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Introduction générale 
  

 La pollution de lõair est un enjeu crucial de ce si¯cle que les accords de Paris ont r®cemment 

mis en exergue. Le déploiement de dispositifs de mesure à faible coût, comme les capteurs de gaz, 

est un d®fi technologique et scientifique majeur dans le cadre de lõHorizon 2020. Les capteurs sont 

ainsi devenus une thématique pluridisciplinaire importante de la recherche académique et du 

développement industriel dédiés à la détection de polluants gazeux. Ils représentent désormais une 

technologie commerciale de mise en ïuvre simplifiée et facilement accessible. 

Dans leur édito « Validate personal air-pollution sensors » sur Nature, A. Lewis et P. Edwards, issus du 

domaine de la chimie atmosphérique, ont alerté la communauté scientifique sur la fiabilité des 

capteurs qui inondent le marché [LEW16]. Ils expliquent que la pénétration des capteurs dans le 

domaine public sõest accompagn®e de la g®n®ration dõune tr¯s large quantit® de donn®es dont la 

fiabilité est questionnable. Effectivement, la détection des polluants atmosphériques est délicate. 

En effet, la plupart dõentre eux sont pr®sents en de tr¯s faibles concentrations et sont m®lang®s ¨ 

des milliers dõinterf®rents dans lõair. De plus, lõair poss¯de une hygrom®trie et une temp®rature tr¯s 

variables, compliquant les mesures. Les capteurs ne sont pas toujours aptes à répondre aux 

implications qui d®coulent de ces contraintes, notamment parce quõils sont g®n®ralement tr¯s 

sensibles aux interférences. Ce manque de fiabilité des capteurs de gaz a été clairement mis en 

évidence par les travaux de Lewis et Edwards, qui ont testé dans les mêmes conditions réelles vingt 

capteurs dõozone identiques. Pour chaque capteur, la dispersion des donn®es sõ®tend jusquõ¨ un 

facteur six entre la réponse la plus faible et la réponse la plus forte. Il est donc nécessaire pour la 

recherche acad®mique dõ®laborer de nouveaux proc®d®s compl®mentaires et de nouvelles 

techniques répondant aux enjeux de la détection de gaz. Ces procédés et ces techniques doivent 

être maîtrisés et fiabilisés afin de répondre au besoin réel en données sûres et vérifiables sur la 

pollution atmosphérique. 

 Dans cette logique, cette th¯se sõinscrit dans lõ®tude et le d®veloppement dõune nouvelle 

technique de transduction, la transduction microonde, sur laquelle le GERM (Groupe dõ£tudes et 

de Recherches sur les Microondes) travaille depuis 12 ans. Le principal objectif de ces travaux est 

dõapporter une compr®hension plus pouss®e des m®canismes impliqu®s dans cette technique de 

transduction, notamment afin dõen estimer les potentialités en termes de sélectivité. 
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1) Travaux antérieurs et contexte général : le projet CARPEDIEM 
(CARactérisation de la PErmittivité DIElectrique des Matériaux) 
 
 
 Le développement de la transduction microonde ¨ Dijon sõint¯gre dans la continuit® des 

activit®s du GERM (Groupe dõEtudes et Recherches sur les Microondes) du laboratoire 

Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne. Cette équipe était dédiée au développement de réacteurs 

microondes pour la synthèse de nanomatériaux. Cette thématique relève de la section CNU 31 

(Chimie Physique et théorique). Le recrutement de Jérôme Rossignol comme Maître de 

conférences (section CNU 63 : Electronique, physique des plasmas et électromagnétisme) a conduit 

à une nouvelle thématique, CARPEDIEM, dédiée à la conception et au développement de 

nouveaux capteurs par transduction microonde. Issu de la communauté de la physique des plasmas 

(projet ITER), J. Rossignol apporte un regard pluridisciplinaire à ce développement. 

Symboliquement, cette thématique prend réellement son essor en 2006 avec l'achat du premier 

analyseur de réseau vectoriel large bande. Cette nouvelle thématique se décline alors en plusieurs 

axes, dont la détection des endommagements dans les matériaux composites et la caractérisation 

de défauts dans les matériaux par microscopie microonde. Plus récemment, une thèse de doctorat 

en codirection avec le Centre Hospitalier Universitaire de Dijon avait pour objectif le 

d®veloppement dõun cath®ter radiofr®quence dõaide au geste du praticien lors dõinterventions 

cardiaques. Un autre axe porte sur lõ®laboration de capteurs pour la d®tection de pesticides dans les 

liquides et a fait lõobjet dõun brevet. Enfin, un axe majeur de recherche porte sur la détection des 

gaz par transduction microonde depuis 2005. Les travaux issus de cet axe ont conduit à trois thèses 

et trois stages postdoctoraux. Dans la suite du manuscrit, nous allons présenter de manière 

synth®tique les r®sultats majeurs de ces travaux dont lõoriginalit® est de coupler lõapproche 

microondes et électronique développée au sein du GERM à une approche matériau reposant sur 

une connaissance fine des matériaux moléculaires (Institut de Chimie Mol®culaire de lõUniversit® 

de Bourgogne), poreux (équipe ASTER) ou de type oxydes métalliques nanométriques (GERM). 

 

Premiers développements des capteurs de gaz par transduction microonde [JOU09] : thèse 

de Julien Jouhannaud, « Détection des gaz par caractérisation microonde large bande et 

matériaux sensibles nanométriques » (2006-2009)  

 Historiquement, la première application de CARPEDIEM est soutenue tout d'abord par 

l'accompagnement de stagiaires puis d'une thèse de doctorat en Chimie-Physique. Lõobjectif des 

travaux de J. Jouhannaud était de mettre en place les premiers bancs expérimentaux permettant de 
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démontrer la faisabilité des capteurs de gaz par transduction microonde à température ambiante en 

pr®sence de vapeur satur®e dõeau et dõalcools (®thanol, m®thanol, propanol, butanol). Le mat®riau 

sensible retenu ®tait lõoxyde dõ®tain (cassit®rite SnO2) classiquement utilisé dans les capteurs de gaz. 

Le mat®riau sensible se pr®sentait sous la forme dõune pastille associ®e ¨ des pistes m®talliques. Les 

travaux ont mis en évidence une forte dépendance des réponses des capteurs avec les pressions de 

vapeur appliquées. Ces résultats ont également prouvé que la réponse du capteur était 

proportionnelle ¨ la pression de vapeur saturante de lõesp¯ce gazeuse adsorb®e sur lõoxyde dõ®tain, 

en atmosph¯re statique. Une ®tude comparative bas®e sur des oxydes dõ®tain commerciaux ou 

synthétisés au laboratoire sous forme nanométrique a démontré une forte influence de la surface 

spécifique du matériau sur la sensibilité du capteur. 

 

Banc dynamique pour la d®tection dõammoniac et ouverture vers les mat®riaux 

moléculaires [BAR13] : Thèse de Guillaume Barochi, « D®veloppement dõun capteur de 

gaz à transduction microonde » (2010-2013) 

 Par la suite, les travaux de th¯se dõun doctorant de formation ®lectronique, G. Barochi 

(2010-2013), ont abouti au développement d'une approche multimatériaux en collaboration avec 

l'ICMUB (Pr. M. Bouvet). Lõobjectif des travaux de G. Barochi ®tait dõadapter la transduction 

microonde à un mode dynamique, où les molécules cibles (ici, lõammoniac) sont injectées dans un 

flux de gaz vecteur (air ou argon). Le matériau sensible retenu était un composé moléculaire dérivé 

des phtalocyanines, déposé sous la forme de couche mince à la surface du circuit propagatif. Le 

dépôt était réalisé par tournette (spin coating). Les travaux ont permis de concevoir une nouvelle 

génération de capteurs basés sur des antennes coplanaires triangulaires à fort facteur de qualité. La 

sensibilit® de ces derni¯res a permis de d®tecter des concentrations dõammoniac comprises entre 

100 et 2000 ppm. Ils ont donc démontré la faisabilité de la détection de polluant par transduction 

microonde dans des conditions dynamiques plus proches de conditions réelles. 

 

De la détection de composés organiques volatils (ANR CAPBTX) ¨ lõutilisation de 

zéolites (financement Région) : stages postdoctoraux de Brice de Fonseca (2011-2012)   

  B. de Fonseca, issu de la filière Nanotechnologies, a contribué deux ans à cette activité par 

le d®veloppement dõun banc de mesure dédié aux composés organiques volatils (COV) en 

dynamique et par le passage à des méthodes de lithographies. Ses activités sur la transduction 

microonde ont b®n®fici® dõun financement ANR (Allocation Nationale pour la Recherche) sur la 



 Introduction générale 

4 

détection des COV en collaboration avec lõ®quipe du Pr. M. Bouvet (ICMUB) et lõ®quipe du Pr. A. 

Pauly (LASMEA/Université de Clermont-Ferrand). Un des r®sultats majeurs est lõam®lioration 

significative des motifs conducteurs définissant le circuit propagatif du capteur. Les travaux ont 

mis en évidence la capacité de détection de toluène au moyen de phtalocyanines. Dans un second 

temps, le deuxième stage postdoctoral de B. de Fonseca avait pour objectif lõutilisation de mat®riaux 

poreux de type z®olite en collaboration avec lõ®quipe du Pr. J.P. Bellat (ASTER/ICB Dijon). Ce 

travail a permis dõaugmenter de mani¯re significative la sensibilité du dispositif, notamment vis-à-

vis du toluène. 

 

2) Objectifs de la thèse 

 

 Lõobjectif principal de cette th¯se est de proposer une analyse des sp®cificit®s de la 

transduction microonde dans le cadre dõune application capteur dõammoniac. La sp®cificité 

principale est la caractérisation large bande. Effectivement, la transduction microonde opère par 

définition sur une large gamme de fréquences, de 300 MHz à 300 GHz. Dans la pratique, le matériel 

disponible au laboratoire limite cet intervalle entre 1 et 8 GHz. La seconde spécificité concerne les 

matériaux sensibles compatibles avec cette transduction. Contrairement aux capteurs de gaz 

classiques de type conductimétrique, qui nécessitent un certain niveau de conductivité, les capteurs 

microondes utilisent des matériaux diélectriques indépendamment de leur niveau de conduction 

®lectrique. Dans lõabsolu, ces mat®riaux peuvent °tre des di®lectriques parfaits (isolants électriques).  

 Les travaux précédents se sont concentrés sur quelques fréquences correspondant à une 

r®sonance du capteur utilis®. Lõobjectif premier de cette th¯se est donc dõexplorer les potentialit®s 

du suivi large bande entre 1 et 8 GHz. Cet objectif suppose une compréhension préalable des 

interactions molécules cibles ð matériau sensible, et leur(s) impact(s) sur la réponse du capteur 

microonde. En effet, ce ne sont pas les propriétés diélectriques de la molécule cible gazeuse qui 

induisent la réponse du capteur, mais plutôt celles de la cible adsorbée à la surface du matériau 

sensible. 

 Une des potentialit®s du suivi large bande est la s®lectivit® quõil pourrait apporter. 

Effectivement, les propri®t®s di®lectriques dõune mol®cule ®voluent avec la fr®quence. Plus 

sp®cifiquement, les propri®t®s di®lectriques dõune mol®cule subissent de fortes variations au 

voisinage de la fréquence de relaxation diélectrique. Pour les solvants polaires classiques, cette 

fréquence de relaxation est située dans le haut de la gamme des microondes (supérieure à 100 GHz 
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pour lõammoniac et sup®rieure ¨ 10 GHz pour lõeau). Dans le cas dõune mol®cule adsorb®e, cette 

fr®quence de relaxation est fortement d®cal®e vers les plus basses fr®quences. Lõobtention dõune 

réponse large bande devrait donc permettre de discriminer des molécules, si les fréquences de 

relaxation ¨ lõ®tat adsorbé sont suffisamment différentes et appartiennent effectivement à notre 

intervalle de mesure.  

 Pour d®tecter dõ®ventuelles diff®rences de comportement entre diff®rentes mol®cules 

cibles, il est nécessaire de déterminer sans ambiguïté les processus physico-chimiques conduisant à 

la réponse du capteur microonde en présence de ces molécules. Dans cette optique de 

compréhension, le capteur microonde utilisé doit être « multivariable », au sens où il doit procurer 

suffisamment dõinformations pour d®crire tout lõintervalle de mesure et ne plus se limiter ¨ 

lõobservation de la fr®quence ¨ la r®ponse maximale comme cõ®tait le cas dans les travaux ant®rieurs. 

Cette étude nécessite également de disposer de réponses suffisamment exploitables. Pour répondre 

à lõ®tude fine de ces processus, il est nécessaire dõam®liorer la sensibilit® et dõatteindre des niveaux 

de sensibilité des capteurs supérieurs à ceux obtenus dans les thèses précédentes.  

 Lõobjectif principal de compr®hension de la transduction microonde implique par 

conséquent les objectifs secondaires suivants : 

Conception, réalisation et caractérisation de nouveaux capteurs sensibles et 

« multivariables » : le cahier des charges du développement de ces nouveaux capteurs comporte 

deux volets : une haute sensibilité et/ou un caractère « multivariable » affirmé. Cet aspect « 

multivariable » est caractérisé par une multitude de résonances du capteur réparties le plus 

r®guli¯rement possible sur lõintervalle dõ®tude. Il sõagit donc dõun capteur multir®sonant.  

Optimisation du matériau sensible : les matériaux utilisés dans les précédents travaux réalisés 

au sein du GERM se sont concentrés sur lõoxyde dõ®tain SnO2, les phtalocyanines, matériaux 

classiques dans le domaine des capteurs de gaz, mais aussi les zéolites. Lõobjectif est de proposer 

de nouveaux candidats dans la logique dõaugmenter la sensibilit® des capteurs. Lõanalyse devra 

prendre en compte les paramètres physico-chimiques au sens large du matériau sensible : nature, 

phases cristallographiques, taille, morphologie et surface sp®cifique. Le choix sõest port® sur lõoxyde 

de fer ǟ-Fe2O3 (h®matite) synth®tis® au sein de lõ®quipe, ainsi que sur des r®f®rences de dioxyde de 

titane TiO2 commerciaux. Lõobjectif est ®galement de d®velopper un protocole de d®p¹t du 

matériau sensible prenant en compte les spécificités des nouveaux capteurs (hydrophobie du 

substrat diélectrique et inertie chimique vis-à-vis des pistes cuivr®es) dans le but dõobtenir un d®p¹t 

homogène et reproductible. Ces dépôts doivent être utilisables directement en détection, sans 

aucun traitement thermique préalable. 
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Refonte du banc expérimental : lõobjectif de sensibilit® implique une refonte compl¯te du banc 

de mesure disponible dans lõ®quipe pour limiter les perturbations. Cette refonte concerne 

notamment la gestion des flux gazeux. Le nouveau banc devra permettre dõenvoyer successivement 

des cibles diff®rentes en plus de lõammoniac, notamment lõeau et lõ®thanol. Le contr¹le pr®cis des 

concentrations soumises au capteur sera un facteur crucial durant les expérimentations. Une 

nouvelle cellule de mesure devra °tre d®velopp®e pour r®duire lõinfluence de perturbations 

extérieures (vibrations, température, champs électromagnétiques, etc.). Enfin, le nouveau 

traitement des données devra prendre en compte la dimension fréquentielle induite par la mesure 

large bande.   

Suivi des espèces gazeuses : lõobjectif principal de compr®hension de la transduction microonde 

n®cessite dõ®lucider les m®canismes impliqu®s pour chaque composant du m®lange gazeux soumis 

au mat®riau sensible (cible, mais aussi gaz vecteur et interf®rents potentiels comme lõeau). Lõid®al 

est de pouvoir suivre, au moins qualitativement, les espèces présentes dans le flux de gaz après 

interaction avec le capteur, et ceci durant la globalit® de lõexp®rience. Ces esp¯ces seront dõabord la 

cible (ammoniac, eau ou éthanol), mais aussi le gaz vecteur (argon). Lõ®tude abordera ®galement le 

devenir de lõeau initialement adsorb®e sur les oxydes utilis®s comme mat®riaux sensibles. Le 

matériau sensible comporte obligatoirement un certain pourcentage dõeau adsorb®e avant 

lõexp®rience, en relation avec la taille nanom®trique des particules utilis®es et lõhygrom®trie du 

laboratoire. Quõen est-il du devenir de cette eau adsorbée en présence du gaz vecteur et/ou de la 

cible ? 

Sélectivité : les propriétés diélectriques des molécules cibles évoluent avec la fréquence. On peut 

alors supposer les différencier au travers de leurs comportements diélectriques respectifs en 

adsorption. Lõobjectif est de d®finir th®oriquement les conditions opératoires et physico-chimiques 

nécessaires à la sélectivité. La validité des hypothèses sera à confronter avec des données 

expérimentales. 

 

3) Le mémoire 

  

 Le manuscrit se compose de six chapitres dont la numérotation des figures, tableaux et 

équations est indépendante.  

 Le chapitre 1 développe le contexte de la détection de polluants gazeux. Les polluants 

majeurs et les cons®quences de la pollution de lõair sont pr®sent®s. La th®matique des capteurs de 



 Introduction générale 

7 

gaz est définie et les principaux types de capteurs de gaz sont décrits. Enfin, la problématique de la 

s®lectivit® est analys®e afin dõ®tablir les implications dõun capteur dit ç sélectif ». 

 Le chapitre 2 est consacré aux microondes et leurs applications dans le domaine des 

capteurs chimiques. Dans un premier temps, les bases de lõ®lectromagn®tisme et particuli¯rement 

de lõinteraction ondes ð mati¯re sont explicit®es. Elles permettent dõ®tablir les conditions 

opératoires nécessaires pour atteindre la sélectivité. Ensuite, un état de lõart des capteurs chimiques 

bas®s sur la transduction microonde est pr®sent®. Cet ®tat de lõart consiste en lõanalyse d®taill®e de 

publications représentatives de la recherche sur la transduction microonde dans le domaine des 

capteurs en milieux liquides, des biocapteurs et des capteurs de gaz. En outre, trois tableaux de 

références plus complets sont proposés pour chacune de ces trois thématiques. 

 Le chapitre 3 est dédié aux évolutions apportées au banc de mesure. Il présente les 

évolutions mises en place pour la gestion des flux gazeux, la nouvelle cellule de mesure, lõinterface 

de contr¹le de lõexp®rience et dõacquisition des donn®es, ainsi que les nouveaux traitements des 

donn®es mis au point durant cette th¯se pour r®pondre ¨ lõaspect large bande de notre étude. 

 Le chapitre 4 présente la conception et le développement des nouveaux capteurs 

microondes. Dans un premier temps, la simulation et la caractérisation expérimentale du circuit 

interdigit® et du r®sonateur trap®zoµdal sont expos®es. Lõ®tude paramétrique des spectres en 

réflexion et transmission de ces nouveaux capteurs met en évidence leur sensibilité à des variations 

de permittivité complexe. Dans un second temps, les matériaux sensibles (oxydes de fer et de titane) 

sont présentés, ainsi que la technique de dépôt retenue pour les déposer à la surface des capteurs. 

 Le chapitre 5 aborde les résultats obtenus pour les nouvelles géométries. Les résultats 

obtenus avec lõantenne triangulaire, g®om®trie issue de la pr®c®dente th¯se, sont dõabord présentés 

afin dõexpliciter les sources de perturbations ¨ prendre en compte lors de la conception des 

nouveaux capteurs. Dans la suite du chapitre, les résultats ayant permis de valider le concept du 

circuit interdigité et celui du résonateur trapézoïdal sont détaillés. 

 Enfin, le chapitre 6 pr®sente les r®sultats du couplage dõun spectrom¯tre de masse avec 

notre banc de mesure. Ils permettent de comprendre le rôle de chaque espèce dans la réponse 

obtenue par transduction microonde. Ensuite, les r®sultats dõexpériences multicibles comprenant 

des injections dõeau, dõ®thanol et dõammoniac sont d®taill®s. 
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Chapitre 1 : Pollution et capteurs de 

gaz 
 

 Dans ce chapitre, nous aborderons le contexte de la détection de polluants gazeux. Nous présenterons 

dõabord les causes et les conséquences de la pollution atmosphérique, ainsi que les principaux polluants concernés. 

Dans un second temps, après avoir défini et présenté les principales caractéristiques des capteurs de gaz, nous 

développerons les enjeux et les problématiques qui concernent cette thématique. Plus spécialement, nous analyserons 

la problématique de la sélectivité des capteurs et ce que la conception dõun capteur dit ç sélectif » implique. 
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1.1. Polluants gazeux : sources, impacts et surveillance 

 

1.1.1. LΩŀǘƳƻǎǇƘŝǊŜ : constituants et polluants 

 

 La respiration est un processus essentiel commun à la majorité des êtres vivants présents 

sur la planète. Ce processus fait de la qualité de lõair une condition primordiale à la vie sur Terre au 

même titre que lõeau ou lõapport en minéraux. Par exemple, un être humain respire entre 8 000 et 

12 000 litres dõair par jour [SCH07], quõil puise dans lõatmosphère avec laquelle il est en échange 

constant. Celle-ci est principalement composée de diazote N2 (78%) et de dioxygène O2 (21%), 

comme illustré par la Figure 1.1. Toutefois, les nombreuses autres espèces chimiques présentes 

dans lõair ont également un impact majeur sur le vivant. Cet impact peut être négatif ou positif, et 

son importance dépend fortement de la nature de lõespèce et de sa concentration. On citera 

notamment lõozone O3, le dioxyde de carbone CO2, les oxydes dõazote NOx, mais aussi lõammoniac 

NH3, les différents composés organiques volatils (COV) ou encore les particules fines [ABE11, 

BRU02, NAM92, WES09, WHO00], dont les effets seront abordés dans la suite du manuscrit. Les 

sources de pollution peuvent être naturelles ou anthropiques et aboutissent à des concentrations 

de polluants très variées. Elles peuvent aller de la partie par milliard (ppb) pour les espèces les 

moins concentrées jusquõau pourcent pour les espèces les plus présentes comme lõargon Ar. Un 

ppb molaire représente ainsi une mole dõune espèce gazeuse parmi un milliard de moles dõair, ce 

qui correspond à 10-3
 ppm ou 0,0000001 %. 

Figure 1.1 Composition de l'atmosphère terrestre selon la gamme de concentration [SCH15]. 
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 Parmi toutes ces espèces, la loi du 30 décembre 1996 sur lõair et lõutilisation rationnelle de 

lõénergie définit un polluant comme étant une substance « ayant des conséquences préjudiciables 

de nature à mettre en danger la santé humaine, à nuire aux ressources biologiques et aux 

écosystèmes, à influer sur les changements climatiques, à détériorer les biens matériels, à provoquer 

des nuisances olfactives excessives. » [LEG97]. Outre les sources naturelles telles que les éruptions 

volcaniques ou encore lõactivité végétale et microbiologique, les sources dues à lõhumanité 

proviennent de toutes nos activités industrielles et économiques, des plus évidentes telles que les 

industries chimiques ou pétrochimiques aux plus quotidiennes telles que lõagriculture ou les 

transports. On estime à 7 millions le nombre de décès dus à la pollution de lõair en 2014 [OMS14] 

ce qui fait de la pollution la première cause de décès dans le monde. Ce chiffre est en constante 

augmentation puisquõil sõélevait à 2 millions en 2004 et a atteint 4 millions en 2012. En outre, les 

effets toujours plus perceptibles du réchauffement climatique ont également participé à une prise 

de conscience globale des problèmes causés par la pollution de lõair, ayant conduit les Etats à 

prendre des mesures de contrôle et à adopter des objectifs de réduction dõémission de polluants, 

notamment via les accords de Paris en 2016. Si ces efforts ont permis comme nous le verrons dans 

la suite du chapitre de limiter lõémission dõespèces néfastes telles que le dioxyde de soufre SO2 (-

54% entre 2001 et 2010 sur le territoire européen), le monoxyde de carbone CO (-33%) ou bien le 

benzène C6H6 (-50%), de nombreux polluants sont toujours considérés comme des menaces 

sérieuses pour la santé de lõHomme et pour son environnement de par leur concentration trop 

élevée par rapport aux normes [EEA12].

1.1.2. Principaux effets des polluants gazeux 

 

 Les polluants gazeux ont des effets néfastes sur la santé humaine, les écosystèmes, et plus 

largement sur lõenvironnement. Les principaux effets sont les suivants [EEA15] : 

 1) Dérèglements climatiques provoqués essentiellement par des « forceurs climatiques » tels 

que lõozone ou les particules fines. Bien quõelles ne soient pas des espèces gazeuses, elles sont 

présentes dans lõair et représentent une part non négligeable du problème de la pollution. Elles sont 

abordées plus en détails dans [DAV05]. Leur influence sur le climat dépend principalement de leur 

effet sur la réflectance de lõénergie solaire. Lõozone et le noir de carbone contribuent au 

réchauffement climatique puisquõils diminuent la réflectance des particules fines. A lõinverse, 
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dõautres constituants des particules fines tels que les ions ammonium (NH4
+), sulfate (SO4

2-) ou 

nitrate (NO3
-) possèdent un effet de refroidissement puisquõils augmentent la réflectance [DAV05]. 

 2) Acidification des écosystèmes terrestres et aquatiques provoquant une destruction de la 

faune et de la flore. Les espèces acidifiantes telles que les NOx ou SO2 nuisent au bon 

développement de la faune et de la flore en modifiant le pH des lacs et des sols, ce qui se traduit 

notamment par une modification des concentrations en Al3+ et Ca2+ des milieux impactés [BOU02]. 

Lõozone accentue leur effet et représente une menace pour la croissance végétale, entrainant entre 

autres des pertes significatives pour lõindustrie agricole. Dans le cas des NOx et de NH3, leur 

émission engendre également un excès de nutriments azotés (eutrophisation), ce qui limite le 

développement des espèces incapables de vivre dans un milieu très nutritif. Il sõagit donc dõune 

nuisance sérieuse pour la biodiversité des systèmes altérés [BOU02]. 

 3) Impacts néfastes sur les équipements et le patrimoine [BRI02]. Ceux-ci sont provoqués 

par des processus de corrosion, dõérosion ou même de biodégradation induits par des espèces 

présentes dans lõair, et concernent tous types de matériaux. La pierre présente des problèmes 

dõérosion de surface provoquant des pertes de détails, un noircissement voire des formations de 

croûtes. Les métaux se corrodent et peuvent perdre leur revêtement, être perforés et perdre leurs 

propriétés mécaniques. Le bois se dégrade par réaction avec les polluants. Plus largement, le verre, 

les bétons, le papier, les briques subissent aussi les effets de la pollution atmosphérique, quõils soient 

dõordre esthétique (décoloration par exemple) ou structurel (perte de matière). 

 4) Détérioration de la santé humaine due à une exposition à des polluants présents dans 

lõair, absorbés par les aliments ou déposés sur les sols. Dans sa globalité, le coût-santé de la pollution 

dans lõUnion Européenne (UE) était estimé entre 330 et 940 milliards dõeuros en 2010 [EC10]. La 

pollution atmosphérique est impliquée dans des cas de cancers, de maladies cardiovasculaires et 

dõaffections du système respiratoire. On estime que 80% des décès imputés à la pollution sont 

provoqués par des cardiopathies ischémiques et des accidents vasculaires cérébraux [EEA15]. La 

pollution de lõair extérieur est dõailleurs classée comme carcinogène depuis 2013 par le Centre 

international de Recherche sur le Cancer [IAR13]. Au-delà de ces affections sévères, la pollution 

est également responsable dõatteintes mineures dont souffre une plus large proportion de la 

population et qui peuvent aboutir à des interruptions de temps de travail expliquant le chiffre élevé 

du coût-santé associé à la pollution atmosphérique. 

