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RESUME

L’objectif principal de ce projet de maitrise est de faire la preuve de concept d’un senseur de
gaz a partir de cavités a modes de galerie en polymere. Il est considéré possible d’exploiter les
propriétés absorbantes d’un polymere afin d’atteindre des sensibilités élevées pour un senseur
optique microfabriqué. Le principe de détection utilisé avec ces microstructures se base sur
le décalage des résonances causé par une variation du parcours optique dans la cavité. Cette
variation peut étre générée par la combinaison d’une variation de la I'indice de réfraction et

d’une variation de la géométrie du résonateur.

La configuration proposée est un microrésonateur en disque sur pilier de silicium de sorte que
le polymere puisse se dilater plus facilement que dans les cavités Fabry-Pérot développées au
laboratoire. Dans le cas des Fabry-Pérot, le polymere est restreint dans sa dilatation par les
miroirs de silicium. Le SU-8 a été choisi comme polymere pour former le microdisque pour
cette étude en raison de ses excellentes propriétés optiques et des récents travaux démontrant
son utilisation pour la détection de gaz. De plus, puisqu’il s’agit d’une photorésine, le procédé
de microfabrication est simplifié & une étape de photolithographie puis une gravure isotrope
du silicium. Il a ainsi été possible de produire des microcavités en SU-8 pouvant atteindre

un facteur de qualité de 1.58 x 10° pour une résonance se situant preés de 1577 nm.

Les cavités ont été caractérisées pour déterminer les parametres géométriques pouvant in-
fluencer la sensibilité a la concentration d’un gaz. Une étude effectuée sur des cavités avec des
géométries différentes a permis de déterminer que le rapport de la sous-gravure du résonateur
sur son rayon avait une influence sur sa sensibilité. La sensibilité en température et le temps

de réponse ont également été étudiés.

La sensibilité des cavités en SU-8 a, par la suite, été évaluée pour une variété de composés
sous phase vapeur dont 1’eau, l'isopropanol, le toluéne, le limonéne, le 1-butanol et 'acide
pentanoique. La limite de détection a également été calculée pour ces six composés. L’acide
pentanoique a ainsi une sensibilité d’environ 23 pm/ppm et une limite de détection de 0.6 ppm
comparé a isopropanol qui a une sensibilité de 0.07 pm/ppm et une limite de détection de

64 ppm pour des modes de résonances se situant entre 1500 et 1600 nm.
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ABSTRACT

The main objective of this Master’s project is to demonstrate the concept of a gas sensor
using whispering gallery mode resonators in polymer. It is deemed possible to exploit the
absorbent properties of a polymer in order to achieve high sensitivities for a microfabricated
optical device. The detection principle used with these microstructures is based on the
resonance shift caused by a variation of the optical path in the cavity. This variation can be
generated by a combination of change in the refractive index and change in geometry of the

resonator.

The proposed configuration is a microdisk resonator on a silicon pillar. Here, the polymer can
expand more easily than in Fabry-Perot microcavities previously developed in the laboratory.
For these cavities, the polymer’s expansion is restricted by the silicon mirrors. The photoresist
SU-8 was chosen as the polymer to form the microdisk for this study because of its excellent
optical properties and recent work demonstrating its use in gas detection. Furthermore,
considering the photoresist nature of SU-8, the microfabrication process is simplified at one
single photolithography step and one isotropic etch of silicon. It was possible to produce

microcavities in SU-8 with a quality factor up to 1.58 x 10° for a resonance near 1577 nm.

The cavities were characterized to determine the geometric parameters that could influence
the sensitivity to the concentration of the analyte gas. The study of cavities with different
geometries indicates that the ratio of the resonator undercut to its radius influenced its

sensitivity. Temperature sensitivity and response time were also studied.

The sensitivity of SU-8 cavities was subsequently assessed for a variety of vapour-phase
compounds including water, isopropanol, toluene, limonene, 1-butanol and pentanoic acid.
The detection limit was calculated for these six compounds. The sensitivity for pentanoic
acid is approximately 23 pm/ppm and the detection limit is 0.6 ppm, compared to isopropanol
where corresponding values are 0.07 pm/ppm and 64 ppm for resonance modes between 1500
and 1600 nm.
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION

1.1 Mise en contexte

L’olfaction est un sens permettant a I'homme ainsi qu’a plusieurs especes animales de détecter
la présence d’une variété de gaz, fournissant ainsi de I'information sur son environnement.
Il permet entre autres de reconnaitre des substances pouvant étre dangereuses ou utiles a
la survie. Cette fonctionnalité est possible chez I’étre humain grace a la variété de protéines
réceptives olfactives se trouvant dans la muqueuse nasale, chacune ayant sa propre sensibilité
par rapport a plusieurs mélanges de composés organiques volatils (COV) et inorganiques
volatils. Il est ainsi estimé que I'odorat humain, basé sur plus de 128 protéines olfactives
se trouvant en redondance, fournit une sélectivité suffisante pour reconnaitre pres de 1 000

milliards d’odeurs différentes [1].

Pour certains animaux, ce sens peut étre renforcé. Par exemple, les chiens auraient dans
les 220 millions de protéines olfactives. Ce grand nombre de protéines leur fournit une tres
grande sélectivité dans les composés détectables. Il est possible de les entrainer a identifier
des composés volatils dans I'urine produits par des tumeurs, permettant de diagnostiquer des

cancers chez les étres humains [2].

Chez 'homme, le seuil de détection d’un gaz peut se situer a des concentrations faibles dans
les ppb (parties par milliards) avec le sulfure d’hydrogene & 13 ppb, comme il peut se retrouver
a des concentrations bien plus élevées comme pour le dioxyde de carbone qui se situe a 39
000 ppm (parties par million) [3]. Ces seuils de détection peuvent varier d’'une personne a

l'autre.

Malgré ces performances incroyables en termes de limites de détection et de variété de gaz
détectables, plusieurs gaz ne sont pas détectables par notre sens de 'odorat. Ces gaz, dits
inodores, peuvent étre inoffensifs comme 1'oxygene ou peuvent étre dangereux comme le
monoxyde de carbone. Pour détecter la présence des gaz dangereux et inodores afin de s’en
protéger, des méthodes ont été développées dont I'emploi d’un canari dans les mines de
charbon. Les canaris peuvent étre incommodés plus rapidement que ’homme lorsqu’ils sont
exposés a des concentrations élevées de monoxyde de carbone, car leur systéme respiratoire
est beaucoup plus rapide que le notre. Le déces du canari alertait donc les mineurs d’une
concentration trop élevée d’un gaz nocif et leur laissait en général suffisamment de temps
pour évacuer. Le besoin de détecter la présence d'un gaz a mené au développement d’une

grande variété de méthodes et de senseurs pour accomplir cette fonction.



1.2 Meéthodes de détection des gaz

La variété de senseurs existe pour les différents objectifs qui motivent la détection d'un gaz,
dont la sécurité et ’étude de ses propriétés. Un type de senseur peut étre ainsi mieux adapté
qu’'un autre selon la situation et les objectifs a atteindre. Par exemple, un senseur de gaz dont
la fonction est d’avertir des travailleurs de la présence d’un gaz dangereux doit idéalement
avoir une limite de détection qui se situe sous les seuils de concentrations pouvant causer une
intoxication et doit avoir un temps de réponse rapide. Pour réaliser ce senseur, il faut employer
un principe de détection pouvant offrir de telles performances et 'adapter au contexte. La
majorité des senseurs sont basés sur des principes thermiques, électrochimiques, mécaniques
ou optiques. Ces différentes catégories offrent chacun des avantages et des désavantages par
rapport aux autres. Il y a des instruments de mesure tels que les chromatographes qui sont
volumineux, mais qui offrent des limites de détection inégalités comparativement aux sen-
seurs microfabriqués qui offrent de moins bonnes performances, mais des temps de réponse
beaucoup plus rapides. Il est donc préférable d’utiliser le chromatographe dans un contexte
de recherche pour avoir des mesures précises, alors que les senseurs miniaturisés sont mieux
adaptés dans un contexte d’application de détection de gaz pour la sécurité en industrie
et pour la surveillance environnementale. Nous allons ici nous intéresser aux senseurs de
gaz adaptés au dernier contexte, puisque de nombreux défis persistent pour atteindre de
meilleures performances en termes de sélectivité, de sensibilité et de temps de réponse pour

des senseurs pouvant rapidement offrir une information sur la présence de gaz.

1.2.1 Senseurs thermiques

Les senseurs thermiques sont basés sur la combustion du gaz pour détecter sa présence. Les
lampes de streté furent les premiers instruments développés dans le but de donner 'alerte
de la présence d’'un gaz inflammable dans une mine. Aux débuts du 19°¢ siecle, des lampes
constituées d’un grillage tres fin étaient en mesure de confiner I'expansion d’une flamme
due a la présence d’un gaz inflammable suffisamment longtemps pour que les mineurs aient
le temps d’évacuer les lieux. Les senseurs thermiques d’aujourd’hui sont en général de type
calorimétrique et se basent sur la mesure de la variation de la température due a la combustion
d’un gaz aidée par un élément catalyseur. Ce type de senseur est surtout utilisé pour la
détection de substances inflammables telles que le dihydrogene, le méthane et le monoxyde
de carbone et offre un temps de réponse raisonnable [4-6]. L’analyte, ou la substance chimique
que nous souhaitons mesurer, est cependant consommeée par le procédé catalytique. De plus,
I'élément catalyseur doit étre maintenu a des températures élevées (supérieures a 100 °C) afin

de fonctionner convenablement.



1.2.2 Senseurs électrochimiques

Les senseurs électrochimiques ont re¢u un fort intérét depuis plusieurs décennies. Ces senseurs
se basent sur I'interaction entre un gaz et un matériau sensible dont les propriétés électriques
sont modifiées au moment d’une exposition. Ces variations meénent a une modulation de
la réponse électrique qui est mesurée soit par une variation de la différence de potentiel, de
courant ou de résistance. Ces variations peuvent par la suite étre reliées a une concentration de
gaz. Ces senseurs sont parmi les plus avancés en termes d’intégrabilité pour le développement
de systemes portatifs a faible coflit. Des réseaux constitués de ces senseurs peuvent étre

déployés pour le controle de qualité de 'air en milieu urbain [7].

Les oxydes métalliques permettent de faire des senseurs semi-conducteurs et ont pour avan-
tage d’offrir une grande sensibilité de détection [8-10]. Une variété d’oxydes métalliques peut
étre utilisée pour la détection de gaz et peut donc permettre de développer des nez artificiels
électroniques [11]. Certains sont préférables par rapport a d’autres lorsque nous souhaitons
détecter un gaz en particulier et il devient alors nécessaire de considérer les propriétés électro-
physiques pour faire ce choix [12]. Ces senseurs requierent cependant en général beaucoup
d’énergie, car I’élément sensible doit étre maintenu a des températures élevées de 300 a 500 °C

dans le cas de matériaux basés sur le 'oxyde d’étain (SnOs) et 'oxyde de zinc (ZnO) [13].

Les transistors a effet de champ peuvent aussi étre utilisés comme senseurs de gaz. La grille
du transistor peut étre fonctionnalisée par un revétement organique pouvant absorber les
gaz et peut ainsi moduler le courant électrique selon la concentration absorbée [14]. D’autres
variétés utilisent des principes de fonctionnement différents pour étre plus sensibles aux ions

ou pour détecter des espéces neutres en les transformant par des réactions enzymatiques [15].

Une voie intéressante est le développement de polymeéres conducteurs qui ont de bonnes

propriétés électriques et qui sont sensibles aux vapeurs organiques [16].

Une autre avenue prometteuse est 'emploi de nanostructures comme les nanomatériaux a
base de carbone [17]. Les nanostructures offrent des propriétés électriques intéressantes, dont
une plus grande mobilité de charges permettant une meilleure efficacité énergétique. Elles
permettent également de plus grandes sensibilités puisqu'une plus grande surface spécifique

peut étre exposée aux gaz dans le cas des matériaux bidimensionnels [18] et des nanofils [19].

1.2.3 Senseurs mécaniques

Les senseurs mécaniques sont principalement basés sur les ondes acoustiques de surface et
des structures mécaniques résonantes [20, 21]. Elles sont recouvertes d'un élément sensible

comme une couche organique faisant changer la fréquence de résonance en fonction de la



concentration de gaz absorbée. Il est possible d’atteindre des temps de réponse sous la se-
conde en exploitant ce mécanisme. Les senseurs peuvent étre miniaturisés et sont donc moins
coliteux a produire. Toutefois, un dispositif encapsulé peut nécessiter de la microélectronique
complexe pour effectuer le traitement de signal et le convertir en signal électrique. L utilisa-
tion de résonateurs d’ondes acoustiques de surface fonctionnalisés semble étre aussi une voie
prometteuse pour la fabrication d’'un nez artificiel ayant une bonne sélectivité et de bonnes

sensibilités pour la détection de différents gaz [22].

1.2.4 Meéthodes optiques

Les senseurs optiques exploitent une variété de principes de fonctionnement basés sur I'inter-
action de la lumiere avec la matiere [23,24]. Ceux-ci sont en mesure de fournir de tres faibles
limites de détection. Le désavantage de ces senseurs peut se retrouver dans I'instrumentation
requise dont les composants et instruments optiques peuvent étre cotiteux. Le principe de
fonctionnement le plus couramment utilisé est basé sur 'absorption de la lumiere. La variation

de la transmission est notamment due a l'absorption d’'un gaz dans l'infrarouge [25-27].

Une autre approche est celle basée sur 'interférence de la lumiere. L’interférence optique
permet d’atteindre des sensibilités tres élevées. Cette approche est utilisée avec des résona-
teurs optiques, soit des structures dont la géométrie permet de piéger efficacement la lumiere
pour la faire interférer avec elle-méme. Des senseurs de gaz ont alors été développés a partir
de cavités Fabry-Pérot [28,29] et de cavités a modes de galerie [30]. D’autres structures op-
tiques sont également exploitées telles que les réseaux de Bragg fibrés [31,32] et les cristaux

photoniques & deux dimensions [33].

Les résonateurs a modes de galerie sont un type de résonateur optique intéressant en raison
du facteur de qualité optique élevé qu’ils peuvent produire. Les microtores et les microspheres
sont notamment utilisés pour des applications d’analyse chimique avancée comme la détection
de nanoparticules [34-36]. Ces structures sont cependant difficiles & encapsuler et a reproduire

a grande échelle de maniere fiable.

Il existe aussi une variété de géométries possibles pour générer des modes de galerie, ayant
chacune des avantages et des désavantages pour des applications de détection de gaz. Les
microanneaux et les microdisques sont les structures favorisées pour le développement de
dispositifs intégrés, car ce sont des structures robustes et relativement simples a fabriquer [37].
Ces senseurs sont a 'origine basée sur la détection par onde évanescente ou la présence d'un
gaz est détectée par une variation de l'indice de réfraction du milieu. Or, cette méthode

n’offre cependant pas de sélectivité dans les gaz détectables.



Un moyen de remédier a ce probleme est de les fonctionnaliser avec des couches de poly-
mere afin d’acquérir une sélectivité pour les gaz détectables et aider a augmenter la sensibi-
lité [38-41]. Le principe de fonctionnalisation des microcavités est également exploité dans
des applications de détection de biomolécules [42]. Il est également possible de combiner ces
structures avec la microfluidique afin de développer des dispositifs intégrés pouvant acheminer

efficacement le gaz vers le résonateur [43].

L’utilisation de polymeres sur les résonateurs optiques a permis d’augmenter la sensibilité et la
sélectivité de ces structures a la présence d’un composé. Une cavité Fabry-Pérot fabriquée avec
des micromiroirs gravés dans le silicium a été utilisée comme senseur sélectif de gaz en insérant
différents polymeres tel que le polydiméthylsiloxane (PDMS) et le SU-8 dans la cavité [28,29].
Ce principe s’applique aussi aux fibres optiques ou il est possible de fonctionnaliser le bout

d’une fibre avec une couche en polymere former ainsi un interférometre Fabry-Pérot [44].

1.2.5 Récapitulatif

Parmi les différentes catégories de senseurs pour la détection de gaz, les senseurs électrochi-
miques se démarquent, car ils ont suscité beaucoup d’intérét en raison de la facilité d’intégrer
ces dispositifs a des circuits électroniques intégrés. Cet avantage a ouvert la voie vers des
systemes portatifs a faible coflit. Les senseurs optiques sont intéressants, car ils peuvent étre
déployés dans des milieux hostiles comme des milieux ayant des champs électromagnétiques
intenses pouvant causer de l'interférence et des milieux explosifs comparativement aux sen-
seurs électrochimiques [45]. Le tableau 1.1 résume les principaux avantages et désavantages

des différentes catégories de senseurs de gaz.

Tableau 1.1 Avantages et désavantages des différentes catégories de senseurs de gaz.

Type de senseur Avantages Désavantages
Limité aux combustibles
Combustion du gaz

Thermique Bon temps de réponse

Grande littérature
Variété de matériaux
Grandes sensibilités
Temps de réponse rapide
Robuste dans les milieux hostiles
Optique Grandes sensibilités Instrumentation complexe
Temps de réponse rapide

Electrochimique Requiert beaucoup d’énergie

Mécanique Traitement de signal complexe

Le tableau 1.2 montre des limites de détections atteintes pour les différentes catégories de

senseurs. Les méthodes basées sur l'interférence de la lumiére sont surtout intéressantes, car



elles permettent d’atteindre de hautes sensibilités et des faibles limites de détection.

