accumulation de pression se produit dans

le canal et peut seulement étre libérée sur les miroirs. Pour le senseur original, I’expansion
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est concentrée dans l'axe optique, soit la ot le mur offre le moins de résistance (figure 3.8).
Dans le cas du senseur a miroirs libres, cette expansion est répartie partout sur le miroir

(figure 3.9), ce qui diminue 'expansion dans ’axe optique si on la compare.

Figure 3.8 Schéma de I’expansion du polymeére dans le senseur original. La pression qui est
redirigée vers I'axe optique est illustrée par les fleches rouges.

Figure 3.9 Schéma de 1’expansion du polymere dans le senseur a miroirs libres. La pression
qui est redirigée vers les miroirs est illustrée par les fleches rouges.

La largeur des miroirs aurait pu étre réduite, mais les ressorts auraient alors été dans la rainure
pour les fibres. Celles-ci auraient donc été loin des miroirs ce qui aurait été problématique a
cause des cavités parasites, présentes lors des tests et non simulées. Ces cavités de résonance
parasite entre les miroirs et les fibres auraient été d’une taille semblable & la cavité et aurait

été difficile a différencier, ce qui aurait compliqué les mesures et I'analyse.

A la lumitre de ces résultats, ce type de senseur n’a pas été fabriqué. Ce senseur aurait
nécessité un processus de fabrication assez différent puisqu’il aurait fallu libérer les structures
des miroirs. De plus, il restait un probléme important, soit empécher I'infiltration du polymere
sous le miroir ou sur ses cotés. Avec seulement une faible amélioration de la sensibilité prédite,
ce type de senseur n’a pas été jugé assez performant pour tenter de surmonter les difficultés

potentielles.
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3.4.2 Senseur a miroir unique

Pour ce type de senseur, le meilleur résultat apres 'optimisation des trois parametres est de
1,1 et 8,0 nm. Malgré les résultats légerement plus faibles, ce senseur valait la peine d’étre
essayé puisqu’il n’engendrait aucun changement du procédé de fabrication et qu’il est simple.
De plus, ces résultats proviennent de simulations et il fallait donc les prendre avec un grain
de sel. Le résultat potentiel ayant été estimé comparable, des senseurs a miroir unique ont

donc été fabriqués.

3.4.3 Senseur a cavité et miroirs rempli de polymere

Les décalages obtenus ont été de 2,1 et 14,5 nm. Ces résultats étaient encourageant pour ce
type de senseur, méme si le spectre allait étre potentiellement plus dur a analyser dii a 'effet
des murs et de la cavité ensemble. Deux maximums de décalages ont été observés, dont un
avec des murs de silicium d’épaisseur plus petite que la normale. La fabrication des deux
senseurs de différente dimension a été jugée pertinente car ce type semblait particulierement

prometteur mais en étant plus fragile dii aux murs qui sont moins bien ancrés.

3.4.4 Senseur en réflexion

Le senseur en réflexion a donné des décalages de 2.4 et 13,9 nm, ce qui présente le méme
genre d’amélioration que le senseur précédent. Un montage de caractérisation légerement
différent a dii étre utilisé, mais celui-ci est resté simple et n’a pas été considéré un probleme

a la fabrication de ce type de senseur.

3.4.5 Largeur des miroirs

Pour pouvoir bien comparer 'effet de la largeur de miroir, les premiers tests ont été effectués
sur le senseur de premiere génération. En réduisant la largeur a 80 micrometres, les résultats
sont de 2,0 et 13,2 nm. Il y a donc une amélioration prédite de 25-40%. Ce résultat confirme
que la pression de l’expansion hors de l'axe des miroirs peut étre concentrée dans l'axe
optique. Réduire la largeur sous 80 micrometres n’a pas été fait puisque dans ce cas, le miroir
perd son parallélisme dans ’axe optique, ce qui augmente les pertes et pourrait faire perdre

la résonance lors de grosses expansions.
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3.4.6 Miroir a épaisseur variable

Le dernier parametre testé, soit le miroir a épaisseur variable, a aussi été testé sur le senseur
original et a donné des décalages de 1,6 et 11,4 nm. Bien que ces résultats ne soient qu'une
légere amélioration, des senseurs avec ces miroirs ont été fabriqués car ils comportent un autre
avantage potentiel. Puisque le miroir est plus épais dans ’axe optique, il a été considéré qu’ils
devraient rester plus droit lors de I'expansion et ainsi diminuer les pertes de résonance. De
plus, en considérant une largeur de miroir plus petite, ce type de mur de miroir semblait
particulierement utile. Tous les précédents types de senseurs qui ont été fabriqué 'ont aussi

été avec une variante a murs a épaisseur variable.

3.4.7 Résumé

Beaucoup de types de senseurs différents ont été testés et un résumé des résultats est présenté
au tableau 3.1. Tous les types présentés dans ce tableau ont été fabriqués sauf pour celui
a miroirs libres puisque I'amélioration potentielle a été jugée trop faible pour justifier la
fabrication plus difficile. Les dimensions des senseurs simulées sont présentées au tableau 3.2.
Ces dimensions n’ont pas été directement reportées sur le masque puisqu’il faut considérer les
pertes d’épaisseur dues a la fabrication. Certaines valeurs dans le tableau sont non-applicables

(NA) puisqu’il n’y a pas de cavité.

Tableau 3.1 Résumé des résultats des simulations

Type de senseur Décalage a 0,05% Décalage a 0,35%

d’expansion d’expansion

(nm) (nm)
Original 1,5 9,5
A miroirs libres 1,5 10,0
A un miroir 1,1 8,0
A cavité et miroir rempli de polymere 2,1 14,5
En réflexion 2,4 13,9
Original a miroirs moins larges 2,0 13,2

Original a miroirs & épaisseur variable 1,6 11,4



Tableau 3.2 Epaisseur des cavités des senseurs simulées

Murs de silicium Couches d’air
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Type de senseur des miroirs des miroirs Cavité FP
(pm) (pm) (pm)
Original 0,6 4,3 36,3
Original Variable 1.2 4.4 36,3
A un miroir 0,7 5,7 NA
A un miroir Variable 1,2 5,2 NA
A cav1tf> et miroir rempli de 0.5 3.35 36.3
polymere Petit
A cavité et miroir rempli de
polymere Petit Variable 1.0 31 36,3
A cav1t? et miroir rempli de 0.7 5.7 36.3
polymere Grand
A cavité et miroir rempli de
polymere Grand Variable 1.2 52 36,3
En réflexion 0,6 4.5 18.0
En réflexion Variable 1.3 3,9 18,0
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CHAPITRE 4 FABRICATION

La fabrication des dispositifs est présentée dans ce chapitre, qui est séparé en trois parties. La
premiéere présente le procédé de microfabrication, la deuxieme les résultats de cette fabrication

et la derniere I’ajout de polymere.

4.1 Procédé de microfabrication

L’étape critique de la microfabrication est la gravure profonde a ions réactifs (DRIE), qui
permet d’obtenir des miroirs de Bragg verticaux. Toutefois, cette gravure a un probléme, soit
la verticalité d’ouvertures de rapports de forme différents. Dans le cas des senseurs de gaz, si la
gravure des miroirs est verticales, celle des rainures pour les fibres et du canal microfluidique
ne le seraient pas. Ils auraient un profil de plus en plus large avec la profondeur, ce qui
serait problématique pour les murs des miroirs qui délimitent les rainures et le canal. Pour
contourner le probleme, la technique utilisée est la lithographie contour a deux masques,
proposé par Mita et al. (2006). Deux gravures sont effectuées, soit la premiere pour les
miroirs et les contours des ouvertures larges et la deuxiéme pour ces ouvertures larges. Le
schéma du procédé de microfabrication est présenté a la figure 4.1. Ce procédé est le méme

que celui de la premiere génération de senseur.