 Lõimpact des polluants sur la santé humaine peut donc aller dõeffets mineurs tels que 

certaines allergies jusquõà des affections dramatiques telles que des accidents vasculaires cérébraux, 

des cancers, des altérations du système respiratoire et dõautres affections pouvant causer la mort. 
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Cet impact dépend principalement de la nature des espèces respirées par un individu, mais aussi de 

leur concentration et de la fréquence dõexposition. Par conséquent, on peut définir deux grandes 

zones environnementales pour lesquelles la pollution aura des conséquences différentes. La 

première est associée à lõair extérieur partagé par les habitants dõune même agglomération, où la 

pollution provient majoritairement des rejets dans lõatmosphère des industries ainsi que des rejets 

naturels. La seconde est liée à lõair intérieur principalement pollué par le tabagisme, les produits 

ménagers et autres activités humaines du quotidien à la maison comme au bureau. Bien sûr, ces 

deux airs sont reliés et donc susceptibles de se polluer lõun lõautre. Depuis quelques années, on 

considère lõair intérieur comme nettement plus pollué que lõair extérieur. Il est donc le principal 

responsable des décès dus à la pollution. La Figure 1.2 présente le nombre de décès dus aux 

pollutions extérieures et intérieures ainsi que les principales atteintes médicales ayant causé la mort 

[OMS14]. 

 

 

 Une illustration synthétique des polluants majeurs en Europe classés selon leur rôle dans la 

dégradation du climat, de la santé et des écosystèmes, est présentée par la Figure 1.3. On peut 

constater quõun polluant nõest jamais associé à une seule conséquence environnementale. Les 

dérèglements climatiques, écologiques et sanitaires sont intercorrélés dans le sens où ces trois 

systèmes dépendent les uns des autres. La pollution est donc un problème qui ne peut être abordé 

quõau travers dõun prisme transdisciplinaire compliquant largement son étude. 

Figure 1.2 Décès dus à la pollution atmosphérique et maladies associées. [OMS14]
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 De plus, les phases gazeuses ne sont quõune composante de la chimie atmosphérique 

régissant lõatmosphère terrestre. Les trois autres composantes principales sont les radiations issues 

essentiellement du rayonnement du soleil, les aérosols représentant les particules solides ou liquides 

en suspension dans lõatmosphère, ainsi que les nuages et les évènements climatiques qui leur sont 

associés [JAC05]. Les interactions entre chaque composante sont illustrées par la Figure 1.4.  

Figure 1.3 Impact de la pollution atmosphérique sur le climat, les écosystèmes et la santé. [EEA15] 

Figure 1.4 Interactions entre les gaz, les aérosols, les nuages, le climat et les radiations. 
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 Les gaz interagissent avec les phases solides des aérosols via des processus de chimie 

hétérogène de type condensation, évaporation, dissolution ou nucléation. Ils peuvent également 

entrer en jeu dans des processus de chimie en milieu aqueux, où lõeau provient des phases liquides 

des aérosols ou bien des nuages. Les molécules de la phase gazeuse peuvent être fragmentées par 

photolyse provoquée par les radiations ou par interaction avec des décharges électrostatiques issues 

de phénomènes orageux. Les radiations sont elles-mêmes altérées par les aérosols et les gaz qui 

peuvent absorber ou diffracter les rayonnements du soleil. Enfin, aérosols et gaz peuvent jouer le 

rôle dõagents de nucléation modifiant les conditions de formation de nuages ou favorisant des 

épisodes neigeux. Enfin, ils peuvent être déposés sur les sols par voie dite « humide » lors 

dõépisodes pluvieux. 

La chimie atmosphérique est donc une chimie complexe mobilisant de nombreuses espèces 

soumises à de multiples interactions et sources dõénergie. Il est donc dõautant plus difficile dõévaluer 

les émissions, les risques et les coûts associés à un polluant gazeux, puisque celui-ci sera soumis dès 

son émission à de nombreuses transformations chimiques et des phénomènes de synergies qui 

dépendent du temps, du climat, de la géolocalisation et dõautres facteurs ayant un impact même 

indirect sur les polluants. 

1.1.3. Législation européenne : où en est-on ? 
 

 Lõaction européenne contre la pollution de lõair sõarticule autour dõune législation reposant 

sur les deux points suivants [EEA14] : 

¶ Etablissement de valeurs limites pour lõUnion Européenne, qui ne doivent pas être 

dépassées. Elles sont définies pour chaque polluant et fixent une valeur limite en 

concentration pour un temps dõexposition donné, ainsi que le nombre de surexpositions 

tolérées par an. Chaque état membre de lõUE doit légalement se tenir à ces valeurs. 

¶ Etablissement de valeurs cibles, qui conduisent les états membres à prendre toutes les 

dispositions économiquement viables permettant de réduire lõémission des polluants 

considérés. Ces valeurs ne font pas office dõobligation légale.  

 Cette action vise à limiter de manière significative les émissions de polluants ayant un effet 

néfaste sur le climat, la santé et les écosystèmes. On pourra citer comme cibles principales les 

particules fines, le dioxyde de soufre SO2, le monoxyde de carbone CO, les métaux lourds, le 

benzène C6H6 et lõozone O3.  On citera également les NOx et lõammoniac NH3 dont la production 
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est désormais considérée comme responsable majoritaire de lõacidification indirecte de lõair 

européen. Leur émission doit être abaissée de 60 et 27% respectivement à lõHorizon 2020.  

 Le principal cadre législatif concernant la pollution de lõair repose sur la directive 

2008/50/CE sur la qualité de lõair ambiant et la directive-cadre 96/62/CE sur lõévaluation et la 

gestion de la qualité de lõair ambiant. Il existe toutefois dõautres directives en rapport avec la 

pollution atmosphérique. La directive 2001/81/CE ainsi que le protocole de Göteborg ont fixé des 

limites annuelles dõémissions de polluants atmosphériques, en particulier pour ceux responsables 

dõeutrophisation, dõacidification et de surconcentration en ozone troposphérique. De plus, les 

émissions industrielles sont régulées plus spécifiquement par les directives 2010/75/UE sur 

lõindustrie et 2001/80/CE sur les grandes installations de combustion. Les émissions des véhicules 

sont pour leur part réglementées par la directive 98/70/CE sur la qualité des essences et des 

carburants diesel, ainsi que par les « normes Euro ». On citera notamment les normes Euro 5 et 6, 

entrées en vigueur en 2011 et 2015 respectivement, qui rendent obligatoire la réduction des 

émissions de particules fines et dõoxydes dõazote par les nouveaux véhicules. Une vision plus 

exhaustive de la couverture législative européenne et internationale sur la pollution est proposée 

dans lõannexe 2 du rapport 2013 de lõAgence Européenne pour lõEnvironnement [EEA13]. 

 En plus de cette action législative contraignante, lõEurope mène une action dõévaluation des 

risques liés à la pollution atmosphérique. Entre 2002 et 2004, la commission européenne a par 

exemple financé le projet INDEX, qui a été coordonné par le Joint Research Centre et des experts 

internationaux en contrôle de lõair intérieur, toxicologie et épidémiologie [KOI08]. Son rôle était 

dõidentifier les polluants prioritaires dans le contrôle de la qualité de lõair intérieur, dõen évaluer les 

risques sanitaires, de proposer des méthodes de contrôle de ces risques, ainsi que de définir la 

stratégie à adopter pour diminuer leurs émissions. Cette étude a conduit à une classification en trois 

groupes des polluants dont la concentration et/ou le risque sont assez élevés pour nécessiter une 

recherche approfondie ainsi que des stratégies de contrôle élaborées, comme présenté dans le 

Tableau 1.1. 

Tableau 1.1 Classement des polluants jugés prioritaires selon le rapport INDEX [KOI08]. 

Suspectés Prioritaires Hautement prioritaires 

Ammoniac Acétaldéhyde Benzène 

Limonène Toluène CO 

ǟ-Pinène Xylènes NO2 

 Styrène Naphtalène 

  Formaldéhyde 
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 Ce rapport a essentiellement abouti à des suggestions générales dõamélioration du contrôle 

de la ventilation des bâtiments et à des réflexions sur de nouvelles règles architecturales permettant 

dõaméliorer lõisolation des garages vis-à-vis des espaces habités. La mesure de bannissement du 

tabagisme dans les lieux publics a également été préconisée par ce rapport. Concernant le groupe 

de polluants hautement prioritaires, des mesures drastiques de restrictions dõémission ainsi que des 

révisions à la baisse des limites dõexposition tolérées ont également été fortement suggérées. 

 Afin de mieux évaluer lõimportance de ces études et de ces mesures de contrôle dõémission 

de polluants, il est nécessaire de regarder le pourcentage de la population urbaine vivant dans 

lõUnion Européenne considérée comme étant exposée à des concentrations supérieures aux 

niveaux de références européens. Il est dõautant plus intéressant de comparer ce pourcentage à celui 

recalculé à partir des niveaux suggérés par lõOMS, souvent bien plus contraignants. Ces chiffres 

sont présentés dans le Tableau 1.2. On constate quõune partie non négligeable de la population de 

lõUnion Européenne (> 10%) est surexposée aux particules fines, ozone, oxyde dõazote et 

benzo(a)pyrène (BaP) selon la référence UE. Le constat est beaucoup plus sévère si lõon applique 

la référence OMS, puisque plus de la moitié de la population est surexposée à ces mêmes polluants, 

ainsi quõà lõoxyde de soufre.  

 

Tableau 1.2 Etat de la surexposition de la population de l'UE selon la norme condidérée. [EEA13] 

Polluant Référence UE Population 

surexposée 

Référence OMS Population 

surexposée 

PM 2.5 20 µg/m3 (an) 20-31% 10 µg/m3 (an) 91-96% 

PM 10 50 µg/m3 (jour) 22-33% 20 µg/m3 (an) 85-88% 

O3 120 µg/m3 (8h) 14-18% 100 µg/m3 (8h) 97-98% 

NO 2 40 µg/m3 (an) 5-13% 40 µg/m3 (an) 5-13% 

BaP 1 ng/m3 (an) 22-31% 0,12 ng/m3 (an) 76-94% 

SO2 125 µg/m3 (jour) < 1% 20 µg/m 3 (jour) 46-54% 

CO 10 µg/m3 (8h) < 2% 10 µg/m3 (8h) < 2% 

Pb 0,5 µg/m3 (an) < 1% 0,5 µg/m3 (an) < 1% 

Benzène 5 µg/m3 (an) < 1% 1,7 µg/m3 (an) 12-13% 

 

 De cette association entre de forts taux de pollution et une législation complexe et 

contraignante a découlé un besoin grandissant en moyens fiables de contrôle et de surveillance de 

la concentration des polluants atmosphériques, et des investissements conséquents dans cette 

thématique de recherche et de développement. 
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1.1.4. {ǳǊǾŜƛƭƭŀƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǉǳŀƭƛǘŞ ŘŜ ƭΩŀƛǊ 

 

 Il existe officiellement depuis le 13 décembre 2005 un laboratoire de référence pour la 

surveillance de la qualité de lõair ambiant en France. Effectivement, lõInstitut National de 

lõEnvironnement Industriel et des Risques (INERIS), le Laboratoire National de métrologie et 

dõEssais (LNE) et les Mines de Douai (MD) se sont rapprochés à la demande du ministère de 

lõEnvironnement pour former un groupement dõintérêt scientifique baptisé Laboratoire Central de 

Surveillance de la Qualité de lõAir (LCSQA). Il est notamment chargé dõétablir des normes sur la 

surveillance de la qualité de lõair et veille à leur application. Ainsi, les instruments de mesure 

spécifiques à un polluant sont régis par les normes décrites dans le Tableau 1.3. 

 

Tableau 1.3 Normes françaises relatives au suivi des polluants atmosphériques. [BRU16] 

Polluant mesuré Méthode normalisée Norme 

Oxyde dõazote Chimiluminescence NF EN 14211 

Dioxyde de soufre Fluorescence UV NF EN 14212 

Ozone Photométrie UV NF EN 14625 

Monoxyde de carbone Spectroscopie IR NF EN 14626 

Benzo[a]pyrène Prélèvement, extraction, GC/MS NF EN 15549 

Particules fines PM10 Gravimétrie NF EN 12341 

Particules fines PM2.5 Gravimétrie NF EN 14907 

Benzène 

Pompage, désorption thermique, CPG NF EN 14662-1 

Pompage, désorption par solvant, CPG NF EN 14662-2 

Pompage et CPG sur site NF EN 14662-3 

Diffusion, désorption thermique, CPG NF EN 14662-4 

Diffusion, désorption par solvant, CPG NF EN 14662-5 
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 La surveillance de lõair sõeffectue surtout par des stations fixes automatiques, des stations 

semi-permanentes mobiles et des analyses ponctuelles respectant les normes en vigueur [BRU16] : 

¶ Les stations automatiques fixes réalisent des mesures 7j/7, quart dõheure par quart dõheure. 

Elles sont implantées dans des zones prioritaires où il existe une préoccupation concernant 

la santé publique ou le respect de la réglementation. Les polluants suivis dépendent de la 

zone dõimplémentation. Par exemple, la concentration de lõozone O3 est plus importante 

en zone périurbaine quõen zone de trafic, puisque lõémission de monoxyde dõazote NO par 

les véhicules aboutit à une transformation de lõozone en NO2. 

¶ Les stations semi-permanentes sont mobiles et prennent par exemple la forme de camions 

ou de remorques. Leur rôle est de fournir des données sur des zones où une surveillance 

continue nõest pas indispensable, souvent le long des axes de circulation. Elles permettent 

également de conduire des campagnes de mesures ponctuelles pour évaluer la pertinence 

de lõimplémentation dõune station fixe.  

¶ Les analyses ponctuelles visent principalement les métaux et certains polluants spécifiques 

comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), ou bien des polluants qui ne 

sont pas mesurés en station automatique comme les pesticides ou les dioxines. Leur analyse 

se fait par le biais dõun échantillonnage. Les espèces sont piégées dans des tubes ou des 

cartouches de prélèvement à absorbants, puis analysées ultérieurement en laboratoire. 

  

 Les analyses en station automatique offrent une mesure très précise et sélective de la 

concentration des polluants considérés, puisquõelles utilisent des analyses chromatographiques ou 

spectroscopiques. De plus, le temps dõanalyse et surtout le temps de réponse sont compatibles avec 

le suivi en temps réel de la concentration de polluants donnés. Toutefois, les analyseurs utilisés sont 

lourds ®conomiquement (appareils co¾tant plusieurs kû et nécessitant de lõentretien) et 

énergétiquement (nécessité dõinfrastructure électrique importante), ce qui réduit le nombre de 

stations automatiques déployées sur le territoire. Ils sont de surcroît incompatibles avec une 

utilisation mobile. Les analyses ponctuelles présentent quant à elles lõavantage dõêtre mobiles et peu 

coûteuses. Par contre, cette méthode requiert des temps dõexposition longs allant de quelques 

heures à quelques jours et lõanalyse des échantillons est réalisée a posteriori en laboratoire. Les 

analyses ponctuelles sont donc incompatibles avec un suivi en temps réel de la pollution, dõoù 

lõintérêt dõune technologie plus économique telle que celle des capteurs de gaz qui, au prix dõune 

précision réduite, se distinguent des analyseurs par leur portabilité et leur simplicité dõutilisation. 
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1.2. Capteurs de gaz 

 

1.2.1. Définition des capteurs de gaz 

 

 Compte tenu des avantages et des inconvénients des techniques usuelles de surveillance des 

polluants, on constate quõil existe un besoin en techniques peu coûteuses en termes dõéquipement 

et de maintenance, permettant un suivi en temps réel de lõévolution des concentrations. Les 

capteurs de gaz sont une réponse à ce besoin. Ils constituent une part largement majoritaire de la 

recherche et du développement technologique de moyens de contrôle de la qualité de lõair. 

 Les capteurs de gaz sont des capteurs chimiques, puisquõils transforment une information 

chimique en signal analysable de type électrique par exemple (Figure 1.5) [HUL91]. Lõinformation 

chimique peut être une concentration ou bien une composition. Il peut sõagir dõune mesure directe 

des propriétés du gaz, ou bien dõune modification dõune propriété physico-chimique du capteur 

due à lõinteraction entre lõanalyte et le récepteur. On peut donc scinder un capteur chimique en 

deux éléments importants : un récepteur où se déroule lõanalyse, pouvant prendre la forme dõune 

simple enceinte de mesure ou dõun matériau sensible qui interagit directement avec lõanalyte, et un 

transducteur dont le rôle va être de convertir lõinformation chimique en un signal exploitable.  

 Le fonctionnement dõun capteur chimique peut reposer sur différents principes [HUL91] : 

¶ Physique, où lõinformation analysée ne découle pas dõune réaction chimique. Sont 

concernés la plupart des capteurs impliquant des mesures optiques, de masse ou encore de 

température. 

¶ Chimique, où la réponse provient dõune réaction chimique impliquant lõanalyte. Cela 

concerne par exemple les capteurs basés sur lõélectrochimie ou des mesures 

conductimétriques. 

¶ Biochimique, où le signal résulte directement dõun processus biochimique, comme par 

exemple un couplage anticorps-antigène. 

Figure 1.5 Schéma de principe d'un capteur chimique. 
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 Dans le cas des capteurs de gaz, la barrière entre processus physique et processus chimique 

peut être assez floue, particulièrement lorsque lõinformation chimique provient de lõadsorption de 

lõanalyte à la surface du récepteur. 

 Il est possible dõévaluer les performances dõun capteur de gaz en étudiant diverses 

caractéristiques [BOC10]. Elles sont décrites dans la Figure 1.6, où est représentée la réponse dõun 

capteur théorique en fonction du temps (à gauche) puis en fonction de la concentration en polluant 

(à droite).  

 

 Les principales caractéristiques dõun capteur sont définies de la manière suivante : 

 Sensibilité : elle est définie comme le rapport entre la variation de la réponse du capteur 

et la variation de la concentration du gaz auquel il est soumis. La sensibilité est donc la dérivée en 

un point de la courbe réponse ð concentration. On peut écrire : S = ÖR/Ö[X]  avec S la sensibilité, 

R la réponse du capteur, et [X]  la concentration du gaz détecté. 

Un capteur très peu sensible ne permettra de quantifier que des variations de concentration très 

élevées, tandis quõun capteur très sensible sera apte à détecter des variations très faibles à lõéchelle 

du ppb. La sensibilité dépend essentiellement du matériau sensible et de son affinité avec la 

molécule cible. Cette affinité est régie par la nature chimique du matériau, sa structure cristalline, 

sa porosité, sa morphologie, sa surface spécifique, la présence de dopant, etc. La sensibilité peut 

aussi être exaltée via lõutilisation de pré-concentrateurs en amont du capteur de gaz. 

 Résolution : elle correspond à la plus petite variation de concentration quantifiable par le 

capteur. Elle définit la capacité du capteur à mesurer de faibles concentrations. Ce paramètre 

dépend du matériau sensible et de ses interactions physico-chimiques avec la molécule cible. Plus 

largement, elle dépend aussi du transducteur et du bruit associé à la mesure. 

Figure 1.6 Principaux paramètres d'un capteur de gaz. 
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 Répétabilité : elle définit la capacité du capteur à renvoyer une même réponse pour 

plusieurs expositions à une même concentration de gaz polluant réalisées dans les mêmes 

conditions. Il sõagit dõun paramètre clef dont dépend la fiabilité du capteur. Elle diffère de la 

reproductibilité dans le sens où cette dernière implique que les expositions ont été faites dans des 

conditions expérimentales différentes (laboratoire, équipement, etc.). 

 Réversibilité : elle définit la capacité du capteur à retourner à son état initial après avoir 

été exposé à des polluants. Ce paramètre est fortement corrélé à la force dõinteraction entre la cible 

et le matériau sensible. Cette interaction régit lõaptitude du matériau à relarguer les molécules cibles 

lorsquõil nõy est plus exposé. On parle dõempoisonnement du capteur sõil nõest pas réversible. La 

réversibilité est déterminante pour lõévaluation de la durée de vie du capteur. 

 Temps de réponse et de recouvrement : ils représentent respectivement la durée après 

laquelle la réponse capteur atteint 90% de sa valeur maximale en présence dõun polluant, et celle 

après laquelle il retourne à son état initial lorsque lõexposition est terminée. Cette valeur dépend de 

la concentration du polluant et de son affinité avec le matériau sensible. 

 Stabilité : elle définit la propension du capteur à conserver une réponse constante au cours 

du temps. La majorité des capteurs de gaz sont victimes de problèmes de dérive dus à leur extrême 

sensibilité aux variations dõhumidité et de température, ou même tout simplement à des altérations 

de leur matériau sensible au cours du temps. Il sõagit dõun paramètre capital puisquõil définit la 

fiabilité de la réponse du capteur en utilisation réelle. 

 Sélectivité : elle est généralement définie comme le rapport entre la réponse du capteur 

pour le gaz cible et sa réponse pour des interférents, selon la formule : 

ὛïὰὩὧὸὭὺὭὸï ὙὧὭὦὰὩȾὙὭὲὸὩὶὪïὶὩὲὸί 

Elle représente par conséquent la capacité du capteur à détecter une molécule cible 

indépendamment des autres molécules en présence. Par exemple, dans le cas dõun capteur dont 

lõobjectif est de détecter le monoxyde de carbone CO, on souhaite éviter les interférences dõune 

molécule telle que le dioxyde de carbone CO2. Le rapport RCO/ RCO2 devra donc être très grand. 

Obtenir un capteur sélectif, cõest-à-dire très peu sensible à dõautres gaz que le gaz cible, est 

actuellement un challenge majeur pour le développement de capteurs, qui fera lõobjet dõune analyse 

critique en fin de chapitre.  
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1.2.2. Les principaux types de capteurs de gaz 
  

 Les transductions utilisées peuvent être répertoriées suivant plusieurs classifications, issues 

du principe même des capteurs de gaz illustré par la Figure 1.7. Parmi les plus courantes, il est 

possible de catégoriser les capteurs en fonction de la propriété physico-chimique et du transducteur 

quõils utilisent, ou encore par les interactions entre le gaz et le récepteur. 

 La classification la plus utilisée est celle issue de la propriété physico-chimique et du 

transducteur utilisé. En découle de nombreux types de transduction appliqués aux capteurs de gaz, 

dont le fonctionnement est détaillé dans le Tableau 1.4 [HUL91]. Parmi ceux-ci, les principes de 

transduction les plus courants sont ceux basés sur des processus optiques, électrochimiques, 

électriques ou massiques. Le cas de lõoptique est particulier puisque le capteur utilise en général une 

mesure directe des propriétés du gaz ne nécessitant pas dõinteraction physico-chimique entre le gaz 

et le récepteur, telles que lõabsorbance, la luminescence, la fluorescence ou lõindice de réfraction. 

Les capteurs basés sur lõélectrochimie impliquent habituellement des mesures voltammetriques ou 

potentiométriques, voire des composants de type transistors à effet de champ. Les capteurs 

reposant sur des dispositifs conductimétriques, et qui nõimpliquent pas de réaction électrochimique, 

utilisent essentiellement une mesure de conductimétrie ou dõimpédance. Enfin, les capteurs de gaz 

exploitant une variation de masse mobilisent principalement des phénomènes piézoélectriques et 

de propagation dõondes acoustiques en surface ou en volume. Il existe dõautres types de capteurs 

plus exotiques tels que les capteurs calorimétriques ou bien les capteurs magnétiques qui ne seront 

pas détaillées dans la suite. 

Figure 1.7 tǊƛƴŎƛǇŜ ƎŞƴŞǊƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ŎŀǇǘŜǳǊ ŘŜ ƎŀȊ. 
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Tableau 1.4 Classification des capteurs de gaz selon Hulanicki. [HUL91] 

Type de transduction Principe de fonctionnement 
 

Optique Variations dõintensit® lumineuse, de couleur, de spectre dõ®mission 
suivies par : 
 

¶ Absorbance 

¶ Réflectance 

¶ Luminescence 

¶ Mesure dõindice de réfraction 

¶ Effets optothermiques 

¶ Diffraction (raman, plasmonique) 
 

Electrochimique Variations de courant, de potentiel, de capacité ou 
dõimp®dance mesurées par : 
 

¶ Voltammétrie 

¶ Potentiométrie 

¶ Effet de champ (transistors) 
 

Massique Variations de masse, dõamplitude, de phase, de taille, etc., mesur®es 
par : 
 

¶ Microbalance à quartz 

¶ Propagation dõondes acoustiques 

¶ Cantilever 
 

Conductimétrique Variations de conductivité de : 
 

¶ Matériaux organiques 

¶ Oxydes métalliques 

¶ Electrolytes solides 

¶ Hétérojonctions (diodes, transistors) 
 

Magnétique Variations des propriétés paramagnétiques du gaz 
 

Calorimétrique Variations de température, flux de chaleur, mesurées suivies par :  
 

¶ Thermoélectricité 

¶ Pyroélectricité 

¶ Pellistors 

¶ Conductivité thermique 
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 Il est également possible de classer les transductions en fonction des interactions entre le 

gaz et le récepteur. Ces interactions sont présentées dans le Tableau 1.5 [KOR13]. Elles définissent 

également le type de récepteur utilisé par le capteur. Les capteurs mesurant directement une 

propriété de lõanalyte sont ceux utilisant les récepteurs les plus simples, puisque le rôle de leurs 

récepteurs ne consiste quõà contenir le gaz analysé afin quõil soit soumis au rayonnement lumineux. 

Dans le cas des capteurs reposant sur une réaction chimique impliquant le gaz, généralement 

électrochimiques, le récepteur peut par exemple prendre la forme dõune électrode sur laquelle une 

réaction se produit. Enfin, dans le cas des capteurs basés sur lõadsorption dõun gaz, le récepteur se 

présente essentiellement sous la forme dõun film mince, habituellement appelé matériau sensible. 

 

Tableau 1.5 Exemples d'interactions entre le capteur et le gaz analysé et transductions associées [KOR13]. 

Interaction entre le gaz et le capteur Exemples de types de transduction 
associés 

Réaction chimique impliquant le gaz Electrochimie 

Calorimétrie 

Chimioluminescence 

Transistors à effet de champ 

Adsorption du gaz Conductimétriques 

Fibres optiques 

Massiques 

Analyse directe des propriétés physiques du 
gaz 

Absorption UV 

Infrarouge non dispersif 

Photo-acoustique 

Magnétique 

 

 

1.2.2.1. Les capteurs optiques 
 

 La plupart des méthodes optiques sont basées sur la spectroscopie et suivent le principe 

simplifié décrit par la Figure 1.8 [MIK16]. Elles se distinguent des autres techniques de transduction 

par leur fonctionnement qui nõimplique généralement pas dõinteractions avec le récepteur (on parle 

alors de mesure directe). Leur proximité avec la technologie des analyseurs optiques leur procure 

lõavantage de bénéficier de hautes sensibilité et stabilité, et surtout dõouvrir la voie vers une 

sélectivité inaccessible aux méthodes conductimétriques usuelles. Il en découle des inconvénients 

majeurs, comme la difficulté à miniaturiser ces systèmes pour les intégrer dans un équipement 

portatif, ainsi que leur coût relativement élevé.  
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 Une grande majorité des capteurs optiques repose sur lõexploitation de la loi de Beer-

Lambert et donc sur une mesure dõabsorption/émission. Lõabsorption de photons dõun gaz est 

effectivement dépendante de sa concentration, à des longueurs dõonde qui lui sont spécifiques.  

 

 

Figure 1.8 Principe de fonctionnement d'un capteur optique. 