Tableau 1.2 Limites de détection des différentes méthodes de détection de gaz

Type de senseur Limite de détection (ppm) Gaz Référence
Thermique
Calorimétrique 4 Propene 6]
Calorimétrique 1 Toluéne 4]
Electrochimique
Oxyde métallique 0.1 Toluene 46]
Nanofils 0.01 NO, [19]
Mécanique
Structure résonante 0.6 Xylene [21]
Structure résonante 0.17 Humidité 20]
Optique
Absorption 5000 COq 27]
Cristal photonique 20 CO, [33]
Réseau de Bragg 0.5 NO, [31]
Cavité Fabry-Pérot 0.005 Nitrobenzene [44]
Microanneau 0.1 Acétone [41]

1.3 Problématique et objectifs de recherche

Les senseurs de gaz optiques ont démontré le potentiel d’atteindre des sensibilités tres faibles
pour la détection de gaz en exploitant les différents mécanismes de détection basés sur 'inter-
action de la lumiere avec la matiére. Une approche intéressante pour atteindre de meilleures
sensibilités et sélectivité dans les gaz détectables est 1'utilisation d’un polymere dans un sen-
seur interférentiel. Cette méthode a été étudiée précédemment dans notre laboratoire par
St-Gelais [28] et Jubinville [29] en insérant des polymeres différents dans une cavité Fabry-
Pérot gravée dans le silicium. Leurs travaux ont montré que le mécanisme de dilatation du
polymere contribuait de maniere beaucoup plus significative au décalage spectral que la va-
riation d’indice de réfraction. Or, le polymere dans la cavité Fabry-Pérot est restreint de se
dilater en raison des miroirs de silicium qu’ils ne font que se déformer. La motivation de ce
projet est donc d’utiliser une autre géométrie pour parvenir a laisser le polymere se dilater

davantage et ainsi obtenir une meilleure sensibilité.

L’objectif de ce projet recherche est donc de faire la preuve de concept d'un senseur de gaz
optique miniature dont la sensibilité est améliorée en exploitant le mécanisme de dilatation
d’un polymere. L’approche choisie pour y parvenir est la fabrication de microcavités optiques

a modes de galerie en polymere. Ces cavités fournissent des facteurs de qualité tres élevés



qui permettent en retour d’effectuer des mesures de décalage de longueur d’onde avec une
tres grande précision. De plus, certaines géométries dans cette catégorie de résonateurs per-
mettraient au polymere de se dilater plus facilement, augmentant potentiellement ainsi la
sensibilité aux gaz. L’une d’entre elles est le microdisque supporté par un pilier. La dilata-
tion du disque en polymere serait alors seulement restreinte par 'attachement du disque au

pilier. Les objectifs de recherche pour ce projet sont définis par les points suivants :

1. Fabriquer une cavité a modes de galerie en polymeére sur un pilier et montrer que cette

géométrie améliore la sensibilité

2. Mesurer la sensibilité de la cavité a des gaz différents pour démontrer sa sélectivité

1.4 Plan du mémoire

Le chapitre suivant explique la théorie derriere les cavités a mode de galerie et des mécanismes
de diffusion des gaz dans les polymeres afin de dériver une expression reliant une concentration
de gaz (ou quantité d’analyte) a un décalage spectral des modes de résonance optique. Par
la suite, la méthode de fabrication des cavités en SU-8 est détaillée dans le chapitre 3 avec
la méthodologie employée afin de déterminer leur sensibilité aux gaz. La caractérisation de
ces cavités est ensuite abordée au chapitre 4 ou l'effet de la géométrie des cavités sur la
sensibilité y est évalué avec l'effet de la température et le temps de réponse. Finalement,
avant de conclure, I'utilisation de ces dispositifs pour des applications de senseur de gaz est
évaluée au chapitre 5 et la sensibilité a divers composés est mesurée dont les vapeurs d’eau,

d’isopropanol. Les limites de détection associées a chaque gaz sont présentées.



CHAPITRE 2 THEORIE

Ce chapitre vise a détailler les éléments théoriques nécessaires pour comprendre les phé-
nomenes a l'origine du fonctionnement du dispositif. Les notions d’optique pour décrire le
phénomene des modes de galerie sont d’abord abordées pour ensuite détailler les mécanismes
de détection utilisés pour la détection de gaz. Afin d’étre en mesure d’interpréter les résultats
du senseur, ce chapitre effectue ensuite un survol de notions utiles de cinétique des gaz pour

la diffusion dans les polymeres et de son effet sur la variation des propriétés du polymere.

2.1 Cavités a modes de galerie

Les résonateurs optiques sont des structures qui permettent de confiner la lumiere a des
longueurs d’onde qui respectent une condition d’interférence constructive. Ces structures
ont rapidement gagné de I'intérét pour de nombreuses applications dont la plus notable étant
I'invention du laser qui utilise une cavité Fabry-Pérot. Cette cavité est formée de deux miroirs
hautement réfléchissants dans laquelle la lumiere y est réfléchie continuellement. La lumiere
transmise dans la cavité interfere avec elle-méme, formant ainsi un spectre de transmission

ou certaines longueurs d’onde respectent la condition de résonance constructive.

Les résonateurs optiques ne se limitent cependant pas seulement aux cavités Fabry-Pérot. Ils
incluent également d’autres géométries pouvant offrir un meilleur confinement de la lumiere.
En effet, d’autres cavités résonantes comme les cristaux photoniques et les cavités a modes
de galerie peuvent étre intéressantes pour des applications en télécommunications, en optique
non linéaire et en analyse chimique et biologique [47,48]. La performance de ces cavités est
évaluée par le facteur de qualité ) qui est proportionnel au temps de vie d’un photon 7 a

I'intérieur de la cavité a une fréquence w.

Q = wr (2.1)

Il existe plusieurs types de structures pouvant supporter des modes de galerie, dont principa-
lement les microdisques, les microanneaux, les microtores et les microspheres [49]. Les deux
dernieres offrent en général parmi les facteurs de qualité les plus élevés. Un grand nombre de
groupes de recherche se penche sur le cas des résonateurs a modes de galerie, car ceux-ci per-
mettent d’atteindre des facteurs de qualité optique parmi les plus élevés avec un volume de
mode optique tres petit [50]. La figure 2.1 illustre une cavité Fabry-Pérot et un microdisque

qui est une sorte de cavité a modes de galerie.



(a) Cavité Fabry-Pérot. (b) Cavité a modes de galerie (microdisque).

Figure 2.1 Types de résonateurs optiques

Le tableau 2.1 montre des facteurs de qualité typiques pour les différents types de résonateurs

optiques.

Tableau 2.1 Facteurs de qualité des différents types de résonateurs optiques

Type de résonateur Facteur de qualité () Matériau Référence
Fabry-Pérot ~ 10* Si [51]
Cristal photonique (2D) ~ 10* Si [52]
Cavités a modes de galerie

Microanneau ~ 107 SizNy [53]
Microdisque ~ 10° SigNy [54]
Microtore ~ 108 SiO, [55]
Microsphére ~ 1010 SiO, [56]

Puisque notre dispositif est basé sur une microcavité en disque, cette section détaillera la

théorie des modes de galerie et ses solutions pour cette géométrie.

2.1.1 Théorie des modes de galerie

Pour aborder la théorie derriere les cavités a modes de galerie, il est pertinent de rappeler le
concept de la réfraction de la lumiere qui est a 'origine du phénomene. L’indice de réfraction

d’un milieu dicte son interaction avec la lumiere. Lorsqu’une onde électromagnétique arrive
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a une interface formée de deux milieux d’indices de réfraction différents, sa trajectoire est

déviée. Ce phénomene se nomme la réfraction et suit la loi de Snell-Descartes :

ny sin @; = ngy sin 0, (2.2)

ou np et my sont respectivement les indices des deux milieux et ou 6; est 'angle du rayon
incident, 6, celui du rayon réfléchi et ; celui du rayon transmis tous définis par rapport a la

normale. La figure 2.2 illustre ce phénomene.

N9 et

nq n1>no

Figure 2.2 Phénomene de réflexion et de réfraction d'une onde incidente a l'interfacer entre
deux milieux d’indices différents n; et ns.

Dans le cas ou 'indice du milieu de 'onde incidente n; est plus grand que no, il est possible
que l'onde soit réfléchie vers l'intérieur a l'interface si 'angle d’incidence est supérieur a
I'angle critique 6, = arcsin (ng/ny). Pour le cas d’une interface entre le verre (n; = 1.5) et
lair (ny = 1), cet angle est de 41.8°. Ce phénomene est la réfraction totale interne et il
permet de fabriquer des structures permettant de guider la lumiere, appelés guides d’onde.
La fibre optique en est un exemple et est composée d’un cceur ayant un indice plus élevé que

la gaine de sorte que la lumiere soit confinée et guidée par le coeur.

Le nom du phénomene des modes de galerie (whispering gallery modes) fait référence au
cas de la cathédrale Saint-Paul a Londres ou il est possible, grace aux murs parfaitement
circulaires, de transmettre un son a partir du mur pouvant étre entendu par une personne

a 'autre extrémité de la coupole a environ 34 m de distance. Le phénomene s’explique par
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les ondes acoustiques qui sont propagées et continuellement réfléchies par le mur de forme
circulaire de sorte qu’elles parviennent a atteindre I’autre extrémité de la coupole. La premiere
description de ce phénomene a été proposée par Lord Rayleigh en 1878. Il a ensuite élaboré la
description du phénomene par une théorie ondulatoire pour expliquer la formation de modes
de résonance acoustiques [57]. Ce phénomene s’applique aussi en optique. Dans le cas d'une
structure circulaire d’indice plus élevé, une onde électromagnétique peut rester piégée dans
celle-ci en raison du phénomene de réflexion totale interne comme illustré a la figure 2.3. La
lumiere est donc continuellement réfléchie vers 'intérieur de la cavité a l'interface du saut

élevé d’indice.

No

ni

Figure 2.3 Réfraction des ondes dans une cavité circulaire.

Ce phénomene peut également étre décrit au niveau de I'optique ondulatoire afin de déter-
miner la distribution des champs électriques et magnétiques de la lumiere dans la cavité.
Dans le cas d'un milieu diélectrique de forme cylindrique, le référentiel est composé d’une
coordonnée radiale r, une coordonnée azimutale ¢ et une coordonnée axiale z. ¢ est défini
comme étant I'angle séparant 'axe r d’un axe x quelconque. Ce référentiel est illustré a la
figure 2.4a. Une onde électromagnétique a des composantes pour ses champs électrique (E,,

E,, E.) et magnétique (H,, Hy,, H,) pour chacune de ces coordonnées .

Il existe deux types de modes : les modes transverses électriques TE (E,., E,, H,) ou le champ
électrique est dans le plan de propagation et les modes transverses magnétiques TM (H,., Hy,
E.) ou le champ magnétique est dans le plan de propagation. Cette définition est illustrée a
la figure 2.4b.
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z A “
) r r
nq ¢
\¢ Hz Ez
>
i
Mode TE Mode TM
(a) Systeme d’axe du résonateur en disque. (b) Vue en coupe du résonateur et orientation des
champs H, et E, définissant les modes TE et TM

respectivement.

Figure 2.4 Définition des variables, du référentiel et des modes TE et TM.

Soit en prenant les composantes suivantes d’un champ électromagnétique monochromatique
de fréquence d’oscillation w (w = 27 f ou f est la fréquence de la lumiere), les champs

électrique E et magnétique H en coordonnées cylindriques sont :

E(r,¢,z,t) = E(r, ¢, z)e ™"

‘ (2.3)
H(r, ¢,2,t) = H(r, ¢, z)e ™"

En prenant ces champs avec les équations de Maxwell :

oH
V xE = _MOW
VXHIGOTLQ% (2 4)
V- (en’E) =0

V- (noH) =0

ou €y est la permittivité du vide et pg la perméabilité magnétique du vide, nous obtenons

I’équation d’onde qui est appelée I’équation de Helmoltz :
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VEQ + kE*n*Q =0 (2.5)

ol k =w/c = w,/élig est la constante de propagation et € est soit E ou H. Appliqué a des

coordonnées cylindriques, ’équation 2.5 devient :

92 10 1 02 0?

e — 4+ Q(r,0,2) =0 2.6

or?2  rdr  r?20¢> 02 (r,,2) (2:6)
Cette équation peut étre résolue séparément pour la partie radiale et la partie azimutale
en posant que Q(r, ¢, z) = ['(r)®(¢)Z(z). La séparation des variables permet d’obtenir le

systeme d’équations suivant :

(0> 10 m?

et g | T =0 .
e

o 20,2 2

92 + k5 (n® —nZ)| Z(2) =0 (2.7¢)

ol ners est I'indice effectif du mode propre de la cavité. La relation 2.7b pour la dépendance

azimutale a comme solution :

D(g) = et (2.8)

ou m est le nombre de cycles d’oscillation que le champ H, ou E, effectue pour parcourir la
circonférence du résonateur cylindrique. Les solutions pour 1’équation 2.7a sont constituées
de la fonction de Bessel de premiére espece J,,(x) pour lintérieur du disque et de la fonction
de Hankel de premier type H\) (x) = J,,,(x) +iY,,(z) & I'extérieur du disque. Les fonctions de
Hankel sont des solutions complexes composées des fonctions de Bessel de premiere (J,,(z))

et deuxieme espece (Y, (x)).

L(r) = AnJn(nikr)  r<R

(2.9)
I(r) = B,HY(nokr) r>R

ou R est le rayon du disque. Les conditions aux limites a respecter pour que le champ I'(r)

soit continu a l'interface entre le disque et I'air suivantes peuvent étre utilisées afin de trouver
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les modes propres :

T\ (R) = Iy(R) (2.10a)

I (R) = I(R) (2.10D)

En appliquant les conditions aux limites pour la continuité du champ a l'interface entre les

deux milieux, nous obtenons 1’équation transcendantale pour les champs TE et TM :

Im(€) _ HiD(E/n)

T =n T(,i)(~/n) Modes TE (2.11a)
In(€) _ HV(E/n)

nJm(g) = T(,%)(é/n) Modes TM (2.11b)

Avec £ = mkR et n = m /ns. Le nombre d’onde k signifie que la solution est complexe. La
fréquence complexe @ = % est égale & w — 13 ol 7 est le taux temporel de réduction de la
puissance de la lumiere et est égal a I'inverse du temps de vie d'un photon 7 dans la cavité
(v =1/7). Le facteur de qualité @ de la relation 2.1 peut donc étre exprimée par la relation
suivante en utilisant la partie réelle et imaginaire de @ :

- RO} w

= 5] = 5 (2.12)

Q

et représente le nombre de cycles avant que I'énergie confinée soit dissipée par radiation [58].

Les équations 2.11a et 2.11b n’ont pas de solution analytique et doivent étre résolues nu-
mériquement. Pour chaque mode azimutal m, il existe d’autres solutions qui sont les ordres
radiaux supérieurs qu’on peut nommer ici [. Ce nombre peut étre associé au nombre de
noeuds dans le profil radial du champ TE ou TM [59]. Les figures 2.5a et 2.5b montrent des

exemples de champs pour les polarisations TE et TM et pour des nombres [ différents.
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(a) Profil des champs H, et E,. (b) Profil des champs TM avec I =0 et [ = 1 pour
m = 20.

-0.2

Figure 2.5 Profil radial des champs pour n; = 1.5 et ny = 1. La distance radiale est relative
au rayon du disque R.

Les figures 2.6a a 2.6f sont des solutions dans le plan polaire (I'(r)®(¢)) de modes de galerie

TM avec des nombres m et [ différents donc pour I’équation 2.11b.

Finalement, I’équation 2.7c représente un guide d’onde plan infini pour la direction axiale.
Cette partie peut étre négligée pour la résolution des solutions des modes de galerie en ap-
proximant que I’épaisseur du disque n’a pas d’effet sur la forme de ces modes. Pour considérer
la partie axiale dans la résolution des modes de galerie, il faut résoudre numériquement le

systeme d’équations [60].
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(a) m=10,1=1 (¢)m=10,1=3

(d) m=20,1=1 (&) m=20,l=2 (fym=20,1=3

Figure 2.6 Solutions des modes de galerie TM dans le plan polaire du disque pour différentes
combinaisons de modes azimutals m et modes radiaux [.
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2.1.2 Meéthodes de couplage avec des microrésonateurs

Pour coupler la lumiere dans les cavités a modes de galerie, il existe trois principales tech-
niques : le couplage en espace libre, le couplage a 1’aide d’'un prisme et le couplage avec
un guide d’onde. Celles-ci sont illustrées a la figure 2.7. Elles ne sont pas restreintes aux

microdisques et peuvent étre appliquées aux autres géométries de cavités a modes de galerie.

La premiere méthode est le couplage par illumination en espace libre (figure 2.7a). Il est
possible de coupler la lumiere dans les cavités simplement en l'illuminant pour générer les
modes de galerie. Cependant, il devient difficile de récupérer le signal qui se limite ici aux
pertes par radiation. Une caméra CCD ou un spectrometre est alors requis. Cette méthode
reste cependant utile pour certaines géométries difficiles a interroger comme les microgout-
telettes [61].

Le prisme (figure 2.7b) est aussi utilisé afin d’avoir davantage de parameétres en disposition
pour optimiser le couplage. L’utilisation d’un prisme permet de guider un faisceau lumineux
de sorte qu’il soit réfracté vers le résonateur. La position et I'orientation du prisme deviennent
alors des parametres permettant d’optimiser le couplage du faisceau dans le résonateur ainsi

que pour le signal de retour vers un détecteur.