La résine qui a été utilisée lors de la premiere photolithographie est la AZ 900 MIR, étendue
a 1500 rotation par minute (RPM). L’épaisseur obtenue était d’environ 3,5 micrometres, ce
qui est nécessaire pour la technique DRIE dans ce cas. Les deux photolithographies ont été
effectuées sur une MA-6 Karl Suss Aligner. Une machine a réacteur a plasma ICP180-100
d’Oxford Instruments inc. a été utilisée pour les deux gravures au plasma, pour une gravure
de 80 micrometres de silicium dans les deux cas. La deuxieme gravure, bien qu’isotrope,
devait elle aussi étre effectuée dans cette machine puisque la légere accélération des particules
d’une gravure a ions réactifs (RIE) fait qu’il y a de la gravure physique en plus de celle
chimique. Le masque étant seulement 240 nm d’oxyde de silicium pour une gravure de 80
micrometres de silicium, la gravure doit étre entierement chimique pour permettre d’avoir
la sélectivité nécessaire. La création du plasma et son accélération sont indépendants dans
un réacteur ICP donc l'accélération peut étre changée pour étre nulle. Plusieurs sources
expliquent les différentes techniques utilisées dans le cadre de ce projet, les principales étant
la photolithographie contact (Madou (2012a)) et la technique DRIE (Madou (2012b)).
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Figure 4.1 Schéma du procédé de microfabrication. (a) La photorésine, en rouge, sur la
gaufre de quatre pouces de silicium, en gris, (b) Premiére photolithographie contact, (c)
Gravure des miroirs de Bragg et des contours a 'aide d’un réacteur DRIE, (d) Nettoyage
de la résine, (e) Oxydation seche de 240 nm (SiOy en bleu), (f) Nouvelle photorésine, (g)
Seconde photolithographie contact et gravure de 'oxyde au HF tamponné, (h) Nettoyage de
la résine, (i) Gravure isotropique au plasma de SFg, (j) Gravure de l'oxyde restant au HF
tamponné

4.2 Résultats de la microfabrication

Comme mentionné précédemment, les dimensions sur le masque sont différentes de celles
recherchées car il faut considérer les pertes d’épaisseur des murs dues a la gravure DRIE
ainsi qu’a 'oxydation. Ces pertes ont été estimées a 'aide des travaux précédents sur le
senseur (St-Gelais et al. (2012)). Le tableau 4.1 liste les différents senseurs présents sur le

masque ainsi que les dimensions sur ce masque. Quatorze différents senseurs ont été fabriqués.
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La notation utilisée pour les identifier est la suivante. La premiere lettre identifie le type de
senseur, avec M pour ceux a miroir unique, P pour ceux avec du polymere dans les miroirs
et dans la cavité, R pour ceux en réflexion et O pour ceux de type original. Ensuite, le
premier nombre indique la largeur des miroirs, qui est de 80, 100 ou 130 micrometres. Apres
le premier nombre, il y a parfois un G qui identifie les senseurs avec des murs a épaisseur
variable. Dans ce cas, les dimensions en parenthese dans le tableau sont celles hors de I'axe
optique. Le dernier nombre indique quant a lui I’épaisseur sur le masque de fabrication des

couches d’air dans les miroirs de Bragg pour différencier deux types lorsqu’approprié.

Tableau 4.1 Epaisseur des cavités des senseurs sur le masque

Murs de silicium Couches d’air .,
Type de senseur . . .. Cavité FP
des miroirs des miroirs

(pm) (pm) (pm)
O 80 1,9 3,0 35,0
O 100 1,9 3,0 35,0
O 130 1,9 3,1 35,0
080G 2.5 (1,9) 3,1 (3,7) 35,0
0 100 G 2.5 (1,9) 3.1 (3,7) 35,0
0 130 G 2.5 (1,9) 3,1 (3,7) 35,0
M 130 2,1 4,3 NA
M 130 G 2,6 (1,9) 3.8 (4,5) NA
P 130 4,3 2.1 43 35,0
P 130 G3,3 2,6 (1,9) 3.8 (4,5) 35,0
P 130 2,2 1,7 2,2 35,0
P 130 G1,9 2.2 (1,6) 1,9 (2,5) 35,0
R 130 1,9 3,2 17,0
R 130 G 2.6 (1,8) 2.6 (3,4) 17,0

Le tableau 4.2 présente ces dimensions, cette fois-ci mesurées sur des images MEB a la fin
de la fabrication. Certaines dimensions n’ont pas étés mesurées (non-mesurée (NM) dans
le tableau) parce que la cassure permettant d’avoir la coupe transversale n’a pas été a cet
endroit. Dans le cas des senseurs en réflexion, ¢’est plutot qu’aucune structure de test n’a été

incluse par erreur.

De ces deux tableaux, la perte moyenne d’épaisseur des murs de silicium est d’environ 0,7-
0,8 micrometre. De cette valeur, environ deux fois 105 nm sont dus a la gravure de 'oxyde

puisque 44% de I’épaisseur de cette couche était du silicium avant I'oxydation. Le reste de



Tableau 4.2 Epaisseur des cavités des senseurs & la fin de la fabrication

Type de senseur

Murs de silicium Couches d’air

des miroirs des miroirs

Cavité FP
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(pm) (pm) (pm)
O 80 1,11 3,79 35,79
O 100 1,11 3,79 35,79
O 130 1,11 3,79 35,79
080G 1,66 (NM) 3,94 (NM) 35,84
0 100 G 1,66 (NM) 3,94 (NM) 35,84
0 130 G 1,66 (NM) 3,94 (NM) 35,34
M 130 1,50 4,90 NA
M 130 G NM (1,36) NM (5,04) NA
P 130 4,3 1,50 4,90 35,60
P 130 G3,8 NM (1,36) NM (5,04) 35,54
P 130 2,2 0,89 3,01 35,81
P 130 G1,9 NM (0,99) NM (3,11) 35,61
R 130 NM NM NM
R 130 G NM (NM) NM (NM) NM

cette perte est dii a la gravure DRIE et a la photolithographie. Cette derniére ne devrait avoir
qu'un effet minime comparé a celui de la DRIE. La figure 4.2 illustre le profil classique d’une
gravure DRIE. La gravure plus large lorsque plus profonde est appelé undercut. Dans le cas
présent, la largeur dans ’axe optique est réduite d’environ 0,5 micrometre. Cette différence
varie selon la largeur des couches d’air. Plus cette derniere est petite, plus le undercut est

grand.

Des quatorze senseurs étant supposés étre fabriqués, deux n’ont pas pu ’étre, soit P 130 2,2
et P 130 G1,9. La raison est qu’aucun senseur fonctionnel n’a été fabriqué puisque les murs
sont trop minces pour survivre a travers les étapes subséquentes de fabrication, en particulier
le deuxieme épandage de résine. Celui-ci est particulierement destructeur pour les types P et

M puisque leurs murs ne sont pas aussi bien ancrés.

4.3 Polymere

Pour compléter les senseurs, il faut les fonctionnaliser avec des polymeres. Ces polymeres

doivent étre choisis en fonction des analytes a détecter. La compagnie Odotech a proposé le



30

:
H
!
i
i
i

i
Spot| Tilt [E-Beam| Mag

Figure 4.2 Vue tranversale des murs d’un miroir d'une structure de test pour le type original
a murs normaux

toluene, le 1-butanol, le limoneéne et ’acide valérique. Le choix des polymeres spécifiques a

été effectué en considérant leur potentiel a étre sélectif, leur disponibilité et leur dangerosité.

Cing polymeres ont été injectés dans les cavités Fabry-Pérot. Le premier est le PDMS, soit le
méme polymere que celui utilisé dans le senseur de premiere génération. Le PDMS polymérise
a la suite du mélange d’une base et d’un agent de réticulation selon la recette de Sylgard(®)184
Silicone Elastomer Kit. Il a donc été inséré dans le dispositif apres avoir été mélangé mais
avant qu’il ne polymérise et qu’il ne fige. Une période de quelques jours a température piece

était ensuite nécessaire pour s’assurer qu’il soit dans son état stable.