 

 Parmi les capteurs optiques reposant sur une interaction entre le gaz et le récepteur, on peut 

citer le cas des capteurs utilisant une fibre optique recouverte dõun matériau sensible, dont le 

principe général est présenté dans la Figure 1.9 [ELO06]. Le signal lumineux qui entre dans la fibre 

voit sa longueur dõonde modifiée par lõinteraction entre le gaz analysé et le matériau recouvrant la 

fibre optique. Effectivement, la présence du polluant modifie lõindice optique du matériau. À noter 

quõil sõagit dõun capteur diélectrique basé sur des variations de permittivité à fréquence optique. 

 

 

 

Figure 1.9 Principe général d'un capteur optique basé sur une fibre optiqueΦ 
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1.2.2.2. Les capteurs électrochimiques 
 

 Ces capteurs reposent sur des processus dõoxydoréduction impliquant les molécules 

gazeuses à détecter au niveau dõune électrode de travail, comme décrit par la Figure 1.10 [YUN14]. 

Lõélectrode de travail est séparée de la contre électrode par une couche électrolytique. Lõélectrode 

de référence nõest quant à elle pas en contact avec le gaz. La grandeur mesurée est une valeur de 

potentiel et/ou de courant. Les méthodes électrochimiques bénéficient de limites de détection 

pouvant atteindre des valeurs de lõordre de quelques ppb. Là encore, lõinconvénient majeur de cette 

technologie est la portabilité réduite des dispositifs. De plus, la stabilité et la durabilité des 

dispositifs électrochimiques sont médiocres [KOR07]. 

 

 

Figure 1.10 Principe de fonctionnement d'un capteur électrochimique. 

 

1.2.2.3. Les capteurs acoustiques 
 

 Ces capteurs se fondent sur lõutilisation dõun substrat piézoélectrique et la propagation 

dõondes acoustiques [LIU12]. Effectivement, cette propagation est régie par des paramètres 

physiques comme la température ou la pression, mais aussi par la masse. Par conséquent, 

lõadsorption dõune molécule gazeuse sur un matériau sensible déposé sur capteur acoustique induit 

une modification de la propagation des ondes acoustiques sur celui-ci. Les ondes acoustiques sont 

générées au moyen dõélectrodes interdigitées déposées sur le substrat piézoélectrique, permettant 

la conversion dõun signal électrique en onde acoustique. 
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  Les deux principales technologies utilisant lõacoustique sont les microbalances à quartz 

(QCM) et les capteurs à onde acoustique de surface (SAW) ou de volume (BAW). Dans lõexemple 

de la SAW, une onde acoustique est générée par le biais dõune électrode interdigitée déposée sur un 

substrat piézoélectrique sur laquelle on applique une tension. Cette onde acoustique est envoyée 

sur un matériau sensible, puis reconvertie en signal électrique par une seconde électrode 

interdigitée. Le principe repose ainsi sur une mesure de la fréquence de résonance du système, dont 

lõaltération est directement corrélée à la masse déposée sur le matériau sensible et donc à la 

concentration du gaz cible qui sõy est adsorbé. Le décalage en fréquence induit par lõadsorption du 

gaz est déterminé par comparaison avec une piste de référence sans matériau sensible, comme 

décrit par la Figure 1.11 illustrant les capteurs SAW.  

 

Figure 1.11 Principe de fonctionnement d'un capteur acoustique de type SAW. 

1.2.2.4. Les capteurs conductimétriques 
 

 Ce principe de transduction consiste à exploiter lõeffet de lõadsorption dõun gaz polluant sur 

la conductivité du matériau sensible. Les matériaux les plus utilisés à cette fin sont les oxydes 

métalliques et plus spécifiquement le dioxyde dõétain SnO2 (37% des publications), lõoxyde de zinc 

ZnO (21%) et le dioxyde de titane TiO2 (13%) [KIM14a].  

 Lõadsorption dõune molécule cible à la surface dõun oxyde métallique, généralement par 

chimisorption, altère la structure électronique de lõoxyde par échange électronique entre adsorbat 

et adsorbant [BAR07]. Parmi les trois sites dõadsorption disponibles à la surface dõun oxyde (métal, 

oxygène, ou lacune en oxygène), les espèces gazeuses sõadsorbent généralement sur les oxygènes 
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disponibles en surface. Par conséquent, il est important de connaître lõétat dans lequel se trouve 

lõoxygène présent en surface. Cet état étant très dépendant de la température, et les interactions 

étant communément de type chimisorption, la plupart des capteurs à oxyde métallique nécessitent 

une température de fonctionnement largement supérieure à lõambiante et sont très sensibles à 

lõhumidité et aux variations de température. Ainsi, les dérivés de lõoxygène présents en surface, par 

exemple dans le cas de SnO2, sont de type O2
- à basse température, O- à plus haute température, et 

HO- en présence dõhumidité [KHO89, MEN12]. Ces fortes influences de la température et de 

lõhumidité expliquent les problèmes de stabilité et de fiabilité que rencontrent les capteurs à oxydes 

métalliques. En résumé, les oxydes métalliques sont des systèmes complexes et de nombreux 

processus interviennent lors de leur interaction avec des molécules : processus de réduction ou 

dõoxydation, variations de conductivité, diffusion en volume ou en joints de grain, variations de 

propriétés entre le volume et la surface, potentielles réactions catalysées par lõoxyde, etc. Ces 

processus sont présentés dans la Figure 1.12.  

 

 

Figure 1.12 Processus engagés lors de la détection d'un gaz avec des oxydes métalliques. [KOR07] 
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 De plus, les oxydes ne possèdent jamais une affinité unique pour un gaz, et ne peuvent pas 

apporter de sélectivité significative au capteur. Ils ont néanmoins lõavantage dõêtre très ajustables 

en termes de microstructure, porosité ou morphologie, ce qui peut permettre dõexalter lõaffinité du 

capteur pour une famille de gaz sans toutefois atteindre une réelle sélectivité. De plus, la simplicité 

du dispositif, tel que décrit dans la Figure 1.13, le rend peu coûteux (avec un bémol sur le coût 

énergétique du chauffage requis) et facilement miniaturisable.  

 Le Tableau 1.6 synthétise les avantages et les inconvénients des quatre grands types de 

capteurs de gaz considérés [KOR07]. On constate que les capteurs de gaz très bon marché et 

portatifs (conductimétriques ou massiques) ne permettent pas de réaliser des mesures sélectives. À 

lõinverse, les capteurs électrochimiques ou optiques, plus sélectifs, sont plus coûteux et moins 

portatifs. Il existe donc un besoin en capteurs alliant sélectivité, portabilité et faible coût. 

 

Tableau 1.6 Caractéristiques des principaux types de capteurs de gaz. [KOR07] 

Paramètres 
Type de capteurs de gaz 

Optiques Electrochimiques Conductimétriques Massiques 

Sensibilité ++  + ++  + 

Sélectivité ++  + -- - 

Stabilité + -- - + 

Précision ++  + + ++  

Durabilité + -- + - 

Temps de réponse - - ++  + 

Portabilité -- - ++  + 

Energie -- - ++  - 

Coût -- + ++  - 

Figure 1.13 Principe de fonctionnement d'un capteur conductimétrique. 
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1.2.3. La littérature sur les capteurs de gaz en quelques chiffres 
  

 La littérature portant sur les capteurs de gaz est très fournie et en constante expansion 

depuis le début des années 1990. La Figure 1.14 montre lõévolution du nombre de publications 

contenant lõexpression « gas sensor » ou « gas sensing » depuis 1991 (chiffres via Web of science). 

On constate que le nombre de publications est multiplié par près dõun facteur deux tous les cinq 

ans et que la thématique est toujours dans une phase dõexpansion.  

 

Figure 1.14 Publications contenant l'expression "gas sensor" ou "gas sensing" dans le titre sur Web of Science. 

  

 Le principe le plus décrit dans la littérature concerne les capteurs basés sur une mesure de 

conductivité, et plus particulièrement ceux utilisant une couche sensible de type oxydes métalliques. 

Parmi eux, la prépondérance de SnO2 sõexplique par ses propriétés de conduction relativement 

élevées pour un oxyde. La prédominance des capteurs conductimétriques se justifie par leur faible 

coût, leur facilité dõintégration dans un équipement portable et aussi par leur sensibilité 

généralement élevée. Toutefois, ils ont le désavantage considérable dõêtre peu stables et très peu 

sélectifs. Ils constituent donc une solution low-cost mais dont la fiabilité est limitée. Dõautres 

matériaux tels que les nanotubes de carbone et le graphène ont plus récemment été mis en avant, 

suivant les tendances générales observées dans le domaine des matériaux. 

0

200

400

600

800

1000

1200

1
9

9
1

1
9

9
2

1
9

9
3

1
9

9
4

1
9

9
5

1
9

9
6

1
9

9
7

1
9

9
8

1
9

9
9

2
0

0
0

2
0

0
1

2
0

0
2

2
0

0
3

2
0

0
4

2
0

0
5

2
0

0
6

2
0

0
7

2
0

0
8

2
0

0
9

2
0

1
0

2
0

1
1

2
0

1
2

2
0

1
3

2
0

1
4

2
0

1
5



 Chapitre 1 : Pollution et capteurs de gaz 

33 

 En ce qui concerne les polluants cibles retenus dans la littérature, la Figure 1.15 présente 

une analyse statistique des polluants détectés dans deux cents publications parues dans Sensors and 

Actuators B (chiffres mai 2015). On constate que les travaux publiés dans la littérature ne laissent 

finalement que très peu de place aux polluants classés prioritaires par les différentes études 

commandées par la Commission Européenne. Parmi eux, seuls NO2 et CO sont activement 

étudiés, tandis que les autres polluants prioritaires comme le benzène, le napthalène ou le 

formaldéhyde sont moins étudiés, voire très peu étudiés. On peut également constater que certaines 

espèces sõinscrivent dans un contexte autre que celui de la pollution de lõair : celui de la détection 

dõexplosifs, (H2, CH4, etc.), du contrôle qualité en agroalimentaire et viticulture (éthanol), du suivi 

de niveau dõoxygène, du contrôle des risques dõexplosion ou dõincendie (CH4) ou même du 

diagnostic médial (acétone, éthanol, etc.). 

 

Figure 1.15 Polluants étudiés dans les 200 dernières publications de Sensors & Actuators B (mai 2015). 
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 Le point 1 de ce chapitre portant sur la pollution atmosphérique a mis en avant lõammoniac 

comme étant un polluant important dans le contexte actuel. 

 Aujourdõhui, les sources dõammoniac sont principalement dõorigines humaines et 

proviennent plus spécifiquement de lõactivité agricole [EEA15]. Lõutilisation dõengrais azotés mais 

aussi les déjections dõanimaux en élevage représentent à eux-seuls 93% du rejet dõammoniac au sein 

de lõEurope des 28 pour lõannée 2013. Il existe dõautres sources plus minoritaires telles que lõactivité 

bactérienne ou végétale, lõammoniac étant un élément important du cycle de lõazote, mais aussi la 

combustion des énergies fossiles et lõindustrie des transports. Lõammoniac fait partie des polluants 

dont lõémission a le moins diminué ces dernières années (- 6% entre 2004 et 2013) et représente 

donc une cible intéressante pour la recherche en capteurs de gaz. 

  Cela se répercute dans la part accordée à lõammoniac dans la recherche actuelle, puisquõil 

apparaît dans le classement présenté dans la Figure 1.15.  

 Au-delà de lõeutrophisation et de lõacidification indirecte des écosystèmes provoquées par 

son excès dans lõair, une surexposition à lõammoniac pose les problèmes suivants : 

 

¶ Dõun point de vue purement olfactif, lõammoniac possède une odeur caractéristique forte 

et déplaisante susceptible dõincommoder les individus qui y sont exposés. 

 

¶ Concernant lõaspect sanitaire, lõammoniac a un pouvoir irritant important sur la peau, les 

yeux et le système respiratoire à concentration modérée. À plus forte concentration, il est 

susceptible de causer des ïd¯mes pulmonaires et provoquer la mort [TIS03]. 

 

¶ Toujours sur un aspect sanitaire, lõammoniac est impliqué dans la composition de certaines 

particules fines. 

 

 Lõammoniac peut par conséquent être considéré comme un polluant sérieux dont la 

diminution de lõémission et donc son suivi par des capteurs de gaz constituent un intérêt majeur. 

La gamme de concentrations à détecter ainsi que le temps de réponse nécessaire dépendent 

principalement de lõenvironnement dans lequel sera placé le capteur. Les configurations les plus 

courantes ont été résumées par Timmer et al. dans le Tableau 1.7 [TIM05]. 
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Tableau 1.7 Les différentes configurations des capteurs d'ammoniac selon le domaine d'application [TIM05]. 

Applications Limite de détection Temps de 

réponse 

Température 

dõutilisation 

Environnement    

Qualité de lõair ambiant 0,1 ppb à 200 ppm Quelques 

minutes 

0 à 40°C 

 

Suivi en écuries, élevages 1 à 25 ppm ~ 1 minute 10 à 40°C 

Industrie automobile    

Contrôle des émissions des 

véhicules 

4 à 2000 g/min Quelques 

secondes 

Jusquõà 300°C 

Qualité de lõair des 

habitacles 

50 ppm ~1 seconde 0 à 40°C 

Contrôle des fuites des pots 

catalytiques 

1 à 100 ppm Quelques 

secondes 

Jusquõà 600°C 

Industrie chimique    

Contrôle des rejets 20 à 1000 ppm Quelques 

minutes 

Jusquõà 500°C 

Industrie médicale    

Analyse de lõair expiré 50 à 2000 ppb ~ 1 minute 20 à 40°C 

 

 

 Outre lõammoniac, nous avons vu que de nombreux polluants sont étudiés dans la 

littérature. Pour chacun dõentre eux, les paramètres des capteurs étudiés tels que les temps de 

réponse ou les limites de détection dépendent des applications visées. Comme démontré par 

lõexemple de lõammoniac, de nombreuses études proposent des capteurs très performants en termes 

de temps de réponse (de lõordre de la seconde) et de sensibilité (gamme des ppb). Le principal 

challenge est donc la sélectivité des capteurs : peuvent-ils détecter une espèce chimique 

indépendamment des autres présentes dans lõenvironnement analysé ? 
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1.2.4. Sélectivité des capteurs de gaz : un objectif réaliste ? 

 

 Comme le démontre lõévolution exponentielle du nombre de publications portant sur les 

capteurs de gaz, cette thématique est empreinte dõenjeux majeurs nourrissant la production 

scientifique. Les deux problématiques les plus cruciales sont avant tout la consommation 

énergétique des capteurs mais aussi et surtout la sélectivité de ceux-ci par rapport à leurs gaz cibles. 

 Pour la suite de ce mémoire, on appellera sélectivité la capacité dõun capteur à réagir 

préférentiellement à son gaz cible plutôt quõà des interférents. Mathématiquement, elle peut être 

définie par la relation suivante : 

ὛïὰὩὧὸὭὺὭὸï ὙὧὭὦὰὩȾὙὭὲὸὩὶὪïὶὩὲὸί 

avec R(cible) la réponse du capteur à son gaz cible et R(interférents) la réponse cumulée du capteur 

aux potentiels interférents présents dans lõenvironnement étudié. Lõinterférent le plus contraignant 

est probablement lõeau puisque sa concentration est variable (changements du taux dõhumidité dans 

lõair) et habituellement élevée. Plus généralement, les airs intérieurs et extérieurs peuvent contenir 

jusquõà plus de 3000 espèces chimiques différentes [SAR11]. À titre dõexemple, lõair expiré par un 

individu contient jusquõà 500 espèces distinctes [PHI99, RIS06]. Un vieux livre peut émettre jusquõà 

60 espèces différentes [LAT04]. Reconnaître et quantifier sélectivement une espèce parmi toutes 

les autres est donc un enjeu aussi capital que délicat.  

 Les fiches techniques des capteurs commerciaux sont une illustration éloquente de ce 

problème. La Figure 1.16 présente les différentes réponses du capteur commercial dõammoniac 

Figaro TGS 826 en fonction de la concentration des polluants et de la température. 

 

Figure 1.16 Caractéristiques du capteur Figaro TGS 826. 
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 Il est important de souligner que ce capteur dõammoniac réagit significativement à 

lõisobutane, lõhydrogène et lõéthanol et probablement à dõautres espèces non testées. De plus, il est 

également sujet à des variations de réponse selon le taux dõhumidité de lõatmosphère étudiée. Ainsi, 

la plupart des capteurs commerciaux ne revendiquent pas la moindre sélectivité et sont vendus avec 

des tables de sensibilités croisées qui relient les valeurs renvoyées aux concentrations équivalentes 

des molécules auxquelles il est sensible [SPI17]. Leur utilisation nõest donc fiable que dans un 

environnement dont lõutilisateur connait au moins qualitativement la liste des polluants potentiels. 

 En parallèle, il est intéressant dõévaluer le sens donné au terme sélectivité dans la production 

scientifique. En règle générale, le terme selectivity nõest pas utilisé seul et est très régulièrement 

accompagné dõun adjectif qualitatif minoratif tel que good ou au mieux high laissant entendre que le 

capteur étudié réagit, dans une moindre mesure, aux interférents. De plus, la plupart des études 

mesurent séparément la sensibilité de leur capteur aux différents polluants, ce qui élimine 

artificiellement les phénomènes dõadsorption compétitive ou de co-adsorption rencontrés lorsque 

les polluants arrivent simultanément à la surface du matériau sensible. Par exemple, la Figure 1.17 

présente les réponses à différents polluants dõun capteur de gaz présenté comme étant sélectif à 

lõammoniac dans le titre de la publication associée [LIU16]. 

 

 

Figure 1.17 Réponses caractéristiques d'un capteur d'ammoniac tiré de la littérature. [LIU16] 

 

 On constate que le capteur ne réagit pas uniquement à lõammoniac, mais aussi à lõéthanol, 

au méthanol, à lõacétone et au toluène. Selon la définition de la sélectivité énoncée plus haut, on 

peut évaluer la sélectivité du capteur à 2,4 vis-à-vis de lõéthanol, 5,7 vis-à-vis du méthanol et de 

lõacétone, et 34 vis-à-vis du toluène. Il est important de noter quõaucune mesure nõa été faite en 
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présence concomitante de plusieurs polluants. Ce constat est valide pour lõimmense majorité des 

travaux portant sur les capteurs sélectifs et soulève la question suivante : pour un capteur présentant 

une sensibilité élevée à un polluant A et plus faible à un polluant B, comment peut-on déterminer 

si la réponse du capteur indique la présence de A en faible concentration, ou de B en très forte 

concentration ? Cette question est dõautant plus complexe si le signe de la réponse du capteur 

dépend du caractère oxydant ou réducteur de la molécule cible, comme cõest le cas pour les capteurs 

à oxydes métalliques [KIM14a]. Dans le cas illustratif présenté dans la Figure 1.18, la réponse du 

capteur pour lõéthanol est cinq fois supérieure à celles pour lõammoniac et le dioxyde dõazote en 

valeur absolue, pour des expositions à 50 ppm. Toutefois, si le capteur affiche une réponse de 100, 

celle-ci peut se traduire par la présence de 50 ppm dõéthanol, de 250 ppm dõammoniac, de 100 ppm 

dõéthanol conjugués à 250 ppm de dioxyde dõazote, ainsi que les différents mélanges binaires ou 

tertiaires conduisant à une réponse cumulative égale à 100.  

 

 

Figure 1.18 Illustration de la réponse caractéristique d'un capteur à 50 ppm de polluant. 

 

 Cette question nõest pas triviale puisque les principes de transduction comme la 

conductimétrie impliquent de ne suivre quõune unique valeur, par exemple une résistance, en 

fonction de la concentration des polluants. Or, il est mathématiquement impossible de déterminer 

plusieurs inconnues (les concentrations de tous les polluants présents) à partir dõune seule variable 

connue (la réponse du capteur). Ainsi, les deux stratégies suivies pour améliorer la sélectivité des 

capteurs de gaz consistent soit à diminuer le nombre dõinconnues, i.e. limiter le nombre 

dõinterférents, soit à augmenter le nombre de variables collectées par le capteur. 
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1.2.4.1. [ƛƳƛǘŜǊ ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘΩƛƴǘŜǊŦŞǊŜƴǘǎ 
 

 Pour limiter le nombre dõinterférents et leur influence sur la réponse du capteur, il existe 

deux grandes méthodes explorées dans la littérature. La première consiste à concevoir le matériau 

sensible de sorte à renforcer son affinité avec lõespèce ciblée par le capteur. Dans le cadre des 

oxydes, cette optimisation peut découler dõune philosophie de contrôle de forme des particules 

[GUR11] ou bien dõun procédé de dopage [WAN00]. Le contrôle de forme est un outil puissant 

pour ajuster la sensibilité dõun matériau avec un gaz puisque les faces et la surface dõun oxyde ont 

une forte influence sur ses propriétés dõadsorption. Cependant, lõétude des effets morphologiques 

des particules est méthodologiquement contraignante puisquõelle implique lõutilisation de particules 

parfaitement homogènes en taille et en forme. De plus, puisque deux particules de morphologies 

différentes possèdent en règle générale des surfaces spécifiques différentes, et donc une surface 

dõinteraction avec le gaz différente, un effet morphologique peut parfois être confondu avec un 

simple effet de taille. Les travaux de Han et al. ont été lõune des premières démonstrations de lõeffet 

morphologique sur la réponse dõun capteur de gaz à oxyde métallique [HAN09]. Un protocole de 

synthèse dõoxyde dõétain SnO2 a conduit à lõobtention de trois morphologies partageant les mêmes 

faces cristallographiques {221} et {110}, mais où le ratio {110}/{221} est différent. La Figure 1.19 

montre la sensibilité du capteur à différentes concentrations dõéthanol, pour les trois morphologies. 

La morphologie A contenant uniquement des faces de type {221} a une sensibilité nettement 

supérieure à celles contenant les deux types de faces. La réactivité des particules augmente lorsque 

le ratio {110}/{221} diminue. Lõargument avancé dans cette étude est la forte densité en atomes 

et liaisons pendantes de la face {221}. La surface spécifique des particules a été mesurée à 11,02 

m².g-1, 18 m².g-1, et 41,49 m².g-1 pour les morphologies A, B et C respectivement, démontrant que 

la sensibilité de la morphologie A nõest pas due à une augmentation de surface spécifique. 

Figure 1.19 Sensibilité d'un capteur en fonction de la morphologie du matériau sensible. [HAN09] 
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 Il est également possible dõavoir recours à des matériaux dits sélectifs comme les matériaux 

à empreinte moléculaire [IRS13] ou des matériaux poreux comme les zéolithes [WAL15]. Ils 

bénéficient dõune grande affinité avec les molécules cibles qui leur sont associées de par la forme 

et la taille contrôlées de leurs cavités. Toutefois, ces matériaux tout comme les oxydes possèdent 

une part souvent non-négligeable dõinteractions non-spécifiques qui leur confère une sensibilité à 

dõautres molécules. Par conséquent, lõutilisation de matériaux dits sélectifs ou dõoxydes à 

morphologie contrôlée permet surtout dõaugmenter de manière significative la sensibilité dõun 

capteur à une molécule cible, plutôt que de lui accorder une sélectivité absolue. La Figure 1.20 

illustre ce principe avec des matériaux à empreinte moléculaire synthétisés en présence de toluène 

(triangles) et de p-Xylène (ronds). On constate que le ratio de sensibilité toluène/p-xylène sõinverse 

selon la molécule imprimée dans le polymère, sans pour autant supprimer les interactions non-

spécifiques responsables de la sensibilité croisée entre les deux molécules. 

 

Figure 1.20 Sensibilité d'un capteur avec matériau à empreinte moléculaire. [MAT06] 

  

 La deuxième grande méthode visant à limiter lõinfluence des interférents consiste à utiliser 

des filtres en amont du capteur sous la forme de couches poreuses ou de membranes [BRU16]. 

Ces filtres peuvent être passifs, ou actifs dans le cas des filtres catalytiques basés sur des métaux 

nobles (Figure 1.21). Ainsi, les interférents sont immobilisés ou décomposés avant dõentrer en 

contact avec le matériau sensible. Lõexemple le plus commun est lõutilisation de charbon actif pour 

supprimer lõinfluence des hydrocarbures et des alcools sur la surface du capteur [SCH00]. 

Lõutilisation de filtres est un moyen simple de diminuer fortement lõinfluence des interférents, mais 

pose le problème de la régénération du filtre, souvent en température, après que celui-ci ait atteint 
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sa saturation. De plus, lõutilisation de filtres élimine des familles dõinterférents mais nõélimine pas à 

elle seule lõintégralité des interférents tout en ne laissant passer quõune seule molécule cible [FLI98].  

 

Figure 1.21 Sensibilité d'un capteur de gaz avec catalyseur [FLI98]. 

 

1.2.4.2. Augmenter le nombre de variables collectées par le capteur 
 

 Lõidée de multiplier les variables collectées lors de la détection de gaz a été développée dans 

le cadre des nez électroniques. Il existe deux principales approches. La première consiste à utiliser 

plusieurs capteurs mis en réseau afin dõobtenir N réponses pour N matériaux (Figure 1.22). La 

seconde consiste à obtenir plusieurs grandeurs pour un même matériau (par exemple par 

modulations de températures afin dõobtenir, pour un même couple gaz ð matériau sensible, un lot 

de réponses définies à chaque température). On parle dans ce cas de capteur « multivariable ». 

 

Figure 1.22 Schéma de principe d'un capteur dit « sélectif » [POT16]. 
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 La modulation de température tire profit de la forte influence de la température sur la 

réponse dõun capteur. La sensibilité dõun capteur pour une molécule cible en fonction de la 

température décrit en général une courbe en cloche, dont le maximum définit la température 

dõopération idéale du capteur. Effectivement, la température a un effet sur les espèces dérivées de 

lõoxygène adsorbées sur la surface de lõoxyde, mais aussi sur les cinétiques de tous les processus 

dõadsorption, désorption et diffusion impliqués dans lõinteraction gaz ð matériau sensible. On citera 

par exemple les travaux de Jing et al. où lõapplication dõune température modulée sur une couche 

de ZnO a permis de différencier le chlorobenzène de lõéthanol, comme illustré par la Figure 1.23 

[JIN08]. 

 

Figure 1.23 Sensibilité d'un capteur à modulation de température. [JIN08] 

 

 Parmi les autres approches permettant dõobtenir un capteur dit ç multivariable », on peut 

®galement citer les m®thodes de transduction reposant sur lõacquisition dõun spectre. Outre la 

transduction microonde qui fait lõobjet de ce manuscrit, on citera la plupart des transductions 

optiques, d®riv®es de la spectroscopie, qui reposent par d®finition sur lõobtention de r®ponses sur 

une gamme de longueurs dõonde. 

 Les réseaux de capteurs sont inspirés du système olfactif des mammifères. Les différents 

récepteurs situés dans la cavité nasale des mammifères transmettent des signaux électriques au 

cerveau au travers de neurones, où des processus de reconnaissance basés sur la mémoire aident à 

identifier différentes odeurs. Ces réseaux exploitent la mise en parallèle de différents capteurs dont 

la sélectivité est incomplète afin dõélaborer une matrice de réponses en présence dõun mélange de 
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gaz. Cette matrice est ensuite analysée par un réseau de neurones artificiels ou par une méthode 

mathématique telle que lõanalyse en composantes principales (PCA), afin de déterminer la 

composition exacte du mélange gazeux [WON14], comme illustré par la Figure 1.24. 