Finalement, le couplage par onde évanescente a partir d’'un guide d’onde s’avere étre 1’ap-
proche la plus efficace d’interagir avec un microrésonateur (figure 2.7¢). Cette méthode per-
met une plus grande efficacité de couplage et donc une minimisation des pertes du systeme.
La fibre effilée est un type de guide d’onde privilégié pour interroger des microcavités telles
que des microdisques et les microspheres, car elle permet de les sonder avec une grande
flexibilité que des guides d’ondes intégrés. La section 3.2 dans le chapitre suivant détaille le

montage utilisé pour le couplage d’une microcavité avec une fibre effilée.
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¢ oo

(a) Hlumination en espace libre. (b) Utilisation d’un prisme. ) Utilisation d’un guide d’onde.

Figure 2.7 Méthodes de couplage d'une microcavité a modes de galerie.

2.1.3 Fonction de transfert avec un guide d’onde

Le couplage d'un guide d’onde avec une cavité circulaire peut étre modélisé par le systeme

d’équations 2.13 dont le systéme est schématisé a la figure 2.8.

B AN B,
P ——-

Figure 2.8 Systeme de couplage

(2.13)

ou F; et Ey sont les amplitudes des signaux incident et transmis du guide d’onde a une fré-
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quence w et F3 et Fy les amplitudes du champ dans le résonateur avant et apres couplage [58].
Le coefficient k est une constante permettant de décrire I’échange d’amplitude d'un mode du
guide d’onde vers un mode de galerie de la cavité. Cet échange provient d'un recouvrement
des champs évanescents de ces deux modes. Le coefficient x pour deux modes quelconques se

propageant dans la direction de propagation x est défini par :

k(z) = k" (x) — 02 (x,y, 2))Ef(x,y, 2) Ea(x,y, 2)dA (2.14)

- [ e
2,/18:1Ba| JA” T

ol Ei‘ (x,y,2) et Eg(x,y,z) sont les amplitudes des deux modes couplés et [3; et By leurs
constantes de propagation respectives (5 = ncsrk). n(x,y, z) et n(x,y, z) sont les profils
d’indice perturbé et non perturbé dans la section du guide et du résonateur. A est la section
du champ perpendiculaire a la direction de propagation x. En intégrant x(x) sur z, nous

obtenons le coefficient de couplage total x.

k=K"= /Oo K (x)e AP dy (2.15)

ou AS = 1 — Ps. Le coefficient t représente la fraction d’amplitude non transmise et respecte
la condition t? = 1 — k2. A partir du systéme 2.13, nous pouvons déduire le champ résultant

apres un tour complet de la cavité :

E3 = ae™™ B, = ae®E, (2.16)

ol R est le rayon de la cavité et a est la transmission de la lumiere apreés un seul tour dans

la cavité. La propagation dans la cavité cause un déphasage ¢ = k27 R.

A partir du systéme d’équations 2.13 et de la relation 2.16, il est possible d’obtenir le rapport
de 'amplitude du mode dans le résonateur et de 'amplitude du signal incident dans le guide
d’onde :

E. irae'®
L (2.17)
E,  1—tae?

Le rapport d’intensité B entre le signal incident et le signal transmis dans la cavité peut étre

déterminé en prenant la norme de la relation 2.17 au carré :
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_|Es
-7

2 B (1 _ t2)a2
1 —2atcos ¢ + t2a2

B (2.18)

Ce rapport représente 'accumulation de l'intensité, aussi appelé buildup, et est maximal
lorsque le déphasage ¢ est égal un multiple de 27 [58]. Pour ¢ = m27, m =0, 1, 2, ... et

a =1, le maximum de ce rapport By, donne :

1+t 4
Biar — 1 = 2.19
M 1—¢t K2 ( )

Par la suite, le rapport des amplitudes entre le signal incident et transmis du guide d’onde

est :

E, . Ej
— =tk— +1 2.20
7, mEl + (2.20)

En insérant la relation 2.17, ce rapport devient :

E t — ae'
2 = (2.21)
E, 1—tae?

Finalement, la transmission du guide d’onde couplé a la cavité peut étre déterminée en

prenant la norme de la relation précédente 2.20 au carré :

E2 2 ag
ro | B2 2.2
E, 1+ Fsin®(¢/2) (222)
ol ag = U=U=d?) of . _dta [59].

(1—ta)? (1—ta)?

2.1.4 Caractéristiques des cavités a modes de galerie

En balayant la longueur d’onde injectée dans le guide d’onde couplé a la cavité, nous obtenons
un spectre de transmission ot nous pouvons observer des modes de résonances. La figure 2.9
illustre le spectre de transmission modélisé par la relation 2.22 en fonction de la longueur
d’onde .

La position de ces modes peut étre déduite par la condition suivante :

N, = 2Tes B (2.23)

m

ol A, est une longueur d’onde respectant la condition d’interférence constructive. Un multiple



21

1
0.8 F W
3
5 06 —> [€— 5\
E
204
o
=
A A N )
o v v o o
0.2
<>
FSR
0

Longueur d’onde A

Figure 2.9 Spectre de transmission d'un guide d’onde couplé a une cavité.

m de celle-ci doit étre égal au parcours optique de la cavité, qui est ici la circonférence optique
avec n.sy l'indice effectif du mode et R le rayon de la cavité. La résonance a donc lieu
lorsque la lumiere, apres avoir effectué un tour complet, interfere avec elle-méme de maniére

constructive.

L’intervalle spectral libre F'SR (Free Spectral Range) est défini par I'espacement entre deux

modes et peut étre estimé par la relation suivante :

Admir N2

FSR= X\, — i1 = ~
1 277Rneff QWRneff

(2.24)

Dans le cas d’un signal qui est constitué d’'une enveloppe de plusieurs ondes monochroma-
tiques, un battement peut se produire faisant en sorte que I’enveloppe se déplace a une vitesse
de groupe v, (v, = %) qui est différente de la vitesse de phase d'une onde vy (vy = w/k).
L’indice de groupe peut alors étre défini a partir de la vitesse de groupe par n, = c¢/v,.
L’indice de réfraction d’un matériau est normalement dépendant de la longueur d’onde. Il est
alors possible de retrouver que I'indice de groupe n, s’exprime par n, = n — )\Z—f\b. L’intervalle

spectral libre peut alors étre exprimé avec l'indice de groupe par :
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)\2

FSR ~
2w Rnyg

(2.25)

A partir des pics de résonances d'un spectre en transmission, il est possible d’évaluer le
facteur de qualité @) des relations 2.1 et 2.12 en mesurant la largeur a mi-hauteur du pic oA

a la position A avec la relation suivante [62] :

Q=wr=— (2.26)

Le facteur de qualité observé dans le spectre n’est pas uniquement le facteur de qualité
associé a la cavité. En effet, le facteur de qualité tient compte de plusieurs mécanismes, dont
I’absorption du matériau (Qus), les pertes par radiation (Q,.q) et la diffusion a la surface
(Qas)- Ces mécanismes sont associés au facteur de qualité intrinseque de la cavité (Q;,;) qui
dépend donc principalement du confinement des modes, des propriétés du matériau et de
la qualité de la surface. Un autre terme intervient lorsque la cavité est couplée a un guide
d’onde pour sonder les modes de galerie et il est associé aux pertes par couplage (Q.). Un
autre terme de pertes causées par la contamination de la surface par des particules .o, peut

également modifier le facteur de qualité total.

S S S SRS SR
QTotal Qrad Qabs st Qc Qcont

Parmi ces différents mécanismes, il est crucial que I'absorption du matériau soit minimale aux

(2.27)

longueurs d’onde d’intérét. Le facteur de qualité lié aux pertes par absorption du matériau

est donné par [63] :

27Tneff

Qabs = — (2.28)

ou « est I'absorption du matériau.

2.1.5 Couplage idéal

Il y a trois régimes dictant la qualité du couplage : les régimes critique, sous-critique et sur-
critique. Le régime de couplage critique a lieu lorsque les pertes par couplage sont égales aux
pertes intrinseques (Q. = Qin¢). Ainsi, selon ’équation 2.29, la transmission est nulle pour
ce cas-ci. Les cas de couplage sous-critique et sur-critique correspondent respectivement aux

cas ou les pertes par couplage sont supérieures (Q. > Qin) et inférieures (Q. < Qi) aux
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pertes intrinseques. L’influence des pertes par couplage par rapport aux pertes intrinseques

sur la transmission d’'un pic T peut étre modélisée par la relation suivante [64] :

2

1 + Qc/Qint

2.2 Mécanismes de détection

Les cavités a modes de galerie ont gagné beaucoup d’intérét depuis les derniéres années pour le
développement de senseurs optiques [30,65,66]. Grace aux hauts facteurs de qualité qu’offrent

ces structures, il est possible d’effectuer la détection de nanoparticule unique [34,36,67].

Il y a quatre principaux mécanismes de détection utilisés avec les microrésonateurs optiques :
le décalage spectral, la variation en intensité, 1’élargissement de mode puis la séparation de
mode. Les variations mesurées a ’aide de ces mécanismes peuvent étre reliées ensuite par
une quantité de contaminants causant cet effet. Ces mécanismes de détection sont illustrés a
la figure 2.10.

&~ S
= =
= 2
g =
751 n
= g
= =

Longueur d’onde A Longueur d’onde A

(a) Décalage spectral. (b) Variation en transmission.

&~ &~
o =
S g
g g
n n
=] =)
: : |
3 3

Longueur d’onde A Longueur d’onde A

(¢) Elargissement du mode. (d) Séparation de mode.

Figure 2.10 Visualisation des différents mécanismes de détection : décalage spectral causé
par la variation d’indice et de rayon de la cavité, élargissement de mode, variation de la
transmission et séparation de mode.
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Décalage spectral

Le décalage spectral des modes (Figure 2.10a) est associé a une modification du parcours
optique de la cavité. En effet, lorsque l'indice de réfraction et la géométrie sont modifiés,
la condition d’interférence de 1’équation 2.23 pour un mode m est alors respectée pour une
longueur d’onde différente A + AX. A partir de cette relation, il est possible de retrouver le

décalage A\ qui est donné par :

AN AR An
Loy = 2.
3 7 + - (2.30)

ou AR et An sont respectivement la variation du rayon de la cavité et la variation de I'indice
de réfraction. La variation du rayon revient a une variation de la circonférence de la cavité
qui est associée au parcours optique. Pour la majorité des senseurs, cette contribution est
souvent négligée puisque le matériau se dilate en général trés peu par rapport aux variations
d’indice de réfraction. La variation d’indice de réfraction vient techniquement d’une variation
de I'indice de la cavité, mais peut également étre une variation d’indice dans le milieu autour
de la cavité pouvant ainsi faire changer l'indice effectif. L’attachement de particules sur la
surface des microrésonateurs peut aussi causer un décalage spectral a cause de la polarisabilité

des particules [68].

Une méthode de détection d’analyte couramment populaire est la détection par onde évanes-
cente de guides d’onde. Une présence d’analyte sur la surface d'un guide d’onde se traduit

par une variation d’indice et provoque ainsi une variation de I'indice effectif.

Ce mécanisme de détection offre 'avantage de ne pas dépendre de 'efficacité de couplage de
la lumiere dans la cavité puisqu’il reste possible de déterminer la position du mode méme s’il

y a une grande variation de l'intensité ou un élargissement du mode.

Variation d’intensité

En plus de provoquer une variation de 'indice effectif, la variation de I'indice de réfraction
dans l'air causé par la présence d’un gaz pres de la cavité peut également faire une variation
du coefficient de couplage. Cette variation se traduit par une augmentation ou une diminution
de la puissance transmise dans la cavité par couplage et donc une variation dans l'intensité
des modes de résonances en général (Figure 2.10b). Les dispositifs en microanneaux couplés

a des guides d’onde intégrés exploitent en majorité ce principe [37].
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Elargissement de mode

L’attachement d’une particule a la surface d’une cavité cause une contamination et fait ainsi
réduire le facteur de qualité. Il est possible de se fier a la largeur du mode pour tenter
de quantifier cette contamination (Figure 2.10c). Ainsi, pour un systeme ou le couplage est
hautement stable, il est possible de faire la détection de nanoparticules et de microorganismes
en exploitant ce phénomene [69]. Cette méthode ne dépend pas du bruit de la source laser ni
des variations environnementales, mais 'efficacité du couplage peut causer du bruit dans la

détermination de la largeur a mi-hauteur.

Séparation des modes

Avec cette méthode, la lumiere se propage dans le sens horaire et antihoraire dans une cavité.
Ces deux directions ont les mémes conditions de résonance et donc les mémes longueurs
d’onde de résonance. Lorsqu’une particule s’attache a la surface, la lumiere est réfléchie dans
le sens opposé par la particule, faisant interférer ces modes et lever la dégénérescence créant
une séparation du mode observé en deux modes ((Figure 2.10d)). Ce phénomeéne a surtout lieu
lors de 'attachement de certaines nanoparticules [34,67]. Ce mécanisme est donc tres sensible
aux sources de bruit et de contamination et requiert donc des conditions expérimentales tres

stables.

2.3 Modélisation du décalage spectral d’un microrésonateur en disque en poly-

mere

Le mécanisme choisi pour la détection de gaz avec le microrésonateur est la mesure du dé-
calage spectral puisqu’il tient compte de deux mécanismes : la dilatation du polymere et la
variation de l'indice de réfraction. La figure 2.11 illustre ces deux mécanismes ou le disque
subit une dilatation caractérisée par un agrandissement du rayon AR et une variation de l'in-
dice de réfraction An lors d’une exposition a une concentration de gaz. Selon la relation 2.30,
ces variations causent un décalage en longueur d’onde A\ dans le spectre de transmission du

résonateur.

Il est pertinent de bien comprendre les concepts et les modeles a 1’origine de ces mécanismes
pour étre en mesure de déterminer quels sont les principaux parametres pouvant affecter leur

amplitude.
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~
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n 1t n+ An e falt
(a) Etat inital sans exposition 4 un gaz. (b) Etat aprés une exposition & un gaz.

Figure 2.11 Tllustration des mécanismes de dilatation et de variation d’indice de réfraction
causant la variation en longueur d’onde d’'une cavité a modes de galerie.

Diffusion dans les polymeéres et phénomeéne de dilatation

Puisqu’il est estimé que le mécanisme le plus important est ’absorption d’un gaz par le
résonateur en polymere, il est pertinent de bien comprendre comment la concentration évolue
dans la structure. La diffusion est le phénomeéne ou des particules issues d’un milieu a forte
concentration de celles-ci ont tendance a se déplacer vers des milieux ayant des concentrations
plus faibles. La constante de diffusion D est un taux permettant de relier le flux de particules

F' au gradient de la concentration c :

F=—DVe (2.31)

Cette relation est la premiere loi de Fick. Une seconde loi permet de décrire 1’évolution de la

concentration dans le temps a partir du laplacien :

i DV?c (2.32)

Les solutions a cette relation ne sont pas nécessairement triviales selon les conditions frontieres

imposées. De plus, la constante de diffusion peut étre fonction de la concentration. Pour le
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cas d’un microrésonateur en disque mince, le probleme peut étre modélisé par une couche
mince d'une épaisseur h dont les particules peuvent diffuser dans le polymere a partir des
deux cotés du disque. On considere également une concentration infinie a partir de la source.
La solution de Crank et Park pour déterminer la quantité de particules absorbées [70] est

donnée par :

(2n +1)°Dr’(t - to>)] (2.33)

8 [e.e]
M<t)abs - MOO [1 - ﬁngoexp <_ h2

ol M(t)as est la quantité de diffusants dans le polymeére au temps ¢ et M., la quantité

atteinte apres un temps infini.

Pour un systeme a I’équilibre ou I'analyte diffuse dans 'air et le polymere, le coefficient de
partition K,_, permet de relier les concentrations d’analyte dans le polymere c,q, et dans

lair ¢4, & aide de la relation suivante :

K0 = Cpoiy/ Cair (2.34)

Ce coefficient de partition est propre a chaque combinaison d’analyte et de polymere et est
déterminé expérimentalement [71]. Pour un coefficient élevé (plus grand que 1), I'analyte se
retrouve donc dans le polymere avec une concentration plus élevée que dans 'air. Les maté-
riaux avec des coefficients K,_, sont intéressants pour des applications ou il est souhaitable
d’accumuler une grande quantité d’analyte. Avec la méthode de microextraction en phase
solide, des fibres en silice fondue sont utilisées pour extraire des traces d’analyte dans un

milieu liquide ou gazeux [72].

Sachant que la concentration dans le polymere differe de celle dans I'air, un modele a été
développé par St-Gelais et al. pour estimer la fraction volumique de l'analyte ¢, dans le

polymere [28].

5 — ¢, PV

p—aﬁcair (235)

ou P est la pression dans l'air, T la température, V,, le volume molaire en phase liquide de
I'analyte et ¢, la concentration (volume/volume) de I'analyte dans l'air. La dilatation du

volume du polymere AV peut alors étre associée a cette fraction volumique :

AV
- = Ad (2.36)
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ot V est le volume initial du résonateur en polymeére. A partir des deux derniéres relations, il
est possible de constater que la dilatation AV est proportionnelle a la concentration de gaz

dans Pair cg;.