Le deuxieme polymere est une résine de microfabrication, le SUS. Celui-ci a été utilisé dans
quelques senseurs de gaz dans la littérature (Erytrek et al. (2015); Reddy et al. (2011)).
Toutefois, ce polymere est trop visqueux et ne se rendait pas a la cavité Fabry-Pérot. Pour
y remédier, il a fallu le mélanger a du cyclopentanone, son solvant, et le déposer pendant
que le dispositif est & 60°C. Utiliser seulement du solvant aurait été problématique puisqu’il
aurait fallu en utiliser plus et celui-ci se serait ensuite évaporé pour laisser trop peu de poly-
mere, alors qu’augmenter la température au-dela de 60°C figeait le polymere. Une derniere
contrainte de ce polymere est qu’il faut le déposer sous un éclairage sans lumiere ultraviolette,
puisqu’il y réagit en figeant. La figure 4.3 montre le polymere dans le réservoir a la fin du

canal.

Les trois autres polymeres sont de la famille des amines, soit le 2,6-Diaminotoluéne, le 4,4’-
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Figure 4.3 Entrée du réservoir a la fin du canal microfluidique. La capacité du SUS a se rendre
jusqu’au réservoir de fin et de monter dans le canal y est observée.

(1,4-Phenylenediisopropylidene)bisaniline et le N,N’-Diphenyl-p-phenylenediamine. Cette fa-
mille de polymeres basiques a été choisie pour la détection de gaz acides selon la recomman-
dation du professeur William Skene du département de chimie de I’Université de Montréal.
Trois monomeres ont été choisis avec des basicités différentes, ce qui devait donner une sensi-
bilité différente aux acides. De plus, en avoir trois permettait d’améliorer les chances que I'un
des trois fonctionne. Les trois candidats ont été déposés avec la méme technique, c’est-a-dire
chauffer le polymere au-dessus de sa température de fusion et déposer une goutte dans le
réservoir du senseur, lui aussi chauffé a la méme température. Par la suite, a température
de la piece, le polymere retourne a son état solide mais dans la cavité Fabry-Pérot. Des trois
amines, seul le diaminotoluéne a permis d’obtenir un senseur fonctionniel ; les senseurs fabri-
qués avec les deux autres polymeres perdaient leur résonance. Une trop grande absorption,
une application qui déforme trop les miroirs ou bien une mauvaise manipulation sont des

causes possibles.

Une information importante dans le cas de senseur optique est l'indice de réfraction du
polymere. Dans le cas du PDMS, celui-ci est de 1,3997 selon la fiche du fabricant, et ce a
1550 nm. Le SU8 a quant a lui un indice de 1,575 (Sum et al. (2003)) & la méme longueur

d’onde. Aucun indice n’a été trouvé dans la littérature pour le diaminotoluene puisque celui-ci
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n’est jamais utilisé seul.

La fonctionnalisation des senseurs avec trois polymeres différents, soient le PDMS, le SUS8
et le 2,6-Diaminotoluene, a été jugée suffisante pour permettre de tester la sélectivité du

senseur.



33

CHAPITRE 5 METHODE EXPERIMENTALE DE DETECTION DE GAZ

Le but de ce chapitre est de présenter la technique et le matériel utilisé pour effectuer les
tests de détection de gaz. Le montage permettant de mesurer la réponse des senseurs aux
différents gaz et a différentes concentrations est présenté dans la premiere section, alors que

la deuxieme section se concentre sur le traitement des données.

5.1 Montage expérimental

Les gaz testés lors de ce projet étaient tous des gaz volatils, c¢’est-a-dire des composés qui
sont principalement liquides a la température de la piece, mais qui s’évaporent facilement
jusqu’a une certaine limite de concentration dépendante de la pression de vapeur du composé
aux conditions ambiantes. Pour ce genre de composé, il faut un gaz porteur et un bulleur, ce
dernier favorisant I’évaporation du gaz jusqu’a la saturation avec le gaz porteur. Dans le cas
de ce projet, le gaz porteur est I’azote. Apres son passage dans le bulleur, le composé est a sa
concentration de saturation. Une deuxieme entrée d’azote est donc nécessaire pour controler
la concentration finale en diluant le composé a détecter. Ensuite, le mélange doit arriver le
plus proche possible du senseur, de maniere a s’assurer qu’il ne se dilue pas par diffusion.
Puisque les composés qui ont été mesurés lors de ce projet sont dangereux a un certain degré,
le senseur doit étre isolé dans un contenant étanche. Finalement, une extraction est nécessaire
de maniere a empécher une surpression tout en retirant le gaz potentiellement dangereux du

contenant. Un schéma du montage est illustré a la figure 5.1.

Débit metre
20 scem
Azote |
Débit métre FP OSA

1 M
ROG0ISEC L Source large

Boite bande

Figure 5.1 Schéma du montage utilisé lors de la majorité des tests. La partie a gauche est
celle pour les gaz alors que celle de droite est celle pour I'optique.

Dans le cas des senseurs en réflexion, le montage est 1égerement différent puisque la méme
fibre est utilisée pour 'entrée et la sortie. Un circulateur est utilisé comme présenté a la figure
5.2.
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10000 sCCM
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Boite bande

Figure 5.2 Schéma du montage utilisé lors des tests sur les senseurs en réflexion

Dans le cas de ce projet, 'azote entrait a haute pression dans le systeme. Son débit était
ensuite régulé par deux controleurs de débits, un a faible débit allant de 0,5 a 20 Standard
Cubic Centimeter per Minute (SCCM) et 'autre a haut débit allant de 50 a 10000 SCCM.
Le flux du controleur a faible débit passait par le bulleur et se recombinait ensuite au flux
provenant de 'autre controleur pour le diluer. Ce flux combiné se dirigeait dans une boite
étanche jusqu’a une distance d’environ un centimetre du senseur, légerement surélevé par
rapport a celui-ci. La boite était reliée a 'extraction du batiment, qui a un débit estimé d’au
minimum 50000 SCCM. Ce débit est largement supérieur au débit maximal entrant de 10020
SCCM, ce qui assurait de ne pas avoir une surpression dans la boite et d’éviter des fuites

potentielles.

Au niveau optique, la lumiere provenait d’une source large bande, plus précisément le modele
BBS-430 de Newport. Cette source émet un spectre allant d’environ 1520 a 1620 nm avec une
puissance totale de moins de 10 mW. Le détecteur était un analyseur de spectre optique (OSA)
de modele 86142A de Hewlett Packard. Un spectre du senseur de type O 80 avec PDMS est
présenté a la figure 5.3. La source n’a pas un spectre d’égale intensité a toutes les longueurs
d’onde. Il faut donc l'utiliser comme référence et ainsi obtenir un spectre comparé a cette
référence, ce qui explique que le spectre est en décibel (dB). La partie tres bruitée a chaque

extrémité est due a la puissance trop faible se rendant a ’OSA.

Des pics de résonance FP de la cavité sont tres bien définis sur ce spectre (1537 et 1592
nm), méme si le spectre n’est pas identique a ceux simulés. La premiere différence notable
est la partie entre 1560 et 1580 nm. Les dimensions réelles ne sont pas les mémes que celles
simulées, ce qui fait que le minimum de réflexion des miroirs est dans cette région du spectre.
La figure 5.3 présente aussi les résonances parasites qui sont l'autre grande différence avec un
spectre simulé (figure 3.7). Plusieurs résonances de ce types sont observables, dont les deux
entourées de rouge sur la figure 5.3. Toutefois, puisque les résonances de ce senseur sont bien
définies, les cavités parasites n’ont que peu d’effet sur la résonance de la cavité FP. Dans le

cas du senseur avec diaminotoluéne, ces cavités sont plus problématiques (figure 5.4). Dans
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Figure 5.3 Spectre mesuré du senseur de type O 80 avec du PDMS. Dans les cercles verts
sont les pics de résonance de la cavité utilisés lors des mesures. Dans les cercles rouges sont
des résonances parasites.
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Figure 5.4 Spectre mesuré du senseur de type O 80 avec du diaminotoluene

ce cas, les pics de résonance de la cavité ont été déterminés lors des tests, selon I'évolution
dans le temps. Le pic a 1523 nm et celui a 1593 nm sont ceux utilisables. Le spectre du
senseur avec du SU8 avait lui aussi des résonances parasites potentiellement problématiques,
mais la résonance a 1595 nm est plus grande et facilement identifiable comme une résonance

de la cavité (figure 5.5).