 

Figure 1.24 Sensibilité d'un capteur à analyse en composantes principales. [WON14] 

 

 Lõinconvénient majeur de ces techniques est quõelles nécessitent un apprentissage du 

capteur et quõelles sont susceptibles dõaugmenter le taux de faux-positifs [POT16]. Par exemple, la 

modulation de température nõa dõintérêt que si la courbe température ð réponse est connue pour 

chaque polluant présent dans lõenvironnement dõutilisation du capteur. De même, les méthodes 

informatiques sur lesquelles se reposent les réseaux de capteurs nécessitent une phase 

dõapprentissage où ils sont soumis aux polluants quõils devront par la suite détecter. Ainsi, ces 

procédés demandent une connaissance fine de lõenvironnement réel dõutilisation préalable à la mise 

en place du capteur, puisque celui-ci ne pourra identifier et quantifier que des espèces pour 

lesquelles il a été calibré. Enfin, ces méthodes requièrent des moyens techniques plus élaborés et 

coûteux quõun capteur classique puisquõils reposent sur des méthodes informatiques parfois 

complexes couplées à la multiplication des capteurs et/ou à un système de contrôle avancé de la 

température. 

 En conclusion, ces problématiques de sélectivité sont dõactualité et justifient un travail 

approfondi sur de nouvelles méthodes de transduction, notamment la transduction microondes 

qui fait lõobjet de ce manuscrit et dont la dimension fréquentielle inhérente aux microondes lui 

procure un aspect multivariable.    
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Chapitre 2 : Microondes et capteurs 

chimiques basés sur les microondes 
 

 Dans ce chapitre, nous pr®senterons en d®tails la th®matique de la d®tection dõesp¯ces chimiques par le biais 

de capteurs utilisant les microondes. Nous commencerons par ®tablir les bases de lõ®lectromagn®tisme impliquées dans 

la transduction microonde. Nous présenterons les interactions onde ð matière et les propriétés diélectriques des 

mat®riaux dans la gamme des microondes. Ensuite, nous ®tablirons lõ®tat de lõart des capteurs chimiques bas®s les 

microondes, quõils fonctionnent en milieu liquide, biologique, ou gazeux. 
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2.1. Microondes et matériaux diélectriques 
 

2.1.1. Le spectre électromagnétique 

 

Dans le spectre électromagnétique, les microondes (ou hyperfréquences) se situent dans 

une zone de transition entre le rayonnement infrarouge et les radiofréquences (Figure 2.1). Cette 

zone correspond à des longueurs dõonde comprises entre 1 cm et 1 m, ce qui équivaut à 300 GHz 

et 300 MHz en fréquences. 

 

Les techniques de production et métrologiques de cette bande de fréquence se différencient 

nettement des techniques classiques des fréquences proches de la centaine de MHz. La longueur 

dõonde dans cette gamme de fr®quence est de lõordre de grandeur des objets consid®r®s. On utilise 

des éléments dits « distribués » dont les effets capacitifs, inductifs, ou résistifs ne sont plus 

dissociables. Outre la propagation en espace libre par le biais dõantennes, les microondes se 

propagent aussi au moyen de guides de propagations. La propagation des microondes est similaire 

à celle de la lumière. Comme toute onde électromagnétique, elle peut être réfléchie sur les objets 

métalliques, absorbée par certains matériaux diélectriques dits « à pertes » et transmise sans 

absorption significative par dõautres matériaux diélectriques dits « sans pertes ». Par exemple, lõeau 

Figure 2.1 Le spectre électromagnétique (2,45 GHz est la fréquence principale des bandes Industrielles, 
Scientifiques et Médicales, utilisée pour les applications WiFi, Bluetooth, etc.) [STU08]. 
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ou les milieux contenant beaucoup dõeau sont de bons absorbants microondes alors que les 

céramiques et la plupart des thermoplastiques ne conduisent quõ¨ de légers phénomènes 

dõabsorption. 

2.1.2. Propagation des ondes électromagnétiques 

 

 Chaque gamme de fréquences définit les types de guides ou lignes de propagations utilisées 

(Figure 2.2). Par exemple, lõutilisation de fils parall¯les ou de paires torsad®es nõest plus viable au-

delà de quelques dizaines de MHz. Dans la gamme des hyperfréquences, les supports de 

propagations sont les guides dõonde rectangulaires, les guides circulaires, les câbles coaxiaux ainsi 

que la technologie microstrip (microruban) en général. Cette technologie microstrip englobe 

®galement les guides dõonde coplanaires. 

 Essentiellement utilisés en communication, les câbles coaxiaux sont utilisés selon leurs 

dimensions (N, SMA, SMB, SSMA...) et les gammes de fréquences associées, allant jusquõ¨ 110 

GHz. Pour les fr®quences sup®rieures, ce sont principalement des guides dõonde qui sont 

rencontrés, particulièrement pour des applications à fortes puissances telles que les radars ou le 

spatial. 

 Enfin, lõ®lectronique moderne utilise la technologie imprimée de type microstrip. Celle-ci 

regroupe les géométries telles que les circuits microstrip classiques, les circuits coplanaires ou 

encore les lignes slot. Cette technologie est compatible avec une intégration sur circuit 

monolithique (transistors ou puces par exemple). Le guide dõonde coplanaire, b®n®ficiant lui aussi 

dõune structure planaire et de masses parall¯les ¨ la ligne de transmission, poss¯de lõavantage dõ°tre 

moins dispersif quõune ligne microstrip. 

 Les lignes de transmission, et particulièrement les structures planaires, peuvent être 

accompagn®es dõun ®l®ment r®sonant comme illustr® dans la Figure 2.2.  Il peut prendre des formes 

diverses telles que les anneaux, les lignes, les peignes interdigités (ou interdigits), etc. Cet élément 

résonant, soumis à un stimulus électromagnétique, va osciller à une ou plusieurs fréquences 

dépendant notamment de sa nature et sa géométrie. Ces éléments résonants sont associés à des 

fonctions analogiques de type filtres, résonateurs, etc. 
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 Ces structures propagatives peuvent être caractérisées par des dispositifs tels que les 

analyseurs de réseaux, mesurant leurs propriétés en réflexion ou en transmission. Ces analyseurs 

feront lõobjet dõun paragraphe d®taill® dans le chapitre 3. 

2.1.3. Interaction ondes ς matière 
 

 Lõinteraction entre les ondes ®lectromagn®tiques et la mati¯re est quantifi®e au moyen de 

deux grandeurs complexes que sont la permittivité diélectrique ǣ et la susceptibilité magnétique Ǫ. 

La composante électrique des ondes électromagnétiques peut induire un courant de charges libres, 

processus de conduction ®lectrique dõorigine électronique ou ionique. Elle peut induire également 

une réorganisation locale des charges liées (les moments dipolaires par exemple), tandis que la 

composante magnétique peut induire une structuration des moments magnétiques. Dans la suite 

Figure 2.2 Différents types de structures propagatives et quelques éléments résonants associés. 
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du manuscrit, la composante magn®tique ne sera pas trait®e puisquõaucun mat®riau magn®tique ne 

sera utilisé. 

 La r®organisation locale des charges li®es et libres est lõorigine physique de phénomènes 

appelés phénomènes de polarisation. Le stockage de lõ®nergie ®lectromagn®tique au sein du milieu 

irradié et la conversion thermique en relation avec la fréquence du stimulus électromagnétique 

apparaissent comme deux points clefs des ph®nom¯nes de polarisation induits par lõinteraction 

entre lõonde ®lectromagn®tique et le milieu di®lectrique. Ces deux points clefs de lõinteraction onde 

ð matière sont exprimés par la forme complexe de la permittivité diélectrique comme décrit par 

lõ®quation (1) : 

rr jj eeeeeee ¡¡-¡=¡¡-¡= 00      (1) 

où ǣ0 est la permittivité diélectrique du vide (8,85.10-12 F.m-1), ǣõ et ǣõõ sont les parties réelle et 

imaginaire de la permittivité diélectrique complexe, alors que ǣrõ et ǣrõõ sont les parties réelle et 

imaginaire de la permittivité diélectrique relative complexe. Le stockage de lõ®nergie 

électromagnétique est exprimé par la partie réelle, alors que la conversion thermique est 

proportionnelle à la partie imaginaire.  

 Les phénomènes de polarisation sont exprimés par le vecteur de polarisation P
C

, qui 

exprime la contribution de la matière par rapport au vide. Le champ électrique et la polarisation 

sont reli®s par les ®quations de Maxwell. Lõ®quation constitutive pour le vide est donn®e par 

lõ®quation (2) : 

ED
CC

0e=       (2) 

où D
C

 est le déplacement électrique, E
C

 le champ ®lectrique. Selon lõ®quation (2), la permittivité 

diélectrique est le ratio entre le déplacement électrique et le champ électrique. Pour un milieu 

diélectrique, caractérisé par sa permittivité ǣ, lõ®quation constitutive est donn®e par lõ®quation (3) :  

PEED
CCCC
+== 0ee         (3) 

Dans la formulation globale de lõ®quation (3), le premier terme correspond à celui du vide donné 

par lõ®quation (2). Le second terme définit quant à lui la contribution de la matière au travers des 

processus de polarisation, cõest-à-dire la polarisation P
C

. Les processus de polarisation décrits par 

P
C

 ont pour origine physique la réponse des dipôles et des charges au champ électrique appliqué. 

Plus les phénomènes de polarisation sont importants, plus la valeur de la permittivité est élevée. 
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 Selon la fréquence, le champ électromagnétique peut mettre entre oscillation un ou 

plusieurs types de charges : 

- les ®lectrons de cïurs fortement liés aux noyaux 

- les électrons de valence 

- les électrons de la bande de conduction 

- les ions des liaisons ioniques du cristal 

- les ions libres dõ®lectrolytes ou de cristaux ioniques non-stïchiom®triques 

- les multip¹les (par exemple lõassociation antiparallèle de deux dipôles) 

 

 Dans la suite, nous étudierons les phénomènes de polarisation pour les basses fréquences, 

(un régime dit « statique »), puis nous aborderons le cas des hyperfréquences. 

 

2.1.4. Polarisation à basse fréquence : exemple du condensateur 
 

 En régime statique, correspondant aux plus basses fréquences de la gamme des microondes, 

le cas du condensateur est une illustration simple des phénomènes de polarisation et de leur 

implication sur la permittivité. Si lõon considère un condensateur formé de deux plaques métalliques 

parallèles de surface S suffisamment éloignées dõune distance d, la capacité du condensateur Cvide 

sõécrit alors selon lõéquation (4) : 

ὅ ‐        (4) 

 Les plaques du condensateur étant métalliques, elles se caractérisent par leurs charges libres 

(à gauche dans la Figure 2.3). La capacité du condensateur peut donc également sõécrire selon 

lõéquation (5) : 

ὅ
 z 

     (5) 

où Ǳlibres représente la densité surfacique de charges sur les plaques métalliques et V  une différence 

de potentiel appliquée entre les deux plaques. Ces charges libres induisent un champ électrique E
C

 

entre les deux plaques. 

 Si lõon considère désormais que lõespace entre les deux plaques nõest plus du vide mais un 

matériau diélectrique, le champ électrique E
C

 induit par lõapplication de la différence de potentiel 

provoque la polarisation du matériau (à droite dans la Figure 2.3). Expérimentalement, cela se 
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traduit par une augmentation de la capacité due à la présence de charges supplémentaires. Ces 

charges, issues de la polarisation du milieu, sont des charges liées au diélectrique. La capacité Cmatériau 

sõécrit désormais selon lõéquation (6) : 

ὅ ï ‐ ï ᶻ
     (6) 

où Ǳliées représente la densité surfacique de charges issue de la polarisation du milieu. 

 A partir de ces deux capacités, la permittivité diélectrique relative statique ǣSr est définie par 

lõéquation (7) comme le rapport entre les deux capacités, où ǣ0, permittivité diélectrique du vide, est 

égale à 8,85.10-12 F.m-1. 

‐ ï
      (7) 

 Le champ électrique créé par les charges liées issues de la polarisation du diélectrique est de 

sens opposé au champ E
C

. Ainsi, plus les phénomènes de polarisation sont grands, plus ce champ 

sõoppose au champ électrique. En dõautres termes, plus ǣSr est grand, plus le matériau diélectrique 

stocke lõénergie électromagnétique à laquelle il est soumis. 

 

  

 

Figure 2.3 Illustration des phénomènes de polarisation liés à la présence d'un milieu diélectrique entre deux 
plaques métalliques. 
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 Le Tableau 2.1 donne la permittivité relative statique ǣSr de différentes molécules et les 

compare avec le carré de leur indice de réfraction n²D mesuré à la fréquence des lignes D du sodium.  

 On constate que dans le cas des molécules apolaires, la permittivité relative statique est 

égale au carré de lõindice de réfraction. Cela signifie que la polarisabilité de ces molécules à très 

haute fréquence (début du domaine de lõoptique) est la même quõà basse fréquence (début du 

domaine des microondes). À lõinverse, les molécules polaires, possédant par définition un moment 

dipolaire µ, ont une permittivité relative statique très supérieure au carré de leur indice de réfraction, 

démontrant quõelles possèdent un terme de polarisation supplémentaire. 

 

 

Tableau 2.1 Permittivité relative statique, indice de réfraction (mesuré à la fréquence des lignes D du sodium) 
et moment dipolaire de quelques molécules. [STU08] 

Molécules ǣSr n²D µ 

Apolaires 

n-Hexane C6H 14 1,89 1,89 - 

Tétrachlorure de carbone CCl4 2,23 2,13 - 

Benzène C6H 6 2,28 2,25 - 

Polaires 

Méthanol CH3OH  33,64 1,76 1,68 

Ethanol CH3CH 3OH  25,07 1,85 1,70 

Acétone CH3COCH3 21,20 1,84 2,95 

Chlorobenzène C6H 5Cl 5,64 2,32 1,69 

Eau H2O 80,37 1,78 1,94 

Ammoniac NH 3 16,90 1,0008 1,47 

 

 

 Nous avons considéré un régime statique correspondant aux basses fréquences. Pour 

expliquer lõécart entre la permittivité et lõindice de réfraction pour les molécules polaires, il est 

nécessaire de prendre en compte lõévolution des phénomènes de polarisation à haute fréquence. 
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2.1.5. tƻƭŀǊƛǎŀǘƛƻƴǎ ŘŜ ŘƛǎǘƻǊǎƛƻƴ Ŝǘ ŘΩƻǊƛŜƴǘŀǘƛƻƴ 

 

 Cas des molécules apolaires : la Figure 2.4 présente lõévolution de la permittivité relative 

en fonction de la fréquence, dans le cas dõune molécule apolaire. Dans le domaine de lõoptique, on 

observe une chute conséquente de la valeur de la permittivité. À lõinverse, on constate que la 

permittivité relative est constante jusquõau début du domaine de lõoptique. On retrouve donc la 

relation constatée dans le Tableau 2.1, où la permittivité relative statique est égale au carré de lõindice 

de réfraction.  

 

 Lõéquation de la permittivité est alors donnée par lõéquation de Clausius-Mossotti :  

‌      (8) 

où N est le nombre dõAvogadro, M la masse molaire, p la masse volumique et ǟ la polarisabilité 

atomique.  

 Il faut atteindre les fréquences optiques pour observer une variation significative de la 

permittivité des molécules apolaires. Cette variation dans le domaine optique sõexplique par une 

distorsion du nuage électronique (Figure 2.4), voire, dans une moindre mesure, par une distorsion 

des positions des atomes. Il sõagit des phénomènes de polarisation électronique et de polarisation 

atomique, qui appartiennent à la famille des polarisations par distorsion. Dans ce cas, les 

permittivités diélectriques statiques relatives des molécules apolaires sont plutôt faibles, proches de 

1, puisquõelles sont égales au carré de lõindice de réfraction. 

 

Figure 2.4 Evolution de la permittivité relative d'une molécule apolaire en fonction de la fréquence. 
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 Cas des molécules polaires : la Figure 2.5 présente lõévolution de la permittivité relative 

en fonction de la fréquence, dans le cas dõune molécule polaire. Contrairement au cas des molécules 

apolaires, la permittivité relative nõest pas constante dans le domaine des microondes. Une forte 

décroissance de la permittivité relative est observée dans cette gamme et justifie que la permittivité 

relative statique ne soit plus égale au carré de lõindice de réfraction.  

 

 Un terme supplémentaire sõajoute alors à lõéquation de Clausius-Mossotti, qui devient :  

‌      (9) 

 où µ est le moment dipolaire, k la constante de Boltzmann, T la température, Ƿ la fréquence 

angulaire, et ǲ le temps de relaxation caractéristique du phénomène de polarisation. 

 Le terme additionnel de lõéquation provient dõun troisième processus de polarisation qui 

sõajoute aux polarisations électroniques et atomiques dans le cas des molécules polaires. Une 

molécule possède un moment dipolaire si les atomes la constituant possèdent des électronégativités 

suffisamment différentes et quõelle ne présente pas de centre de symétrie. Bien que la molécule 

reste toujours neutre dans sa globalité, le barycentre des charges positives nõest plus confondu avec 

celui des charges négatives. Cette séparation des barycentres permet de considérer la molécule 

comme un dipôle électrique, défini par deux charges séparées par une certaine distance. En 

lõabsence de champ électrique, lõagitation thermique provoque une distribution aléatoire des 

moments dipolaires de chaque molécule dans toutes les directions. En présence dõun champ 

électrique, les moments dipolaires tendent à minimiser leur énergie potentielle dõinteraction en 

sõalignant parallèlement au champ électrique (Figure 2.5). Ce phénomène est la polarisation 

dõorientation.  

Figure 2.5 Evolution de la permittivité relative d'une molécule polaire en fonction de la fréquence. 
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 Puisque ce phénomène sõajoute aux deux autres cités précédemment, il en résulte que la 

permittivité diélectrique relative statique dõune molécule polaire est obligatoirement supérieure à 

celle dõune molécule apolaire. Dans ce cas, la valeur de la permittivité diélectrique relative va 

sõécarter du carré de lõindice de réfraction.  

 Lõorientation moyenne des molécules obéit à une distribution énergétique de type Maxwell-

Boltzmann. On considère comme un ensemble de dipôles moléculaires en équilibre thermique à 

une température T, des dipôles supposés identiques et susceptibles de suivre toutes les orientations. 

Chaque molécule peut subir des collisions successives avec les molécules voisines en raison dõune 

certaine énergie thermique. En absence de champ électrique, ces collisions maintiennent une 

orientation statistiquement isotrope des molécules. En dõautres termes, pour chaque dipôle orienté 

dans une direction particulière, il existe statistiquement un dipôle orienté vers la direction opposée. 

 En présence dõun champ électrique E
C

, les dipôles moléculaires sont orientés dans la 

direction du champ par un couple ῲᴆ défini par la relation suivante, où µ est le moment dipolaire de 

la molécule : 

ῲᴆ ῴᴆἆ‘ᴆ       (10) 

 Lõénergie potentielle associée, W(Ǧ) est alors définie par la relation suivante, où Ǧ est lõangle 

entre le dipôle moléculaire et le champ électrique : 

ὡ — ῴᴆȿ‘ᴆȿὧέί—      (11) 

 Cette énergie est minimisée lors que lõangle entre le dipôle et le champ est nul. Cõest 

pourquoi les dipôles tendent à sõaligner selon la direction du champ électrique appliqué. 

Lõalignement de la plupart des dipôles selon le champ électrique confère un caractère anisotrope 

au milieu qui traduit sa polarisation. Cependant, comme expliqué précédemment, lõagitation 

thermique tend à sõopposer à cet alignement. Par conséquent, plus la température est grande, plus 

cet alignement est imparfait. Pour un système où lõeffet du champ électrique prédomine sur les 

effets thermiques, les molécules vont tendre à sõaligner avec le champ.  

 

2.1.6. Notion de relaxation diélectrique 
 

 Les paragraphes précédents ont permis de décrire des systèmes en régime statique et des 

systèmes où la polarisation pouvait suivre lõoscillation du champ électrique (cõest le cas des 
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polarisations par distorsion). Pour une fréquence de 2,45 GHz, le champ électrique inverse son 

orientation toutes les picosecondes. Le couple exercé par le champ sur des molécules polaires 

provoque donc leur rotation, alors quõelles ne sont pas nécessairement capables de sõorienter à cette 

vitesse. En découle un délai entre le stimulus électromagnétique et la réponse moléculaire. Ce 

déphasage entre le mouvement du champ électrique et celui des moments dipolaire est caractérisé 

par le temps de relaxation ǲ, correspondant au temps caractéristique de réorientation des moments 

dipolaires dans la direction du champ électrique. La fréquence angulaire de relaxation est lõinverse 

du temps de relaxation. 

 Proche de cette fréquence de relaxation, lõénergie électromagnétique est absorbée par le 

diélectrique et la permittivité relative sõeffondre. On parle alors de pertes diélectriques. Au-delà de 

cette fréquence de relaxation, la polarisation par orientation ne contribue plus à la permittivité 

relative, qui redevient égale au carré de lõindice de réfraction.  

 

2.1.7. Modèle de Debye 
 

 Comme établi précédemment, les phénomènes de polarisation des milieux diélectriques 

traduisent leur comportement face aux stimuli électromagnétiques. Lors de lõapplication dõun 

champ électrique hyperfréquence à un milieu diélectrique, la polarisation de distorsion ὖᴆ Ȣ est 

établie instantanément. À lõinverse, lõétablissement de la polarisation dõorientation ὖᴆ Ȣ des 

molécules polaires obéit à une cinétique contrôlée par le temps de relaxation. 

 Ce comportement peut être décrit par la relation suivante, où ὖᴆ Ȣ est la polarisation totale 

et ǲ le temps de relaxation : 

ὖᴆ Ȣ ὖᴆ Ȣ ὖᴆ Ȣ ρ ÅØÐ ὸ†     (12) 

 La polarisation dõorientation atteint donc sa valeur dõéquilibre selon une loi exponentielle 

lors de lõapplication dõun champ électrique. De la même façon, lorsque lõapplication du champ est 

interrompue, la polarisation dõorientation décroît de manière exponentielle. 

 Si lõon considère un champ électrique qui varie à une fréquence angulaire Ƿ selon la relation 

suivante, où Ὁᴆ  est lõamplitude du champ électrique : 

Ὁᴆ Ὁᴆ ὩὼὴὮ‫ὸ      (13) 
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 Alors la permittivité relative statique ǣs (basses fréquences) et la permittivité relative à très 

haute fréquence ǣÐ liée au carré de lõindice de réfraction sont définies par les relations suivantes : 

ὖᴆ Ȣ ‐ ‐ Ὁᴆ      (14) 

ὖᴆ Ȣ ‐ ‐ Ὁᴆ     (15) 

 En découle lõéquation différentielle pour la polarisation dõorientation ὖᴆ Ȣ : 

ᴆ Ȣ ᴆ ᴆ Ȣ    (16) 

 A lõétat dõéquilibre, cette équation différentielle a pour solution : 

ὖᴆ Ȣ ὃ ὩὼὴὮ‫ὸ    (17) 

 Où A se définit par : 

ὃ
ᴆ        (18) 

 Le rapport de ὖᴆ Ȣ sur le champ électrique devient alors une quantité complexe. Cela se 

traduit par un déphasage entre le champ électrique et la partie dipolaire de la polarisation, comme 

décrit par la relation suivante : 

ὖᴆ Ȣ  ὖᴆ Ȣ ὖᴆ Ȣ Ὦὖᴆ Ȣ ‐ ‐ Ὁᴆ ὩὼὴὮ‫ὸ
ᴆ   (19) 

 Puisque la polarisation devient une quantité complexe, la permittivité devient également 

une quantité complexe et sõexprime par : 

‐ ‐ Ὦ‐ ὲ ‐     (20) 

 Les parties réelle et imaginaire de la permittivité sont ainsi définies par : 

 

‐ ‐
όό

      (21) 

‐
όό
 (22)      †‫ 
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 À noter que pour les milieux fortement conducteurs, les pertes diélectriques ne proviennent 

plus de lõunique relaxation diélectrique. Un terme de conductivité ionique vient sõajouter à 

lõéquation pour donner : 

‐
όό
 †‫       (23) 

Toutefois, les matériaux utilisés durant nos travaux étant très résistifs (supérieurs à 100 gigaohms), 

et les fréquences très grandes (supérieures au gigahertz), le rapport Ǳ/Ƿ est quasi nul, permettant 

de négliger les effets de conduction. 

 Lõévolution de ǣõ et ǣõõ en fonction de la fréquence sont présentées dans la Figure 2.6, où la 

fréquence est à lõéchelle logarithmique. Les pertes diélectriques, représentées par ǣõõ,  atteignent un 

maximum dont la valeur est la moyenne entre la permittivité relative statique ǣs et la permittivité 

relative à haute fréquence ǣÐ. Ce maximum est atteint à la fréquence de relaxation fr. 

 La permittivité relative ǣõ, suit une évolution fréquentielle sigmoïdale. La première 

asymptote, aux basses fréquences, est égale à ǣs, tandis que la seconde asymptote décrivant les 

hautes fréquences est égale à ǣÐ. Le point dõinflexion de la sigmoïde est concomitant au maximum 

des pertes diélectriques et se situe donc également à la fréquence de relaxation. 

   

Figure 2.6 Variation de la permittivité diélectrique complexe en fonction de la fréquence. 
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 En conclusion, ce modèle explicite la nature complexe de la permittivité. On associe la 

partie réelle de la permittivité à lõeffet orientationnel du champ électrique, avec la composante de 

polarisation qui suit le champ. Lõautre composante de la polarisation correspond à la partie 

imaginaire et suit un mouvement chaotique menant à la dissipation thermique de lõénergie 

électromagnétique.  

 Toutes les notions de ce chapitre sont développées dans les références suivantes : [STU08], 

[DEB13], [COL41], [BOT73], [BOT78], [BAL12]. 

2.1.8. Interactions et temps de relaxation 
 

 Comme établi plus haut, le temps de relaxation est un temps caractéristique du processus 

de polarisation dõorientation des moments dipolaires. Il représente la mobilité des moments 

dipolaires vis-à-vis dõun champ électrique. Par conséquent, les temps de relaxation dépendent 

fortement des molécules et des interactions entre les molécules. De manière générale, il est donc 

possible de considérer le temps de relaxation comme une somme entre un temps de relaxation 

stérique, indépendant de la température et un temps de relaxation dõinteraction dépendant de la 

température : 

() ()TT InterSteric t+t=t       (24) 

 En dõautres termes, plus les interactions sont fortes, moins la molécule est mobile, plus son 

temps de relaxation est grand. Et donc plus sa fréquence de relaxation sera petite. Les temps de 

relaxation vont typiquement de quelques picosecondes pour les petites molécules diluées dans un 

solvant de faible viscosité à plusieurs dixièmes de millisecondes pour les gros dipôles dans un milieu 

visqueux. Ils sont ®galement ®lev®s pour les relaxations ¨ lõ®tat solide associ®s ¨ des paires de lacunes 

interstitielles par exemple. ë lõinverse, il sera tr¯s faible pour les gaz o½ les interactions sont tr¯s 

limitées comparativement aux phases condensées. 

 En conclusion, le temps de relaxation dépend des interactions. Si la fréquence du champ 

est plus basse que la fréquence de relaxation, les oscillations des molécules arrivent à suivre celles 

du champ électrique, les pertes diélectriques sont négligeables et la permittivité relative est égale à 

la permittivité diélectrique statique. À une fréquence proche de la fréquence de relaxation, on 

observe un d®phasage entre lõoscillation des mol®cules et celle du champ et une partie de lõ®nergie 

électromagnétique est convertie en agitation thermique des molécules. Enfin, à une fréquence très 

supérieure à la fréquence de relaxation, les molécules ne suivent plus du tout le champ, les pertes 

diélectriques sont de nouveau négligeables et la permittivité relative est égale à ǣÐ. La valeur de la 
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permittivité est donc une quantification des interactions molécules ð molécules (produits purs) et 

molécules ð solvant (produits en solution). 