Variation de ’indice de réfraction

La diffusion de I'analyte dans le polymere crée un mélange modifiant 'indice de réfraction
du résonateur. Il existe un certain nombre de modeles permettant de prédire I'indice de
réfraction final d’'un mélange de deux composés [73] dont une relation dérivée de la relation

de Lorentz-Lorenz (équation 2.37) et la relation de Gladstone-Dale (équation 2.38) :

2 2 2
— 2.37
n%,. +2 ¢1<n%+2>+¢2<n3+2 (2.37)

ol nyr, est U'indice de réfraction du mélange et n; et ¢; 'indice de réfraction et la fraction
volumique de chaque composé d’indice ¢ = 1 et 2 respectivement. Un autre modele est ['utili-

sation des polarisations molaires P4 et Pp pour 'analyte et le polymere respectivement [74] :

p— NAOé
360

(2.39)

ou « est la polarisabilité de la molécule. En utilisant 1’équation de Clausius-Mossotti, il est

possible de relier ces parametres a l'indice de réfraction pour 'analyte et le polymere :

2—-1M
py="A— A (2.40)
ni +2 pa
2 1M
np+2 pp

ou n, M et p sont l'indice de réfraction, la masse molaire et la densité avec les indices
A et P pour les associer a 'analyte et au polymere respectivement. En supposant que les
interactions intermoléculaires a la polarisation molaire du mélange sont négligeables et que les
polarisations molaires des deux composés sont additives, la polarisation molaire du mélange

Pyrie peut étre déterminée par :
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Prriz = XaPa+ (1 — Xa)Pp (2.42)

ou X4 est la fraction molaire de 'analyte. L’équation de Lorentz-Lorenz s’applique alors

aussi pour le mélange :

2
Ny — LY Mg
( Miz ) M — XaPy+ (1 — X4)Pp (2.43)
ou Nsiz, Myrie €6 parie sont U'indice de réfraction, la masse molaire et la densité du mélange.
A partir d’un développement détaillé & la I'annexe A, il est possible de retrouver la relation
suivante pour déterminer 'indice de réfraction du mélange en fonction de la fraction molaire

de l'analyte :

XaMa+ (1= Xa)Mp + 2pp(1 + 472 24 ) (XaPa + (1 — Xa) Pp)

XaMa+ (1= X)Mp — pp(1 + %%)(XAPA + (1= Xa)Pp)

np = (2.44)

2.4 Conclusion

Ce chapitre a permis de couvrir la théorie requise pour comprendre le fonctionnement des
microcavités qui seront au coeur des prochains chapitres. La théorie des modes de galerie a
été survolée pour le cas des microdisques ainsi que les différents mécanismes de détection.
Les modeles présentés dans la derniere section ont été mentionnés pour mieux comprendre
les parametres pouvant affecter les mécanismes derriere le principe de fonctionnement des

dispositifs.
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CHAPITRE 3 FABRICATION ET METHODOLOGIE

Dans ce chapitre, le procédé de fabrication des microcavités et la méthodologie permettant
d’évaluer la sensibilité aux gaz sont décrites. Les éléments utiles a la réalisation de ces deux
segments sont ainsi détaillés. Pour la fabrication des microcavités, il est alors pertinent d’ef-
fectuer un survol des justifications concernant le choix de la géométrie et du polymere, suivi
des principes derriere les étapes de microfabrication. Pour I’évaluation de la sensibilité aux

gaz, les éléments du montage optique et du montage d’exposition a un gaz y sont expliqués.

3.1 Fabrication des cavités

La fabrication des cavités nécessite avant tout un choix judicieux des matériaux et de design
afin de s’assurer d’atteindre les objectifs de recherche. Il faut que ces structures soient en
mesure de supporter des modes de galerie avant de pouvoir mesurer leur sensibilité aux gaz.
Cette section fournit les justifications menant au choix de fabriquer des microdisques en SU-8

sur silicium et détaille les étapes du procédé de fabrication.

3.1.1 Choix du design et des matériaux

Le premier objectif de ce projet est de fabriquer un résonateur a modes de galerie en polymere
afin de maximiser le mécanisme de dilatation du polymere di a I'absorption d'un gaz. Il est
donc préférable de choisir une géométrie de résonateur avec un attachement minimal au
substrat ou a un support. Ces conditions limitent les choix aux disques sur pilier et aux
microspheres. Malgré que les microspheres peuvent fournir de hauts facteurs de qualité, la
fabrication de microrésonateurs en disque sur pilier est simple et relativement reproductible
par rapport aux microspheres. La figure 3.1 illustre les parametres géométriques du résonateur
ou R est le rayon du disque, u est la sous-gravure délimitée par le rayon du pilier R, et le

rayon du disque (R = R, + u) et h est I'épaisseur du disque.

Tel que vu dans la section 2.1.1, un résonateur doit étre composé d’'un matériau dont I'indice
de réfraction est supérieur a celui du milieu qui I’entoure pour que la lumiere reste confinée
par réfraction totale interne. Il est également pertinent que les pertes optiques du polymere
soient minimales pour atteindre un temps de vie élevé pour un photon dans la cavité et ainsi

permettre a la résonance d’atteindre un haut facteur de qualité.

Plusieurs méthodes sont possibles pour former des microcavités sur pilier et en polymere

dont la lithographie molle (Soft lithography) [75], la polymérisation a deux photons [76] et la
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Figure 3.1 Schéma d’un microrésonateur en disque sur pilier.

déposition par jet d’encre [77]. La photolithographie et la lithographie a faisceau d’électrons
peuvent étre utilisées pour définir les motifs du disque a partir d’'une couche en polymere
pour ensuite effectuer une gravure sélective du substrat pour former le pilier. C’est a 'aide
de la photolithographie qu’'une équipe de I'Institut de technologie de Karlsruhe est parvenue
a fabriquer des microrésonateurs en polyméthacrylate de méthyle (PMMA) sur pilier de

silicium [78].

Il est aussi nécessaire que le polymere formant le résonateur soit en mesure d’interagir avec
une grande variété de gaz sans trop se dégrader. Selon des résultats liés a la fonctionnalisation
de cavités Fabry-Pérot avec des polymeres pour développer un senseur de gaz [29], le SU-8
est un polymere qui est sensible a une variété de gaz tel que les vapeurs de toluéne, d’acide
pentanoique et de limonene. Cette résine photosensible est également sensible a 'humidité
et cet effet a été largement étudié dans la littérature pour soit évaluer son influence sur la
résolution de I’étape de photolithographie ou pour I'exploiter et en faire un senseur d’humi-
dité [79]. Elle est également tres résistante chimiquement, faisant de cette résine un choix
idéal pour former un résonateur. Des résonateurs en disques intégrés sur un substrat ont été

fabriqués pour développer un senseur d’humidité [80].

Finalement, puisque le SU-8 est une photorésine résistante, il est possible de fabriquer des
microdisques en SU-8 sur des piliers de silicium en effectuant une gravure isotrope du substrat
sous des disques définis par photolithographie. En effet, pour des disques sur pilier, il est

possible que le pilier soit constitué d’'un matériau d’indice de réfraction supérieur a l'indice
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du disque. Le premier mode radial est généralement confiné a 'extrémité du disque par lair
dépendamment de la sous-gravure u. Cela permet également de filtrer les modes radiaux
d’ordre supérieur dont le profil du mode est suffisamment proche pour coupler dans le pilier
plutét que dans le résonateur [81]. La figure 3.2 illustre le profil d’'un mode confiné dans un
résonateur en SU-8 (ng = ngy_s = 1.58 & 1550 nm) avec un pilier en silicium (n, = ng; = 3.48
a 1550 nm). Des sous-gravures égales ou supérieures a 5pum devraient étre suffisantes pour

que les modes de galerie puissent étre excitées dans le résonateur.

Figure 3.2 Simulation de la distribution du champ d’un mode de galerie dans un microdisque
en SU-8 (ng = 1.58) sur pilier de silicium (n, = 3.48) pres de 1550 nm. Le disque a un rayon
de 50 pm et une sous-gravure de 5 pum.

Le profil du mode a été simulé a I’aide du logiciel COMSOL. Le modeéle est basé sur [60] pour

la résolution des modes de galerie de résonateurs ayant une géométrie axisymétrique.

3.1.2 Le SU-8

Le SU-8 est une photorésine développée par IBM pour avoir des structures avec de hauts
rapports de forme [82,83]. Tl s’agit d’un produit composé d’un époxy qui est dissout dans un
solvant (normalement le cyclopentatnone) mélangé avec une quantité d’agents photosensibles.
La structure d’une molécule de SU-8 est illustrée a la figure 3.3. Il est composé de groupes
aromatiques et de huit groupes époxy. Des agents de réticulation photoactifs forment des liens

entre les monomeres de SU-8 a partir des groupes époxy lors d'une exposition a la lumiere
UV [84].
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Groupe aromatique

Groupe époxy

Figure 3.3 Structure d’une molécule de SU-8.

Ce polymere est tres documenté dans la littérature pour un grand nombre d’applications al-
lant des structures intégrées pour la microfluidique aux microsystémes électromécaniques [85,
86]. Tl est également fonctionnalisable pour obtenir une biocompatibilité qui est requise dans

les microsysteémes biomédicaux [87,88].

Ses propriétés optiques sont également adéquates pour faire des structures optiques puisqu’il
possede un indice de réfraction comparable au verre et possede une transparence excellente
dans le visible et I'infrarouge [89]. Le SU-8 peut méme servir a faire des microlentilles [90] et
des microsysteémes optiques [91]. Le développement de guides d’onde intégrés a été démon-
tré avec de faibles pertes optiques [92,93]. Plusieurs groupes s’intéressent a développer des
microsystémes optiques biomédicaux avec des microanneaux en SU-8 en raison de sa surface
biocompatible [88,94,95].

Un échantillon de SU-8 de la série SU-8 2000.5 (MicroChem) a été analysé a 1’éllipsometre
(J.A. Woollam Co., Inc.; RC2-XI) pour en tirer ses propriétés optiques. Le graphique 3.4

présente la courbe de dispersion de l'indice de réfraction SU-8 avec le coefficient d’absorption
k sur une plage de 400 a 2000 nm. L’indice de réfraction du SU-8 est 1.577 a 1550 nm.

Le tableau 3.1 montre les valeurs de quelques propriétés du SU-8.

Malgré les propriétés intéressantes du SU-8, des groupes ont observé que 'eau peut faire
dilater cette résine, ce qui peut affecter la résolution des motifs lors d’une photolithographie

ou la performance de microsystémes. Ce phénomene a donc suscité un intérét pour étudier
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Figure 3.4 Mesure a 'ellipsomeétre de la courbe de dispersion du SU-8 apres exposition (SU-8

2000.5, MicroChem). Courbe noire : indice de réfraction ; courbe rouge : coefficient d’absorp-
tion

Tableau 3.1 Quelques propriétés du SU-8.

Propriété Symbole Valeur
Densité (g/mL) p 1.19 [74]
Masse molaire (g/mol) M 1399.7 [74]
Module de Young (GPa) E 3.48-4.95 [96]
Coefficient de Poisson v 0.22 [96], 0.26 [97]
Coefficient d’expansion thermique (107°K~1!) o 52 [96]
Conductivité thermique (W/mK) K 0.2 [96]
Indice de réfraction (& A = 1550 nm) n 1.575 [96]
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I'ampleur de la dilatation [79] et les mécanismes de diffusion [74].

D’autres groupes ont plutét porté leur attention sur ’exploitation de ce phénomene pour
en développer des senseurs d’humidité. Une variété de senseurs basés sur le SU-8 a alors
été congue [98]. Eryiirek et al. ont développé un senseur d’humidité avec un microdisque en
SU-8 sur substrat [80]. Sachant que I’absorption de I’eau méne a une dilatation du SU-8,
il serait alors intéressant de fabriquer des microdisques sur pilier et de déterminer si cette

configuration permet de donner une plus grande sensibilité a un résonateur a mode de galerie.

3.1.3 Procédé de fabrication des cavités

La fabrication des disques sur pilier se fait en salle blanche aux installations partagées du
Groupe de recherche en physique et technologie des couches minces (GCM) de Polytechnique
Montréal et de ’Université de Montréal. Puisque le SU-8 est une photorésine, le procédé
de microfabrication est simplifié et est donc constitué de deux étapes : la photolithogra-
phie pour la formation des disques sur le substrat et la gravure sélective du substrat pour
former les piliers supportant les disques. La figure 3.5 illustre ces étapes. D’autres groupes
sont parvenus a fabriquer des microrésonateurs sur pilier soit par photolithographie modulée
spatialement [99] ou par l'utilisation de microtores en verre comme masque de gravure [100]
afin d’obtenir des facteurs de qualité élevés. L’utilisation d’un simple masque de photolitho-
graphie a été choisi pour ce procédé avec des motifs définis avec une résolution relativement

élevée pour les dimensions des disques.

Photolithographie

La photolithographie est une étape permettant de transférer des motifs d’'un masque vers une
résine. Un revétement d’hezaméthyldilazane (HMDS) est initialement déposé sur le substrat
comme promoteur d’adhérence pour la résine. Le SU-8 est déposé par étalement centrifuge
afin d’obtenir une épaisseur voulue (ici 700nm). Un recuit est ensuite effectué pour faire
évaporer les solvants. L’aligneuse MA-4 de Karl Siiss est utilisée pour l'exposition et illu-
mine 1’échantillon avec une lumiere UV passant par un masque définissant les motifs désirés.
Puisque le SU-8 est une photorésine négative, les liens entre les polymeres se réticulent
lorsqu’elle est exposée & une lumiere UV (A = 365nm). Un autre recuit est effectué apres
I’exposition pour augmenter la stabilité mécanique de la résine. Finalement, un agent déve-
loppeur va dissoudre les régions de la résine n’ayant pas eu de réticulation. L’échantillon est
par la suite rincé a l'isopropanol puis séché a l'azote. Les parametres utilisés sont indiqués
au tableau C.1 situé en annexe. La série SU-8 2000.5 de MicroChem permet d’obtenir une

épaisseur de 500 nm par étalement centrifuge a 3000 RPM.
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l SU-8

l Silicium

(e)

Figure 3.5 Procédé de fabrication des cavités. a) Gaufre initiale de silicium nettoyée au
préalable. b) Etalement de la SU-8 par dépdt centrifuge. c¢) Exposition du SU-8 aux UVs a
I’aide d’une aligneuse et d'un masque définissant les motifs puis développement du SU-8. La
résine est négative donc les parties exposées se réticulent, alors que le reste est dissout par
le développeur. d) Gravure isotrope du silicium pour la formation du pilier sur lequel repose
un microdisque.
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Une épaisseur de 700nm a été choisie selon les épaisseurs atteignables pour les différentes
séries de résine et afin d’avoir une cavité unimodale dans la direction axiale. La figure 3.6
montre le profil en hauteur d'un disque mesuré au profilométre Dektak. La hauteur obtenue
est d’environ 717nm. Le calcul détaillé a 'annexe B montre que 'épaisseur souhaitée pour

avoir un guidage unimodal doit étre inférieur a 634 nm.
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Figure 3.6 Profil de hauteur d’un disque en SU-8 apres la photolithographie.

Gravure isotrope du silicium

Une gravure isotrope du silicium est ensuite effectuée par gravure a ions réactifs avec le Plas-
malab System 100 d’Oxford Instruments. L’échantillon est placé dans ’enceinte du réacteur
et un plasma a couplage inductif (Inductively coupled plasma - ICP) est créé avec un gaz de
SF¢ pour effectuer la gravure. Les ions ne sont pas accélérés vers I’échantillon pour favoriser
une gravure chimique isotrope plutét qu’une gravure physique anisotrope. Les parametres
utilisés sont indiqués au tableau C.2 situé en annexe. Ces parameétres donnent un taux de

gravure se situant entre 2 et 2.5 pm/s dépendant du type de gaufre de silicium utilisé.

La figure 3.7 montre une image prise au microscope d’un résonateur ou il est possible d’ob-
server deux cercles. Le cercle extérieur est le résonateur et le cercle intérieur est le pilier
qu’il est possible d’observer puisque le SU-8 est transparent. La sous-gravure peut donc étre
déterminée en mesurant la distance entre ces deux cercles. Dans le cas de cette figure, le
diametre du résonateur est de 163.5 nm et la sous-gravure mesure 20.8 pm apres une gravure

de 10 minutes.
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Figure 3.7 Image prise au microscope optique d’une cavité ayant un diametre de 163.5 pm et
une sous-gravure de 20.8 nm obtenue apres une gravure isotrope de 10 minutes. Il est possible
de voir a travers le SU-8 pour observer la taille du pilier de silicium.

La figure 3.8 montre le profil en hauteur d’un disque apres une gravure de 5 minutes. La
sous-gravure mesurée au microscope pour ces cavités est de 9.8 nm alors qu’il est possible

d’observer une hauteur d’environ 13.6 pm.
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Figure 3.8 Profil de hauteur des disques en SU-8 apres une gravure isotrope de 5 minutes.
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La figure 3.9 montre des images prises au microscope électronique a balayage (MEB) d'une
cavité ayant un rayon de 50 pm et une sous-gravure de 10 pm. Le SU-8 étant un isolant, il
est difficile de résoudre les détails de la surface pour déterminer s’il y a eu une dégradation
importante du polymere. La surface observée sur I'image agrandie semble indiquer une faible

rugosité.

(a) Profil de gravure de la cavité. (b) Image agrandie de la sous-gravure.

Figure 3.9 Images prises au MEB d’une cavité ayant un rayon de 50 pm et une sous-gravure
de 10 pm.

Des combinaisons de résonateurs ayant des rayons de 50, 60, 80 et 100 pm et des sous-
gravures de 10, 15, 20 et 25 pm ont été fabriquées avec une qualité similaire. Les sous-gravures
supérieures a 30 pm peuvent cependant détruire les disques. En effet, comme il est possible
de 'observer a la figure 3.10a, une sous-gravure trop grande fait que le disque se replie sur
lui-méme. Ce phénomene est probablement causé par les contraintes en compression dans
le SU-8. La figure 3.10b montre une plus petite cavité avec un rayon de 10 pm et une sous-
gravure d’environ 7pm. Le rapport entre I’épaisseur et le rayon du disque est a considérer
pour éviter ce repliement. Il est possible qu’une couche plus épaisse de SU-8 puisse permettre

d’avoir une sous-gravure un peu plus élevée.
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(a) Effet de repliement du disque causé par une (b) Cavité de 10 um de rayon et de 7um de sous-
sous-gravure trop élevée (> 30 um). gravure.