Plusieurs facteurs peuvent expliquer pourquoi ces deux spectres sont tres différents du spectre
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Figure 5.5 Spectre mesuré du senseur de type O 80 avec du SUS

du senseur avec PDMS et ont des résonances moins bien définies. La premiere est qu’avant
méme d’introduire le polymere, la cavité et les miroirs du senseur avec PDMS était de
meilleure qualité que pour les senseurs utilisés avec les deux autres polymeres. Ensuite, le
polymere a clairement eu un effet. Deux sont potentiellement problématiques. Le premier est
la déformation du premier mur du miroir par I'introduction du polymere. Si celui-ci prend de
I’expansion ou au contraire se contracte apres 'application du polymere, le premier mur du
miroir de Bragg va se déformer. Cette déformation pourrait étre majeure selon le polymere
et expliquer la différence de spectre. Un autre effet du polymere est son profil dans la cavité.
Si jamais le polymere perd beaucoup de solvant, celui-ci pourrait étre trop bas dans la cavité,
soit proche de I'axe optique. L’ajout d'un interface vertical modifierait grandement le spectre

du senseur.

5.2 Traitement de données

La deuxieme partie importante de la méthodologie est le traitement de données. Dans le
cas du senseur de gaz, le but est de suivre le maximum d’un pic de résonance FP dans le
temps. Le parametre a maximiser est la limite de détection du senseur, qui dans le cas de
senseur micromécanique est habituellement établie comme étant la concentration d’analyte
donnant un décalage de pic équivalent au triple de I’écart-type dii au bruit (Lange et al.
(2002); Mirmohseni and Hassanzadeh (2001)). Ce bruit doit donc étre minimisé de maniere
a améliorer la limite de détection. Une maniere de le faire est de filtrer les spectres de I’'OSA.

Un filtrage fréquentiel a 'aide d’un simple filtre gaussien est utilisé de maniere a éliminer le
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Figure 5.6 Maximum d’un pic FP de type O 80 dans le temps, avec et sans traitement

bruit a hautes fréquences. Par la suite, le maximum du pic est mesuré avec l'aide d’un fit en

spline. Un exemple du résultat du traitement est présenté a la figure 5.6.

Une nette amélioration du niveau de bruit est observée. Une courbe typique du décalage en
fonction du temps est présenté a la figure 5.7. Le maximum du pic n’était pas toujours rendu
stable apres plusieurs heures. Pour couper dans les temps de mesure et pour que les mesures
soient comparables, le décalage du maximum apres 1000 mesures, soit environ 1h15, était
utilisé. Ce temps tres long avant stabilisation de la position du pic est un probleme qui est
développé a la section 7.7. Les variations cycliques ainsi que le niveau de bruit encore élevé

sont d’autres problemes, ceux-ci développés a la section 7.3.

1593.5
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Figure 5.7 Courbe typique du maximum d’un pic FP dans le temps pour un senseur de type O
80 avec PDMS. L’analyte est le toluene avec une concentration de 0 ppm de 0 a 273 minutes,
de 366 ppm de 273 a 465 minutes et de 1307 ppm de 465 minutes a la fin.
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CHAPITRE 6 RESULTATS

Pour répondre aux objectifs du projet, deux séries de mesures ont été effectuées. La premiere
a été faites pour comparer les différents designs alors que la deuxieéme comparait différentes
combinaisons de gaz et polymeres de maniere a démontrer le potentiel de sélectivité. Ce

chapitre présente ces résultats.

6.1 Analyse des différents designs de senseur

Pour répondre au premier objectif, une série de mesure a été faite en utilisant le méme
polymere et le méme gaz pour comparer les designs seulement. Le polymere était le PDMS et
le gaz I'isopropanol car les deux étaient accessibles facilement et donnaient de bons résultats.
La concentration changeait de 0% a 1%, puis 10% pour finalement atteindre 100% de la
concentration a saturation, soit 43424 ppm (International Programme on Chemical Safety).
Le débit total restait autour de 100 SCCM sauf pour la mesure a 100%, qui était a 20 SCCM
puisque le débit metre de 10000 SCCM, qui permet la dilution, était fermé.

Comme mentionné précédemment, des quatorze types de senseur, douze ont pu étre testés.
Des I'observation des spectres, deux autres types ont été éliminés, soit les types M. La raison
est que le spectre n’était pas utilisable, le pic du miroir de Bragg étant beaucoup trop large.
Le probleme dans le cas de ce spectre provient de plusieurs causes. De base, ce senseur
était supposé avoir un pic beaucoup plus large. Toutefois, certains parametres utilisés lors
des simulations ont aidé a le rendre plus défini, c’est-a-dire le rendre moins large et avec
une plus grande différence entre le maximum et les minimums de puissance. Le premier
est la rugosité de surface. Lors des simulations, celle-ci était fixé & 50 nm et n’a pas été
modifiée. Toutefois, des simulations avec une rugosité plus faible démontrent que le pic du
miroir de Bragg devient plus large et moins défini. De plus, I'ajout de I'interface des fibres
est particulierement nuisible au spectre de ce senseur. Finalement, les dimensions finales du
senseur ne sont pas celles espérées. Tous ces différences avec les simulations ont rendu le
spectre inutilisable, tout comme le senseur. Les tests ont donc été effectués sur les dix autres

types de senseurs différents et les résultats sont présentés a la figure 6.1.

Plusieurs informations pertinentes peuvent étre extraites de ce graphique. La plus évidente
est que le type de senseur R 130 est le plus sensible avec O 100 en deuxieme. Une amélioration
de 120% est mesurée pour le type R 130 par rapport au type O 130, soit celui le plus proche

du design original. Une amélioration plus faible a été mesurée pour le type O 100, soit 16%.
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Figure 6.1 Décalage du pic FP en fonction de la concentration et du type de senseur

La deuxieme observation est que les murs a épaisseur variable ne sont pas plus sensibles
que ceux normaux sauf pour le type avec du polymere dans les miroirs. Cette différence
entre les types peut avoir plusieurs causes. Une de ces causes potentielles est que la forme
différente des murs pourrait améliorer la déformation par le polymere dans les miroirs. Cet
effet ne serait observable que dans ce type puisque le polymeére n’est pas en contact avec
I'intérieur des miroirs dans les autres types. Il se pourrait bien stir quun des senseurs de type
P soit défectueux et qu’il y ait des résonances parasites trop grandes nuisant a la mesure ce
qui rendrait la comparaison invalide. Finalement, la derniére observation est qu’il y a une
largeur de miroir optimale a chercher qui selon les résultats est proche de 100 micrometres,
en tout cas pour le type original. Les simulations n’avaient été faites que pour 80 et 130
micrometres donc pour comparer, des modélisations CoventorWare®ont été effectuées pour
90, 100, 110 et 120 micrometres. En commencant par 80 micrometres, les expansions a 0,05%
sont : 4,87-1072, 4,84-1072, 4,73-1072, 4,48-1072, 4,19- 1072 et 3,68  10~2 micrometre. Le
maximum prédit par les simulations se situe donc proche de 80 micrometres de largeur alors

que celui expérimental est situé pour une largeur proche de 100 micrometres.

En comparant les résultats avec ceux des simulations, ces dernieres peuvent étre jugées comme
donnant simplement un ordre de grandeur et difficilement comparables aux résultats expé-
rimentaux. Les simulations ont bien prédit que le senseur en réflexion est plus précis, mais
ont mal jugé les autres. Plusieurs raisons peuvent expliquer la différence. La principale est
que les dimensions finales ont été assez différentes de celles simulées, ce qui veut dire que le

spectre est assez différent, tout comme la déformation. De plus, 'effet de 'interface des fibres
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n’a pas été considéré dans les simulations, mais pourrait avoir été une cause des différences.
Utiliser de la modélisation et des simulations n’est donc pas une technique suffisante pour

prédire les résultats.

