UMR 6303
UNIVERSITE ‘/ g I
BOURGOGNE FRANCHE-COMTE

THH 9 59 5h/ ¢EAABLISSEBIENNMRSIEBOURGOGNE FRANGEEME
PRPAREA[ Q! bL+9w{L¢; 59 .h!wDhDb?9

Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (ICB, UMR 6303), Département Interfaces,

DNR dzLJS RQ:; 0dzRS& Sl RSdem(GBERUVS NOKSa &adzNJ €

Ecole doctorale 853

Carnot- Pasteur
Doctorat deChimie Physique

Par

Guillaume Bailly

Développement de laransduction microonde appliquée

a la détection d'ammoniac.

Du nanomatériau au capteur large bardcompréhension des mécanismes
et influence des traces d'eau.

Souterue aDijonle 07 décembre 2017

Composition du Jury

M. Gautier Brice Professeur, INSA Lyon Président
Mme JaffrezieRenault Nicole  Directeur de Recherches, Université Claude Bernard Lyon | Rapporteur
M. BrunetJérdme Maitre de Conférences HDR, Université Blaise Pascal Clerfemand Il Rapporteur
M. Berthelot Brice Docteur, Environnement S.A. Examinateur
M. Stuerga Didier Professeur, Université de Bourgogne FrarCoenté Directeur

M. Rossignol Jérom Maitre de Conférences HDR, Ueiisité de Bourgogne Franclimnté Codirecteur
M. Pribetich Pierre Professeur, Université de Bourgogne FrarCoenté Codirecteur
M. Moos Ralf Professeur, Université de Bayreuth, Allemagne Invité












Remerciemeis

Tout dbéabord, je remercie messieurs Didie
qui ont encadré mon travail durant ces trois années de doctorat. Particulierement, je tiens a
remercier Didier Stuerga, qui de par son enseignement vivaniebpppsn ® méa donn® e

de |Ia Chimie alors que j0®tais ®tudiant en d

£gal ement , je remercie monsieur Brice Ga

accepté de présider mon jury de thése. Je remercie madame Nee@&datult, Directeur de

Recherche © | 6Universit® Claude Bernard de
Conf ®r ences ~ | 6 Uni v e farmand &ui Bt accepté de Papperterace d e
travail. Je remercie également monsieucBr Ber t hel ot , de |l a soci ®t
examiné.

Mer ci " Amal Harrabi gui a activement par

de capteurs microondes lors de son stage d#dgotatat. Notamment, ses travaux de simulations

ont permis de déterminer les structures les plus adaptées a mon travail.

Merci a Brice de Fonseca pour son aide quotidienne lors de ma premiere année de these.

Ses connaissances sur | a technologie @t | e b
®t ® doune aide pr®cieuse qui mda permis de m

Merci ~ Jordan Dufresne qui, | ors de son
banc de mesure. Ses travaux sxlesdohnéel toileetées o n t

lors des expériences de détection de gaz.

Merci a Morgane Michel, doctorante au sein du GERM, pour son aide quotidienne, ainsi

gue pour sa relecture profonde du manuscrit et du diaporama de soutenance.

Merci a Christophe Lohrqmida per mi s ddavoir acc s aux

dioxyde de titane utilisées durant mes travaux.

Mer ci ®gal ement " Valentin Collin qui,
guotidiennement avec ses connaissances sur le domaine degueties.

Mer ci " Th®r se Lebl oi s, -Cémté poursasoe réalisé”™ | 0 |

des capteurs au sein des salles blanches de FEMTO



Merci a Bruno Domenichini pour sa disponibilité et pour les expériences réalisées a Prague

en NARXPS.Merci également a Jeierre Bellat, Igor Bezverkhyy et Maxence Giraudet pour
leur disponibilité lors des caractérisations ATG et MS de mes échantillons. Particulierement, merci
Maxence pour | es deux jours dépeckom@&@rede nces

masse.

Merci a Nicolas Geoffroy, Frédéric Herbst, Rémi Chassagnon et Maxime Guérineau pour

les caractérisations DRX, MET et MEB que nous avons réalisées sur mes nanomatériaux.

Merci a Emmanuel Couqueberg pour son travail sur le bammeniz et
particuli rement sur |l a nouvelle cellule de
Stéphane Maitre et Claude Febvre.

Merci au personnel administratif, Virginie Bourg, Karine Bernaud, Claudine Jonon,

Nathalie Dufour, pour letiravail et leur bonne humeur quotidienne.

Enfin, et plus | argement, merci ~ ceux qu









Table des matiéres

INEFOAUCTION QENEIAIR........ccc e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ee e e e s s s e e s e e s s sanannanns 1