Figure 3.10 Images au MEB de leffet d’une sous-gravure. En a), la sous-gravure élevée
(supérieure a 30pm) fait en sorte que le SU-8 se replie sur lui-méme. En b), on parvient
a former un petit pilier pour une cavité de 10 pm de rayon sans que le disque se replie sur
lui-méme.

3.2 Couplage avec les microcavités a modes de galerie

Pour la mesure des modes de galerie, un montage composé d’un laser accordable synchronisé
a un photodétecteur et une fibre effilée pour coupler la lumiere dans les cavités est utilisé.
Comme le nom l'indique, la fibre effilée une fibre optique dont le diametre est aminci adia-
batiquement de sorte que les modes de la fibre sont convertis en un mode tres évanescent.
La fibre est installée ensuite sur un support qu’on peut fixer a positionneur a 3 axes pour
controler la position de la fibre effilée. L’échantillon est également fixé a un deuxiéme posi-
tionneur a 5 axes permettant un contrdle sur la distance de couplage entre la fibre effilée et
la cavité. Le laser effectue un balayage en longueur d’onde et envoie un signal déclencheur
électrique au photodétecteur pour initialiser 'acquisition. En rapprochant suffisamment la
fibre pres de la cavité, la lumiere couple dans celle-ci et une perte en transmission est alors
observée pour les longueurs d’onde de résonance de la cavité tel que décrit par la théorie dans

la sous-section 2.1.3.

3.2.1 Montage optique

Le montage consiste d’'une source laser accordable et d'un puissance-metre. Le balayage

est synchronisé avec le puissance-metre afin d’associer adéquatement la puissance a chaque
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longueur d’onde balayée. Un schéma du montage est illustré a la figure 3.11.

Interface d’acquisition

!
Jon
n

Signal optique
— —— Signal électrique

Puissance-metre

Controleur
de polarisation

Fibre effilée

Figure 3.11 Schéma du montage optique.

Le laser 8164B de Agilent avec le module 816008 peut s’accorder a une longueur d’onde dans
la plage entre 1495 et 1640 nm avec une précision de 3.6 pm et une résolution de 0.1 pm. Il

peut effectuer des balayages en longueur d’onde a des vitesses allant de 500 pm/s & 80 nm/s.

Le puissance-metre N7744A est composé de quatre photodiodes InGaAs avec une plage en
longueur d’onde de 1250 a 1650 nm et une plage dynamique de 65 dB. Son temps d’acqui-
sition minimum est de 1ps et peut étre synchronisé avec le laser accordable pour démarrer
I'acquisition de plusieurs points (au maximum 24500) au fur et & mesure que le laser balaie
une plage de longueur d’onde spécifique. Il est ainsi possible de reconstruire un spectre si le

temps de balayage correspond au temps total d’acquisition.

L’interface de controle et d’acquisition est un programme LABVIEW développé au labo-
ratoire qui permet de contréler le laser accordable pour initier le balayage en continu et de

recevoir ensuite les données récoltées par le puissance-metre.

Le signal optique envoyé par le laser passe par un controleur de polarisation fibré pour
sélectionner la polarisation du signal qui est acheminé par la fibre effilée vers la cavité. Cela

permet essentiellement d’optimiser le signal.

L’échantillon est placé sur un positionneur 3-axe (MAX311, Thorlabs) couplé a un position-
neur 2-axe pour deux axes de rotation (ATP001, Thorlabs) et le support de la fibre effilée sur

un autre positionneur 3-axe. La figure 3.12 montre comment ces composants sont configurés.
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[ Support de la fibre cffilée

Figure 3.12 Montage de couplage de microcavité avec une fibre effilée. L’échantillon est fixé
sur un positionneur a 5 axes et le support de la fibre effilée sur un support a 3 axes. Ce
montage est placé a l'intérieur d’une boite en acrylique pouvant étre scellée pour effectuer
des expériences avec des gaz.
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La figure 3.13 montre une photo d’une fibre effilée couplée a une microcavité en SU-8 avec

un laser d’alignement rouge permettant d’observer les pertes.

B Fibre offilée

Figure 3.13 Capture d’une fibre effilée couplée a une cavité en SU-8 en injectant un laser
d’alignement rouge. On peut observer les pertes et la lumiere faire le tour de la cavité.

3.2.2 Fabrication d’une fibre effilée

La fabrication d'une fibre effilée se fait a I’aide d’'un montage d’étirage de fibre. Une flamme
sur un positionneur motorisé balaye une partie dégainée de la fibre optique alors que deux
blocs motorisés qui maintiennent la fibre en tension se déplacent pour étirer la fibre. Un profil
adiabatique est souhaitable afin que la conversion des modes de la fibre vers celles de la fibre

effilée se fasse sans perte [101]. Le montage est illustré a la figure 3.14.

Pour une fibre effilée pouvant opérer dans l'infrarouge, la fibre optique est la SMF-28 (Cor-
ning) et celle-ci est étirée jusqu’a ce qu’elle atteigne un diametre d’environ 1pm. La fibre
effilée est ensuite collée a un support métallique en forme de broche avec une colle qui poly-

mérise et se solidifie aux ultraviolets.

Les fibres effilées utilisées pour les mesures sont fabriquées au Laboratoire des Fibres Optiques
a Polytechnique Montréal et ont relativement tres peu de pertes de 1300nm a 1600 nm en
observant la figure 3.15. Un creux en transmission est observable pres de 1380nm et est
attribuable a I'absorption des liens O-H de la silice. Considérant que les mesures s’effectuent

entre 1500 nm et 1600 nm, les pertes restent inférieures a 0.1dB et sont donc négligeables.
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Figure 3.14 Montage d’étirage de fibre.
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Figure 3.15 Spectre de transmission typique d’une fibre effilée. Le creux en transmission a
1380 nm est lié a 'absorption des liens O-H dans la silice. La plage d’utilisation se situe entre
1500 et 1600 nm et tres peu de pertes sont présentes dans celle-ci.
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3.3 Evaluation de la sensibilité d’un dispositif aux gaz

La sensibilité S est définie comme le taux de variation de la réponse d’un senseur en fonction
d’un parametre que 'on souhaite mesurer. Dans notre cas, la réponse est la position en
longueur d’onde d'un pic de résonance de la cavité A\ et le parametre est la concentration

d’un gaz c :

_AX

5= Ac

(3.1)

Pour évaluer la sensibilité a un gaz, il faut acquérir la courbe du décalage spectral en fonc-
tion de la concentration de ce gaz qui est exposé a la cavité. Il faut donc appliquer des
concentrations d’analyte Ac différentes et mesurer les décalages spectraux A\ qui y sont

associés.

Entre chaque étape ot une concentration d’analyte est appliquée, il est préférable de retourner
a 1’état initial avec ’azote pur pour laisser ’analyte désorber de la microcavité et obtenir une
référence locale pour la mesure du décalage spectral [102]. La figure 3.16 illustre la méthode

employée.

Azote + Analyte gren

------------------

Ac

Position du pic

Concentration d’analyte

AN

Temps

Figure 3.16 Méthode de mesure de la sensibilité. Pour chaque étape d’exposition, le décalage
spectral A\ est mesuré lors de 'exposition d’un débit d’analyte mélangé a l'azote a une
concentration Ac dont la référence est un débit d’azote pur.

Différentes configurations d’application d’étapes sont possibles. Une configuration ou les
étapes sont d’abord des concentrations croissantes puis décroissantes peut permettre de vé-

rifier si la réponse possede un cycle d’hystérésis.
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Une fois la sensibilité mesurée, la limite de détection (LOD) peut étre estimée en divisant le

bruit de la réponse opg,.;; par la sensibilité du dispositif S :

O Bruit
LOD = 3.2
- (32)

Cette valeur défini la plus petite concentration mesurable par le dispositif qui peut étre
distinguée du bruit. Le bruit opg,.; peut étre évalué en prenant trois fois I’écart type moyen
du signal onroy (0Bruit = 300y) pour tenir compte de 99.73% des valeurs des oscillations
observées. Avec les conditions expérimentales idéales pour le montage optique illustré dans

la sous-section 3.2.1, la valeur de oy, se situe autour de 1 pm.

En combinant la relation 2.30 a la relation 3.1, il est possible d’associer la sensibilité aux

différents mécanismes contribuant a la concentration :

1AR 1An
S=As—+—F (3.3)
R Ac  nAc
ou la sensibilité S serait associé a un taux de dilatation AA—If ainsi qu’a un taux de variation

d’indice de réfraction % tous les deux selon une concentration de gaz appliquée.

3.3.1 Montage d’injection de gaz

Afin de mesurer la sensibilité aux gaz de la microcavité, il faut la soumettre a un environne-
ment ou celle-ci peut étre submergée par des gaz différents et a des concentrations précises.
Le montage optique décrit a la section 3.2.1 est jumelé a un montage d’injection de gaz ou
I’échantillon est scellé dans une boite en plexiglas pour y insérer un mélange de gaz tel que

nous pouvons l'observer a la figure 3.17.

Des contrdleurs de débit (MKS Instruments) sont connectés a une interface d’alimentation et
de communication (Model 400 - CCR Process Products). Ces deux régulateurs sont utilisés
pour controler chacun un débit d’azote dans un tuyau. Dans cette configuration, le deuxieme
régulateur MF2 sert a injecter de 'azote dans le bulleur a un débit ®, afin d’amener un
composé a saturation pour générer des vapeurs. Ces vapeurs sont ensuite combinées a 1’azote
régulé par le premier régulateur MF1 a un débit ®,. Le premier régulateur a un plus fort
débit (autour de 325 scem) que le deuxiéme (de 0 & 20 scem) que nous pouvons appeler débit

porteur.

Le débit d’analyte ou de vapeurs du composé P, sortant du bulleur est proportionnel au

débit d’azote &, du deuxieme régulateur et dépend d’un facteur g formé de la pression dans
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Figure 3.17 Montage d’injection de gaz. Le design original fut de remplir une enceinte en
plexiglas scellée. Le montage optique se trouve a l'intérieur.

le bulleur P et de la pression de vapeur a saturation du solvant P,.

(P, T) P/P,,(1T>—1‘I)2 _ B(P,T), (3.4)

ou B(P,T) est un facteur lié a la pression de vapeur.

N’ayant pas de dispositif permettant de mesurer la pression dans le bulleur, celle-ci est
estimée a la pression dans la piece étant pres de 1atm. La pression de vapeur a saturation
d’un composé P, peut s’exprimer avec I’équation d’Antoine en fonction de la température
T:

P, B
logy, (1 mmHg) =A- o7 (3.5)

ou A, B et C sont des parametres empiriques propres a un composé et valides pour un
intervalle de température spécifique. Le tableau D.1 en annexe montre les coefficients de
quelques composés ou P, est en mmHg et T" est en °C [103]. Les coefficients A, B et C
peuvent étre convertis pour exprimer P, en pascal (1 mmHg = 133.322 Pa). Les débits ®, et
®, sont ensuite combinés au débit porteur ®;. Connaissant le débit d’analyte, la concentration

d’analyte du débit combiné ¢, peut étre déduite a 1’aide de 1’équation 3.6 suivante :
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B (P, T) B B(P,T)
(P T) = D)+ Dy + D, (P,T) 14 B(PT) + d1 /P, (3.6)

Les contréleurs de débit peuvent atteindre au maximum 10 000 sccm et 20 scem pour le contro-
leur du débit porteur ainsi que pour la ligne du bulleur respectivement. La concentration
dépend des valeurs de ces débits. Plus le débit de ligne porteuse est grand, plus I’analyte est
dilué. Inversement, il est possible d’atteindre des concentrations d’analyte élevées si le débit

porteur est plus faible au détriment du temps que 'analyte prend pour atteindre le senseur.

L’annexe E détaille le calcul d’incertitude sur la concentration de 1I’équation 3.6. Pour la
concentration d’humidité a des débits ®; de 350 sccm et P de 20 scem a une température
de 23°C et une pression de 1atm, la concentration ¢ est de 1542.9 ppm avec une incertitude
de 1.4 ppm. L’annexe F présente une comparaison de la concentration d’humidité appliquée

par le montage avec la concentration mesurée par des senseurs d’humidité commerciaux.

Une séquence de concentration est envoyée au dispositif alors que le spectre de transmission
est enregistré continuellement. La séquence est composée d’étapes d’application de I'analyte
qui sont séparées par des étapes ou seulement de I'azote est envoyé (P = &, = 0). Il est
nécessaire de retourner a I’état initial entre chaque étape afin de déterminer si le décalage est
vraiment causé par la concentration d’analyte envoyée et aussi pour permettre la correction

de décalage causée par les fluctuations lentes en température.

Le principal défi est de pouvoir injecter des gaz vers la cavité sans trop perturber le systeme
de couplage entre la fibre effilée et la cavité. Une trop grande perturbation, soit avec des
débits trop élevés, peut mener a plusieurs modifications au spectre, dont le facteur de qualité,
I'intensité des pics et I'excitation d’autres modes. Une boite a été modélisée puis imprimée en
3D (en acide polylactique - PLA) afin d’acheminer le gaz le plus pres possible de I’échantillon
tout en accommodant le montage de couplage par fibre effilée tel que montré sur la figure 3.18.

Une vue en coupe de cette boite est illustrée a la figure 3.19.

Une interface LABVIEW est programmée pour controler a la fois la partie optique ainsi
que les controleurs de débits. Pour effectuer des acquisitions rapides, un spectre de 20 nm
avec les modes ayant les plus hauts facteurs de qualité est balayé en continu a une vitesse
de 20nm/s. En tenant compte des nombreux délais de communication entre les instruments
et I'interface, le systeme peut faire 'acquisition d’un spectre de 20nm avec 24500 points a

environ chaque 1.4 seconde.

Le retour a une référence d’azote permet aussi d’éliminer le bruit d’arriere-plan a I’aide d’une
fonction spline avec MATLAB dont la régression est appliquée sur les décalages associés

aux étapes de purge d’azote. Cette fonction permet d’éliminer les faibles décalages liés aux
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Figure 3.18 Montage de couplage de microcavité avec une boite recouvrant 1’échantillon qui
est connecté au tuyau d’injection de gaz. Des trous aux extrémités de la boite permettent de

laisser traverser la fibre effilée & travers la boite.
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Figure 3.19 Vue en coupe de la boite d’injection en PLA. Le tuyau est branché a la boite et

le gaz est acheminé au dessus de la cavité pour maximiser ’exposition.
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variations lentes de température dans le laboratoire.

3.4 Conclusion

Cette section a couvert les méthodes utilisées pour la caractérisation des cavités qui sera
effectuée aux chapitres suivants. Le procédé de fabrication fonctionne principalement qu’avec
les polymeres photosensibles et qui ont une bonne sélectivité par rapport au silicium pour
I’étape de la gravure isotrope. Le principal probleme avec ce montage est ’acheminement
du mélange de gaz a la cavité avec la bonne concentration. L’utilisation de la fibre effilée
complique la fabrication d’une boite qui peut confiner la cavité dans un plus petit volume
afin que le mélange a la concentration exacte remplisse plus rapidement les alentours de la

cavité. Ce probleme peut compliquer la détermination du temps de réponse du dispositif.
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CHAPITRE 4 CARACTERISATION DES CAVITES

Avant d’évaluer la performance des microcavités pour des applications de détection de gaz,
il est nécessaire de faire la caractérisation de celles-ci afin de déterminer les parametres
pouvant influencer leur efficacité. Cette section présente donc la caractérisation optique des
microcavités ainsi que 1’évaluation des facteurs influengant la sensibilité, dont la géométrie.

La sensibilité en température et le temps de réponse du senseur y sont également étudiés.

4.1 Caractérisation optique

La caractérisation des cavités est effectuée a 1’aide du montage optique décrit a la section 3.2.
En couplant une fibre effilée a une cavité avec un rayon de 50 pm et une sous-gravure de 10 pm,
un spectre de transmission comme celui a la figure 4.1 est obtenu. Il est possible d’y observer
des pics tres fins avec au moins 20dB de profondeur par rapport au niveau de référence.
La largeur & mi-hauteur de ces pics (définie ici comme la largeur du pic a 3dB de la valeur
minimale) est approximativement 10 pm, ce qui correspond a un facteur de qualité d’environ
1.58 x 10° pour le pic situé a 1577 nm tel qu’on peut I'observer a la figure 4.2. Un haut facteur
de qualité est aussi un indicateur d’un haut confinement de la lumiere et donc d’une faible

rugosité a la surface qui interagit avec les modes de galerie.
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Figure 4.1 Spectre de transmission d’une cavité avec un rayon de 50 pm et une sous-gravure
de 10 pm.
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Sur ce spectre de transmission, il est aussi possible de constater que 'intervalle spectral libre
est d’environ 5nm, ce qui correspond a la valeur attendue obtenue a l'aide de I’équation 2.24

a A = 1582.5nm et en prenant n.sy = 1.58 et R = 50 pm :

2
FSR ~ (1582.5nm)

~ ~ 5.05
27 (1.58)(50 i) i

-30 T T T T T

g -35
)
Z
Q
Q
=)
<
w0
2
= -40
¥
Q = A\/0X ~ 1.58 x 10°
_45 Il Il Il Il Il

1577.15 1577.155 1577.16 1577.165 1577.17 1577.175 1577.18
Longueur d’onde (nm)

Figure 4.2 Détermination du facteur de qualité du pic de résonance situé a A = 1577.165 nm.

Cette cavité en SU-8 est donc en mesure de supporter des modes de galerie. Le premier objectif
de recherche est donc partiellement accompli. Cet accomplissement permet d’enchainer avec
les prochaines étapes de ce projet de recherche : soit de démontrer que la géométrie utilisée
permet d’obtenir de meilleures sensibilités puis de mesurer la sensibilité de la cavité a divers

gaz.