6.2 Démonstration de la sélectivité

La deuxiéme série de mesures avait pour objectif de comparer la sensibilité des polymeres
avec différents gaz de maniere a démontrer la sélectivité. Le but final était de démontrer
qu’une matrice de senseurs avec des polymeres différents pourrait différencier les gaz. Pour
ce faire, les trois différents polymeres énumérés a la sous-section 4.3 ont été utilisés dans
un méme type de senseur. Un senseur de type original a été choisi car sa réponse était déja
bien connue. Plus précisément, le type O 80 a été choisi puisque plusieurs senseurs de ce
type provenant de la méme gaufre étaient fonctionnels. Ces senseurs ont été testés a l'aide
de quatre différents gaz proposés par Odotech soient le toluéne, le limonéne (dipenténe), le
1-butanol et Pacide valérique. Ces gaz ont été testés a 0%, 1%, 4%, 20% et 100% de leur
concentration a saturation qui est de 28947 ppm pour le toluéne (Sigma Aldrich (a)), de 1316
ppm pour le limoneéne (Sigma Aldrich (b)), de 5263 ppm pour le butanol (Sigma Aldrich (c))
et de 197 ppm pour I'acide valérique (Sigma Aldrich (d)). Les débits totaux étaient contrdlés

de la méme maniere que pour la premiere série de mesure.

Les résultats pour chaque gaz sont présentés a la figure 6.2. Toutes les combinaisons de
polymere et de gaz n’ont pas le méme nombre de points car un décalage n’était pas toujours
discernable a faible concentration. Tout de méme, ces graphiques démontrent la sélectivité
du senseur selon le type de polymere présent car il y a toujours un polymere plus précis que
les autres. Cette différence est tres marquée pour le toluene et le limonéne et moins pour le
butanol et I'acide valérique. Toutefois, seulement trois différents polymeres ont été testés. Il

est donc probable qu’il y ait d’autres polymeres plus sensibles que ceux testés.

La sensibilité de chaque polymere pour les différents gaz est aussi variée comme l'illustre la
figure 6.3. Sur cette figure, une tendance est observable pour trois des gaz, soit que le PDMS
est le plus sensible et le SU8 le moins. Ceci pourrait permettre de douter de la sélectivité.
Toutefois, 1’écart entre les sensibilités change grandement. Dans le cas du toluéne et du
limonene, 1’écart entre la sensibilité du PDMS et du SU8 est de deux ordres de grandeur
alors qu’il n’est que d’un ordre de grandeur dans le cas du butanol. Avec ces trois polymeres,
il serait donc possible de distinguer la concentration des gaz dans un mélange de butanol,
d’acide valérique et de toluene. Pour distinguer entre le toluéne et le limonene, il faudrait

toutefois un autre polymere. La preuve de concept de la sélectivité est donc concluante.
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Figure 6.2 Décalage du pic FP en fonction de la concentration et du polymere
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Figure 6.3 Sensibilité du senseur en fonction de la combinaison polymere-gaz. Toutes ses
sensibilités ont été calculées avec le décalage obtenu lorsque le gaz est a saturation. L’axe des
ordonnées est logarithmique.
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CHAPITRE 7 DISCUSSION

L’objectif de ce chapitre est de présenter les autres mesures qui permettent de valider et
étoffer les résultats précédents. Des mesures de l'effet de la température et de I'humidité sont
présentées, suivi d'une section sur la reproductibilité des mesures. Des sections sur l'erreur, la
précision, le temps de réponse et la stabilité du polymere suivent. Finalement, une discussion

sur un effet inattendu, soit celui du débit, est présentée.

7.1 Effet de la température et de I’humidité

Une caractéristique importante de tout senseur est sa réaction a un changement de tempéra-
ture ou d’humidité. L’environnement dans lequel le senseur est employé va rarement avoir une
température ou une humidité fixe. De préférence, le senseur doit étre insensible a ces chan-
gements. Si ce n’est pas le cas, il faut utiliser un controleur ou bien mesurer les changements

et les considérer dans la réponse du senseur.

Les mesures en température ont été faites avec un controleur Peltier qui faisait varier la
température de 15 a 35°C par bond de 5°C. Le résultat pour les trois polymeres est présenté

a la figure 7.1.
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Figure 7.1 Décalage du pic FP en fonction de la température du senseur

La principale observation est que les polymeres ne réagissent pas du tout de la méme fagon

au changement de température, ce qui est contre intuitif. Pour pouvoir I'expliquer, il est
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important de se rappeler que c’est le chemin optique nL qui importe. Le coefficient d’expan-
sion thermique est presqu’exclusivement positif, ce qui indique une augmentation de L et
un décalage positif avec 'augmentation de la température. Toutefois, le coefficient thermo-
optique, soit le changement de I'indice de réfraction avec la température, est négatif, ce qui
implique un décalage négatif. Selon 1’équilibre entre 1’évolution avec la température des deux
parametres n et L, le chemin optique de la cavité peut augmenter ou diminuer. Un décalage

positif ou négatif peut alors étre observé selon le polymere.

Dans le cas du PDMS Sylgard 184(c), l'indice de réfraction a 1550nm est d’environ 1,3997
et le coefficient d’expansion thermique est de 3,10- 107% K~! selon le fabricant. Dans la
littérature, le coefficient thermo-optique tourne autour de 4,5-10~* K=! (Markos et al. (2010);
Lindecrantz et al. (2015)). Un calcul rapide du chemin optique de la cavité a 20°C (nggL2o)
et 21°C (ng1 Loy) permet de déterminer que dans le cas du PDMS, celle-ci diminue avec une

augmentation de la température, donc que le décalage est négatif :

nooLoy = 1,3997-35,79 = 50,0953 um (7.1)

noy Loy = (1,3997 — 4,5-107%)-35,79-(1 4 3,1-107*) = 50,0947 um (7.2)

A Taide du programme de simulation de spectre optique dont la théorie est présentée au

chapitre 3, ce résultat a été corroboré (figure 7.2).
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Figure 7.2 Spectres simulés du senseur de type O 80 avec du PDMS
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Dans les simulations, 'effet de la température sur le silicium des miroirs de Bragg a aussi

été considéré. Seul, cet effet a tres peu de conséquence comme les spectres de la figure 7.3 le

démontre.
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Figure 7.3 Spectres simulés du senseur de type O 80 avec du PDMS ou seul l'effet de la
température sur les miroirs de Bragg en silicium est considéré.

Donc, selon les coefficients d’expansion thermique et thermo-optique du polymere, le senseur
réagit différemment a la température. Finalement, en considérant 1'ordre de grandeur des dé-
calages obtenus, il serait essentiel de réguler la température du senseur pour pouvoir détecter

de petites quantités d’analyte.

Au niveau de I’humidité, les mesures ont été effectuées de la méme maniere que dans le cas
de la section 6.2 en considérant que la pression a saturation de l'eau a 20°C est de 23084
ppm (Moran et al. (2006)). Une combinaison différente de controleurs de débit a été employé

pour la mesure sur le PDMS. La figure 7.4 présente les résultats de ces mesures.

De cette figure, 'effet de I’humidité peut étre considéré comme important. La dépendance a
I’humidité est un probleme potentiellement plus grand que celle a la température car réguler
I’humidité est plus compliqué que la température. Pour contourner le probléme, une mesure
indépendante de 'humidité serait nécessaire pour permettre de retirer son effet et ainsi d’isoler

le changement de longueur d’onde dii a I'analyte.
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Figure 7.4 Décalage du pic FP en fonction de la concentration de vapeur d’eau pour les trois
senseurs

7.2 Reproductibilité

Un aspect critique de tout senseur est la reproductibilité des mesures. Pour pouvoir démontrer
celle de ce senseur, le test en température sur le senseur de type O 80 avec du PDMS a été
répété deux autres fois. Bien qu’une mesure en température ne soit pas le but final du senseur,
celle-ci a été jugée plus souhaitable puisqu’une mesure avec des gaz est moins stable di au
montage. La figure 7.5 présente le résultat de ces mesures. Bien que 'erreur soit quand méme

grande, la figure semble démontrer que les mesures sont reproductibles.