 Le cas dõune molécule en interaction avec un solide est un cas particulier. Lõimplication des 

interactions dans le temps de relaxation est déterminante dans le cadre dõune application de type 

capteur de gaz, puisque le principe repose sur lõinteraction entre un polluant gazeux et une surface 

(phénomènes dõadsorption). Les temps de relaxation des espèces gazeuses sont très faibles puisque 

les molécules sont soumises à très peu dõinteractions. Les fréquences de relaxation qui en découlent 

sont donc très supérieures à la centaine GHz et les valeurs de permittivité relative sont très faibles, 

proches de 1, et donc quasi égales dõun gaz à lõautre. Ainsi, les interactions gaz ð solide diminuent 

significativement le temps de relaxation, jusquõà une valeur compatible avec une instrumentation 

fonctionnant dans une gamme comprise entre 1 et 10 GHz. De même, la permittivité relative des 

phases adsorbées sera très supérieure à 1, se rapprochant des valeurs atteintes dans les liquides, et 

permettant dõexalter les propriétés diélectriques des molécules concernées. 

 Il  est possible de borner de manière théorique lõintervalle fréquentiel auquel appartient la 

relaxation dõune phase adsorbée. La fréquence de relaxation de la molécule à lõétat adsorbé est 

supérieure à celle de lõétat solide puisque la molécule est plus mobile dans une phase adsorbée que 

dans une phase solide. Elle est inférieure à celle de lõétat liquide où les molécules jouissent dõune 

plus grande mobilité. 

 En dõautres termes la fréquence de relaxation de molécules formant une phase adsorbée se 

situe entre les fréquences caractéristiques de lõétat solide et de lõétat liquide. La position de la 

relaxation sur cet intervalle dépend étroitement de lõinteraction entre la molécule et la surface. Plus 

cette interaction est forte, plus le temps de relaxation sera proche de celui du solide. Ainsi, le temps 

de relaxation dõune molécule liée à la surface par un processus de chimisorption où une réaction 

chimique est impliquée sera beaucoup plus élevé que dans le cas dõune adsorption physique de type 

Van der Waals par exemple. Cet intervalle fréquentiel est illustré par la Figure 2.7 dans le cas de 

lõeau. 

Figure 2.7 Evolution fréquentielle de la permittivité de l'eau liquide et de la glace [ART13]. 
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 Il est expérimentalement extrêmement difficile de caractériser  les propriétés diélectriques 

dõune phase adsorbée indépendamment des propriétés du solide. Il nõexiste donc quõune 

bibliographie très restreinte sur lõimpact de lõadsorption sur les propriétés diélectriques des 

molécules. 

  Cas de lõeau : il sõagit de la molécule la plus étudiée parmi cette bibliographie restreinte 

portant sur les propriétés diélectriques des molécules liées à une phase solide. Cela sõexplique par 

un intérêt applicatif. Effectivement, la mesure de la teneur en eau des sols se fait couramment au 

moyen de méthodes basées sur les propriétés diélectriques des sols. Or, la présence dõune relaxation 

peut fortement impacter les résultats obtenus par une telle méthode. En effet, la variation drastique 

de la permittivité dans lõintervalle fréquentiel de la relaxation implique une forte incertitude sur les 

caractérisations diélectriques des sols humides, qui utilisent des fréquences potentiellement situées 

dans cet intervalle. Dõoù lõintérêt de déterminer le plus précisément possible où se situe la relaxation 

des molécules dõeau liées à un solide. 

 De par les forces dõinteractions entre lõeau et la matrice composant le sol, la polarisabilité de 

lõeau liée est inférieure à celle de lõeau liquide. En découle une fréquence de relaxation beaucoup 

plus faible de lõeau liée à un solide par rapport à lõeau liquide [ESC07]. Les valeurs de temps de 

relaxation de lõeau liée, qui ne sont expérimentalement quõestimées, varient selon les publications. 

Elles se situent en général entre 10 et 200 MHz [ESC07, HAS73, HIL01, ROB03] ce qui est très 

inférieur à lõeau liquide (environ 10 GHz). Lõinfluence de la force dõinteraction a également été 

indirectement démontrée à température ambiante par lõétude du temps de relaxation de lõeau en 

fonction du nombre de couches présentes sur une surface dõargile (Tableau 2.2). 

Tableau 2.2 Temps de relaxation des molécules d'eau en fonction du nombre de couches d'eau à la surface 
d'une argile [BOY02]. 

Nombre de couches monomoléculaires 

dõeau 

Temps de relaxation des molécules dõeau 

en secondes (27°C) 

1 5,0 x 10-10 

2 5,0 x 10-11 

4 2,2 x 10-11 

10 (proche de lõeau liquide) 7,7 x 10-12 

 

 Comme le prédit la théorie, plus le nombre de couches est grand, plus les molécules dõeau 

appartenant aux couches les plus éloignées possèdent un temps de relaxation petit, se rapprochant 

de celui de lõeau libre. Ceci est confirmé par la littérature sõintéressant au système TiO2 ð H2O 
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[MOR87]. Lors de la physisorption dõeau sur une surface de dioxyde de titane à température 

ambiante, une relaxation apparait pour des fréquences très faibles dans la gamme des kHz. Ces 

fréquences augmentent avec le taux de recouvrement de la surface pour atteindre la gamme des 

MHz (Figure 2.8). 

 Cas de lõammoniac : les données portant sur les propriétés de lõammoniac adsorbé sont 

encore plus rares. On peut citer les travaux de Feldman et al. qui ont estimé le temps de relaxation 

de lõammoniac adsorbé à 0°C sur du verre Vycor [FEL63]. La valeur quõils ont obtenue est de 

6,8 x 10-12 s, ce qui correspond à une fréquence de 23 GHz, très inférieure à la fréquence de 

relaxation de lõammoniac liquide qui est égale à 122 GHz à 0°C. Dans le cas des trois systèmes 

Argile ð H2O, TiO2 ð H2O et Vycor ð NH3, les auteurs notent que leur système présente une 

distribution de temps de relaxation, qui sõexplique par un nombre de couches de molécules 

adsorbées supérieur à la monocouche et donc par une variation des forces dõinteractions que 

subissent les molécules en fonction de leur position dans la phase adsorbée. De plus, la présence 

de sites dõadsorption différents conduit également à des variations de forces dõinteraction et donc 

de temps de relaxation. 

Figure 2.8 Parties réelle (a) et imaginaire (b) pour différents taux de recouvrement d'eau physisorbée sur du 
dioxyde de titane. Les taux de recouvrement sont de 0 (1) ; 0,01 (2) ; 0,05 (3) ; 0,07 (4) ; 0,10 (5) ; 0,19 (6) ; 0,25 
(7) ; 0,28 (8) ; 0,34 (9) ; 0,41 (10) ; 0,55 (11) ; 0,75 (12) ; 1,2 (13) ; 1,9 (14) ; 2,3 (15) ; 2,9 (16) ; 3,8 (17) et 6,4 (18). 
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 En conclusion, le décalage des fréquences de résonance vers les basses fréquences induit 

par des phénomènes dõasorption semble très significatif. La littérature, bien que peu étendue, 

sõaccorde sur des valeurs allant de quelques dizaines de MHz à quelques GHz selon le système gaz 

ð solide considéré. Notre intervalle de mesure, sõétendant de 1 à 8 GHz, semble donc 

particulièrement approprié à la détection de gaz. 

 

2.1.9. Intérêt de la relaxation diélectrique pour la détection de gaz 
  

 Le chapitre 1 a permi de souligner que le problème de non-sélectivité pouvait être réglé en 

augmentant le nombre de variables indépendantes collectées par le capteur. La question est de 

savoir si la transduction microonde, basée sur la détection de variations de permittivité sur une 

large bande de fréquences, peut répondre à ce besoin.  

 Nous venons de démontrer que la relaxation est une zone stratégique pour observer de 

fortes variations de propriétés. Il existe donc des configurations où lõaspect multifréquentiel de la 

transduction microonde ne procure pas de variables indépendantes supplémentaires et des 

configurations où il en procure effectivement. Ces configurations vont dépendre principalement 

de la position des relaxations diélectriques des molécules à discriminer, par rapport à lõintervalle 

fréquentiel utilisé par le capteur. 

 On a vu que la fréquence de relaxation est fonction des interactions impliquant les 

molécules. Pour le gaz, cette fréquence se situe en dehors de notre intervalle de mesure. On sõattend 

à ce quõelle descende significativement grâce à lõinteraction de la phase gazeuse avec le matériau 

sensible. La question est donc de connaître lõincidence de cette diminution sur la position de la 

relaxation par rapport à notre fenêtre dõobservation. Trois cas sont possibles : 1) la fréquence de 

relaxation nõa pas suffisamment diminué et celle-ci reste en dehors de lõintervalle, 2) la fréquence 

de relaxation se positionne dans la fenêtre dõobservation, 3) la fréquence de relaxation a trop 

diminué et celle-ci est en dehors de lõintervalle. 
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 Cas où les réponses obtenues à chaque fréquence ne sont pas indépendantes : ce 

sont ceux où les relaxations nõont pas dõimpact sur lõintervalle dõétude. Pour deux molécules A et 

B illustratives présentant des relaxations différentes, ces cas sont ceux où les relaxations se situent 

avant lõintervalle dõétude pour les deux molécules (Figure 2.9), après lõintervalle dõétude pour les 

deux molécules, ou avant lõintervalle dõétude pour une molécule et après pour lõautre. 

  

 

  

Figure 2.9 Evolution des permittivités relatives et des pertes diélectriques de deux molécules A et B dont les 
relaxations (graphiques de gauche) ne sont pas présentes sur l'intervalle d'étude (graphiques de droite). 
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 Dans ces trois cas, la permittivité relative de chaque molécule est constante sur lõintervalle 

fréquentiel étudié. Par conséquent, les variations de permittivité relative provoquées par 

lõadsorption des molécules seront les mêmes à chaque fréquence. Il existera donc sur tout 

lõintervalle fréquentiel une relation de proportionnalité entre la variation de permittivité relative 

provoquée par la molécule A et celle provoquée par la molécule B. Cette relation est liée au rapport 

entre les permittivités relatives des deux molécules et est constante sur lõintervalle de fréquence.  

 En ce qui concerne les pertes diélectriques, elles décroissent lorsque la fréquence augmente 

dans lõexemple de la Figure 2.9. Toutefois, les évolutions fréquentielles des pertes diélectriques des 

deux molécules suivent des allures comparables. Elles ne diffèrent en fait que par leur amplitude, 

comme le démontre la courbe de corrélation associée (ǣõõ de A vs ǣõõ de B) dont le coefficient de 

détermination est proche de 1. 

 En dõautres termes, pour la permittivité relative et les pertes diélectriques, travailler sur un 

intervalle fréquentiel ne donnera pas plus dõinformations quõune étude monofréquentielle et ne 

permettra pas dõobserver un comportement différent pour les deux molécules si leur relaxation 

nõest pas présente dans lõintervalle dõétude. Le capteur se retrouvera donc dans une configuration 

comparable à celle explicitée dans le chapitre 1, où la sélectivité nõest pas possible. 

  

 Cas où les réponses obtenues à chaque fréquence sont indépendantes : il sõagit de 

ceux où la relaxation dõau moins une des deux molécules est présente sur lõintervalle fréquentiel 

étudié (Figure 2.10). 

 On constate que ni les évolutions fréquentielles de la permittivité relative, ni celles des 

pertes diélectriques ne sont comparables pour les deux molécules. Lõadsorption des deux types de 

molécules sur un matériau sensible va donc produire des variations de permittivité dont les valeurs 

et les évolutions fréquentielles seront très différentes. Par conséquent, travailler sur un intervalle 

fréquentiel multipliera le nombre dõinformations indépendantes collectées par le capteur, ce qui 

devrait permettre de discriminer les deux molécules. Cõest a fortiori également le cas lorsque les 

relaxations des deux molécules sont visibles sur lõintervalle fréquentiel. 
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 En conclusion, lõaspect multifréquentiel apporté par la transduction microonde nõest pas 

systématiquement un avantage décisif quant à lõamélioration de la sélectivité des capteurs de gaz. 

Toutefois, il devrait sõavérer efficace pour la discrimination de molécules si leur relaxation apparaît 

sur lõintervalle fréquentiel sur lequel opère le capteur. 

 

 

 

Figure 2.10 Evolution des permittivités relatives et des pertes diélectriques de deux molécules A et B dont la 
ǊŜƭŀȄŀǘƛƻƴ ƴΩŜǎǘ ǇǊŞǎŜƴǘŜ sur l'intervalle d'étude ǉǳŜ ǇƻǳǊ ƭΩǳƴŜ ŘŜǎ ŘŜǳȄ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎΦ 
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2.2. Les capteurs chimiques basés sur les microondes  

  

 Les interactions ondes électromagnétiques ð matériau ont été mises à profit depuis de 

nombreuses ann®es dans le cadre dõapplications de type d®tection  [MAG82, MAT89]. La géométrie 

des capteurs impliqués est associée à des structures propagatives spécifiques aux fréquences 

utilisées. Les plus courantes sont les cavités microondes de faibles dimensions et les circuits 

reposant sur une technologie planaire. Dans les deux cas, la réponse de ces capteurs se traduit par 

lõestimation des ondes transmises et r®fl®chies aux entr®es du circuit qui les compose. 

Classiquement, cette caractérisation est réalisée via des instruments tels que les analyseurs de réseau 

scalaires ou vectoriels [LEE14a]. Les ondes réfléchies et transmises dépendent de la géométrie du 

circuit et des propriétés diélectriques du milieu en contact avec le capteur. Tout phénomène 

physique ou chimique altérant les propriétés diélectriques du milieu environnant conduit à des 

variations de la réponse du circuit, donnant naissance à une application capteur (Figure 2.11).  

 Le principe général correspond au schéma classique des capteurs chimiques décrit dans le 

chapitre 1. Un phénomène physicochimique impliquant un analyte cible induit une variation de 

permittivit®, qui sera exalt®e par la g®om®trie du capteur. De mani¯re analogue ¨ lõimmense majorit® 

des capteurs chimiques indirects, les variations de permittivit® ne sont quõun interm®diaire entre le 

mesurande et la réponse quantifiable obtenue. Les variations de permittivité ne sont donc pas 

directement quantifiables. En dõautres termes, la relation entre mesurande et r®ponse du capteur 

est déterminée au moyen de courbes de calibration établies de manière empirique (relation 3 sur la 

Figure 2.11). A contrario, la mesure directe des variations de permittivité est délicate car les 

variations sont généralement faibles. Cependant, elle est susceptible dõapporter une compr®hension 

fine des mécanismes impliqués dans la mesure en établissant les relations mesurande ð variations 

de permittivité (relation 1) et variations de permittivité ð réponse du capteur (relation 2). 

 

Figure 2.11 Principe de fonctionnement d'un capteur à transduction microonde. Si les relations 1 et 2 ne sont 
pas connues, le capteur permet de quantifier le phénomène via des courbes de calibration (relation 3). 
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 Initialement, les applications étaient plutôt associées à des grandeurs physiques telles que la 

temp®rature, la pression, etc. Historiquement, lõune des premi¯res applications dans le domaine de 

la physico-chimie a port® sur lõ®tude de la teneur en eau de milieux spécifiques tels que les sols, ou 

certains milieux agroalimentaires [HAL85]. Dans les années 80, les travaux utilisaient 

principalement des cavit®s, les analyseurs de r®seaux nõ®tant pas encore d®mocratis®s [RYT08]. 

Lõarriv®e de ceux-ci a permis lõutilisation de circuits planaires tels que les circuits microrubans 

(microstrips), facilement caractérisables.  

 Par la suite, ces travaux ont ®t® appliqu®s ¨ lõhygrom®trie, probl®matique sõint®ressant ¨ un 

milieu ¨ lõ®tat gazeux [BER00]. Plus r®cemment, le développement de technologies de 

microfabrication telles que la microfluidique a conduit à des mesures en milieux liquides, où le 

circuit nõest perturb® que par un tr¯s faible volume de liquide. Dans la m°me logique, la 

transduction microonde a été appliqu®e ¨ la d®tection dõ®l®ments biologiques. Ces derniers sont 

caractérisés par de forts poids moléculaires et des fonctions chimiques variées, qui induisent de 

fortes variations de propriétés diélectriques.  

 La suite de ce mémoire ne traitera pas de la caract®risation dõesp¯ces solides (teneur en eau 

de milieux solides, suivi de défauts dans des structures, etc.) mais se concentrera sur les capteurs 

de liquide, les biocapteurs, et les capteurs de gaz, dont les principes sont illustrés par la Figure 2.12. 

Dans le cas des liquides, la variation de permittivité est induite par la différence entre un milieu de 

r®f®rence et ce m°me milieu contenant lõanalyte cible. Dans le cas des biocapteurs, cõest 

g®n®ralement lõimmobilisation de lõanalyte sur une surface fonctionnalis®e qui provoque cette 

variation de permittivit®. Enfin, dans le cas des capteurs de gaz, elle est induite par lõadsorption de 

lõanalyte cible sur la surface du mat®riau sensible. Chacune de ces trois grandes familles sera traitée 

dans un sous-chapitre propre, détaillant quelques publications représentatives et proposant une 

vision plus large de la litt®rature sous la forme dõun tableau de r®f®rences. 

  

Figure 2.12 Principe de fonctionnement des capteurs de liquide, biocapteurs, et capteurs de gaz basés sur la 
transduction microonde. 
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2.2.1. Capteurs de liquides basés sur les microondes 

  

 Historiquement, lõétude diélectrique des liquides a porté sur la détermination précise de leur  

permittivité complexe dans la gamme des microondes. Elle se fait généralement par le biais dõune 

sonde de géométrie coaxiale plongée dans un échantillon liquide. La comparaison des données 

collectées avec celles mesurées pour des liquides de calibration aux propriétés diélectriques connues 

permet de remonter à lõévolution fréquentielle de la permittivité recherchée [KAA06, KAA07]. Il 

sõagit dõune technologie de caractérisation en laboratoire, dont lõobjectif est la détermination des 

propriétés diélectriques, et non pas la composition dõun liquide pur ou complexe. 

 Une des évolutions logiques de cette technologie a consisté à tirer profit de cette relation 

entre composition chimique et permittivité pour la détection dõanalytes dans un liquide inconnu, 

plutôt que la caractérisation intrinsèque des propriétés diélectriques. Défaussés des contraintes 

imposées par la quantification des propriétés diélectriques des milieux analysés, les capteurs ont pu 

mettre en avant leurs avantages en termes de coût et de portabilité. 

 

2.2.1.1. Contexte des capteurs de liquides basés sur les microondes 

 

 Sous lõappellation capteurs de liquide sont réunis tous les capteurs dont lõanalyte ciblé se 

trouve dans une phase liquide. Cõest le cas, par exemple, dõun capteur visant à déterminer la 

concentration dõun sel dissout dans lõeau, ou bien la proportion exacte dõun mélange de solvants. 

Cette définition est assez large et conduit à des ambiguïtés dans la classification des capteurs. Par 

exemple, un capteur dont le rôle est de quantifier le glucose dans le sang peut être considéré à la 

fois comme un capteur de liquide et comme un biocapteur. Pour éviter toute redondance, les 

publications dont le propos correspond à deux catégories de capteurs seront classées dans ce 

mémoire dans la première catégorie quõelles revendiquent. 

 Les applications des capteurs de liquides au sens large sont variées. Il peut sõagir 

dõapplications dans le domaine du contrôle qualité, par exemple pour évaluer la quantité dõune 

molécule toxique dans une solution (exemple : contrôler la concentration dõun polluant réglementé 

par une législation). Dans lõagroalimentaire, on citera par exemple le contrôle de la concentration 

de pesticides dans des boissons, ou bien de sels et sucres dans des milieux tels que le lait [AMP03, 

BRA10, MEL02]. Enfin, et plus largement, les capteurs de liquide peuvent intervenir partout où il 

est nécessaire de contrôler une composition en phase liquide. 



 Chapitre 2 : Microondes et capteurs chimiques basés sur les microondes 

71 

 De leur côté, les capteurs de liquide basés sur les microondes nõintègrent pas de matériau 

sensible. Leur principe de fonctionnement repose sur lõinteraction entre la phase liquide et lõonde 

électromagnétique qui la parcourt. Comme décrit précédemment, la réponse en fréquence dõun 

capteur microonde est conditionnée notamment par la permittivité complexe du milieu auquel il 

est exposé. Or, la permittivité complexe dõune solution varie significativement selon les analytes 

qui y sont dissouts, mais également selon leur concentration. Par conséquent, lõutilisation dõun 

matériau sensible nõest pas indispensable et nõintervient sous forme de filtres que lorsquõil est 

nécessaire de cibler spécifiquement un analyte. Seule une publication relevée dans ce mémoire et 

basée sur un dépôt de nanotubes de carbone fait exception à cette tendance [OBO08]. 

 De ce fait, les formes que prennent les capteurs de liquides basés sur les microondes sont 

multiples, autant dõun point de vue conception de circuits que dõun point de vue échantillonnage. 

Un tableau complet est proposé en fin de chapitre (Tableau 2.3). On peut ainsi retrouver de 

nombreux travaux où lõéchantillon prend la forme dõune goutte déposée à la surface du capteur, 

tandis que dõautres travaux fonctionnent avec des cuves où le liquide doit être placé. La 

microfluidique est également rencontrée et, depuis quelques années, tend à se généraliser. 

Effectivement, cette technique permet de travailler avec des quantités très faibles dõanalyte pouvant 

descendre en dessous du microlitre.  

 En ce qui concerne les circuits microondes utilisés, ils prennent le plus souvent la forme de 

résonateurs. Le principe repose sur la perturbation dõun résonateur par le milieu liquide. La 

fréquence de résonance du résonateur est directement impactée par la permittivité relative du 

liquide à analyser, tandis que lõatténuation dépend des pertes diélectriques. Trois publications 

marquantes illustrent ce principe et sont analysées en détails dans les paragraphes qui suivent.  

 

2.2.1.2. Principe du résonateur perturbé 

 

 Chretiennot et al. ont décrit lõélaboration dõun dispositif compact pour la détermination de 

la permittivité complexe dõun liquide [CHR13]. Le liquide est amené sur la zone sensible via un 

canal de microfluidique, permettant de travailler dans la gamme des nanolitres. Différentes 

solutions binaires eau ð éthanol de fractions volumiques comprises entre 0 et 20% ont été utilisées 

pour déterminer la relation entre les variations des paramètres du capteur (fréquence de résonance 

et atténuation) et les variations des parties réelles et imaginaires de la permittivité du liquide analysé. 

 Lõarchitecture de leur capteur comprend un résonateur quart dõonde gravé dans une 

structure coplanaire, couplée à un canal de microfluidique en PDMS placé à la verticale du 
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conducteur central (Figure 2.13). Il sõagit donc dõune configuration où le résonateur est perturbé 

par un liquide. 

 

 

 La première partie de leur étude a consisté à évaluer lõinfluence de la partie imaginaire et de 

la partie réelle de la permittivité du liquide analysé sur la fréquence de résonance du capteur et 

lõatténuation à cette fréquence. Pour se faire, les paramètres du capteur ont été simulés en présence 

dõun liquide dont les caractéristiques étaient celles de lõeau. Ensuite, la partie réelle de la permittivité 

du liquide a été modifiée en maintenant la partie imaginaire constante, et inversement. Les résultats 

sont présentés dans la Figure 2.14. 

 

 

Figure 2.13 Description du capteur utilisé par Chretiennot et al. [CHR13]. 

Figure 2.14 Evolution de la fréquence de résonance du capteur et de l'atténuation à cette fréquence, 
en fonction de la permittivité complexe du liquide analysé [CHR13]. 
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 On constate que les variations de la partie réelle ǣõ de la permittivité du liquide influent 

significativement sur la fréquence de résonance de ce capteur, et très peu sur lõatténuation à cette 

fréquence. À lõinverse, les variations de la partie imaginaire ǣõõ de la permittivité influent 

majoritairement sur lõatténuation. De manière quantitative, il a été évalué dans lõétude que lõeffet 

des variations de ǣõ était 25 fois supérieur à celui de ǣõõ sur la fréquence de résonance, tandis que 

lõeffet de ǣõõ est 35 fois supérieur à celui de ǣõ sur lõatténuation à la fréquence de résonance. En 

première approximation, ǣõ est donc en relation directe avec la variation de fréquence et, 

indépendamment, ǣõõ avec lõatténuation. Ceci est illustré dans la Figure 2.15 où les évolutions de 

fréquence de résonance et dõatténuation sont présentées en fonction des variations des deux 

composantes de la permittivité du liquide soumis au capteur. 

 

 

 Ce travail valide le principe du capteur de liquide basé sur les microondes, sans pour autant 

rentrer dans un cadre concret et applicatif de quantification dõanalytes. Le résultat démontre que le 

capteur est capable de rendre compte des variations de permittivité complexe par suivi des 

variations de la fréquence de résonance et de lõatténuation entre un liquide de référence et le liquide 

à analyser.  

 

 

 

Figure 2.15 Evolution de la fréquence de résonance et de l'atténuation à cette fréquence, en fonction des 
variations de permittivité complexe imposées au capteur [CHR13]. 
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 Schwerthoeffer et al. ont quant à eux démontré la faisabilité dõun capteur de liquides basé 

sur les microondes, à vocation quantitative, avec un circuit très simple [SCH14]. Ici, le circuit retenu 

est un résonateur microstrip demi-longueur dõonde. Au centre du résonateur est déposé un 

réservoir microfluidique dans la gamme des millilitres, dans lequel sont introduites des solutions 

aqueuses comportant différentes concentrations de glucose (Figure 2.16). 

 

 Le faible volume engagé permet de rester dans une logique de faibles perturbations, et donc 

de ne pas annihiler la résonance du capteur en présence du liquide. La Figure 2.17 présente 

lõévolution des signaux réfléchis (S11) et transmis (S21) du capteur en présence de différentes 

concentrations de glucose. 

Figure 2.16 Résonateur microstrip utilisé par Schwerthoeffer et al. [SCH14]. 

Figure 2.17 Evolution des signaux réfléchis et transmis en fonction de la concentration en glucose [SCH14]. 
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 Lõaugmentation de la concentration en glucose provoque un décalage vers les plus basses 

fréquences, aussi bien en réfléchi quõen transmis. Lõeffet sur lõatténuation à la fréquence de 

résonance est toutefois plus difficile à quantifier, puisque les variations sont faibles. De ce fait, les 

auteurs ont proposé une représentation différentielle, en traçant la différence entre les signaux en 

en absence (eau pure) et en présence de glucose. Cette normalisation, présentée dans la Figure 2.18 

met en évidence de manière plus visible la forte corrélation entre la concentration en glucose de la 

solution soumise au capteur, et lõévolution des paramètres de ce dernier.  

 Jaruwongrungsee et al. ont présenté une évolution intéressante des travaux de 

Schwerthoeffer et al. où ils proposent une exploitation plus complète des données collectées lors 

des mesures [JAR12]. Leur étude repose sur lõutilisation dõun résonateur inspiré des métamatériaux, 

couplé à une ligne microstrip. Le liquide analysé est soumis au capteur par le biais dõun réservoir 

microfluidique dans la gamme des microlitres (Figure 2.19). 