4.2 Dépendance de la sensibilité a ’humidité a la géométrie de la cavité

Une des hypotheses principales de ce projet est qu’un résonateur en polymere sur pilier peut
offrir une grande sensibilité aux gaz. En effet, il est estimé que cette configuration permet une
plus grande dilatation du disque en polymere et se situe entre la configuration ou le disque

est completement attaché au substrat et celle ou le disque n’a aucun attachement.

Pour faire la transition entre ces deux cas limites, il est nécessaire d’avoir un modele permet-
tant de décrire le lien entre les parametres géométriques et la sensibilité. Pour y parvenir,

I’équation 2.30 est utilisée. La contribution AR qui représente la variation du rayon du disque



93

est approximée comme étant uniquement causée par la dilatation du segment du disque libéré

et délimité par la sous-gravure :

de
AR ~ ule = u—A 4.1
R~ ule u--Ac (4.1)

ou u est la sous-gravure et Ae est I'expansion mécanique qui est reliée au produit du taux de
dilatation en fonction d'une concentration % et la concentration d’analyte Ac. En insérant

cette approximation dans I’équation 3.3, la sensibilité peut étre établie comme étant :

deu 1dn
SZA(clcR—'—nclc) (4.2)
Cette relation met en évidence la dépendance de la sensibilité au rapport de la sous-gravure
sur le rayon de la cavité qui peut étre interprétée comme la proportion du rayon du disque
qui n’est pas attachée au pilier. Ce modele est consistant avec les cas limites posés dont celui
ou la cavité est soit libre dans I'espace et peut se dilater au maximum (u/R = 1) ainsi que
le cas ou le disque est completement attaché au substrat et se dilate donc minimalement
(u/R = 0). L’effet de la dilatation du rayon au dernier cas est en réalité non nul, mais ’ordre
de grandeur de sa contribution devient quelques ordres de grandeur plus petit que la variation

d’indice. Cette hypothese est illustrée avec les cas limites a la figure 4.3.

U p

u/R=0 0 u/R=1
No)
E L
2
6]
w
C
__Adn _ de dn
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0 02 04 06 08 1
Rapport u/R

Figure 4.3 Illustration de la dépendance de la sensibilité au rapport u/R en supposant ici
que % est positif.
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Pour vérifier ce modele, des simulations de la dilatation sont effectuées avec COMSOL. Le
coefficient de dilatation thermique est substitué par le coefficient d’expansion a une concen-
tration d’humidité pour simuler I'expansion mécanique. La figure 4.4 montre le profil de
dilatation d'un disque ayant un rayon de 100 pm et une sous-gravure de 10 pm avec une

expansion linéaire de 0.01%.
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Figure 4.4 Simulation du déplacement causé par une dilatation linéaire de 0.01% d’un disque
ayant un rayon de 100 pm et une sous-gravure de 10pm. L’échelle de couleur représente
I'amplitude de déplacement dans la direction radiale.

Pour vérifier 'approximation de la relation 4.1, plusieurs valeurs de sous-gravures sont simu-
lées pour des rayons de 50, 60, 80 et 100 pm pour déterminer la dilatation du rayon AR. La
figure 4.5 illustre ces résultats a une expansion linéaire de 0.01%. Il est possible de constater
que la dilatation dépend linéairement de la valeur de la sous-gravure, ce qui est en accord
avec 'approximation 4.1. Pour des petites valeurs de sous-gravures sous 15 um, le rayon de
la cavité a tres peu d’influence sur la dilatation radiale. Cependant, pour ces simulations, il y
a un facteur d’environ 1.3 entre la dilatation du rayon et I'expansion de la sous-gravure pour
la région de 5 a 15 pum. Il aussi été observé que ce facteur varie avec le module de Young E
et le coefficient de Poisson v. Dans le cas de ces simulations, un module de Young de 4 GPa

et un coefficient de Poisson de 0.22 ont été utilisés.

Il semble donc y avoir un terme additionnel a ’approximation 4.1 qui dépend de E et de

v. En corrigeant cette approximation par 'ajout d’une fonction f(F,v), le modeéle corrigé
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Figure 4.5 Expansion du rayon a 0.01% pour plusieurs valeurs de sous-gravures. La dilatation
dépend linéairement de la valeur de la sous-gravure et ne varie que tres peu selon le rayon.
En posant ¥ = 4 GPa et v = 0.22.

devient alors :

(4.3)

SZ)\(f(E,I/)dEU 1dn>

deR " nde
ou f(E,v) vaut environ 1.3 pour £ = 4GPa et v = 0.22 selon la figure 4.5. 1l est possible
que cette fonction s’exprime a partir d’'un modele mécanique plus complet. Puisque plusieurs
valeurs du module de Young E et du coefficient de Poisson v sont rapportés dans la littérature,
il peut étre difficile de modéliser adéquatement le mécanisme de dilatation. Or, selon des
simulations détaillées dans 'annexe G, il est raisonnable de fixer f(F,v) a 1.3 pour les

différentes valeurs de E et de v possibles pour le SU-8.

La validation de ce modele permettrait de confirmer I’hypothese que la sensibilité peut étre
améliorée par I'utilisation de cette géométrie en augmentant le rapport u/R. Ainsi, le premier

objectif de recherche de ce mémoire serait complété.

Pour valider ce modele expérimentalement, la sensibilité & 'humidité est mesurée pour plu-
sieurs cavités ayant des combinaisons de rayons et de sous-gravures différentes afin de la
relier a différents rapports u/R. Les rayons des cavités sont de 50, 60, 80 et 100 um et les
sous-gravures sont de 10, 15, 20 et 25 um. La figure 4.6 montre le spectre d’une cavité (rayon

de 50 pm et sous-gravure de 10 pm) et la figure 4.7 montre un décalage de 642 pm du pic de
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résonance a 1540 nm lors de I'application d’une concentration de 1577 ppm d’humidité sur la

cavité.
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Figure 4.6 Spectre d’une cavité ayant un rayon de 50 pm et une sous-gravure de 10 pm.

-22 T T

1
[\
1N

1 1 1
w [\ DO
o (0] D

Puissance (dBm)
do
N}

\W} =
34l ¥ AN = 642 pm |

>
Ac = 1577 ppm
| |
1539.5 1540 1540.5 1541
Longueur d’onde (nm)

|

w

D
T

Figure 4.7 Décalage du pic a 1540 nm lors de 'exposition a une concentration de 1577 ppm
d’humidité. Le décalage observé est de 642 pm.

La figure 4.8 illustre 1’évolution temporelle de la position du pic de résonance qui était

initialement situé a 1540 nm ainsi que les concentrations d’humidité appliquées dans le temps.
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Il est possible d’observer que le décalage spectral a lieu au méme moment que lorsqu’une
concentration est appliquée et qu’il retourne a sa position initiale lorsque la cavité cesse
d’étre exposée a l'analyte. De plus, 'amplitude du décalage semble proportionnelle a la

concentration d’humidité appliquée.
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Figure 4.8 Décalage du pic a 1540 nm selon les concentrations d’humidité appliquées dans le
temps.

La figure 4.9 illustre le décalage spectral en fonction de la concentration d’humidité pour la
méme cavité a 1540 nm. La sensibilité peut étre calculée a 1’aide d'une régression linéaire et
est de (0.3940.02) pm/ppm (avec R? = 0.994) dans le cas de cette expérience. Le bruit moyen
est estimé a 4.46 pm pour le suivi de la position du pic & 1540 nm. La limite de détection est

donc estimée a 11 ppm pour '’humidité en utilisant la relation 3.2.

La figure 4.10 illustre les résultats ou la sensibilité des différentes cavités divisée par la
longueur d’onde est tracée en fonction du rapport u/R. Les différentes sensibilités ont été
mesurées en suivant la position de pics se situant entre 1500 et 1600 nm. L’incertitude sur la
sensibilité est calculée a partir de I'intervalle de confiance a 95% déterminée par MATLAB
lors du calcul d’une régression. Quant a 'incertitude sur le rapport u/ R, elle est déterminée en
utilisant une incertitude de 1pm pour la sous-gravure et le rayon. Les différentes structures
fabriquées offrent des rapports se situant entre 0.1 et 0.5. Il est tout de méme possible
d’observer une tendance linéaire ou la sensibilité augmente avec le rapport, ce qui est en

accord avec le modele proposé de I’équation 4.2.
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Figure 4.9 Courbe de sensibilité du pic a 1540 nm en fonction de la concentration d’humidité
pour une cavité avec un rayon de 50 pm et une sous-gravure de 10 pm.
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En appliquant une régression linéaire, il est techniquement possible de retrouver a la fois le
coefficient d’expansion linéaire et le coefficient de variation d’indice de réfraction du SU-8
en fonction de la concentration d’humidité a partir du modele 4.2. La régression donne la

formule de la droite suivante (avec un coefficient de détermination R? de 0.845) :

S U
Z =3708 x 107"—= 4+ 1.751 x 1077
3 X Ia -+ X

Le coefficient de dilatation en fonction d’une concentration d’humidité (en ppm) est alors de

% =2.85 x 1077 1/ppm (avec f(E,v) = 1.3), ce qui correspond & un coefficient de dilatation

d’environ % = arpr = 7.92 x 107°1/%RH (en prenant 1%RH = 277.9 ppm obtenu avec P,
= 2816.2Pa a T' = 23°C). Cette valeur est différente, mais du méme ordre de grandeur de ce
qui se trouve dans la littérature. Schmid et al. avaient déterminé des coefficients d’expansion
volumique entre 2.53 x 1075 1/%RH et 5.23 x 107° 1/%RH pour différentes structures [79].
Le tableau 4.1 compare la valeur calculée avec ces autres valeurs. Le coefficient du modele
présenté est cependant un coefficient linéaire, mais il peut étre comparé en estimant que le
coefficient volumique vaut trois fois le coefficient linéaire (agpyy = 3agy ). Ainsi, le coeffi-
cient d’expansion des cavités serait environ 5 fois plus élevé que la plus haute valeur mesurée
par Schmid et al., mais peut s’expliquer par les différences entre les procédés de fabrication.
En effet, ces derniers ont effectivement noté que I’historique du polymere semble fortement

influencer ses propriétés, dont sa capacité a se dilater lors de 'absorption d’humidité.

Tableau 4.1 Comparaison du coefficient de dilatation du SU-8 en fonction de la concentra-
tion d’humidité selon le type de structure étudié. Les coefficients volumiques apyy ont été
transformés en coefficients linéaires agp ..

Structure agp (x107°1/%RH) Référence

Microrubans 8.43-17.43 [79]
Charniéres 12.2 [79]
Microdisques ~ 79.2 Ce travail

Il est difficile de déterminer si ce coefficient calculé est véritablement le coefficient d’expan-
sion linéaire, mais le fait que cette valeur soit relativement proche d’autres valeurs dans la
littérature peut étre un indicateur que le modele a le potentiel de bien représenter le phéno-

mene.

Le coefficient de variation d’indice de réfraction en fonction de la concentration d’humidité fl—’;’
est estimé & environ 2.77 x 1077 RIU/ppm ou 7.7 x 107° RIU/%RH en prenant n = 1.58. 1l
n’existe pas de mesure directe similaire dans la littérature, mais cette valeur peut-étre compa-

rée a la sensibilité de disques en SU-8 intégrés sur substrat de Eryiirek et al. dont la variation
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d’indice est estimée comme étant le principal mécanisme contribuant au décalage spectral.
En effet, ces derniers ont déterminé une sensibilité d’environ 7 x 10~° RIU/%RH [80]. Le co-
efficient obtenu a I’aide du modele semble donc étre en accord avec ce qu’ils ont pu observer

tel que nous pouvons l'observer au tableau 4.2.

Tableau 4.2 Comparaison du coefficient de variation d’indice de réfraction du SU-8 en fonction
de la concentration d’humidité.

Structure 4v (x10°RIU/%RH) Référence
Microdisques (sur substrat) ~ 7 [80]
Microdisques ~ 7.7 Ce travail

4.3 Sensibilité a la température

Lors de la caractérisation d’un senseur, il est aussi important de déterminer la sensibilité a
d’autres parametres externes dont le plus influent étant la température. L’expérience est donc
répétée pour une seule cavité, mais cette fois-ci en controlant la température de la cavité a

laide d’un élément Peltier.

Pour réaliser cette expérience, le montage a été modifié de sorte a y intégrer un élément Peltier
et un thermocouple en contact avec le substrat de I’échantillon. Un régulateur PID (propor-
tionnel, intégral, dérivé) est programmé et intégré au montage afin de réguler la température
de 1’échantillon a une température désirée. Pour mesurer la sensibilité en température, la
cavité est soumise a des températures différentes tout en revenant a une température de
référence afin de mesurer précisément le décalage spectral d’un pic. La figure 4.11 illustre un

schéma de ce montage.

La mesure a été effectuée avec une cavité ayant un rayon de 60 pm et une sous-gravure de
10 pm. La plage de température étudiée est de 18 a 38 °C en prenant 16 °C comme référence.
Cette plage de température a été choisie en fonction de la capacité du régulateur a maintenir
la température avec un faible bruit tout en évitant I'utilisation d’'un courant trop élevé pour
I’élément Peltier. La figure 4.12 montre le décalage enregistré d’un pic de la cavité et la
température appliquée au cours de I’expérience. La figure 4.13 présente le décalage en fonction

de la température pour le pic a 1567.8 nm.

Il est possible d’observer que la température a un effet de blue-shift sur la cavité, donc que
le décalage se fait vers les longueurs d’onde plus courtes, et que 'amplitude de décalage est
importante par rapport aux décalages observés avec ’humidité. En effet, le décalage spectral
a 38°C est de —3.845nm et est d'un ordre de grandeur supérieur aux décalages observés

avec 'humidité. En appliquant une régression linéaire, on détermine que la sensibilité est
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d’environ —169.7 pm/°C. La limite de détection a aussi été estimée a environ 0.02°C. L’effet
de la température sur la cavité est donc tres important et doit étre considéré dans les mesures

avec les gaz.
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Figure 4.13 Sensibilité en température de la cavité entre 18 et 38 °C.

Il est possible de vérifier la valeur de sensibilité en température a ’aide de 1’équation 3.3. La

relation 4.4 suivante est obtenue.

dA

51 =07

(4.4)

de v dnl
= (f(E’V>ﬂR ’ m)

ou j—fp est le coefficient de dilatation thermique et j—; le coefficient thermo-optique. Une variété

de ces valeurs ont été présentées dans la littérature pour le SU-8. Cependant, ces valeurs
different d’une référence a une autre et semblent dépendre de la maniere dont 1’échantillon
de SU-8 a été préparé. Pour le coefficient de dilatation thermique, la valeur de 5.2 x 107°1/K
est choisie [104] et —1.8 x 107* RIU/K pour le coefficient thermo-optique [105].

En appliquant ces coefficients dans 1’équation 4.4, une sensibilité de —161.5 pm/°C est obtenue
a 1567.8nm. Cette valeur calculée est relativement proche de la sensibilité mesurée, soit
avec un écart d’environ 5%, et semble indiquer que le modele est adéquat pour estimer la
sensibilité. Il serait intéressant de répéter ’expérience avec les différentes combinaisons de
rayons et de sous-gravures tel qu’effectué a la section précédente pour voir si il est possible
de retrouver des coefficients de dilatation thermique et thermo-optique similaires a ce qui se

trouve dans la littérature avec ce modele.
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4.4 Temps de réponse

Une autre caractéristique importante d’un senseur est son temps de réponse a ’exposition
d’une concentration de gaz. Le temps de réponse peut étre défini de différentes manieres. La
figure 4.14 montre cinq cycles ot une concentration de 1784 ppm d’humidité est appliquée
a une cavité (R = 50pm et v = 10pm) afin d’observer le temps requis pour qu’un pic a
1598.5 nm soit décalé a sa valeur maximale. En définissant le temps de réponse comme étant
le temps requis pour atteindre 90% de la valeur maximale de décalage, le temps de réponse
moyen est de 110s alors que le temps moyen de désorption ou descente est de 100s. 11 est
cependant possible d’observer que le pic se décale rapidement au début et atteint 75% de la
valeur maximale apres seulement 14s. La structure réagit donc relativement rapidement a
I’absorption de ’humidité et un décalage plus lent semble se produire peu apres. Puisque le
décalage spectral semble avoir une allure exponentielle, une autre maniere de caractériser la
réponse temporelle de la cavité est de déterminer la constante de temps 7 en appliquant le

modele suivant comme régression :

AX(t) = A(1 — Be~=00)/7) (4.5)

ou A et B sont des parametres déterminés par la régression. A correspond a la valeur maxi-
male de A\ atteinte apres un temps infini. L’application d’une somme de deux exponentielles
semble cependant beaucoup mieux représenter la variation temporelle du décalage. En ap-
pliquant cette régression a la troisieme étape commengant a 60 min, nous obtenons ainsi
deux constantes de temps 7 de 3 et 78s qui sont probablement associés a des mécanismes de

diffusion rapide et lent respectivement.

Saunders et al. ont aussi observé que la diffusion de I’eau dans une couche de SU-8 se décrivait
mieux par deux mécanismes indépendants [74]. Ils estiment que le mécanisme le plus rapide
serait un phénomene local de restructuration des couches pres de la surface lors de I’absorption
alors que le mécanisme lent serait la diffusion dans le reste du volume. Ils ont ainsi mesuré
des coefficients de diffusion de 61.2 x 107 cm?/s et de 5.67 x 1072 cm? /s respectivement pour
ces mécanismes. Sachant que la réponse du senseur peut étre limitée par la diffusion du gaz
dans le polymere, il est possible d’estimer un temps de réponse 7p a partir d'un coefficient

de diffusion D avec la relation suivante [106] :

d2

~ — 4.6
3D (4.6)

T

ou d est la distance que le gaz doit parcourir dans le polymere. En prenant d égal a la moitié
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de I’épaisseur du résonateur (~ 350 nm) et les deux constantes de diffusions déterminées par
Saunders et al., nous obtenons des temps de réponse de 7ms et 72 ms. L’humidité peut donc

diffuser tres rapidement vers le centre du résonateur dans la direction axiale.