7.3 Erreur

Un élément tres important de toute mesure est le bruit. Celui-ci détermine la limite de
détection qui peut étre atteinte et doit étre minimisé. Le filtrage fréquentiel présenté a la

section 5.2 permet de réduire ce bruit mais celui-ci reste relativement élevé.

Plusieurs tests ont été effectués de maniere a identifier les sources de bruit. Le premier était
de fixer la température du senseur avec un controleur a effet Peltier de maniére a tenter
d’éliminer le bruit cyclique présent dans les mesures. Ce bruit a le méme cycle que celui de
la température dans la piece, qui avait été mesurée. Malgré le contrdleur, le bruit n’a pas
été éliminé, ce qui a permis d’identifier que celui-ci provenait des appareils. Un test avec un
laser accordable (Agilent 81600B) qui remplace la source large bande a permis de déterminer

que la cause du bruit n’était pas 'OSA puisque le bruit cyclique n’était alors plus présent.
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Figure 7.5 Trois mesures du décalage du pic FP en fonction de la température pour le senseur
de type O 80 avec PDMS

Le test suivant a identifié la source large bande comme étant le probleme. Ce test consistait
a mesurer la puissance en une longueur d’onde proche du maximum du spectre d’émission
de la source. La figure 7.6 présente I’évolution dans le temps de cette puissance. La source
a ¢té allumée au début du test, ce qui explique 'augmentation sur les premieres dizaines de

minutes.
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Figure 7.6 Puissance dans le temps de la source large bande a 1532 nm

Une variation cyclique avec la méme période que le cycle du bruit et de la température de la

piece y est observée en plus d’un bruit de fond assez grand. Le bruit cyclique provenait donc
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de la source large bande. De plus, méme sans cette variation cyclique, le bruit reste élevé.

Une derniere source de bruit importante est le systeme de distribution de gaz. Durant les
mesures, la concentration d’analyte n’est pas parfaitement constante principalement due a
I'erreur sur les controleurs de débit. Celle-ci n’a pas été mesurée, mais la lecture du débit
effectuée par les controleurs est précise a 0,1% de leur débit maximal. Toutefois, cette lecture
variait d’environ 1% pour les bas débits. L’effet de cette erreur a été observé puisque le bruit
lorsqu’il y a de 'analyte est plus élevé que lorsqu’il n’y en a pas, la concentration n’étant pas
constante. Cette erreur pourrait étre facilement réduite en augmentant le débit total, ce qui
devrait de toute fagon étre le cas puisque les prochaines études seront probablement a petites

concentrations. D’autres pistes comme un volume tampon pourraient avoir a étre explorées.

Une autre source de bruit dii au montage est que puisque la pression partielle change avec
la température, la concentration a saturation et la concentration a la sortie changent. Cette
erreur dans la mesure de la concentration serait aussi cyclique et peut-étre importante selon
le gaz. Pour ’eau par exemple, la concentration a saturation a 20°C est de 23084 ppm alors
qu’elle est de 24545 ppm a 21°C. La différence est de plus de 6%, ce qui n’est pas négligeable.
L’effet n’a pas été caractérisé et est peut-étre négligeable étant donné l'inertie du liquide,

mais il se pourrait qu’il faille fixer la température du liquide dans le futur.

Quelques autres sources d’erreur existent. Une de celles-ci est de nouveau le changement de la
température de la piece qui modifie le spectre de la source large bande. A moyen terme, soit
moins d'une heure, ce changement est cyclique et est inclus dans la mesure de bruit puisque
plusieurs cycles étaient mesurés avant de changer de concentration. A plus long terme, I'effet
de la température n’est pas considéré et pourrait changer légerement les valeurs. Arréter
d’utiliser la source large bande devrait éliminer cette source de bruit si la température du
laser accordable est régulée. Une derniere source d’erreur est due aux fibres. Bien qu’elles
soient positionnées dans des rainures, les fibres peuvent se relaxer dans le temps et changer
légerement de position. Le spectre obtenu est alors légerement différent; la position des
pics de résonance change. L’effet peut étre visible sur une période de quelques heures mais
se stabilise normalement. Quelques-unes des mesures peuvent avoir été affectées par cette
relaxation. Fixer les fibres avec de la colle UV devrait permettre d’éliminer cette erreur. Ces
derniéres sources d’erreur sont difficiles a évaluer et n’ont pas été incluses dans les barres
d’erreur des mesures, qui ne considere que le bruit. Elles ne devraient toutefois pas étre

majeures, mais sont potentiellement comparables a I’erreur due au bruit.
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7.4 Précision

Toute cette analyse sur le dispositif a pour but de pouvoir estimer la plus petite concentration
de gaz détectable. Pour se faire, le minimum détectable est considéré de 1-102 nm, soit
trois fois I'écart-type. La meilleure sensibilité pour chaque gaz est utilisée, donc celle du
PDMS pour tous sauf pour I'acide valérique ou c’est celle du diaminotoluéne. Finalement,
la sensibilité est corrigée pour considérer que les tests avec les gaz et polymeres ont été
effectués avec un type O 80, qui est beaucoup moins sensible que le type R 130. Pour ce
faire, la sensibilité est simplement multipliée par le rapport entre les décalages qui étaient

présentés a la figure 6.1. Le tableau 7.1 présente les résultats de cette analyse.

Tableau 7.1 Estimation de la limite de détection

Gaz ‘ Toluene Butanol Limonene Acide valérique
Concentration minimale (ppm) ‘ 4.2 14 0,28 1,3

L’estimation de la meilleure concentration minimale détectable donne une valeur autour du
ppm. Pour pouvoir bien comprendre ces données, il est utile de les comparer a la limite de
détection du nez selon deux sources et a la limite de rejet dans I’atmosphere selon le reglement
sur 'assainissement de 'atmospheére (RAA) du Québec (Ministére du Développement durable
de I'Environnement et de la Lutte contre les changements climatiques (2017)), soient deux
des limites les plus basses (tableau 7.2). Dans le cas ou cette limite n’est pas disponible,

Non-Documenté (ND) est présent.

Tableau 7.2 Comparaison de la limite de détection avec le seuil d’odeur et une norme

Gaz ‘ Toluene Butanol Limoneéne Acide valérique
Limite de détection (parties par milliard (ppb)) | 4200 14000 280 1300
Seuil d’odeur (Falcy and Malard (2005)) (ppb) 2500 170 ND ND
Seuil d’odeur (Carre and Fanlo (2006)) (ppb) 82 1,8 500 0,6
RAA Québec (ppb) 159 38 38 ND

Cette comparaison permet d’établir que des améliorations doivent étre effectuées pour at-
teindre ces limites, puisque seul le seuil d’odeur du limonene serait détectable avec le senseur.
Il est a noter que le seuil d’odeur est tres variable d'une source a l'autre, ce qui est attri-
buable a la difficulté de I’établir et a la recherche qui est jeune dans ce domaine. Le tableau

7.3 compare la limite de détection a celle de plusieurs autres senseurs.