Figure 2.18 Représentation différentielle de l'évolution des signaux réfléchis et transmis en fonction de la 
concentration en glucose soumise au capteur [SCH14]. 

Figure 2.19 Descriptif du capteur utilisé par Jaruwongrungsee et al. [JAR12]. 
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 Différentes solutions ont été étudiées : des solutions binaires eau ð glycérol, des solutions 

binaires eau ð éthanol, ainsi que des solutions binaires eau ð tampon phosphate salin (PBS). Après 

injection de chaque solution, le coefficient de transmission du capteur ainsi que la phase du 

coefficient de réflexion ont été mesurés. Les résultats sont présentés dans la Figure 2.20.  

 

Figure 2.20 Evolution du coefficient de transmission et de la phase en réflexion en fonction de la 
concentration en glucose (a), éthanol (b), et PBC (c) soumise au capteur [JAR12]. 
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 Dans le cas des mélanges eau ð glycérol, il est constaté quõune augmentation de la fraction 

en glycérol conduit à une augmentation de la fréquence de résonance du capteur. En ce qui 

concerne la phase en réflexion, la grandeur retenue est la valeur de la fréquence lorsque la phase 

est égale à zéro (zero-crossing frequency). De la même manière, cette grandeur augmente lorsque la 

fraction en glycérol augmente. Les constats sont similaires avec les mélanges eau ð éthanol. En 

effet, les valeurs de la fréquence de résonance et de la fréquence où la phase est nulle augmentent 

lorsque la fraction dõéthanol augmente. Toutefois, quelques différences sont à noter : si lõévolution 

de la fréquence de résonance est similaire dans les deux cas, les variations de lõatténuation à la 

résonance sont plus faibles dans le cas de lõéthanol, de même que les variations de fréquences à 

phase nulle. Enfin, les résultats sont totalement différents pour les mélanges eau ð tampon 

phosphate salin. Effectivement, lõaugmentation de la fraction en tampon salin ne provoque 

quasiment aucun décalage en fréquence. De même, les évolutions de phase sont très faibles. Par 

contre, les variations dõatténuation sont beaucoup plus grandes. Cela sõexplique par le caractère 

ionique du tampon, ayant un fort impact par conduction sur ǣõõ mais peu dõeffet sur ǣõ puisque sa 

permittivité relative est très inférieure à celle de lõeau. 

 Lõapproche multivariable nõest toutefois pas totalement exploitée puisque le suivi de la 

phase nõapporte pas dõinformations supplémentaires par rapport au suivi de la fréquence de 

résonance et de lõatténuation. Par conséquent, si les travaux de Jaruwongrungsee et al. démontrent 

assez clairement que lõutilisation de la transduction microonde permet de discriminer deux espèces, 

par exemple des alcools et des sels, lõexploitation des données reste plutôt partielle. 

 

2.2.1.3. Vers le concept du laboratoire sur puce, Lab on Chip 

 

 Les quelques publications présentées plus haut démontrent le caractère versatile de la 

transduction microonde. Ainsi, son utilisation dans le cas des liquides permet la différenciation 

dõespèces chimiques, voire la caractérisation de leurs propriétés diélectriques. Un autre avantage 

majeur de la transduction microonde réside dans la réduction potentielle de la taille des circuits. 

Ainsi, divers travaux récents se sont inscrits dans cette logique de miniaturisation, et ont démontré 

lõapplication de la transduction microonde sur des systèmes dits de Laboratoire sur Puce, Lab on 

Chip en anglais. Cõest le cas des travaux de Yesiloz et al. portant sur le comptage de gouttes dans 

un système microfluidique, et lõanalyse de la composition de ces dernières [YES15]. Leur puce peut 

être divisée en deux éléments fonctionnels (Figure 2.21) : un élément microfluidique assurant la 

génération des gouttes analysées, et un élément de circuiterie microondes assurant la génération de 
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lõonde. Le circuit retenu est une ligne de transmission prenant la forme dõune boucle coplanaire, 

couplée à un anneau résonnant concentrique. Sur cet anneau se situe une spirale inductive sur 

laquelle vont circuler les gouttes à analyser. Enfin, une des originalités de ces travaux est lõabsence 

dõanalyseur de réseau vectoriel dans le banc de mesure. Effectivement, toute la partie génération et 

analyse de signal été miniaturisée et est contenue sur le circuit imprimé.  

 

 Dans un premier temps, la capacité du capteur à analyser la composition des liquides a été 

confirmée via des solutions aqueuses de D-(+)-Glucose et de chlorure de potassium, à différentes 

concentrations. Les résultats, présentés dans la Figure 2.22, montrent une forte corrélation entre la 

concentration des deux espèces et le signal réfléchi collecté par le dispositif.  Effectivement, lõajout 

de glucose dans lõeau conduit à un décalage du signal vers les hautes fréquences, ainsi quõà une forte 

atténuation de lõamplitude. De même, lõajout de chlorure de potassium conduit à un décalage vers 

les plus basses fréquences, ainsi quõà une atténuation du signal.  

Figure 2.21 Descriptif de la puce développée par Yesiloz et al. [YES15]. 
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Figure 2.22 Evolution du coefficient de réflexion en fonction de la concentration en glucose (a) et chlorure de 
potassium (b) soumises au capteur [YES15]. 

  

 Cette différence de comportement entre deux espèces a dans la suite de lõétude été mise à 

profit dans le cadre de capteurs utilisés pour les essais immunologiques. Deux configurations ont 

été testées. La première configuration consiste à alterner des gouttes contenant un mélange de 

peptides (AcPHF6, hexapeptide modèle pour lõagrégation de la protéine tau responsable de la 

maladie dõAlzheimer), dõinhibiteurs dõagrégation (orange G), et de colorant (Thioflavine S), avec 

des gouttes contenant uniquement le colorant. La seconde configuration consiste à alterner des 

gouttes contenant le mélange hexapeptide/inhibiteur/colorant, avec des gouttes à concentration 

moindre en inhibiteur (0,665 mM et 0,332 mM respectivement). Les résultats sont présentés dans 

la Figure 2.23. 

 

 

Figure 2.23 Résultats expérimentaux de détection de gouttes et d'analyse de leur composition. À gauche : 
successions de gouttes chargées en peptides et de gouttes témoins. À droite : successions de gouttes 

chargées en peptides à différentes concentrations [YES15]. 
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 Ces résultats démontrent dõune part quõil est possible par transduction microonde de 

différencier un milieu contenant des peptides, dõun milieu nõen contenant pas. Ceci pourra à lõavenir 

être mis à profit dans les biocapteurs, en différenciant des échantillons sains contenant des 

antigènes et des échantillons malades contenant un couple antigènes ð anticorps. Dõune autre part, 

lõétude démontre la capacité de cette technique de transduction à différencier deux milieux 

peptidiques très proches, où seule lõinhibition de lõagrégation des peptides a été altérée. Ces enjeux 

et considérations seront développés dans la partie suivante portant spécifiquement sur les 

biocapteurs. 
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Tableau 2.3 Publications portant sur l'utilisation de capteurs de liquides basés sur les microondes. 

Réf. Année Design Cible Quantitatif Gamme Type de réponse 

ABD14a 2014 Microstrip coupled split ring resonator Eau 

Huile minérale 

Non - S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

ABD14b 2014 Microstrip coupled split ring resonator Ethanol 

Méthanol 

Hexane 

Chloroforme 

Eau 

Non - S21 décalage en fréquence 

S21 variation de facteur de qualité 

AGR16 2016 Gapped waveguide Eau Non - S21 variation d'intensité 

BAS11 2011 Microstrip coupled ring resonator Eau 

Méthanol 

Ethanol 

Non - S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

BOY13 2013 Spiral resonator Glycérol 

NaCl 

Lait 

Crème 

Oui % S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

  

CHA15 2015 Multiple stub coupled microstrip line NaCl Oui mol/L S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

CHR13 2013 Coplanar resonator Ethanol Oui % S21 variation d'amplitude 

S21 décalage en fréquence 

CHR14 2014 Microstrip stub Glucose 

NaCl 

Oui g/L S21 variation d'amplitude 

EBR14 2014 Microstrip coupled complementary split ring resonator Ethanol Oui % S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 
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Réf. Année Design Cible Quantitatif Gamme Type de réponse 

GEN13 2013 Rectangularresonant cavity NaCl 

Sucrose 

Oui g/L S21 variation d'amplitude 

S21 variation de bande passante 

HAA13 2013 Substrate-integratedwaveguide NaCl 

Ethanol 

Sucre 

Oui % S21 décalage en fréquence 

HAD15 2015 Probe microscopy Eau 

NaCl 

Eosine 

Non - S21 décalage de phase 

S21 variation d'amplitude 

JAR12 2011 Microstrip coupled split-ring resonator Glycérol 

Ethanol 

PBS 

Oui % S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

KIM12 2012 Resonant cavity Glucose Oui g/L S11 variation d'amplitude 

S11 décalage en fréquence 

LAN14 2014 Gapped microstrip Ethanol Oui % S21 variation d'amplitude 

LEE08a 2008 Probe microscopy Glucose 

NaCl 

Oui g/L S11 variation d'amplitude 

MEY14a 2014 Microstrip-coupled split-ring resonator NaCl Oui % S21 décalage en fréquence 

S21 variation de facteur de qualité 

MEY14b 2014 Corrugated coplanar waveguide Ethanol 

Méthanol 

NaCl 

Oui (NaCl) % Variation de permittivité 
complexe 

MEY14c 2014 Corrugated coplanar waveguide Ethanol 

NaCl 

Oui (NaCl) % Variation de permittivité 
complexe 

OBO08 2008 Microstrip line coupled bulk resonator Eau 

Ethanol 

Méthanol 

Non - S21 décalage de phase 

S21 variation d'amplitude 
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Réf. Année Design Cible Quantitatif Gamme Type de réponse 

ORT13 2013 Interdigital electrodes NaCl Oui mM S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

RAW14 2014 Complementary split ring resonator Eau 

Ethanol 

Pétrole 

Non - S21 décalage de phase 

S21 variation d'amplitude 

RAW16 2016 Complementary split ring resonator Bromo-2-
nitropropane-1,3-
diol 

Tetraazido-glutarate 

Tetraazido-
malonate 

Oui g/L S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

  

ROW13 2013 Coaxial resonator NaCl 

CaC 

Acétate de sodium 

Oui g/ml S21 décalage en fréquence 

S21 variation de facteur de qualité 

  

ROW14 2014 Split-ring resonator ? Non - S21 décalage en fréquence 

S21 variation de facteur de qualité 

RUS14 2014 Aligned-gap multiple split ring resonator Eau 

Méthanol 

Ethanol 

Non - S21 décalage en fréquence 

SCH14 2014 Microstrip resonator Glucose Oui g/L S21 variation d'amplitude 

SEE08 2008 Microstrip ellipsoidalresonator Huile de palme 

Margarine 

Non - S21 décalage en fréquence 

SHA12 2012 Dual-band Wilkinson power divider Eau 

Ethanol 

Glucose 

Non - S21 décalage en fréquence 
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Réf. Année Design Cible Quantitatif Gamme Type de réponse 

YES15 2015 Spiral resonator Glucose 

KCl 

AcPHF6 (peptide) 

Thioflavine S 

Oui (glucose et KCl) g/L S21 variation d'amplitude 

YOO16 2016 Split-ring-cross resonator Ethanol 

Méthanol 

Propanol 

Acétonitrile 

Acétone 

Benzène 

Oui % S21 décalage en fréquence 

WIT13 2013 Microstrip coupled split-ring resonator Ethanol 

Méthanol 

Oui % S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 
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2.2.2. Biocapteurs basés sur les microondes 

 

2.2.2.1. Contexte des biocapteurs basés sur les microondes 

 

 De manière générale, un biocapteur peut être défini comme un capteur comportant un 

élément sensible de type biologique [TUR87, JAF07]. Cet élément peut prendre la forme dõune 

enzyme, dõun anticorps, dõacides nucléiques (ADN ou ARN), voire même dõune cellule. Dans ce 

mémoire, tout capteur dont lõanalyte détecté est dõintérêt biologique (glucose par exemple) sera 

également considéré comme biocapteur. Leurs domaines dõapplication sont variés et vont de 

lõindustrie agroalimentaire (contrôle qualité des aliments, analyses anti-contrefaçon, etc.) à 

lõindustrie médicale (analyses diagnostiques, bio-ingénierie) en passant par la viticulture (contrôle 

de la fermentation) [TUR87]. La partie précédente a démontré la mise à profit de lõinteraction 

microondes ð milieu analysé dans le cadre de capteurs de liquides. En ce qui concerne les 

biocapteurs, le principe est légèrement différent puisquõil repose habituellement sur lõinteraction 

physico-chimique entre un élément sensible et lõanalyte. Ainsi, ce sont les modifications des 

propriétés diélectriques du matériau sensible, dues à la présence de lõanalyte ciblé par le capteur, qui 

est suivi lors des mesures. En cela, lõétude de la littérature portant sur les biocapteurs est pertinente 

dans le cadre de lõétat de lõart pour les capteurs de gaz qui reposent sur le même principe. Toutefois, 

la majorité des études publiées dans la littérature sõinscrivent dans un contexte purement applicatif 

et ne laissent que très peu de place à la compréhension de lõimpact de lõinteraction analyte ð capteur 

sur la réponse microondes (circuits équivalents, quantification des variations de permittivité, etc.). 

Le Tableau 2.4 proposera en fin de partie une vision plus globale de la littérature portant sur cette 

thématique. 

 Lõélément central des biocapteurs est leur bio-fonctionnalisation, puisquõelle est sauf 

exception la base de la détection de lõanalyte. De ce fait, ils mobilisent généralement des surfaces 

dõor qui ont lõavantage dõêtre fonctionnalisables, stables chimiquement et surtout biocompatibles. 

Par exemple, on peut avoir recours à des fonctions thiols, très utilisées dans la littérature, qui 

permettent dõimmobiliser facilement des acides nucléiques ou des protéines à la surface du capteur.  

 Concernant les biocapteurs à radiofréquences, ils peuvent être scindés en deux catégories : 

les capteurs basés sur un circuit passif, et les circuits accordables. Quelques publications les plus 

représentatives de ces tendances seront détaillées dans les paragraphes suivants.  
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2.2.2.2. Biocapteurs passifs basés sur un élément résonant 

 

 Les travaux de Lee et al. sont représentatifs des études portant sur les biocapteurs passifs 

basés sur un élément résonnant [LEE13]. Le terme passif est utilisé ici en opposition aux capteurs 

dont la présence de composants électroniques permet à lõutilisateur de modifier les paramètres du 

circuit. La géométrie du circuit prend la forme dõun résonateur planaire de type anneau interrompu 

asymétrique (Figure 2.24). Ce résonateur est alimenté par une ligne de transmission qui lõexcite par 

induction de courant. Le principe physico-chimique de la détection repose sur une réaction 

antigène ð anticorps pour la détection dõǟ-amylase, et sur une réaction compétitive pour la détection 

du cortisol. Ces molécules sont des marqueurs biologiques du stress.  

 

 

Figure 2.24 Description du résonateur asymétrique utilisé par Lee et al. [LEE13]. 

 

 Dans le cas du cortisol, le dosage est réalisé en deux étapes. Dans un premier lieu, une 

concentration connue en cortisol-BSA (dérivé du cortisol lié à une albumine de sérum bovin) est 

mise en contact avec le capteur afin de saturer les anticorps spécifiques au cortisol immobilisés à 

sa surface. Dans un second temps, une concentration inconnue en cortisol libre est injectée, et 

rentre en compétition avec le cortisol-BSA. Ainsi, le nombre de molécules de cortisols libres liées 

à leur antigène et la réponse microonde associée sont proportionnels au ratio de concentrations 

entre le cortisol libre et le cortisol-BSA. Dans le cas de lõǟ-amylase, il sõagit plus simplement dõune 

injection directe dõune solution inconnue en contact avec une surface où sont immobilisés des 

anticorps spécifiques à lõamylase. 
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 La Figure 2.25 présente les résultats en transmission (S21) du dosage le plus simple, à savoir 

celui de lõǟ-amylase. Le processus dõimmobilisation des anticorps spécifiques à lõamylase provoque 

un premier décalage en fréquence de lõordre de 32 MHz par rapport au capteur vierge. Dans la suite 

du dosage, lõinjection de lõǟ-amylase provoque un décalage en fréquence de 11,1 ; 22,2 ; 37,0 ; 50,0 

et 65,4 MHz pour des concentrations de 1 ; 10 ; 100 ; 200 et 300 unités/mL respectivement. Le 

test témoin réalisé avec une surface traitée sans anticorps ne provoque aucun décalage en fréquence, 

ce qui démontre que la réponse microondes est due à lõinteraction anticorps ð antigène et 

uniquement à cette interaction.  

 Ces travaux démontrent que lõutilisation de la transduction microonde est particulièrement 

adaptée à lõapplication biocapteur à orientation immunologique. Effectivement, ces tests mobilisent 

des analytes à fort poids moléculaire, généralement des protéines, qui permettent dõobserver de 

grandes variations de signal sur le capteur.  De plus, les tests les plus simples ne nécessitent pas de 

sélectivité puisque les espèces analysées sont déjà connues, et que le rôle du capteur sera de faire la 

différence entre un échantillon contenant uniquement des récepteurs et un échantillon contenant 

des récepteurs associés à leur protéine cible. Lõutilisation dõun capteur présentant une seule 

résonance est donc particulièrement appropriée à cette application. 

  

Figure 2.25 Réponse microondes lors de la détection de l'a-amylase. (a)-(e) concentrations de 300, 200, 100, 
10 et 1 unités/mL. (f) contrôle négatif (0 unité/mL) [LEE13]. 
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2.2.2.3. Biocapteurs passifs basés sur un élément capacitif 

 Les travaux de Kim et al. reposent sur lõutilisation dõune capacité interdigitée intégrée dans 

une inductance spiralée, sans matériau sensible, décrite par la Figure 2.26 [KIM15]. Lõétude sõinscrit 

dans le cadre de la détection de glucose en solution aqueuse ainsi quõen milieu physiologique. Des 

paramètres S sont tirées les valeurs de constante de propagation ǡ, dõimpédance Z, de résistance R, 

dõinductance L, de conductance G ainsi que de capacité C du circuit microondes.  

 

Figure 2.26 Description du dispositif utilisé par Kim et al. [KIM15]. 

 

 Les dimensions du capteur ont été optimisées pour une fréquence de résonance située à 

2,246 GHz. Ce choix est justifié par les auteurs par la nature des interactions entre les microondes 

et le glucose. La Figure 2.27 présente lõévolution des coefficients S11 et S21 en présence de différentes 

concentrations de glucose en solution aqueuse. Concernant le S11, il est constaté une augmentation 

de la fréquence de résonance de 0,642 GHz à 1,189 GHz pour des concentrations situées entre 

0,25 et 5 mg/mL. De même, pour le S21, on constate une augmentation de 1,25 à 1,80 GHz. Cette 

évolution est justifiée par lõévolution de la constante diélectrique de solutions aqueuses de glucose 

en fonction de sa concentration, puisque celles-ci évoluent de manière inversement 

proportionnelle.  
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Figure 2.27 Réponse microondes (S11 et S21) du capteur soumis à différentes concentrations de glucose 
[KIM15]. 

  

 Lõétude de paramètres dérivés des coefficients de réflexion et transmission a mis en 

évidence la relation de linéarité entre la concentration en glucose et la constante de propagation 

(Figure 2.28b). Tous les autres paramètres présentent des résonances dont lõamplitude est corrélée 

à la concentration en glucose. Ces résonances sont présentes à des fréquences différentes selon la 

concentration, mais il nõy a pas de corrélation directe entre la valeur de la concentration et la valeur 

de la fréquence de résonance. Ce constat nõest toutefois pas développé dans lõarticle. De plus, 

aucune interprétation nõest proposée quant à lõorigine des variations de chacun de ces paramètres 

en présence de glucose, ni sur lõintérêt du suivi de ces paramètres dans le cadre de la détection de 

glucose en milieu complexe. 

 La détection en milieu complexe est un point original de lõarticle, puisque des mesures ont 

été effectuées en trois échantillons réels prélevés sur des patients diabétiques présentant des 

concentrations de glucose de lõordre du mg/mL en sérum sanguin. Ces mesures ont été comparées 

avec des mesures réalisées en hôpital. Le capteur microonde sõest montré précis, avec un écart 

inférieur à 2% par rapport aux mesures de référence. De plus, du fructose a par la suite été ajouté 

aux échantillons à hauteur de 0,1 mg/mL afin dõétudier lõinterférence des isomères du glucose avec 

la détection de ce dernier. Les mesures réalisées avec ces échantillons modifiés ont conduit à 

lõobtention de résultats identiques à ceux réalisés avec les premiers échantillons, ce qui met en 

évidence la spécificité de la mesure pour le glucose. Toutefois, les auteurs ne donnent aucune 

information sur les paramètres retenus pour évaluer la concentration en glucose (quelle grandeur 

est suivie ?, à quelle(s) fréquence(s) ?, etc.). 
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Figure 2.28 Evolution des paramètres du circuit en fonction de la concentration en glucose soumise au 
capteur [KIM15]. 

2.2.2.4. Biocapteurs basés sur un circuit accordable 

 Les travaux de L.Y. Zhang et al. portent sur lõutilisation dõun circuit RLC dans le cadre de 

la discrimination des cancers colorectaux selon leur stade dõavancement [ZHA14]. Effectivement, 

il nõexiste pas à lõheure actuelle dõoutil précis permettant dõévaluer le stade de la tumeur. Lõobjectif 

de ces travaux est de mettre à profit les différences de propriétés diélectriques observées entre des 

cellules saines et des cellules cancéreuses. Ces dernières diffèrent des cellules saines de par leur 

teneur en eau, leurs concentrations en ions, la forme du noyau, etc. Ces différences sont également 

observées entre deux cellules cancéreuses selon le stade dõavancement du cancer. 
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 La variation du signal microondes suivi dans cette étude est due aux variations de capacités 

induites par la présence de cellules entre les doigts dõun circuit interdigité (Figure 2.29). 

 

Figure 2.29 Description de la capacité interdigitée de Zhang et al., et schéma équivalent associé [ZHA14]. 

 

 Cette variation de capacité imputable aux cellules peut être évaluée en mesurant avec 

précision la fréquence de résonance du capteur, avec et sans les cellules analysées. De cette valeur 

de variation est ensuite déduite la partie réelle de la permittivité de la cellule. 

 Lõutilisation dõun capteur actif est ici mise à profit pour décrire lõévolution de la cette partie 

réelle de la permittivité en fonction de la fréquence. Effectivement, la valeur de permittivité relative 

est calculée à la fréquence de résonance du capteur, et celle-ci peut être ajustée via lõutilisation dõun 

élément comme une diode, limitant le nombre de capteurs nécessaires à une étude large bande.  

 

Figure 2.30 Permittivité des cellules extraite des mesures, et corrélation avec leur dangerosité [ZHA14]. 
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 Il a été constaté une discrimination des cellules selon leur valeur de constante diélectrique 

(Figure 2.30). Par conséquent, le capteur utilisé est bel et bien apte à discriminer des cellules selon 

leurs propriétés diélectriques. De plus, il semble que cette discrimination permet également de 

classer les cellules selon leur grade (qui correspond à lõagressivité du cancer), même si les dispersions 

entre cellules dõun même grade ne sont pas encore totalement expliquées. 

 

 En conclusion, les biocapteurs se rapprochent des capteurs de gaz puisquõils tirent profit 

dõune interaction entre un analyte et un matériau sensible. Toutefois, les enjeux de ces deux 

thématiques sont très différents. Les capteurs de gaz visent la sélectivité dans le sens où ils 

cherchent à discriminer différentes molécules entre elles. Dans le cas des biocapteurs, la sélectivité 

est généralement présente de fait, puisque le matériau sensible peut prendre la forme dõun anticorps 

ou dõun antigène spécifique à lõanalyte ciblé. Comme le montre les travaux de Zhang et al., les 

discriminations recherchées sont plus poussées, et concernent par exemple la discrimination de 

cellules de même type en fonction de lõétat dõavancement dõune pathologie de type cancer. Enfin, 

lõobjectif des biocapteurs relève davantage du gain de temps et de coût, par rapport aux capteurs 

de gaz qui ont principalement une vocation de suivi en temps réel de polluants. Lõenjeu est par 

exemple dõobtenir un biocapteur exempt de faux négatifs, afin de pouvoir utiliser les biocapteurs 

comme un premier dépistage, nõexonérant pas lõutilisation dõun test en laboratoire plus poussé en 

cas de résultat positif. 
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Tableau 2.4 Publications portant sur l'utilisation de biocapteurs basés sur les microondes. 

Réf. Année Design Cible Matériau sensible Quantitatif Gamme Type de réponse 

BAB10 2010 Microwave probe tip Glucose - Oui g/l S11 variation d'amplitude 

BAS14 2014 Dielectric resonator Hémoglobine - Oui g/l S21 décalage en fréquence 

S21 variation de facteur de 
qualité 

CHE09 2009 Coplanar transmission line Immunoglobuline G 

-hbiotine 

Protéine A 

B-BSA 

Oui mg/l Variation du temps de transit 

CHE14 2014 Etched coplanar waveguide 
transmission line 

Cellule cancéreuse HepG2 - Oui cells/µm S21 variation d'amplitude 

Coefficient d'atténuation 

CHI07 2007 Coplanarlow-pass filter Immunoglobuline G Nanoparticules d'or Oui mg/l S21 variation de bande passante 

CHO15 2015 Double split-ring resonator Glucose - Oui mM/L S21 décalage en fréquence 

CIS12 2012 Coplanar band gap resonator ssDNA 

dsDNA 

Au-decorated CNT Non - S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

DUB13 2013 Coplanar interdigital capacitor Cellule lymphome B - Non - S11 variation d'amplitude 

S21 variation d'amplitude 

ELS13 2013 Planar disk resonator Entero virus - Oui ? S11 décalage en fréquence 

S11 variation d'amplitude 

FOK15 2015 Interdigital electrodes Albumine - Oui g/l S11 variation d'amplitude 

 

GRE10 2010 Coplanar waveguide transmission 
line 

Cellules endothéliales 
humaines 

- - - S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

JI16 2016 Ground-signal-ground electrode Glucose 

Albumine 

- Oui mM S11 variation d'amplitude 

S11 décalage en fréquence 

KIM06 2006 Coplanar waveguide transmission 
line 

Glucose oxidase Benzocyclobutène 

Poly dimethyldiallyl 
ammonium chloride 

Non - S21 variation d'amplitude 

S21 décalage en phase 



 Chapitre 2 : Microondes et capteurs chimiques basés sur les microondes  

94 

Réf. Année Design Cible Matériau sensible Quantitatif Gamme Type de réponse 

KIM08a 2008 Coplanar waveguide-to-slot line 
ring resonator 

Streptavidine-FITC 

Biotine-HPDP 

- Non - S21 décalage en fréquence 

KIM08b 2008 Interdigital capacitor Biotine-avidine APTMS-treated BCB Non - S11 variation d'amplitude 

S11 décalage en fréquence 

KIM13 2013 Planarresonator Streptavidine 

cDNA 

Thiol-linked biotin 

Thiol-linked ssDNA 

Oui µg/l S11 décalage en fréquence 

KIM15 2015 Interdigital capacitor Glucose - Oui g/l S11 décalage en fréquence 

S11 variation d'amplitude 

LEE08b 2008 Interdigital capacitor Biotine-streptavidine Carbon nanotube Non - S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

LEE09 2009 Microstrip coupled double split-
ring resonator 

cDNA ssDNA Non - S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

LEE10 2010 Microstrip coupled double split-
ring resonator 

cDNA ssDNA Non - S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

LEE11a 2011 Microstrip coupled split-ring 
resonator 

Antigène spécifique 
prostate 

Anticorps spécifique Oui µg/l S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

LEE12 2012 Microstrip coupled dual-split-ring 
resonator 

Antigène spécifique 
prostate 

Corstisol 

Anticorps spécifique Oui µg/l S21 décalage en fréquence 

LEE13 2013 Microstrip coupled split-ring 
resonator 

Cortisol 

-hamylase 

Anticorps spécifique Oui µg/l S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

LOH05 2005 Nanometer gap sensor Elastase 

Thrombine 

ARN aptamère Non - Variation d'amplitude 

MAS13 2013 Coplanar ring resonator Glucose - Oui % S21 variation d'amplitude 
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Réf. Année Design Cible Matériau sensible Quantitatif Gamme Type de réponse 

NIK09 2009 Microwave transmission line 
resonator 

Microsphère de 
Polystyrène 

Saccharomyces cerevisiae 

Cellules ovaires de hamster 

- Non - Variation de capacité 

PAR14a 2014 Ground-signal-ground electrode Glucose - Oui mM S21 variation d'amplitude 

RYD16a 2016 Interdigital capacitor LPS bactérien T4 bacteriophage 
gp37 adhésine 

Non µM S11 variation d'amplitude 

S21 variation d'amplitude 

SAL14 2014 Interdigital capacitor Streptavidine Protéine A Non - S11 décalage en fréquence 

S11 variation d'amplitude 

SAR08 2008 Interdigitialcapacitor Protéine C-réactive Anticorps spécifique Oui µg/l Variation de capacité 

SHA09 2009 Microwave resonator Ethanol 

Méthanol 

Propanol 

Glycérine 

Huile 

Benzène 

- Oui 
(glucose) 

% S21 décalage en fréquence 

S21 variation de facteur de 
qualité 

YAN12 2012 Coplanar waveguide transmission 
line 

tDNA Acide thioglycolique 

Nanoparticules d'or 

Nanoparticules 
magnetiques 

Oui pM S21 décalage en fréquence 

YOO13 2013 Interdigital capacitor Biotine-streptavidine Oxyde de graphène Oui g/l S11 décalage en fréquence 
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2.2.3. Capteurs de gaz basés sur les microondes 

 

2.2.3.1. Contexte des capteurs de gaz basés sur les microondes 

 

 Sous lõappellation capteurs de gaz sont réunis tous les capteurs dont lõanalyte ciblé se trouve 

dans une phase gazeuse. Dans le cadre de cette partie, seuls les capteurs visant à déterminer ou 

quantifier la présence de molécules dans une atmosphère gazeuse seront considérés. Ainsi, les 

autres applications comme par exemple le suivi de charge en polluants de matériaux adsorbants 

(type zéolites) ne seront pas considérées. 