Pour ce montage, il n’y pas que la diffusion de I'eau dans le polymere a considérer, mais
également la diffusion de la vapeur d’eau dans 'air et la distance que I'analyte doit parcourir

a partir du bulleur.

Le coefficient de diffusion de I'eau dans lair est de 2.42 x 107! cm?/s & température am-
biante ! et est supérieur de plusieurs ordres de grandeur aux coefficients de diffusion dans le
polymere. Il est donc raisonnable d’estimer que le temps de réponse est principalement limité
par la diffusion de I'analyte dans le systeme d’injection de gaz. Cela peut expliquer les temps

de réponse lents mesurés.

4.5 Conclusion

Les résultats précédents montrent que les résonateurs optiques en SU-8 peuvent supporter

des modes de galerie et étre sensibles a 'humidité. De plus, nous avons pu observer que

1. https ://www.engineeringtoolbox.com/air-diffusion-coefficient-gas-mixture-temperature-d_ 2010.html
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la proportion du rayon du disque qui n’est pas attaché a un pilier a une influence sur la
sensibilité du dispositif. Un rapport u/R plus élevé offrirait donc une plus grande sensibilité
a la détection de I’humidité. Ces observations sont en accord avec le modele 4.2 confirmant
que la géométrie d'un disque sur un pilier est en mesure de profiter davantage du mécanisme
de dilatation du polymere afin d’augmenter la sensibilité. Le premier objectif de recherche de
ce mémoire peut donc étre considéré comme étant accompli. La mesure de la sensibilité de
ces cavités a différents gaz est présentée au prochain chapitre. Cette étude va aussi permettre
d’effectuer une comparaison avec les sensibilités obtenues avec la cavité Fabry-Pérot pour
déterminer s’il y a une amélioration de la sensibilité en utilisant ces cavités a modes de

galerie.

Le facteur de qualité mesuré est en fait celui du systeme total tel que décrit a la section 2.1.4
et peut donc changer selon le coefficient de couplage entre la microcavité et la fibre effilée.
La fibre effilée est un composant fragile et il peut étre difficile de maintenir le systeme dans

des conditions de couplage optimales tout au long de I'expérience.

Quelques mesures ont produit des résultats aberrants qui ne suivent pas la tendance lors de
la détermination de la dépendance de la sensibilité au rapport géométrique u/R. Les com-
plications sont souvent reliées aux sous-gravures supérieures a 10 pm. En effet, une grande
sous-gravure implique que davantage de modes radiaux peuvent survivre dans le microré-
sonateur, ce qui augmente le nombre de modes de résonances observables dans le spectre
de transmission et peut compliquer le suivi de la position d'un mode de résonance. La dis-
ponibilité de plusieurs modes peut entraver aussi la stabilité du couplage avec un mode en
particulier lors d’une expérience qui peut durer plusieurs heures. En général, le couplage avec
le premier mode radial est souvent favorisé et offre le meilleur signal. Par contre, la dilatation
de la cavité qui est répétée plusieurs fois pendant des heures change les conditions de couplage
au cours d’une expérience et peut ainsi favoriser le couplage de modes radiaux supérieurs
plutot que le premier mode radial si la fibre effilée est mal positionnée. Une autre explication
vient aussi du fait que puisqu’il y a des cavités qui n’ont pas eu les mémes sous-gravures,
elles n’ont donc pas nécessairement été soumises aux mémes conditions de fabrication. Une
étude statistique répétée avec le plus de parametres controlés possible pourrait fournir des
résultats beaucoup plus représentatifs. Une étude approfondie sur 'effet d’autres parametres
sur la sensibilité tels que le temps et la température de recuit du SU-8 avant la gravure du
silicium et I’épaisseur des disques permettrait d’améliorer le modele développé. Il serait aussi
intéressant d’essayer de mesurer la sensibilité de microdisques de tres petite taille, soit avec
des rayons de 40 pm de sorte a accéder plus facilement a des rapports u/ R élevés. Le couplage

d’une fibre effilée avec ces cavités sera cependant un défi.
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Les cavités en SU-8 sont aussi tres sensibles a la température. Il s’averera donc un défi de
parvenir a développer un systéme pouvant opérer a température ambiante. Il est fort probable
qu’un senseur basé sur ces cavités doit nécessairement étre multiplexé avec un senseur de
température optique pour découpler 'effet de la température de 'effet d’une concentration

d’analyte absorbée.

Finalement, il est possible que le temps de réponse réel soit beaucoup plus petit que ce qui est
observé. Le temps de réponse semble étre limité par la diffusion de ’analyte dans le montage.
Il est donc possible que le temps de réponse dépend du débit du mélange d’analyte et d’azote
envoyé vers le dispositif. Le temps de réponse peut donc étre plus long pour des débits tres
petits comparés a des grands débits. Pour que le systeme puisse fournir un meilleur temps de
réponse, un réservoir peut étre positionné juste avant la sortie vers la cavité et séparée par
une valve pneumatique. Il servirait a créer un volume suffisant avec la concentration désirée

et a I’équilibre.
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CHAPITRE 5 APPLICATION A LA DETECTION DE GAZ

Pour répondre au premier objectif de recherche, la section précédente a démontré la sensibilité
des microcavités en SU-8 a I'humidité et que le mécanisme de dilatation semble jouer un grand
role dans la réponse de la cavité. Il serait maintenant intéressant de voir si ces cavités sont
sensibles a d’autres composés et aussi si elles ont des sensibilités différentes dans le but de

développer des senseurs de gaz, qui est le deuxieme objectif de recherche de ce mémoire.

Pour la comparaison de la sensibilité avec les différents composés, le rayon est fixé a 50 pm avec
une sous-gravure de 10 pm. Cette taille est choisie, car un intervalle spectral libre plus élevé
permet d’observer des grands déplacements de pics et donc d’avoir une meilleure résolution
sur la sensibilité. La plus petite sous-gravure fabriquée a été choisie pour avoir une meilleure

stabilité mécanique du disque.

5.1 Choix des composés

Un bon indicateur que le SU-8 est effectivement sensible a d’autres composés sont les résultats
rapportés par Jubinville et al. ou ils ont mesuré des sensibilités différentes pour le toluene, le
1-butanol, le limonéne et 'acide pentanoique (acide valérique) avec une cavité Fabry-Pérot

fonctionnalisée avec du SU-8 [29].

Pour plusieurs de ces composés, il y a un intérét a développer un senseur capable de les
détecter en raison de leur utilisation abondante en industrie et la faible disponibilité de

senseurs suffisamment sensibles pour les détecter et a faible corfit.

Les composés en phase vapeur testés pour cette étude sont le toluene, le limonéne, le 1-
butanol et 'acide pentanoique, soient les mémes testés par Jubinville et al. pour étre en
mesure de comparer les résultats de cette étude avec leurs travaux. En plus de ces composés,
I'isopropanol est aussi testé. La sensibilité a ’humidité a été mesurée pour cette taille de
cavité a la section 4.2 au chapitre précédent. La méthodologie décrite a la section 3.3 est
alors appliquée pour chacun de ces produits. Le tableau D.1 en annexe affiche les coefficients
d’Antoine associés a ces composés pour calculer la pression de vapeur a saturation avec
I’équation 3.5. Le tableau D.2 situé en annexe détaille I'origine des composés utilisés pour

cette expérience.
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5.2 Résultats

Différents composés ont été insérés dans le bulleur et leur sensibilité a été mesurée. En
raison des pressions de vapeur différentes, il est difficile de maintenir les mémes plages de
concentration pour chaque composé sans que le débit d’analyte ne soit affecté. Il était plutot
préférable de maintenir le débit porteur ®; entre 325 et 425scem pour ces expériences avec
le débit d’injection dans le bulleur ®, variant de 1 a 20sccm. Le débit porteur peut étre
modifié au sein d’'une méme expérience puisque le décalage spectral est mesuré localement.
Le systeme couplé de la fibre effilée au résonateur peut cependant devenir moins stable avec
un débit plus élevé (supérieur a 500 scem). Les courbes de sensibilité pour les six composés

sont affichées a la figure 5.1.

Tous les produits ont montré une reproductibilité des résultats en étant capables de retourner
a I’état initial lorsque le débit d’analyte est remplacé par de 'azote pur. Un sommaire des
résultats est affiché au tableau 5.1 ou la sensibilité, la limite de détection estimée ainsi que
la longueur d’onde utilisée y sont affichées. La figure 5.2 illustre les différences entre les

sensibilités a l'aide d’un diagramme a barres.

Tableau 5.1 Sensibilités S pour les composés avec la longueur d’onde A du mode suivi, la
pression de vapeur a saturation P, du composé et la limite de détection estimée.

Composé A (nm) P, a23°C (Pa) S (pm/ppm) LOD (ppm)
Eau 1540 2816.2 0.39 £ 0.02 11
[sopropanol 1569 6104.7 0.07 £0.01 64
Toluene 1581 3486.3 0.34 £0.04 32
Limonene 1591 242.8 2304 6
1-Butanol 1504 756.2 0.10 = 0.01 26

Acide pentanoique 1576 36.2 23+1 0.6
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Figure 5.2 Comparaison des sensibilités obtenues.

En comparant les valeurs de sensibilité obtenues avec celles de la cavité Fabry-Pérot fonc-
tionnalisée avec du SU-8 de Jubinville au tableau 5.2, il est possible de constater que les
sensibilités des composés suivent le méme ordre de différence d’ordre de grandeur au sein
d’un méme type de cavité. La seconde observation est qu’il une augmentation d’environ un
ordre de grandeur pour les cavités en disques de ce travail par rapport aux cavités Fabry-
Pérot avec le SU-8. Cela est vraisemblablement dii a la géométrie des disques permettant une

expansion sans contrainte.

Tableau 5.2 Comparaison des sensibilités du disque avec la cavité Fabry-Pérot fonctionnalisée
avec du SU-8.

, S (pm/ppm
Composé Ce travail Fa(bry-/Péroz /SU-8 [107]
Eau 0.39 0.02
[sopropanol 0.07 -
Toluene 0.34 0.06
Limonene 2.3 0.35
1-Butanol 0.1 0.02

Acide pentanoique 23 1.39
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Le tableau 5.3 compare les limites de détection estimées des différents composés avec des
limites de détection parmi les plus faibles se trouvant dans la littérature avec tout type de
senseur confondu. Pour la majorité des composés, la limite de détection des microdisques
en SU-8 est plus grande que ces limites de détection rapportées par la littérature. Parmi les
dispositifs offrant ces faibles limites de détection, il y a des résonateurs mécaniques ainsi que
des nanotiges en oxyde métallique qui ont un certain nombre de désavantages par rapport
aux microdisques en SU-8 dont la complexité du traitement de signal et 'alimentation des
dispositifs. Pour d’autres composés, il s’agit du Fabry-Pérot qui offre une meilleure limite
de détection puisqu’il peut étre fonctionnalisé avec d’autres polymeres que le SU-8 comme
le PDMS. 1l est possible de constater que les microdisques se démarquent pour la détection
de 'acide pentanoique. En effet, il semble y avoir trés peu de senseurs pouvant détecter ce
composé, faisant du SU-8 un polymere intéressant le développement de senseurs pour détecter
I’acide pentanoique. L’utilisation d’autres polymeres que SU-8 pour faire les microdisques
comme le PDMS n’exclut pas la possibilité d’atteindre des limites de détections encore plus

faibles pour les autres composés.

Tableau 5.3 Comparaison des limites de détection estimées avec la littérature.

, LOD (ppm) Lo
Composé Co travail Btat de Iart Structure et référence
Eau 11 0.17 Résonateur mécanique [20]
Isopropanol 64 20 Nanotiges en SnO, [108]
Toluene 32 1.2 Résonateur mécanique [21]
Limonene 6 0.28 Fabry-Pérot [107]
1-Butanol 26 14 Fabry-Pérot [107]
Acide pentanoique 0.6 1.3 Fabry-Pérot [107]

La figure 5.3 trace les sensibilités obtenues en fonction de la pression de vapeur a saturation
des composés. Nous pouvons constater une tendance selon laquelle la sensibilité semble étre

inversement proportionnelle a la pression de vapeur a saturation du composé.
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Figure 5.3 Sensibilité relative des composés en fonction de la pression de vapeur.

Une explication a cette tendance peut provenir du coefficient de partition K,_, entre 'analyte
et le SU-8. Quelques modeles ont été développés pour tenter de prédire la valeur du coefficient

de partition comme le modele suivant [109] :

RT
e = 22 (5.1)
Yo Mipy

ou p; et M; sont respectivement la densité et la masse molaire du polymere, p, la pression
de vapeur de l'analyte a saturation, R la constante des gaz parfaits puis 7' la température.

Le coefficient 7, est le coefficient d’activité de vapeur du composé.

En considérant que la sensibilité est proportionnelle au coefficient de partition K,_, entre le
polymere et 'air, cette observation est en accord avec la relation 5.1 ou K,,_, est inversement
proportionnelle a la pression de vapeur a saturation de I’analyte ps. Scholten et al. ont aussi
observé que la sensibilité de leur résonateur recouvert de PDMS est proportionnelle au coef-
ficient de partition et inversement proportionnelle & la pression de vapeur a saturation [43].
Les composés avec de faibles pressions de vapeur a saturation seraient donc en général parmi
les gaz les plus sensibles. Cependant, Martos et al. ont observé que des valeurs de K,_, plus

élevées menent a des temps de rétention plus longs de I'analyte dans le polymere [71].
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5.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons traité de l'effet de I'absorption de certains gaz par le SU-8,
leur sensibilité et avons déterminé leur limite de détection. L’acide pentanoique s’avere étre
le produit offrant la plus grande sensibilité avec 23 pm/ppm. Une raison pouvant expliquer
une sensibilité aussi élevée est la tres faible pression de vapeur a saturation du composé. Ces
différences en termes de sensibilité pour les microrésonateurs en SU-8 montrent le potentiel
de leur utilisation dans des applications de détection de gaz. Il est donc raisonnable d’affirmer

que le second objectif de recherche de ce mémoire a été atteint.

Les composés semblent en général offrir des sensibilités linéaires, spécifiques et avec un retour
a I’état initial. Le 1-butanol a une sensibilité relativement faible par rapport aux autres et
la réponse ne semble pas parfaitement linéaire. En effet, le taux semble plus élevé pour des
concentrations faibles que pour des concentrations plus élevées. L’expérience a été répétée
une deuxieme fois et les mémes observations ont été obtenues. Le limonene et le toluene
semblent avoir un cycle d’hystérésis dans leur courbe de réponse. L’eau et le toluene ont des
sensibilités similaires et I'isopropanol avec le 1-butanol aussi. Ces sensibilités croisées peuvent
s’avérer étre un probléeme pour 'utilisation du SU-8 dans une application ou la détection de
gaz ou ces deux composés donnent le méme signal pour une méme concentration. Il sera
nécessaire d’avoir des polymeres avec des sensibilités assez différentes pour pouvoir découpler

I’eau du toluene ou l'isopropanol du 1-butanol.

Les expériences ont été effectuées entre une et deux fois. Les mesures de quelques composés

sont du méme ordre de grandeur que des mesures préliminaires [110].

La pression de vapeur a saturation semble étre un bon indicateur pour déterminer la sensi-
bilité. Cette dépendance vient aussi du fait que la sensibilité est calculée par rapport a la
concentration dans l’air et non la concentration dans le polymere. Il serait intéressant d’inves-
tiguer davantage ces mécanismes pour possiblement obtenir un modele permettant d’estimer

la sensibilité du polymere a un gaz.

D’autres solvants n’ont pas été mesurés comme le méthanol, car certains groupes ont ob-
servé qu’il peut dissoudre le SU-8. Il serait cependant intéressant de déterminer le taux de

dégradation lors d'une exposition a ces solvants.

D’autres tests sont possibles avec le dioxyde de carbone, 'hexane et 'ammoniac. Il est possible
que le SU-8 soit encore mieux adapté a d’autres composés d’ou l'intérét de développer un

modele permettant d’estimer la sensibilité d’un polymere a un gaz.
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5.4 Recommandations

Quelques recommandations sont proposées afin de pousser certains aspects du projet et pour
utiliser les connaissances acquises lors de ce travail afin de générer de nouvelles questions de

recherche.

Etude sur les propriétés des polymeéres

Il serait intéressant d’effectuer I’étude de caractérisation du chapitre 4 sur d’autres combi-
naisons de polymere et de gaz afin de déterminer des coefficients permettant de caractériser
la sensibilité du polymere a divers gaz. Il serait d’abord nécessaire de valider cette méthode
en parvenant a mesurer les propriétés du polymere préparé dans des conditions similaires a

celles de la fabrication des microdisques.

Il serait aussi intéressant d’étudier l'effet de divers traitements appliqués au SU-8 sur la

sensibilité des microcavités et de leurs propriétés mécaniques, thermiques et optiques [92,
111-114].