Ce tableau permet d’établir que ce senseur a une sensibilité comparable a plusieurs autres

senseurs développés dans les dernieres années. Toutefois, trois senseurs se démarquent, soit le
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Tableau 7.3 Comparaison de la limite de détection avec d’autres senseurs

Catégorie Limite de détection

Electrochimique 0,05 ppm - CO Mao et al. (2012))
0,1 ppm - toluéne Zhou et al. (2017))

Thermique 1 ppm - toluene Park et al. (2014))

Mécanique 0,38 ppm - toluéne Then et al. (2006))

(
(
(
(
11,5 ppm - CHy (Webber et al. (2017))
Optiques : Absorption 0,005 ppm - CHy (Dong et al. (2016))
Colorimétrique 0,008 ppm - H,S (Li and Suslick (2016))
FP hors plan 1,7 ppm - toluéne (Reddy et al. (2011))
FP dans le plan 1,6 ppm - m-xylene (St-Gelais et al. (2013))
0,28 ppm - limonene (ce travail)

premier électrochimique, celui a absorption et celui colorimétrique. Bien qu’ils soient beau-
coup plus sensibles, il faut considérer leurs inconvénients. Le senseur de Mao et al. (2012) est
un senseur a oxide métallique, donc a le probleme mentionné a la section 1.1, soit la haute
consommation d’énergie. Le senseur a absorption manque de sélectivité. Le senseur colori-
métrique est quant a lui un cas unique, étant trés prometteur et n’ayant aucun inconvénient
majeur, si ce n’est de son développement couteux. Il faut aussi considérer que la limite de
détection du senseur développé dans ce travail peut grandement augmenter selon le polymere.

En trouver des tres sensibles devrait donc étre une priorité future.

7.5 Temps de réponse

Selon son utilisation, le temps de réponse d’un senseur peut étre un parametre critique.
Dans le cas du senseur de gaz, ce parametre est défini par le temps pris pour obtenir un
décalage de pic stable a partir du moment ou la concentration d’analyte est changée. Certaines
applications nécessitent un temps de réponse sous la seconde et ’avoir le plus bas possible
est presque toujours bénéfique. Le senseur a un temps de réponse beaucoup trop lent, soit de
I’ordre de plusieurs heures comme la figure 5.7 le démontre. Toutefois, ce temps de réponse est
principalement lié au montage dans le cas présent. Atteindre la concentration voulue proche
du senseur est trop lent dii au volume trop élevé de la boite autour du senseur, ce qui fait que
I’analyte diffuse. Selon la théorie, ce qui limite la rapidité de la réponse est la diffusion du
gaz dans le polymere puisque 'optique est instatannée en comparaison. Un temps de réponse

t peut étre estimé avec le coefficient de diffusion D pour une certaine distance x :

t~ — (7.3)
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Selon Chao et al. (2011), le coefficient de diffusion du PDMS avec le toluene est de l'ordre
de grandeur de 1-1071° m?/s et dans notre cas, la distance est de l'ordre de grandeur de
la dizaine de micrometres. Un temps de réponse estimé d’une demi seconde est obtenu. Le
temps de réponse devrait donc étre beaucoup plus rapide qu’il ne I’ait présentement. Dans le
montage présent, la concentration proche du senseur est prédite comme étant la méme que
sortant du tuyau simplement a cause de la proximité. Toutefois, le montage pourrait étre
grandement amélioré si le volume autour du senseur était en surpression par rapport au reste
de la boite de sécurité. Pour ce faire, il faudrait mettre une boite de faible volume autour du
senseur et surtout limiter la taille des sorties. Ainsi, la concentration dans ce volume serait

celle sortant du tuyau assez rapidement.

7.6 Stabilité du polymere

Une derniere caractéristique importante d’un senseur est sa durée de vie. Dans le cas du
senseur de gaz, celle-ci dépend du polymere et de sa stabilité. Lors des multiples mesures
nécessaires a ce projet, beaucoup de spectres de chaque senseur ont été enregistrés et ce
sur une période de plusieurs mois. Trois périodes ont été choisis pour représenter 1’évolution
du polymere, soit le premier, le troisieme et le cinquieme mois. Les spectres pour chaque

polymere et chaque période sont présentés a la figure 7.7.

Puisque I'alignement des fibres était changé entre les captures, une différence entre les spectres
était attendue. Ensuite, une différence entre le premier et les autres mois n’est pas surprenante
car le polymere n’aurait pas nécessairement eu le temps de devenir stable quand le premier
spectre a été mesuré. Toutefois, une différence entre le spectre du troisieme et cinquieme mois
est plus problématique. Une telle différence est visible sur le senseur avec diaminotoluene
et particuliere sur celui avec SU8. Dans le cas du senseur avec PDMS, le spectre pour le
troisieme mois est tres proche de celui du cinquieme mois et la différence est probablement

due a l'alignement des fibres.

Plusieurs différentes causes peuvent expliquer les différences. La premiere est celle la plus
problématique, soit que le polymeére continue d’évoluer dans le temps peu importe I’environ-
nement. Si le changement est faible, comme dans le cas du PDMS, il pourrait probablement
étre considéré avec des calibrations puisqu’il serait lent. Dans les autres cas, une applica-
tion différente du polymere ou un traitement par la suite pourraient étre nécessaires pour le
rendre plus stable. Une autre cause potentielle est que le polymere ait été attaqué par un
des analytes. Dans le cas du SUS8, la température serait potentiellement en cause puisque le
spectre a grandement changé apres ces tests. L’évaporation du solvant serait probablement

la cause puisque le SU8 est une résine de lithographie. Dans ce cas comme dans celui du
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Figure 7.7 Spectres mesurés des trois senseurs de gaz au premier, troisieéme et cinquieme mois
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diaminotoluene, il se peut que la différence dans les spectres ne soit due qu’a une mauvaise
manipulation lors de ’alignement des fibres qui aurait endommagé le senseur. Plusieurs autres
mesures seraient nécessaires pour bien cerner la cause de ce manque de stabilité du spectre
dans le temps. Par exemple, fabriquer une série de senseurs qui ne seraient jamais utilisés

dans des mesures permettrait de déterminer si la cause est simplement le temps.

7.7 Effet du débit

Par curiosité, un test a été effectué ou la concentration d’analyte était constante mais le débit
total changeait. Le but initial était de vérifier si le senseur était sensible a la concentration

ou bien a la quantité d’analyte. Le résultat est présenté au tableau 7.4.

Tableau 7.4 Décalage du pic FP selon les débits

Débit de I'azote Débit de 'azote porteur de limonene Décalage du pic  Erreur

(SCCM) (SCCM) (nm) (nm)
88 0 0 21072
886 0 53.102  1,0-102
836 1,68 320.10-! 15102

La premiére observation est qu’il y a un décalage du pic lorsqu’il y a un changement de débit,
méme lorsqu’il n’y a pas d’analyte. Une hypothese est que le débit est assez fort pour créer
une perturbation sur la position des fibres optiques, ce qui change la position de la résonance
légerement. Coller les fibres dans les canaux devrait permettre d’éliminer ce probleme. Une
autre hypotheése est que la concentration d’azote proche du senseur est supérieure dans le
cas du grand débit, ce qui élimine une partie de I’humidité a proximité du senseur. Dans ce
cas, il faudrait modifier le montage de maniere a limiter les effets du débit. Des pistes sont

proposées plus loin.

La deuxieme observation est que le décalage total obtenu est de 0,373 nm, soit la soustraction
de la troisieme ligne du tableau par la deuxiéme, et est grandement supérieur au 0,022
nm mesuré précédemment avec 88 SCCM d’azote. D’autres changements de 886 et 16,8
SCCM a 88 et 1,68 SCCM ont été mesurés, tous démontrant ce résultat, c’est-a-dire que le
décalage dépend du débit. Ceci semble démontrer que le senseur est sensible a la quantité
d’analyte et non a la concentration ambiante. Toutefois, la théorie d’absorption de gaz par
un polymere prédit le contraire. Une piste d’explication est proposée, soit que le montage est
problématique. La sortie du tuyau amenant le gaz n’est malheureusement pas directement
a coté du senseur. Il est probable qu’avec l'extraction qui tire beaucoup plus que le débit

sortant, la concentration proche du senseur ne soit pas celle dans les tuyaux. Avec un faible
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débit, la différence serait plus marquée que pour un débit plus élevé simplement parce que
la vitesse du gaz sortant est plus grande et celui-ci se rend mieux au senseur. Ceci voudrait
dire que les décalages mesurés seraient tous sous-estimés dus au montage. Des améliorations

pour éliminer ce probléme potentiel sont proposées a la conclusion.