 Lõintégralité des travaux portant sur les capteurs de gaz basés sur les microondes reposent 

sur lõinteraction entre la molécule cible et un matériau sensible déposé à la surface dõune structure 

propagative hyperfréquence. Effectivement, parmi les trois grandes catégories de capteurs abordés 

dans ce mémoire, la catégorie capteurs de gaz est celle dont les variations de propriétés diélectriques 

sont les plus fines. Par exemple, la constante diélectrique de lõammoniac gazeux à 20°C est de 

1.00622 contre 16,90 pour le liquide [GRU36, MAR53]. Par conséquent, il est nécessaire dõadsorber 

les molécules cibles à la surface dõun matériau sensible. En effet, comme vu dans le chapitre 2, cette 

adsorption sõaccompagne dõune perte de mobilité des molécules se traduisant par une modification 

de leurs propriétés diélectriques les rapprochant de celles dõune phase liquide, voire solide. 

 Il est très rare que les travaux publiés sur les capteurs de gaz basés sur les microondes 

sõattardent sur la quantification des variations de permittivité qui régissent la réponse des capteurs. 

Ces études sont plus courantes dans les papiers dont les auteurs sont issus dõune communauté 

proche de celle de la spectroscopie dõimpédance. Par exemple, les travaux de Moos et al. ont débuté 

par la mise à profit de la spectroscopie dõimpédance pour la détection dõammoniac dans les pots 

catalytiques au moyen de capacités interdigitées [RAU15]. Il a été démontré que le rayon des cercles 

dõimpédance ainsi mesurés était corrélé à la concentration dõammoniac soumise au catalyseur V2O5-

WO3 supporté sur TiO2. (Figure 2.31). 
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Figure 2.31 Dispositif utilisé par Moos et al. a) Pot catalytique et capteur d'impédance, b) description du 
capteur d'impédance, c) spectres d'impédance pour deux concentrations [RAU15]. 

  

 Ces travaux ont ensuite été étendus sur une très large bande de fréquences, en couplant la 

spectroscopie dõimpédance (du Hz au MHz), les mesures en cavité (GHz), et la spectroscopie 

infrarouge en réflexion diffuse [CHE15a]. La technique de perturbation dõune cavité microondes 

consiste à perturber la distribution du champ électromagnétique au sein dõune cavité résonante. 

Moos et al. utilisent une cavité cylindrique conçue pour utiliser le mode TM010 avec une résonance 

autour de 1,2 GHz. En insérant lõéchantillon au centre dõun tube glissé dans la cavité, la fréquence 

de résonance est décalée suivant les variations de permittivité relative, tandis que le facteur de 

qualité évolue suivant les variations des pertes diélectriques. De plus, le dispositif est conçu de sorte 

à pouvoir injecter dans le système un gaz à concentration contrôlée, au travers du tube contenant 

lõéchantillon (dispositif décrit dans la Figure 2.32). Ces travaux ont démontré la corrélation entre 

les variations de permittivité complexe du matériau sensible, ici une zéolite de type H-ZSM-5, et la 

quantité dõammoniac adsorbée sur celui-ci (Figure 2.32) [DIE15]. 
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Figure 2.32 Cavité cylindrique et corrélation entre quantité d'ammoniac adsorbé et variations de propriétés 
diélectriques [CHE15a, DIE15]. 

 

 

 

2.2.3.2. Éǘŀǘ ŘŜ ƭΩŀǊǘ ǎǳr les capteurs de gaz basés sur les microondes 
  

 Historiquement, les premières publications portant sur la détection en atmosphère gazeuse 

sont dédiées aux capteurs dõhumidité. Ces travaux remontent jusquõà 1987 où Toropainen et al. ont 

présenté une cavité microondes miniaturisée dont la fréquence de résonance est décalée 

proportionnellement à lõhumidité de lõair (Figure 2.33). Ces résultats démontraient déjà que les 

variations des propriétés diélectriques en phase gazeuse sont très faibles, dans ce cas de lõordre du 

pour mille. Dõautres travaux ont commencé à tirer profit de lõessor des circuits planaires au début 

des années 2000. On citera notamment Bernou et al. dont le capteur consiste en lõassociation dõun 

résonateur et dõun matériau sensible de type polyimide déposé à sa surface [BER00]. 
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Figure 2.33 Capteur, dispositif expérimental et réponse en fonction du taux d'humidité [TOR87]. 

 Les travaux dédiés à la détection de polluants gazeux ont commencé au début des années 

2000. Chopra et al. ont démontré la faisabilité dõun capteur de gaz par microondes au moyen dõun 

résonateur recouvert de nanotubes de carbone [CHO04, PIC05]. Lõintégralité des gaz auxquels le 

capteur a été exposé en atmosphère statique, à savoir hélium, argon, azote, oxygène, ammoniac, 

monoxyde de carbone, bromopropane et acétone, a provoqué un décalage de la résonance vers les 

basses fréquences (Figure 2.34). Le décalage maximal observé est de 45 MHz pour  la résonance 

située à 4 GHz pour une exposition à 1500 ppm dõacétone, ce qui correspond à une réponse de 

lõordre du pourcent. 

 

Figure 2.34 Dispositif de Chopra et al. et réponse à l'exposition à divers gaz (1500 ppm) [CHO04]. 
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 Le nombre de publications annuelles sur la détection de gaz par microondes a augmenté 

après le début des années 2010. Notamment, les travaux de Lee et al. proposent une approche 

originale où le matériau sensible, des nanotubes de carbone fonctionnalisés, nõest déposé quõà 

lõentrée dõun stub adjoint à une antenne patch [LEE11b]. Ce dispositif a permis de détecter avec 

succès des concentrations dõammoniac entre 50 et 100 ppm. La thématique a par la suite été reprise 

par des laboratoires sud-coréens ayant une expertise reconnue dans les biocapteurs. Ainsi, les 

travaux de Kim et al. proposent un capteur dõéthanol composé dõun résonateur à deux anneaux 

interrompus alimenté par une microstrip et recouvert dõun polymère conducteur de type 

PEDOT:PSS [KIM14b] (Figure 2.35). De même, les travaux de Lee et al. proposent un autre 

capteur dõéthanol basé sur un coupleur hybride recouvert du même matériau sensible [LEE14b]. 

Plus dõarticles seront succinctement présentés dans le Tableau 2.5 en fin de partie. 

 

Figure 2.35 Dispositif de Lee et al. et réponse du capteur à l'introduction de 100 ppm d'éthanol [KIM14b]. 

 La thématique restant récente, les conditions expérimentales sont très hétérogènes et ne 

sont pas toujours correctement indiquées. Il est par conséquent parfois difficile de discerner les 

travaux réalisés en atmosphère statique ou dynamique.  

 De plus, la plupart des travaux portant sur la détection de gaz par microondes ne tirent 

globalement pas profit de lõaspect large bande de la technologie. Effectivement, la majorité des 

articles ne traitent quõune fréquence de résonance associée à la structure propagative quõils ont 

retenue. Dans le même ordre dõidée, lõaspect multivariable des capteurs microondes (amplitude, 

phase, etc.) est souvent laissé de côté et résumé à des variations dõamplitude ou des décalages de 

fréquence de résonance. Ceci à lõexception notable des travaux de Chen et al. qui utilisent une 

capacité interdigitée recouverte par différents polymères dérivés des siloxanes pour mesurer des 

décalages en fréquence ainsi que des distorsions de phase en présence de benzène, dõéthanol ou 

encore de méthanol [CHE15b]. 
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 Plus récemment, une équipe de lõUniversité dõAlberta (Canada) a développé une 

technologie de capteurs basés sur les microondes appliquée à divers domaines, des liquides aux 

solides, dont le domaine de la détection de polluants gazeux. Leurs travaux ont notamment débuté 

avec lõutilisation dõun résonateur recouvert de PDMS et couplé à une ligne microstrip interrompue 

[SOH14]. Cette configuration a montré une sensibilité à lõacétone pour des concentrations 

comprises entre 5300 et 265000 ppm, ainsi que pour lõéthanol pour des concentrations comprises 

entre 1460 et 72930 ppm, avec des variations de fréquence de résonance inférieures au pourcent 

(Figure 2.36). Ces variations correspondent à des variations de permittivité relative effective de 

lõordre de 10-3 [ZAR15]. 

 

 

Figure 2.36 Dispositif utilisé par Sohrabi et al. et réponse du capteur à l'éthanol et à l'acétone [SOH14]. 

 

 La thématique a enfin été abordée en Pologne au sein de lõUniversité de Cracovie. Les 

travaux de Rydosz et al. décrivent une démarche originale où la cellule de mesure dans laquelle est 

injecté le gaz est très proche des dimensions du capteur [RYD16b]. Le capteur en lui-même est 

constitué dõune capacité interdigitée sur laquelle est déposée une couche de phtalocyanine. Cette 

configuration a été exposée à des concentrations dõéthanol, de méthanol, et dõacétone, avec des 

réponses particulièrement élevées dans le cas de lõacétone. Effectivement, le capteur propose à 8,6 

GHz un décalage en fréquence supérieur à 200 MHz pour une exposition à seulement 25 ppm 

dõacétone, ce qui est près de cinq fois supérieur à la réponse du même capteur à lõéthanol ou au 

méthanol. Les auteurs ont estimé par retrofitting que cette variation équivaut à un changement de 

permittivité relative de 1 à 3, correspondant à un décalage de 380 MHz de la fréquence de résonance 
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pour le S11, ainsi quõà une augmentation dõangle de pertes de 0,003 à 0,175, correspondant à une 

variation de 4,5 dB. Ces réponses élevées montrent quõune configuration où lõenceinte recevant le 

gaz fait partie intégrante du capteur offre une augmentation significative de la sensibilité du capteur. 

La question de lõintégrité de la couche sensible est toutefois posée, puisquõun manque de 

réversibilité semble apparaitre après lõinjection de 25 ppm dõacétone et que les variations de 

permittivité complexe semblent étonnamment élevées. Ces travaux ont été poursuivis en adaptant 

un réflectomètre six-ports au dispositif (Figure 2.37), permettant de sõaffranchir de lõutilisation dõun 

analyseur de réseau [STA17]. Toutefois, bien que cette approche soit prometteuse en termes de 

miniaturisation et dõintégration, elle supprime la possibilité de mesures en larges bandes. 

 

 

Figure 2.37 Réflectomètre six-ports utilisé par Staszek et al. [STA17]. 

  

 

 En conclusion, les capteurs de gaz basés sur les microondes proposent des réponses 

beaucoup plus faibles que les capteurs de liquide ou les biocapteurs. Cela sõexplique par les faibles 

®paisseurs dõinteraction entre le mat®riau sensible et les mol®cules adsorb®es, qui induisent des 

variations de permittivité relative généralement évaluées à des valeurs très en dessous du pourcent. 

La littérature ne laisse que très peu de place à la compréhension des processus physico-chimiques 

impliqués dans la réponse du capteur et leurs conséquences en termes de propriétés diélectriques. 

En outre, lõaspect large bande nõest que tr¯s peu exploit®, et il nõy a pas dõ®tude pr®cise sur lõint®r°t 

de cet aspect large bande en termes de sélectivité des capteurs de gaz. 
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Tableau 2.5 Publications portant sur l'utilisation de capteurs de gaz basés sur les microondes. 

Réf. Année Design Cible Matériau sensible Quantitatif Gamme Type de réponse Bande de 
fréquence 

ALO14 2015 Planar disk resonator Ammoniac Nanotubes de 
carbone 

Oui 4 - 32% S11 variation de parties réelle et 
imaginaire 

S11 décalage en fréquence 

S11 variation d'amplitude 

5,5 GHz 

BAR11 2011 Coplanar waveguide Ammoniac Phtalocyanine de 
cobalt 

Oui 100 - 1000 
ppm 

S11 variation de parties réelle et 
imaginaire 

6 - 10 GHz 

CHE15b 2015 Interdigital capacitor Benzène 

Ethanol 

Méthanol 

Siloxane-
basedpolymers 

Oui 500 - 5000 
ppm 

S11 variation d'amplitude 

S11 décalage de la fréquence de 
résonance 

S11 variation du steady-state delay 
response 

6,7 GHz 

CHO04 2004 Microwave resonator Hélium 

Argon 

Azote 

Oxygène 

Ammoniac 

Monoxyde 
de carbone 

Bromopropa
ne 

Acétone 

Nanotubes de 
carbone 

Oui 
(ammoniac) 

100 - 1400 
ppm 

S11 décalage en fréquence 4 GHz 

DRA07 2007 Coplanar waveguide Azote Nanotubes de 
carbone 

Non ? S11 décalage de phase 60 GHz 

FON15 2015 Coplanar waveguide Toluène Zéolite Oui 50 - 500 ppm S11 variation de parties réelle et 
imaginaire 

2 - 10 GHz 
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Réf. Année Design Cible Matériau sensible Quantitatif Gamme Type de réponse Bande de 
fréquence 

JOU07 2007 Coaxial structure Ethanol 

Toluène 

Eau 

  

Zéolite 

SnO2 

SrTiO3 

TiO2 

ZnSO4 

ZrO2 

Oui 10 - 60 mbar S11 variation de parties réelle et 
imaginaire 

1 - 3 GHz 

LEE11b 2011 Patch antenna Ammoniac Nanotubes de 
carbone 

Oui 50 - 100 ppm S11 décalage en fréquence 4,6 GHz 

LEE14b 2014 Hybrid coupler Ethanol Polymère 
conducteur 
(PEDOT:PSS) 

Non 100 ppm S11 décalage de phase 

S11 variation d'amplitude 

1,5 - 3 GHz 

KIM14 2014 Double split-ring 
resonator 

Ethanol Polymère 
conducteur 
(PEDOT:PSS) 

Non 100 ppm S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

15 GHz 

PAR14b 2014 Multiple split-ring 
resonator 

Ammoniac Nanotubes de 
carbone 

Non ? S11 décalage en fréquence 2,5 GHz 

PIC05 2005 Microwave resonator Hélium 

Argon 

Azote 

Oxygène 

Ammoniac 

Monoxyde 
de carbone 

Bromopropa
ne 

Acétone 

Nanotubes de 
carbone 

Oui ppm S11 décalage en fréquence 3,9 GHz 
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Réf. Année Design Cible Matériau sensible Quantitatif Gamme Type de réponse Bande de 
fréquence 

RAU15 2015 Interdigital capacitor Ammoniac V2O5-WO3 sur 
TiO2 anatase 

Non 500 ppm S11 décalage en fréquence 

S11 variation d'amplitude 

1,9 GHz 

ROS13 2013 Coplanar waveguide Ammoniac 

Toluène 

Phtalocyanine de 
cobalt 

Oui 100 - 500 ppm 

500 - 2000 
ppm 

S11 variations de parties réelle et 
imaginaire 

3 - 4 GHz 

RYD16b 2016 Interdigital capacitor Ethanol 

Méthanol 

Acétone 

Phtalocyanine Oui 5 - 25 ppm S11 décalage en fréquence 

S11 variation d'amplitude 

6 - 10 GHz 

SOH14 2014 Microstrip coupled ring 
resonator 

Acétone PDMS Oui 5300 - 265000 
ppm 

S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

5,5 GHz 

ZAR15 2015 Microstrip coupled ring 
resonator 

Acétone PDMS Oui 50000 - 
260000 ppm 

S21 décalage en fréquence 

S21 variation d'amplitude 

5,2 GHz 

ZAR16 2016 Microstrip coupled ring 
resonator 

Méthanol 

Ethanol 

2-propanol 

TiO2 Oui 400 - 10000 
ppm 

S21 décalage en fréquence 

S21 variation de facteur de qualité 

  

5,1 GHz 
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Chapitre 3 : Développement du banc 

de mesure et traitements des données 
 

 Dans ce chapitre, nous aborderons la refonte totale du banc de mesure qui a conduit à une forte diminution 

du bruit pr®sent sur nos signaux. Cette refonte a impliqu® la conception dõune nouvelle cellule de mesure ainsi que 

dõune nouvelle interface de contr¹le. Nous expliquerons également les traitements des données créés lors de ces travaux 

afin dõexploiter aux mieux les données collectées lors des mesures en présence de gaz. 
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 Lõun des premiers objectifs de notre travail était dõaugmenter de manière significative la 

sensibilité de notre dispositif. Cet objectif a impliqué une refonte complète du banc de mesure 

disponible dans lõéquipe, présentée dans ce chapitre, et la conception de nouveaux capteurs, qui 

feront lõobjet du chapitre 4. 

 Lõensemble du dispositif est décrit schématiquement par la Figure 3.1.  

 

 Élément 1 : le premier élément est relatif à la génération du flux contenant la molécule 

cible (flux pollué). Le principe consiste à polluer un gaz vecteur pur par un gaz contenant notre 

cible. Dans notre cas, le gaz vecteur est lõargon et le gaz contenant la cible est un mélange argon ð 

molécule cible. Si jusquõà maintenant, lõinstallation nõutilisait quõune cible, en particulier lõammoniac 

ou le toluène, nous avons souhaité prendre en compte lõinfluence dõinterférents potentiels, à savoir 

lõeau et lõéthanol. Lõobjectif est de pouvoir envoyer successivement ces trois molécules cibles lors 

dõune même expérimentation. 

 Elément 2 : le deuxième élément est la cellule de mesure. Son rôle central est de contenir 

le capteur, les connectiques auxquelles il est relié et dõaccueillir le gaz pollué auquel il sera soumis. 

Une nouvelle cellule a été conçue pour réduire lõinfluence de perturbations extérieures (vibrations, 

température, champs électromagnétiques, etc.) et pour prendre en compte les évolutions du 

capteur, notamment la migration vers une mesure en réflexion/transmission qui implique deux 

connectiques microondes. 

Figure 3.1 Description du banc de mesure. 



 Chapitre 3 : Développement du banc de mesure et traitements des données  

110 

 Éléments 3 et 4 : ils représentent l'outil de mesure du capteur. Actuellement, le banc est 

configuré pour utiliser un analyseur de réseau vectoriel (élément 3). L'ensemble est interfacé au 

moyen de LabVIEW assurant un usage aisé pour tout utilisateur (élément 4). La même application 

LabVIEW gère la génération de flux avec polluant, la mesure en temps réel des paramètres S du 

capteur. Cette interface a ®t® int®gralement revue pour garantir un contr¹le complet de lõexp®rience, 

notamment au niveau des concentrations envoyées à la cellule, ainsi que pour offrir une première 

visualisation en temps r®el des r®sultats. Cet aspect de la refonte a fait lõobjet de lõencadrement dõun 

stagiaire de Master 2 Electronique Vision et Automatique à Dijon, Jordan Dufresne [DUF16]. 

 Parallèlement, le traitement des données a été entièrement développé et rationalisé pour 

faciliter et approfondir lõinterpr®tation des r®sultats obtenus lors des exp®riences. Le traitement 

initial portait sur une analyse monofréquentielle des parties réelle et imaginaire du coefficient de 

r®flexion. Les nouveaux traitements ont ®tendu cette analyse aux variations dõamplitude, de phase, 

des décalages en fréquence ou de facteur de qualité. Ils permettent également une analyse sur tout 

le spectre de lõ®volution de ces mêmes grandeurs.  

 

  

3.1. Gestion du flux pollué et des profils de concentration 

 

 Le rôle du banc expérimental est de soumettre le capteur microonde à différentes 

concentrations de polluants. Ces concentrations doivent être parfaitement contrôlées et délivrées 

au capteur à un flux constant. De plus, lõaspect dynamique de ce banc expérimental permet dõétablir 

un profil temporel de concentration à façon. Ce profil définit les concentrations à soumettre au 

capteur en fonction du temps. Par conséquent, il est possible dõalterner des temps dõexpositions à 

différentes concentrations, allant de 0 ppm (gaz vecteur pur) jusquõà la concentration imposée par 

la source contenant le polluant dilué dans lõargon. 

 Le banc expérimental décrit en Figure 3.2 permet de réaliser des expériences de détection 

de polluant en envoyant à la cellule de mesure des flux gazeux à différentes concentrations. Ce banc 

est constitué de deux entrées dirigées vers une électrovanne. En effet, la technologie RDM n'assure 

pas une transition d'un état haut à bas et réciproquement en quelques secondes. Pour pallier à cela, 

lõélectrovanne (4 voies) à air comprimé effectue la transition dans l'échelle de temps demandée sans 
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régime transitoire significatif. La première entrée de lõélectrovanne consiste en un flux dõargon pur, 

servant de gaz vecteur, permettant de réaliser des phases expérimentales en absence totale de 

polluant. Ce flux est régulé à 0,5 L/min via un régulateur à débit massique (RDM Bronkhorst El-

Flow). La seconde entrée consiste en un flux dõargon contenant une concentration contrôlée de 

polluant. Cette concentration est générée en amont de lõélectrovanne par deux RDM, contrôlant 

respectivement le flux issu dõune bouteille dõargon pur et celui dõune bouteille dõargon contenant x 

ppm du polluant ciblé. Ces deux flux sont mélangés grâce à un connecteur en Té. La somme des 

deux flux étant fixée à 0,5 L/min, il est possible dõobtenir une concentration voulue selon les 

relations suivantes : 

   ὅέὲὧὩὲὸὶὥὸὭέὲ ὦέόὸὩὭὰὰὩ ὴέὰὰόὥὲὸḊ ὼ ὴὴά 

   ὅέὲὧὩὲὸὶὥὸὭέὲ ὺέόὰόὩḊ  ὴὴά 

   ὈïὦὭὸ ὦέόὸὩὭὰὰὩ ὴέὰὰόὥὲὸḊ 
ȟ
 ὒȢάὭὲ 

   ὈïὦὭὸ ὦέόὸὩὭὰὰὩ ὥὶὫέὲ ὴόὶḊ πȟυ  ὒȢάὭὲ 

 Le banc expérimental permet de travailler avec trois bouteilles contenant chacune une 

molécule cible différente et de les utiliser au sein dõune même expérience. Ces trois bouteilles 

contiennent respectivement des concentrations dõammoniac, dõeau et dõéthanol dilués dans lõargon. 

Figure 3.2 Banc de mesure dynamique. 
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  Le rôle de lõélectrovanne est dõassurer lõéchange entre le gaz vecteur pur et le flux pollué. 

Une première position de lõélectrovanne permet dõenvoyer lõargon sous la hotte et le flux pollué 

dans la cellule. La seconde position autorise le cheminement inverse. Lõélectrovanne permet donc 

de rester à flux constant de 0,5 L/min lors du changement de flux envoyé à la cellule de mesure. 

 La présence de deux contrôleurs à débit massique placés respectivement en amont et en 

aval de la cellule de mesure constitue un moyen simple de contrôler les variations de pression et les 

fuites potentielles durant les expériences. Effectivement, un débit plus faible en sortie quõen entrée 

trahit la présence dõune fuite, tandis quõun débit plus fort en sortie quõen entrée traduit une 

surpression au niveau de la cellule. La Figure 3.3 présente les flux mesurés en sortie de bouteille 

dõargon ainsi quõen entrée et sortie de cellule dans le cas dõune injection de 0,5 L/min dõargon dans 

la cellule. À t = 15 s, la bouteille dõargon est ouverte et un flux de 0,5 L/min sõinstalle dans le RDM 

qui lui est associé. Le flux en entrée de cellule augmente quasi instantanément et se stabilise autour 

de 0,5 L/min après 15 secondes. Le flux en sortie de cellule augmente une seconde après le flux 

dõentrée, à t = 16 secondes. Cela signifie quõune légère surpression existe dans la cellule pendant 

une seconde après une première injection de gaz. Le flux en sortie se stabilise autour de 0,5 L/min 

après environ 30 secondes, signifiant que les flux entrant et sortant ont atteint un équilibre et quõil 

nõy a pas de fuite dans la cellule. Cette valeur correspond au temps de renouvellement de la cellule. 

   

Figure 3.3 Flux en sortie de bouteille, en entrée de cellule et en sortie de cellule après une injection d'argon. 



 Chapitre 3 : Développement du banc de mesure et traitements des données 

 

113 

3.2. 5ŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴŜ ƴƻǳǾŜƭƭŜ ŎŜƭƭǳƭŜ ŘŜ ƳŜǎǳǊŜ 

  

 La cellule de mesure utilisée durant les premières expérimentations est la deuxième 

génération de cellule qui avait été conçue et utilisée par Guillaume Barochi durant la précédente 

thèse portant sur les capteurs microondes [BAR13]. Son rôle est de confiner le capteur dans une 

enceinte hermétique où sera envoyé le gaz et dõaccueillir les connectiques microondes nécessaires 

aux mesures par analyseur de réseau. Cette cellule de 300 mL a pour avantage dõêtre simple 

dõutilisation et a permis de valider le concept de la détection de gaz par transduction microonde 

(Figure 3.4). La cellule est-elle même était introduite dans une plus grande cellule INOX avec 

absorbant microondes pour confiner électromagnétiquement la cellule de gaz. Il est à noter que la 

fréquence de résonance de la cellule INOX avoisinait les 7 GHz soit le milieu de notre spectre 

d'intérêt. De ce fait, mais aussi à cause de la difficulté du montage, cette protection CEM 

(compatibilité électromagnétique) fut abandonnée. 