Développement d’une plateforme avec des guides d’onde intégrés

Une seule cavité ne peut pas étre utilisée de maniere fiable pour détecter plus qu'un gaz et
la fibre effilée est un composant beaucoup trop fragile pour étre encapsulé dans un dispositif
commercial et reproductible a grande échelle. Un produit final exploitant ces microcavités
serait nécessairement basé sur une plateforme avec des guides d’ondes intégrés. Pour étre
en mesure d’avoir des cavités conservant une sous-gravure, il faudrait considérer des guides
d’onde suspendus [115] ou des guides d’onde placés sous les résonateurs pour faire un cou-
plage vertical [116,117]. Sur une telle plateforme, différents polymeres peuvent étre déposés
en forme de disque avec la méthode de déposition par jet d’encre [77]. Les différents polymeres
pourraient aider a augmenter la sélectivité entre les différents gaz a détecter et ainsi déve-
lopper un nez artificiel optique sur puce similaire a ce qui a été fait avec des microanneaux
intégrés [40,118]. Si le choix des polymeres est limité, il serait aussi possible de fonctionnaliser

le SU-8 et créer des mélanges afin d’obtenir des sélectivités différentes.

Développement d’un modeéle permettant de prédire la sensibilité et la sélectivité

d’un senseur en polymere

Pour le développement d'un nez artificiel basé sur des polymeres différents, nous souhaitons

choisir les polymeres adéquats permettant d’avoir une bonne sélectivité dans la détection de
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différents gaz dans un mélange. La sensibilité a différentes combinaisons polymere-analyte
est évaluée expérimentalement. Il serait pertinent d’avoir un modele permettant de prédire
la sélectivité d'un ensemble de polymeres pour la détection d’'un mélange de gaz. Le gra-
phique 5.3 indique une tendance ou la sensibilité du senseur pourrait dépendre fortement de

la pression de vapeur a saturation.

Les interactions intermoléculaires entre le polymere et ’analyte et les propriétés physiques du
polymere sont a considérer pour le développement d’un modele plus complet. L utilisation
des parametres de solubilité peut étre un moyen d’évaluer I'affinité entre le polymere et
I'analyte. Les parametres de Hansen d4, 0, et 95, décrivent 1’énergie d’interaction entre deux
composés. Le parametre d; est associé a I'énergie des forces de dispersion, d, a I’énergie des
forces intermoléculaires et d;, a I’énergie des liaisons hydrogene. Des coefficients similaires
pour deux composés indiquent une forte interaction. Cette interaction peut étre caractérisée

par le distance R, définie par :

Ry = 4(8a2 = 0ar)* + (0p2 — 0pn)* + (02 — O)? (5.2)

ou les indices 1 et 2 font référence a deux composés différents. Plus ce parametre est petit,

plus I'affinité peut étre forte au point qu'un composé se dissout dans 'autre.

Le lecteur peut se référer aux theses de Mednova [119] et de Saunders [106] pour davantage
d’information par rapport aux observations d’interaction entre un analyte et le SU-8. Les
travaux de Hierlemann et al. peuvent aussi étre pertinents pour mieux comprendre 'origine

de la sélectivité des polymeres a différents gaz dans le cas du PDMS [120].

Pour les propriétés physiques du SU-8, la densité de réticulation et la porosité seraient des

propriétés intéressantes a considérer pour la prédiction de la sélectivité.
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CHAPITRE 6 CONCLUSION

Pour conclure, la fabrication de microrésonateurs en polymeres sur pilier a été accomplie et
leur utilisation pour mesurer des concentrations de gaz différents a été démontrée. Il a été
observé que la géométrie du microdisque par rapport a la taille du pilier avait une influence sur
la sensibilité en raison du degré d’attachement du résonateur pouvant restreindre la dilatation
du polymere. L’hypothese que ce rapport influence le mécanisme de dilatation du polymere
est validée par simulation et aussi par I'observation d’une augmentation de la sensibilité. La
méthode de mesure de la sensibilité des résonateurs avec plusieurs combinaisons de rayons
et de sous-gravures est intéressante pour potentiellement déterminer des taux de dilatation
et d’indice de réfraction d’un polymere en fonction d’une concentration de gaz quelconque.
Il faudrait cependant effectuer des études statistiques afin de s’affranchir des variations dans

les conditions de fabrication et trouver une maniere d’évaluer plus rapidement la sensibilité.

La sensibilité aux vapeurs d’eau, d’isopropanol, de toluene, de limonene, de 1-butnaol et
d’acide pentanoique pour le SU-8 a été mesurée avec leur limite de détection. Il a ainsi été
possible de déterminer que le SU-8 avait une grande sensibilité a l'acide pentanoique par
rapport aux autres composés avec une sensibilité relative de (23 £ 1)pm/ppm et une limite
de détection estimée de 0.6 ppm. Une piste pouvant expliquer la sélectivité des différents gaz

testés serait due aux différents coefficients de partition entre les gaz et le SU-S.

Les principales limitations sont I'utilisation unique du SU-8 comme polymeére ayant des sensi-
bilités croisées et I'intégration pour développer un dispositif sur puce. La haute sensibilité en
température pose également un défi, puisqu’il peut étre difficile de maintenir la température
dans des conditions réelles. Un senseur de température ou une cavité identique scellée et
isolée de tout gaz serait alors nécessaire pour découpler un décalage spectral di a ’absorp-
tion d'un gaz par rapport a une variation de température. Une autre grande limitation est
I'utilisation d’une fibre effilée dans le montage pour coupler la lumiere dans les microcavités.
Ce type de guide d’onde est difficile a encapsuler dans un dispositif commercial a cause de
sa fragilité. L'intégration de ces cavités sur pilier sur une plateforme ayant des guides d’onde
intégrés est a considérer. La méthode de fabrication limite également les polymeres pouvant
étre exploités aux polymeres photosensibles. Il serait intéressant d’explorer d’autres méthodes
permettant de fabriquer des disques sur pilier pour accéder a d’autres polymeres différents
comme la méthode de déposition par jet d’encre. Le temps de réponse a également été étudié
avec I’humidité. Il est estimé que le temps de réponse du senseur est tres rapide et qu’il est

principalement limité par ’acheminement de I’analyte a travers le montage.
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Il serait aussi pertinent de voir si le procédé de microfabrication peut étre optimisé pour
réduire les variations dans les propriétés du SU-8 d’une fabrication a une autre. Des recuits
a haute température pourraient stabiliser les propriétés et méme augmenter la sensibilité des

cavités.

Des améliorations seraient également intéressantes au montage d’injection de gaz. Pour effec-
tuer un meilleur suivi des expériences, il serait utile d’ajouter des débitmetres, des senseurs
de température et des senseurs de pression. La ventilation du laboratoire a aussi été problé-
matique lors des expériences avec de grandes variations de température. La diminution de
ces fluctuations en température et de pression dans le laboratoire pourrait aider a diminuer

le bruit lors des expériences.

Pour optimiser le temps requis a faire ces nombreuses expériences, il serait nécessaire d’amé-
liorer la méthode d’injection des gaz vers la cavité pour avoir une concentration uniforme.
La fabrication d'une boite avec un plus petit volume ou la cavité et le support a fibre effilée
peuvent y étre scellés pourrait aider a diminuer le temps de réponse et réduire le temps requis

pour effectuer une expérience.

Finalement, les cavités a modes de galerie semblent effectivement fournir des sensibilités
supérieures a la cavité Fabry-Pérot fonctionnalisée. Ce dernier garde cependant ’avantage

d’une encapsulation beaucoup plus simple que les microrésonateurs a haut facteur de qualité.
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ANNEXE A Développement détaillé de I’équation 2.44

Le développement est inspiré de Saunders et al. [74] pour retrouver 'indice de réfraction en

fonction fraction molaire de 'analyte X 4 a partir de I’équation 2.43 :

2
= =X Py + (1 - Xy)P, Al
(n%mﬁ?) e APt L= XA (A1)

Nous avons que My, vaut :

MMiI:XAMA—i—(l—XA)Mp (AQ)

et que pyri peut étre déterminé a partir de la densité initiale du polymere par :

PMix 1+%(1§§A) MA( Xa ) (A.3)

g %1 —_—
PP 1+ 57 +MP 1— X4

ou AV est la variation du volume par rapport au volume initial V. Le rapport AV/V est ce-
pendant estimé comme étant tres petit de sorte que 1 > AV/V. En insérant les relations A.2

et A.3 dans la relation 2.43, il est possible de retrouver la relation suivante :

XaMa+ (1= Xa)Mp + 2pp(1 + A 7254-)(XaPa + (1 — X4) Pp)

XaMy+ (1= Xa)Mp — pp(1 + FAT4)(XaPa+ (1 — Xa)Pp)

Mp1-Xa

(A4)

np =
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ANNEXE B Calcul de I’épaisseur pour opération monomode

Pour calculer I’épaisseur minimale pour 'opération monomode, I’équation 2.7c est utilisée et
le probleme est approximé par un guide plan infini dont le coeur a un indice n. et est confiné

par une gaine d’indice n, [121]. Le schéma du probléme est illustré a la figure B.1.

= A

Ne Ne>Ng p

Figure B.1 Schéma dun guide d’onde plan. p est la définie comme la moitié de I’épaisseur
du guide.

Les parametres modaux U, W et V sont définis par :

2
U= % n2 —n?, (B.1a)
2
= =5 fngy =3 (B.1b)
2
V= %” n2 — n2 (B.1c)

ou p est la moitié de I'épaisseur du guide. La fréquence normalisée V peut étre utilisée
directement pour déterminer le nombre de modes guidés. En effet, la fréquence de coupure

Veoupure,m pour un guide d’onde plan est définie par :
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‘/COUpure,m = mg <B2>

oum =0,1,2,.... Le guidage est donc unimodal si V' < 7 /2 [121]. Ainsi, pour un guide plan
en SU-8 (ngy_s = 1.58 a 1550 nm) confiné par l'air doit respecter la condition suivante pour

avoir un guidage unimodal a 1550 nm :

(7/2)(1550 nm)

pcoupure < =317nm

27,/(1.58)2 — 1

Une épaisseur de 2p = 634 nm serait la valeur maximale pour éviter d’avoir un mode secon-

daire dans la direction axiale pres de 1550 nm.
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ANNEXE C Parameétres de fabrication

Photolithographie

Les parametres indiqués au tableau C.1 afin d’obtenir une couche d’environ 700 nm d’épais-
seur avec la SU-8 2000.5 de MicroChem.

Tableau C.1 Détails des parametres de la photolithographie

Parameétre

Valeur

Etalement centrifuge de la résine

Spin Laurell

Vitesse étape 1 (RPM) 500

Temps étape 1 (s) 5

Accélération étape 1 (RPM/s) 114

Vitesse étape 2 (RPM) 1000

Temps étape 2 (s) 30

Accélération étape 2 (RPM/s) 114

Recuit doux Plaque chauffante
Température étape 1 (°C) 65

Temps étape 1 (s) 60

Température étape 2 (°C) 95

Temps étape 2 (s) 60

Exposition Karl Stiss MA-4
Dose (mJ/cm?) 70

Recuit apres exposition Plaque chauffante
Température (°C) 95

Temps (s) 60
Développement SU-8 Developer
Temps de développement (s) 60



Gravure isotrope du silicium
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Tableau C.2 Détails des parametres de la gravure avec le Plasmalab System 100 de Oxford

Instruments.
Parametre Valeur
Gaz SFg
Débit (sccm) 100
Température (°C) 40
Pression (mTorr) 30

Puissance ICP (W) 500
Puissance RF (W) 0



94

ANNEXE D Informations sur les produits utilisés

Le tableau D.1 affiche les coefficients utilisés avec ’équation d’Antoine afin d’obtenir la
pression de vapeur d’'un composé en fonction de la température selon I'équation 3.5. Tiré
de [103].

Tableau D.1 Coefficients de I’équation d’Antoine pour quelques composés.

Substance Formule A B C Plage de validité (°C)
Eau H,0O 8.05573 1723.64 233.076 [0.01;373.98]
Isopropanol C3HgO  7.83056 1483.3 217.413 [-87.87;235.16]
Toluene C;Hg 7.1362 1457.29 231.827 [-94.97 ;318.64]
Limonene CioHig  6.76216 1492.69 206.58 [14.1612;247.81]
Butanol CyH1 0O 7.29062 1282.85 173.247 [-37;289.9]
Acide pentanoique CsHy190Oo 7.61354 1828.33 200.516 [-34;377.85]

Le tableau D.2 détaille 'origine des composés utilisés pour les expériences du chapitre 5.

Tableau D.2 Origine des composés utilisés pour les mesures de sensibilité

Composé Nom du produit Fournisseur Identifiant
Eau Eau déionisée (Syteme Milli-Q) Millipore Corp. -
Isopropanol IPA, ULSI Honeywell 17022
Toluene Toluene, anhydrous 99.8% Sigma-Aldrich 244511
Limonéne Dipentene Sigma-Aldrich 334111
1-Butanol Butanol Sigma-Aldrich B7906

Acide pentanoique Valeric Acid Sigma-Aldrich 240370
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ANNEXE E Calculs d’incertitudes

L’incertitude sur la concentration est déterminée en considérant les incertitudes sur les débits

®, et Dy et la température T' et les dérivées partielles obtenues a partir de 1’équation 3.6.

o0, oC, 0C, || 0B ||0P,
= — AT E.1
Aca |a<1>1 A+ |a<1>2 A + | a5 | |op,| | aT (E1)
Les dérivées partielles sont alors :
Ocg 1
= E.2
0P, (1+8+ ‘I)l/q)2)2 D, (E-2)
(%a . (I)l (E 3)
0Dy (148 + D1 /Py)° 03 '
Oc, 1
= E.4
B (1444 0, /dy) (E.4)
ap P
= E.
o7 - EE T ()
O _ (133.322 Pa/mmHg) 1 (10)M (E.6)
a7 | = : a/mmHg) In C1T) .

ou la pression de vapeur a saturation P, est convertie ici en pascal considérant que les
coefficients d’Antoine A, B et C' sont définis pour obtenir une pression en millimetre de
mercure (mmHg). L’incertitude sur Phi; est fixée a 8 sccm alors que 'incertitude sur @, est
1% de sa valeur. Une incertitude de 1°C sur la température 7" permet de tenir compte des
fluctuations en température dans le temps lors d’une expérience. Pour des débits ®; et $, de
350 et 20 scecm respectivement avec I'eau comme analyte, la pression de vapeur a saturation
de 'eau est a 2816.2Pa (T = 23°C) et donc la concentration d’analyte a P = 1atm est de
1542.9 ppm avec une incertitude de 1.4 ppm.
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ANNEXE F Validation du montage d’injection avec I’humidité

Le montage a été étudié avec deux senseurs d’humidité commerciaux. Le premier, le BME280
(précision : 3 %RH, Bosch), fournit la température, la pression et le taux relatif d’humidité et
le deuxieme, le SHT75 (précision : 1.8 %RH, Sensirion). Les senseurs ont été reconditionnés
adéquatement de sorte que la différence entre les valeurs fournies se situe & moins de 1%RH.
Les concentrations d’humidité du montage sont converties en %RH en prenant 1%RH =
277.9ppm (obtenu avec P, = 2816.2Pa a T = 23°C). Les résultats sont présentés a la
figure F.1.

T T T T T T
10 © BME280 )
= O SHT7
~og _ =T
X T =TT i
- — TF
< 6l s o |
= _ — (@]
Z — I T DL H B9
o> T 0% o iR
E 4+ ___ ::::,,77 I ) o) (5; (0] LT T
.5 T Fr O 09 8( ¢ ¢ T il L
+— Bis = 1 i
= 2r 0020 @ [-H- T A1
E O QC) (0]0] o P A1
S oL o @Wé 9 LLt+T =
< L 0) e AL -
@) 1 +1 I
S ik L
9L A= _
| = | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7

Concentration du montage (%RH)

Figure F.1 Comparaison de la concentration mesurée par des senseurs commerciaux avec la
valeur de concentration appliquée par le montage.

Une tendance linéaire est observable malgré les incertitudes élevées des senseurs. Pour le
BME280, nous obtenons que 1% RH | ontage = 0.9936% RH | gargaso et donc un écart de 0.6%
sur la valeur de la concentration. Pour le SHT75, ¢’est une conversion d’environ 1% RH |montage =
0.9975%RH |sy77s et donc d’un écart d’environ 0.3% sur la valeur de la concentration. Ces
écarts pourraient étre intégrés dans le calcul d’incertitude, mais il serait intéressant de valider

aussi la concentration avec d’autres composés que 'eau.
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ANNEXE G Simulations de I'influence du module de Young et du coefficient

de Poisson sur la dilatation du disque

Avec la relation 4.3 :

(G.1)

S:)\<f(E’V)deu 1d_n>

AR nde
Le facteur f(FE,v) a été calculé par simulations pour différentes valeurs de module de Young

FE et coefficient de Poisson v pres des valeurs rapportées par la littérature. Nous obtenons la

figure G.1 suivante illustrant la valeur de ce facteur en fonctions de ces deux parametres :

5
1.34
=
o) 1.33
v 4.5 .
83
o0 132
= 2
=] -
>c_>‘ 4
© 131 =
o
)
= 35 13
o
=
1.29
3

0.18 0.2 0.22 0.24 0.26 0.28
Coefficient de Poisson v

Figure G.1 Valeurs de f(E,v) en fonction du module de Young E et du coefficient de Poisson
v.

Le facteur f(F,v) se situe entre 1.29 et 1.34 pour des valeurs de F entre 3 et 5 GPa et de
0.18 & 0.28 pour v. Nous pouvons remarquer que le facteur varie surtout en fonction de v et

faiblement en fonction de F.

Le figure G.2 montre 1’évolution de f(E,v) en fonction de E pour deux valeurs de v rappor-
tées : 0.22 [96] et 0.26 [97].

Pour les valeurs qui nous intéressent, nous pouvons fixer f(F,v) a 1.3.
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Figure G.2 Dépendance de f(E,v) en fonction du module de Young E pour v = 0.22 et 0.26.
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