La premiere étape pour pouvoir déterminer la cause de cette différence serait de modifier
le montage de maniere a réduire les variations de concentration proche du senseur avec
les propositions de la section 7.5. Si cette différence de décalage persiste avec un nouveau
montage, le senseur ou sa réaction sera la cause, non le montage, et il faudra investiguer plus

profondément.
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CHAPITRE 8 CONCLUSION

Plusieurs résultats importants ont été obtenus pendant cette maitrise. Une comparaison de
différents designs de senseurs a permis d’établir qu'un senseur en réflexion semble étre la
meilleure alternative, avec une amélioration de la sensibilité de 120% par rapport au senseur
de premiere génération. Des améliorations plus grandes peuvent probablement étre atteintes
puisque la modification de la largeur des murs de miroir a amélioré la sensibilité du type
original de 16%, pour une largeur de 100 micrometres. Les autres designs n’ont pas été aussi
performants que le senseur original malgré la modélisation et les simulations prometteuses.
Le type de senseur a un miroir sans cavité n’a pas fonctionné puisque le pic de résonance
du Bragg était trop large et inutilisable. Le type de senseur a cavité et miroirs remplis de
polymere a donné des résultats plus faibles qu’attendus. Les simulations ont été jugés comme
donnant simplement un ordre de grandeur di aux différences entre les résultats de celles-ci

et ceux expérimentaux.

Des tests avec du toluene, du limonene, du butanol et de ’acide valérique sur trois senseurs
de méme type mais avec un polymere différent ont permis de démontrer la sélectivité. Des
sensibilités différentes aux quatre analytes ont été obtenues avec le PDMS, le SUS8 et le diami-
notoluéne. Le PDMS a été le plus sensible pour trois de ces gaz, soient le toluéne, le butanol
et le limonéne, avec des sensibilités maximales de 1,07-1073, 1,53-107* et 1,07-1072 nm/ppm
respectivement. Pour 'acide valérique, la meilleure sensibilité était avec le diaminotoluene
et était de 3,15-1073 nm/ppm. Des trés grandes différences ont été notées sur la sensibilité
en fonction du polymere, particulierement pour le toluéne et le limonene, ce qui démontre la

sélectivité du senseur.

Pour pouvoir valider les résultats, plusieurs autres tests ont été effectués, le premier étant de
caractériser 'effet de la température et de 'humidité sur les senseurs. Ces mesures ont permis
d’établir qu’il faudrait préférablement controler la température puisque 'effet de celle-ci est
comparable a 'effet d’une analyte. L’humidité aussi avait un effet marqué, particulierement
sur le diaminotoluéne et devra étre considéré. Des résultats surprenant ont été obtenus lors
des mesures en température. Le diaminotoluene et le PDMS avait un décalage des pics négatif
avec une augmentation de la température. Dans le cas de la température, I'indice de réfraction
diminue avec une augmentation de celle-ci, ce qui explique ce décalage négatif. L’équilibre
entre cet effet et 'expansion du polymere explique que certains polymeres ont des décalages

positifs et d’autre négatifs.

Ensuite, la reproductibilité des mesures a été assurée. Les résultats de chacun des trois
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tests identiques en température étaient tous dans la marge d’erreur des deux autres. Puis,
une analyse du bruit a permis d’identifier plusieurs sources de bruit, la principale étant la
source large bande. Cette analyse devrait permettre de corriger le montage dans la suite de
ce projet. Tous ces résultats permettent d’établir la caractéristique la plus importante du
senseur, soit la concentration minimale détectable prédite. Pour ce faire, toutes les meilleures
conditions ont été utilisées pour estimer cette précision minimale pour chaque gaz. Les valeurs
obtenues sont de 4,2 ppm pour le toluene, 14 ppm pour le butanol et 0,28 ppm pour le
limoneéne avec le PDMS et de 1,3 ppm pour 'acide valérique avec le diaminotoluene. Ces
concentrations sont supérieures aux normes du Québec selon le RAA pour tous les gaz et
inférieures au seuil d’odeur pour le limonene. Le senseur est aussi comparable & la plupart
des senseurs présentement en développement. Toutefois, certains senseurs ont une meilleur

limite de détection, ce qui indique que des améliorations doivent étre apportées au senseur.

La derniere caractéristique du senseur qui a été documenté est sa stabilité dans le temps.
Les spectres au premier, troisieme et cinquiéme mois ont permis de découvrir un probléme
potentiel dans le cas du SU8 et du diaminotoluene. La réponse optique de ces senseurs a
continué d’évoluer grandement apres plusieurs mois, ce qui semble pointer vers un manque
de stabilité des polymeres. Une application différente de ceux-ci ou un traitement par la
suite seront peut-étre nécessaire pour les rendre plus stables. Il se peut aussi qu’ils aient été
dégradés par un gaz ou par la température dans le cas du SU8. Une autre hypothese est

qu'une mauvaise manipulation lors de I'alignement des fibres en soit la cause.

Finalement, un phénomene inattendu a été rencontré. Celui-ci est que le débit total a une
influence sur la position du maximum de la résonance. Sans analyte, la différence est minime et
est probablement attribuable a un déplacement des fibres optiques alors qu’avec analyte, cette
différence est marquée. La quantité d’analyte absorbée par le polymere étant dépendante de
la concentration et non de la quantité selon la théorie, une autre explication était nécessaire.
Plusieurs hypotheses ont été émises, le plus probable étant que la concentration d’analyte

proche du senseur n’est pas celle sortant du tuyau pour de faibles débits.

8.1 Recommandations

Une grande quantité de travail est nécessaire pour continuer de développer ce senseur. La
priorité serait de modifier le montage de test avec une attention particuliere au systeme de
distribution de I'analyte. Celui-ci doit étre modifié pour s’assurer que la concentration sur le
senseur est celle a la sortie du tuyau. Pour ce faire, placer le senseur dans un petit volume
qui deviendrait en surpression par rapport au reste de la boite de sécurité lorsqu’il y a un

débit serait nécessaire. L’autre modification importante est d’utiliser un laser accordable qui
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balaie le spectre plutét que la source large bande. Utiliser une photodiode synchronisée au
laser permettrait d’obtenir des spectres moins bruités et de maniere plus compacte que dans
le montage présent. Avec ces modifications, I'effet du débit devra étre recaractérisé. Certaines
mesures devraient aussi étre refaites de maniere a déterminer si les valeurs de sensibilité sont

les bonnes.

Au niveau de la fabrication du senseur, seulement les types O et R & murs normaux devraient
étre fabriqués avec des largeurs de miroir entre 100 et 130 microns puisque ces types semblent
les plus prometteurs. Ensuite, les fibres devraient étre collées dans les rainures pour limiter
I'effet de ’alignement entre les mesures. Le spectre pour un méme senseur serait alors toujours

le méme. De plus, le senseur serait alors probablement insensible aux perturbations.

Apres ces modifications, ’objectif principal de la suite de ce projet devrait étre de continuer
la fabrication de senseur avec d’autres polymeres de maniere a améliorer la précision et élargir
la différence de sensibilité entre les senseurs. Des mesures avec de nouveaux gaz seraient aussi

nécessaires.

Par rapport a la stabilité des senseurs, ma recommandation est de fabriquer quelques senseurs
et de ne pas les utiliser pendant quelques mois. L’évolution du spectre ne sera alors due qu’au
temps et il sera alors possible d’isoler la ou les causes. Avoir les fibres collées permettra aussi
d’éliminer 'effet de I’alignement des fibres ainsi que les mauvaises manipulations pendant cet

alignement qui endommagerait les miroirs entre les mesures.

Ces recommandations me semblent nécessaires au développement du senseur puisqu’elles
permettraient de répondre a la plupart des problémes potentiels et source d’incertitude sur

le senseur.
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