 

 

 Néanmoins, de par sa simplicité, sa taille et sa forme cylindrique, la cellule a rapidement 

souffert dõune forte sensibilité aux perturbations illustrées par la Figure 3.5. Ces perturbations sont 

les suivantes : 

Figure 3.4 Ancienne cellule de mesure adaptée aux mesures en réflexion. 



 Chapitre 3 : Développement du banc de mesure et traitements des données  

114 

¶ Compatibilité électromagnétique. Les équipements scientifiques des autres équipes et des 

autres expérimentateurs, ainsi que les divers équipements informatiques présents dans 

lõenvironnement de la cellule conduisent à des variations de signal spontanées, prenant 

souvent la forme dõun Dirac. Des mesures de rayonnement au moyen dõanalyseurs de 

spectre ont conduit à identifier les sources de perturbations. 

 

¶ Variations de température. Les variations de la température ambiante au sein dõune journée 

classique et a fortiori durant lõutilisation de fours dans des salles adjacentes provoquent sur 

la durée des variations progressives du signal. 

 

¶ Vibrations. Les mouvements proches de la cellule, quõils soient provoqués par des 

manipulateurs ou par le fonctionnement dans des salles adjacentes de hottes, pompes, 

soutes à produits, conduisent à des variations brutales du signal, qui relaxent après la fin de 

la perturbation mécanique. 

 

¶ Mouvement des câbles. La calibration se faisant en dehors de la cellule, le risque de 

mouvement des câbles de mesure après calibration et lors de leur fixation à la cellule est 

très élevé. De même, les mouvements durant les expérimentations sont très plausibles, et 

exalte les conséquences des vibrations citées plus haut. Ces mouvements conduisent à une 

augmentation conséquente du bruit lorsquõils interviennent entre la calibration et la fixation 

des câbles, puis à des variations brutales du signal lors des mesures sous gaz. 

 

¶ Fuites de gaz. La fermeture de la cellule se faisant au moyen dõun pas de vis et non dõun 

joint compressé, la cellule nõest pas parfaitement hermétique et une fuite significative de 

gaz peut conduire à une légère dérive du signal dans le temps. 

  

 Ces perturbations, illustrées par la Figure 3.5, sont dõautant plus nuisibles que la réponse du 

capteur en présence dõammoniac est faible. Dans une logique dõoptimisation, il est donc nécessaire 

dõaméliorer lõensemble du dispositif pour augmenter le rapport signal sur bruit du capteur. Il est 

ainsi indispensable dans un premier temps de concevoir une cellule de mesure moins sensible aux 

perturbations. De plus, la nouvelle cellule doit être compatible avec des mesures en transmission. 
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 Une nouvelle cellule répondant à ces problématiques a donc été conçue (Figure 3.6) Son 

volume a été abaissé à 100 mL pour maintenir un temps de renouvellement théorique inférieur à 

30 secondes (pour un flux de 0,5 L/min). En outre, les dimensions et particulièrement la hauteur 

de cellule ont ®t® pens®es afin de maximiser lõarriv®e du gaz sur la surface du capteur. Une asym®trie 

entre lõentr®e et la sortie du flux permet de forcer une trajectoire du flux à la surface du capteur. 

 

 

 Les probl¯mes de compatibilit® ®lectromagn®tique sont fortement limit®s par lõutilisation 

dõun absorbant microondes (Emerson & Cuming) et surtout dõune plaque m®tallique dõun 

centim¯tre dõ®paisseur positionn®e sur le couvercle de la nouvelle cellule. Cette plaque métallique 

à la masse coupl®e ¨ un joint compressible et ¨ lõutilisation de papillons de serrage permet également 

de fortement réduire les problèmes de fuites dont pourrait être victime la cellule de mesure.  

Figure 3.5 Perturbations subies par un capteur inséré dans l'ancienne cellule de mesure. 

Figure 3.6 Nouvelle cellule de mesure répondant aux problématiques soulevées durant les premières 
expérimentations. 
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 Lõ®paisseur du t®flon a ®t® augment®e par rapport ¨ lõancienne cellule, permettant de 

modérer les effets de température (isolation thermique). La cellule de mesure est fixée au plan de 

travail grâce à huit vis traversantes sur lesquelles viennent se fixer les papillons de serrage, ce qui 

limite très nettement les problèmes de vibrations perçues par la cellule. Le volume total accessible 

au gaz est de lõordre de 100 mL, ce qui permet de diminuer les temps de renouvellement et donc 

de réaliser des expérimentations sous gaz en un temps plus court. 

 Enfin, les câbles sont fixés ¨ lõint®rieur de la cellule au moyen de joints herm®tiques, 

permettant dõune part de supprimer les mouvements des c©bles en r®alisant la calibration ¨ 

lõint®rieur de la cellule, et dõune autre de limiter à nouveau les risques de fuites. Ces câbles sont 

reli®s ¨ lõanalyseur de r®seau d®crit dans le paragraphe suivant.  

 

 

3.3. Acquisition des données  
 

3.3.1. Analyseurs de réseau 
 

 Les analyseurs de réseau sont des instruments mesurant les paramètres électriques dõun 

circuit. En règle générale, ils sont conçus pour fonctionner à haute fréquence, pouvant sõ®lever 

jusquõau THz pour certains analyseurs. Ils sont particulièrement utilisés pour évaluer les 

performances de dispositifs électriques tels que des filtres ou des amplificateurs, notamment en 

mesurant leurs coefficients de répartition (paramètres S) ou dõimp®dance (paramètres Z). 

 On distingue deux types dõanalyseurs de r®seau : lõanalyseur de r®seau scalaire (SNA), 

uniquement apte à mesurer des amplitudes et lõanalyseur de r®seau vectoriel (VNA) qui peut quant 

à lui cumuler mesures en phase et mesures en amplitude (Figure 3.7). 

 

Figure 3.7 9ȄŜƳǇƭŜ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜǳǊ ŘŜ ǊŞseau vectoriel ZVB20 (Rohde & Schwarz). 
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3.3.1.1. Définition des paramètres S 

 

 Les circuits ®lectriques analys®s par VNA se d®crivent sous la forme dõun quadrip¹le 

caractérisé par différents paramètres, dont les deux matrices Z et S citées précédemment. Celles-ci 

sõarticulent autour des deux sch®mas de principe d®crits dans la Figure 3.8. 

 

Figure 3.8 " ƎŀǳŎƘŜΣ ŜȄŜƳǇƭŜ ŘΩǳƴ ŎƛǊŎǳƛǘ ǉǳŀŘǊƛǇƻƭŀƛǊŜ ŀǾŜŎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ {Σ ǘŜƴǎƛƻƴǎΣ Ŏƻǳrants, et ondes 
définis aux deux ports. À droite, le schéma équivalent en impédances (paramètres Z). 

 Dans ces schémas, V 1, V 2 sont les tensions aux ports 1 et 2 du quadripôle, I1, I2 les courants 

traversant ces ports, a1, a2 les ondes incidentes aux ports et enfin b1, b2 les ondes sortantes. ë lõinstar 

dõune onde lumineuse, une onde hyperfr®quence incidente a1 pourra être partiellement réfléchie 

(onde b1) et transmise (onde b2) par le quadripôle. 

 À partir des quatre valeurs de courants et tensions, on définira les paramètres Z comme 

®tant la matrice dõimp®dance reliant V 1 et V 2 à I1 et I2  respectivement (équations 1 et 2). 

ὠ ὤ ȢὍ ὤ ȢὍ                    ρ 

ὠ ὤ ȢὍ ὤ ȢὍ                    ς 

Si lõon cherche par exemple à déterminer Z11, il faut être en mesure de calculer le ratio V 1/ I1 lorsque 

I2 est nul. Par cons®quent, la mesure des param¯tres Z ¨ un port dõentr®e donn® implique que le 

port de sortie soit placé en circuit ouvert, ce qui est risqué pour le dispositif [AGI07]. 

 Les param¯tres S sont quant ¨ eux d®finis ¨ partir des quatre grandeurs dõondes (dites ç de 

Kurokawa ») incidentes et sortantes (équation 3 et 4). On parle de coefficients de réflexion pour 

les paramètres S11 et S22, et de transmission pour les paramètres S12 et S21.  

ὦ Ὓ Ȣὥ Ὓ Ȣὥ                    σ 

ὦ Ὓ Ȣὥ Ὓ Ȣὥ                    τ 

Cette fois, si lõon cherche par exemple ¨ d®terminer S11, il faut être en mesure de calculer le ratio 

b1/ a1 lorsque a2 est nul. Par cons®quent, la mesure des param¯tres S ¨ un port dõentr®e donn® 

implique que le port de sortie soit charg® ¨ 50 ohms, ce qui est pr®vu par lõarchitecture dõun VNA 
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[AGI07]. La mesure de la matrice S a donc lõavantage dõ°tre facilement r®alisable. De plus, sõil existe 

bien s¾r de nombreux autres param¯tres caract®ristiques dõun circuit sous test, tels que les matrices 

de transfert, dõadmittance, hybride, ou encore hybride inverse, leurs expressions et les tables de 

conversion à partir des paramètres S sont facilement trouvables dans la littérature [FRI94]. 

  

3.3.1.2. !ǊŎƘƛǘŜŎǘǳǊŜ ŘΩǳƴ ŀƴŀƭȅǎŜǳǊ ŘŜ ǊŞǎŜŀǳ ǾŜŎǘƻǊƛŜƭ 

 

 Les analyseurs de réseau vectoriels sont généralement dotés de deux ou quatre ports, 

permettant par exemple de mesurer les paramètres S (S11, S22, S21 et S12) dõun dispositif sous test. 

On peut imaginer lõarchitecture du VNA comme la r®union de trois blocs fonctionnels assurant 

chacun lõune des trois fonctionnalit®s indispensables ¨ la mesure : la g®n®ration du signal 

hyperfréquence, lõacheminent de ce signal jusquõau dispositif sous test et enfin la r®ception des 

signaux transmis et/ou r®fl®chis par le dispositif. Le fonctionnement simplifi® dõun analyseur de 

réseau vectoriel est schématisé dans la Figure 3.9. Puisque la mesure des paramètres S nécessite 

quõune charge de 50 ohms soit appliqu®e au port de sortie, un switch permet de basculer les ports 

entre le g®n®rateur et une charge 50 ohms. Ainsi, le port dõentr®e (port 1 dans la Figure 3.9) devient 

le port de sortie ¨ lõactivation du switch, et inversement. 

 

Figure 3.9 Schéma de principe du VNA. 
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 Génération du signal hyperfréquences : la génération du signal se fait au moyen dõune 

source dont le rôle est de fournir au système un stimulus sinusoïdal balayé sur une gamme de 

fréquences et à une puissance définie par lõutilisateur. Il existe deux types de source : les sources 

balayées en fréquence reposant sur un oscillateur commandé en tension (VCO) et les sources 

synthétisées qui sont beaucoup plus précises et performantes. Les premiers analyseurs de réseau ne 

poss®daient pas leur propre source et ®taient coupl®s ¨ un g®n®rateur annexe. Aujourdõhui, la 

plupart des VNA intègrent leur propre source.  

 Acheminement et séparation des signaux : les éléments permettant la séparation des 

signaux relatifs au dispositif sous test ont deux r¹les principaux. Le premier est dõ®chantillonner 

une part du signal incident afin dõ®tablir le signal de r®f®rence. Ce r¹le peut °tre assur® au moyen 

de diviseurs. Le second rôle est de séparer les ondes incidentes des ondes renvoyées par le dispositif. 

Les analyseurs de réseau utilisent des coupleurs directionnels car ceux-ci sont directifs et donc aptes 

à séparer deux signaux de directions opposées. Le principe est illustré dans la Figure 3.10. 

Toutefois, il est courant dõutiliser des ponts directionnels qui fonctionnent ¨ plus large bande. Dans 

le schéma de principe décrit en Figure 3.9, lõonde envoy®e au quadrip¹le est dõabord ®chantillonn®e 

par le premier coupleur sous la forme dõune onde RX1. Au contact du quadrip¹le, lõonde est 

partiellement réfléchie et échantillonnée par le deuxi¯me coupleur sous la forme dõune onde 

réfléchie A, et partiellement transmise et échantillonnée par le troisième coupleur sous la forme 

dõune onde transmise RX2. 

 

Figure 3.10 Fonctionnement d'un coupleur directionnel.  

  

 Réception du signal : la mesure de lõamplitude et de la phase des signaux se fait 

généralement par le biais de détecteurs superhétérodynes, qui utilisent par définition une fréquence 

dõoscillation locale différente de la fréquence détectée. Lõoscillateur local est utilis® pour convertir 

le signal détecté vers un signal intermédiaire de plus basse fréquence (mélangeur). Ce signal 

intermédiaire est ensuite converti de lõanalogique vers le digital, ¨ partir duquel sont extraites les 
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valeurs de phase et dõamplitude. Il est ¨ noter que la mesure de la phase se fait par diff®rence entre 

le signal ®tudi® et un signal de r®f®rence. De cette fa­on, une valeur de phase et dõamplitude sont 

récupérées pour chaque paramètre S. Lõamplitude du S21 par exemple correspond au ratio 

dõamplitude des ondes b2 et a1. La phase correspond à la différence de phase entre les ondes b2 et 

a1 (Figure 3.11). Un paramètre S est donc une quantité complexe qui se définie également par une 

partie réelle et une partie imaginaire. 

 

Figure 3.11 Mesure de la phase et de l'amplitude d'un paramètre S. 

 

3.3.1.3. Notre analyseur de réseau 

 

 Notre analyseur de réseau vectoriel est un ZVB 20 de Rohde & Schwarz. Cet analyseur est 

capable de r®aliser des mesures sur 4 ports, avec un intervalle fr®quentiel sõ®tendant de 10 MHz ¨ 

20 GHz, pour une r®solution fr®quentielle de 1 Hz ¨ 500 kHz. Le nombre de points dõacquisition 

peut sõ®lever jusquõ¨ 60001. La r®solution en dB sõ®l¯ve ¨ -60 pour le coefficient de réflexion S11 et 

-100 pour le coefficient de transmission S21.   

 La stabilité de la mesure est estimée par le constructeur à 0,004 dB entre 700 MHz et 8 

GHz. Au-delà de 8 GHz, la stabilité est de 0,015 dB ce qui est 3 fois moindre [ROH00]. 

 Notre analyse bibliographique du chapitre 2 portant sur les propriétés diélectriques des 

phases adsorb®es a montr® quõun intervalle de 1 ¨ 8 GHz ®tait susceptible de montrer de fortes 

variations de permittivité. Pour un meilleur compromis entre mesure large bande, stabilité et faible 

temps dõacquisition, nous avons donc choisi de couvrir cet intervalle de 1 ¨ 8 GHz avec 5001 points 

de mesure pris toutes les deux secondes. 

 Le capteur est relié à lõanalyseur de réseau vectoriel au moyen de deux câbles fixés à 

lõintérieur de la cellule. Avant toute expérimentation, une calibration Short-Open-Load-Thru 

(SOLT) est réalisée afin de sõexonérer des erreurs systématiques, des erreurs aléatoires et des erreurs 

de dérives présentes lors des mesures en fréquence. Il est à noter qu'une calibration Thru-Reflected-
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Line (TRL) était possible. Cependant, notre choix s'est fixé sur la SOLT car plus pratique et ne 

nécessitant pas un changement de la géométrie du kit de calibration pour chaque circuit. La 

sauvegarde des données est réalisée au moyen dõune carte dõacquisition National Instruments (NI 

USB-6259), couplée à lõinterface LabVIEW.  

 

3.3.2. Interface LabVIEW 
  

 Lõinterface LabVIEW régissant les expérimentations sous gaz a été entièrement repensée 

et recodée pour les besoins de cette thèse. Son rôle est de permettre à lõutilisateur de définir un 

profil de concentrations qui sera injecté dans la cellule de mesure, ainsi que de collecter les données 

mesurées par lõanalyseur de réseau. Lõinterface intervient donc autant sur le plan fluidique que sur 

le plan mesure microondes.  

 Le profil de concentration est généré par lõutilisateur au préalable des expérimentations. 

Cela consiste à définir des intervalles temporels auxquels sont associés des concentrations de 

polluants. Ils permettent de définir la concentration qui sera injectée dans la cellule à un instant t. 

Pour chaque segment, lõutilisateur définit deux paramètres : la durée du segment et la concentration 

associée à ce segment. Le profil complet peut ensuite être enregistré dans un fichier texte, qui sera 

chargé lors des expérimentations. Cette méthode permet de générer des profils complexes tels que 

celui représenté dans la Figure 3.12. 

Figure 3.12 Exemple de profil de concentrations réalisé lors des mesures sous gaz. 
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 Lõutilisation de créneaux de concentration est un standard dans la communauté des capteurs 

de gaz. Dõun point de vue applicatif, on peut assimiler les performances dõun capteur sur ces 

créneaux à sa capacité à détecter un polluant qui ne devrait pas être présent dans lõair. Cõest le cas 

par exemple de capteurs dont le rôle est de détecter la présence de fuites. La répétition dõune même 

concentration permet de contrôler la répétabilité de la mesure, tandis que des montées/descentes 

en concentrations permettent dõévaluer dõautres paramètres tels que la sensibilité, le temps de 

réponse et la présence dõéventuelles hystérèses (cf chapitre 1). 

 Par ailleurs, lõutilisation dõincréments successifs de concentrations sans retour à 

concentration nulle est plus rare dans la littérature. Elle se rapproche dõune configuration où le rôle 

du capteur est de suivre en temps réel la concentration dõun polluant présent continuellement dans 

lõair. Par exemple, cõest le cas du suivi des émissions de véhicules sur des voies à fort trafic où les 

capteurs suivent des espèces comme les NOx, dont la présence dans lõair est continue [SPE98].  

 Lors dõune expérimentation sous gaz, lõinterface LabVIEW demande à lõutilisateur de 

sélectionner un profil de concentration qui sera suivi lors des mesures. Lõinterface détecte 

automatiquement les réglages imposés par lõutilisateur sur le VNA (temps de balayage, gamme de 

fréquence, nombre de points) et affiche à lõécran les spectres en réflexion (S11) et en transmission 

(S21) du capteur. Sur ces spectres, lõutilisateur doit sélectionner graphiquement la fréquence à 

laquelle il souhaite suivre en temps réel lõévolution des variables collectées via lõanalyseur de réseau. 

Pour chaque paramètre S, ces variables sont les valeurs dõamplitude (en dB), de phase (en °), ainsi 

que la partie réelle et la partie imaginaire du paramètre. Le suivi de leur évolution dans le temps 

lors des expériences offre à lõutilisateur une première évaluation du temps de réponse du capteur, 

de sa stabilité ainsi que de son retour à lõéquilibre (Figure 3.13). 

 Lõinterface permet également de contrôler le débit des flux gazeux ainsi que le temps 

dõattente entre deux points dõacquisition. 
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 À chaque point dõacquisition, les variables associées aux paramètres S11 et S21 sont collectées 

par le VNA et enregistrées dans deux fichiers distincts. Chaque fichier contient pour chaque 

fréquence utilisée par le VNA, les valeurs dõamplitude, de phase, ainsi que la partie réelle et la partie 

imaginaire du paramètre S. Pour une expérimentation durant 3600 secondes, soit 1800 points 

dõacquisition, on obtient donc 1800 fichiers pour chaque paramètre S, contenant les informations 

pour chacune des 5001 fréquences considérées. 

 Enfin, lõinterface LabVIEW calcule et affiche après chaque fin de segment de concentration 

non nulle des spectres différentiels correspondant à la différence entre les paramètres S collectés 

en présence et en absence de polluant. Cette méthode de traitement des données sera expliquée 

dans le paragraphe suivant. Ce calcul différentiel réalisé lors des expériences offre à lõutilisateur une 

visualisation simple et rapide de deux paramètres cruciaux pour un capteur de gaz par transduction 

microonde : lõamplitude de la réponse du capteur à une concentration de polluant et les fréquences 

où cette amplitude est maximale. 

Figure 3.13 Interface LabView : ŋ  affichage du S11 en dB, o  affichage de la phase en °, ɔ suivi temporel en 

dB à une fréquence, ᴖ  suivi temporel de la phase à une fréquence, ᴗ  suivi temporel de la partie réelle du S11 

une fréquence, p  suivi temporel de la partie imaginaire du S11 à une fréquence. 
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3.4. Traitement des données 
 

3.4.1. Calcul et analyse de spectres différentiels 

 

 Les spectres diff®rentiels sont calcul®s en soustrayant un spectre en lõabsence de polluant à 

un spectre en présence de polluant. Ainsi, nous définissons un spectre différentiel par la relation 

(5), où x est la concentration du polluant pour le spectre considéré et Sij lõamplitude en dB du 

paramètre S qui lui est associé. 

ЎὛ Ὓ ὼ ὴὴά ὴέὰὰόὥὲὸὛ π ὴὴά ὴέὰὰόὥὲὸ   (5) 

Le spectre référence pour 0 ppm de polluant est relevé avant lõinjection de la concentration 

considérée, tandis que le spectre pour x ppm est relevé en toute fin dõinjection où la stabilité de la 

mesure a été atteinte. 

 La quantité de données collectées lors des expériences sõ®l¯ve ¨ plusieurs millions de 

valeurs, réparties dans plusieurs milliers de fichiers. Ces données sont définies pour chacune des 

cinq mille fréquences suivies habituellement lors des expériences et correspondent aux deux 

couples de variables, { partie réelle/partie imaginaire}  et { amplitude/phase}  respectivement, 

associées aux coefficients de réflexion et de transmission. À partir de ces données, les deux points 

importants à résoudre sont les suivants : dans quelle mesure la réponse du capteur à la présence du 

polluant injecté varie en fonction de la fréquence et à quelle fréquence cette réponse est maximale. 

 Historiquement, deux approches étaient envisagées pour répondre à ces questions : suivre 

lõ®volution de la r®ponse du capteur aux fr®quences de r®sonances en fonction du temps, puis sõen 

éloigner progressivement pour trouver la fréquence la plus sensible. Cette solution nécessite de 

traiter tous les fichiers collect®s lors dõune mesure, et ce pour chaque fr®quence, ce qui aboutit ¨ 

des temps de calculs de plusieurs heures sur un ordinateur classique. 
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 Lõid®e du spectre diff®rentiel permet de réduire ce temps de calcul en ne traitant que les 

fichiers pertinents pour la détermination des fréquences les plus sensibles. Ainsi, une expérience 

où des injections de n concentrations sont réparties sur plusieurs milliers dõ®chantillons est r®sum®e 

à 2n fichiers, correspondant aux échantillons pré- et post-injection. Ces spectres permettent de 

d®terminer la fr®quence la plus sensible, dõavoir une image du comportement du capteur sur toute 

une gamme de fréquence, ainsi que de vérifier la relation entre la concentration injectée et la 

réponse du capteur. Un exemple de spectre différentiel est présenté en Figure 3.14.  

 

3.4.1.1. Que disent les spectres différentiels sur les variations diélectriques ? 

 

 Au-delà de la détermination de la fréquence la plus sensible du capteur et de la relation 

concentration ð réponse du capteur sur la gamme de fréquences, les spectres différentiels donnent 

également de précieuses informations sur les variations de propriétés diélectriques qui sont à 

lõorigine des variations des param¯tres S du capteur. 

 Ces variations de propriétés peuvent être résumées en trois cas distincts : 1) variation de 

permittivité relative, 2) variation des pertes diélectriques, 3) variation de permittivité relative 

accompagn®e dõune variation des pertes di®lectriques. Comme établi dans le chapitre 2, les 

variations de permittivité relative (cas 1) aboutissent à des décalages en fréquence des résonances 

Figure 3.14 Spectres différentiels calculés pour une expérience avec trois pulses d'eau à 50, 150 et 300 ppm. 
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dõun circuit, tandis que les variations des pertes di®lectriques (cas 2) aboutissent ¨ des variations 

dõamplitude. Le cas 3, r®unissant ces deux types de variations, conduit à des décalages en fréquence 

accompagn®s de variations dõamplitudes. 

 Ces trois cas sont facilement identifiables au moyen des spectres différentiels. Pour les 

figures qui suivent, les abscisses sont les fréquences (GHz) et les ordonnées sont en dB.  

 Variations de permittivité relative. Les Figure 3.15 et Figure 3.16 montrent les cas de 

décalages vers les hautes et les basses fréquences respectivement, associés à des variations de 

permittivité relative. Les diff®rentiels associ®s ont lõallure de serpentines (ou anguin®es). Ces 

courbes alg®briques ont ®t® ®tudi®es par Huygens et le marquis de lõHospital en 1692, puis class®es 

dans les courbes du 3ème ordre par Newton en 1701. Elles contiennent deux pics symétriques : un 

pic positif et un pic négatif. 

 

Figure 3.15 Cas d'un décalage vers les hautes fréquences en présence de polluant. 

 

Figure 3.16 Cas d'un décalage vers les basses fréquences en présence de polluant. 

   

 Un décalage vers les hautes fréquences conduit à une courbe serpentine gauche (pic positif 

aux basses fr®quences), alors quõun décalage vers les basses fréquences aboutit à une serpentine 

droite. 
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 Variations des pertes diélectriques. Les Figure 3.17 et Figure 3.18 montrent les cas 

dõaugmentation et de diminution dõamplitude, relatives ¨ des variations de pertes di®lectriques. Les 

différentiels associés prennent lõallure dõun pic simple. 

 

Figure 3.17 Cas d'une augmentation des pertes diélectriques en présence de polluant. 

 

  

 Une augmentation des pertes aboutit à un spectre différentiel contenant un pic positif, alors 

quõune diminution des pertes conduit ¨ un diff®rentiel contenant un pic négatif. 

 

 Variation des pertes diélectriques combinées à une variation de permittivité relative. 

Cette combinaison provoque des variations dõamplitudes conjugu®es ¨ des d®calages fr®quentiels. 

Cela induit une perte de symétrie des courbes serpentines (Figure 3.19 à Figure 3.22). 

Figure 3.18 Cas d'une diminution des pertes diélectriques en présence de polluant. 
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Figure 3.19 Décalage vers les hautes fréquences associé à une diminution des pertes diélectriques. 

 

Figure 3.21 Décalage vers les hautes fréquences associé à une augmentation des pertes diélectriques. 

 

Figure 3.22 Décalage vers les basses fréquences associé à une augmentation des pertes diélectriques. 

   

Figure 3.20 Décalage vers les basses fréquences associé à une diminution des pertes diélectriques. 
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 Lõordre pic négatif ð pic positif indique toujours le sens du décalage en fréquence. 

Lõassociation de ce décalage avec une augmentation des pertes diélectriques aboutit à une 

prédominance du pic positif, alors que son association avec une diminution des pertes diélectriques 

mène à une prédominance du pic négatif.  

 À noter toutefois que la serpentine est difficilement décelable lorsque les variations des 

pertes diélectriques deviennent largement prépondérantes, et quõ¨ lõinverse la perte de sym®trie est 

difficile ¨ d®celer lorsque cõest le d®calage en fr®quence qui devient prépondérant (Figure 3.23 et 

Figure 3.24). 

 

 

Figure 3.23 Variations de pertes diélectriques très grandes par rapport au décalage en fréquence. 

 

 

 

Figure 3.24 Variations de pertes diélectriques très petites par rapport au décalage en fréquence. 

 

 

 

 


























































































































































































































































