Chapitre 1 : Pollution et CapteuUrs de QAZ...........ccuiiiiiiiiiiieieee e e e 9
1.1.Polluants gazeuxsources, impacts et surveillance.............cccvvvveeiiiniiiiie e 11
MOMOM P [ QeolsHIBBLSKPDINGDLS ..........cveveeeeeeeecieeee e 11
1.1.2. Principaux effets des polluants gazeuX...........ccoooeeiiiiii e icc e 12
1.1.3. Législation europeenne@u €N ESI0N 2........ccoiuiiieiiiiieeaiiiee et et e e 16
MOMdn @ { dZNBSAE f I.y.QS...RS..f.L..Jj.dzt. £.A0.S...RS...E.QHR NJ
(Y O o (=N ] (0 [N T VAP P PP PPPPPRPPPI 21
1.2.1. Définition des capteurs de QAzZ...........cooeieei it iee i 21
1.2.2. Les principauX types de Capteurs e .gaZ.........c.uuuuureiieiiieriiiiiiiiieeeieeeeeeeeee e e e e eas e 24
1.2.2.1. LES CAPLEUIS OPLIGUES ...eeeeiiiietieieeeeeeaaiitee et e e s s st e e e e e s s sssree e e e e e s s anbbnn e e e e e s e s nnnneeeeeeas 26
1.2.2.2. Les capteurs €lectroChimiQUES..........cocuuiiiiiiiiiiiiiiee et 28
1.2.2.3. LES CAPLEUIS ACOUSTIQUES ..ot iuetreeeeeeeeiiitiiie e e e s st e e e e s s aaibnn e e e e e e s e e e e e e e annrnnees 28
1.2.2.4. Les capteurs CONAUCHMELHQUES.......ovviiiiiiiiieeie e 29
1.2.3. La littérature sur les capteurs de gaz en quelques ChifffeS........cccveevivviiniiin . 32
1.2.4. Sélectivité des capteurs de gam objectif réaliSte..............oovvieiiiiiiiiiie e, 36
MOHON OMD [ AYAGSNIL£.S.. . V2.Y.0.NB..ROAY.(.SNE.S.NB.Y.8%
1.2.4.2. Augmenter le nombre de variables collectées par le capteur..................ooeeeeeeeennnnd 41

Chapitre 2 : Microondest capteurs chimiques basés sur les microondes..........cccveveeeeeeeeenenn.. 45
2.1.Microondes et matériaux di€lECHQUES........c.covviiiiieeee e 47
2.1.1. Le spectre €leCtromMagn@tiGUE.........ccoiueeieiiiiieeeiieie ettt et e e e e e naeee 47
2.1.2.Propagation des ondes électromagnétiQUES...........coiurreeiiiieeeiiiieeeiiieee e eesiieee e 48
2.1.3. INteraction ONAEE MALIEIE.........coceeeei it e e e e e e e e s e e e e s e b e eeseaeas 49
2.1.4. Polarisation a basse fréquen@axempledu condensateur..................ooeeeeeeeecccccccnnnnnns 51
HOMDPp® t2fFNRAlIGA2YyA...RS..RAAG2NEAZ2Y.. . SL. . RO2NASY L
2.1.6. Notion de relaxation di€leCHIQUE..........ccuuviiiiiiie e 56
2.1.7. MOUEIE dE DEDYE......eiiiiiiiie ettt et 57
2.1.8. Interactions et temps de relaxation.............ccccoo oo 60
2.1.9.Intérét de la relaxation diélectrique pour la détection de.gaz.......ccccccvvevvvveieeeiinnennn... 64
2.2.Les capteurs chimiques basés sur les MICroONdES............ceeiiviieiiiiiee i 68
2.2.1.Capteurs de liquides basés sur les MICrOONAES............cceiiieiiiiiiiiee i eiieee e 70
2.2.1.1. Contexte des capteurs de liquides basés sur les microondes..............cccceevvvveeennee 70
2.2.1.2. Bncipe du résonateur Perturé...........cccceeeeiiiiiiree e eesiieeeee e sseeeeeee e d L

2.2.1.3. Vers le concept du laboratoire sur puc#) on Chip...........oeeveeeieeiieeiiiniiiiiiininneann A7



2.2.2. Biocapteurs basés SUS IBICIOONAES.............ceviiiiiiiiiiiieee e e 85

2.2.2.1. Contexte des biocapteurs basés sur les MIiCroQndes...........cevvveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn. 85
2.2.2.2. Biocapteurs passifs basés sur un lémesmim@nt.................ccceeeniviniiniiiiniineeeeeee e 86
2.2.2.3. Biocapteurs passifs basés sur un élément capacitif..............cccccvviiiiiiiii s 88
2.2.2.4. Biocapteurs basés sur un circuit accordable..............oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 90
2.2.3. Capteurs de gaz basés sur 1eS MIiCrO0NAES...........ccevvviiieeeeeeee e 96
2.2.3.1. Contexte des capteurs de gaz basés sur les microondes..........ccccccvvvvvvrvvnvvnneennnn. 96
HOHPOPH® ; GFG RS £ QF NI adaNJ f S.&..0L LIS dZNBR.ORS 3T 1
Chapitre 3 : Développement du banc de mesure et traitements des @snné.......................... 107
3.1.Gestion du flux pollué et des profils de concentration.............cccceeviieeeeiiiieeeniiiee e 110
325S@St 2LIISYSYy i RQdzyS V.2.dz8.5£.£.5..08f.1.d4.5..R$ Y SadzN
BTG I AN oo (81571 1 0] gl e [= T30 (0] 01 0 1= Y=L 116
G0 T B AN F= 1)V T [ i [T (1T T L RO 116
3.3.11. DEfinition des ParametreS.S........coieiiiiiiiiiiiie et 117
oPodOMDPH D | NOKAGSOGdzNE RQdzy...L.y.[.£.2.45dzNJ.. . RSIINE A4S dz
3.3.1.3. NOtre analySEUr 08 MERBA......cceieiiiiiiiieiiie e e e eee e e 120
3.3.2. INterface LADVIEM.........oiiiiiiieiiee ettt 121
3.4.Traitement dES UONNEES........ccoiiiiieiiiiie ettt et e e e e nnae e e e anees 124
3.4.1. Calcul et analyse de spectres differentielS...........coocveeiiiiiiiiii e 124
3.4.1.1. Que disent les spectres différentiels sur les variations diélectriques.?................. 125
3412.PeurY RA&Z320ASNI RSO I3IS Sy T.NKI.dzSy.083050 O N
3.4.2.Traitement temporel & UNe frEQUENCE............oooiiiiiii e 132
odndod {dzZA BA RQdzyS FNBIdzSyOS..RS.NBAa2ylLyldS Si Rd
3.4.4. Etablissement de cercles de réSONANCE.........cccueiieiiiiiie et 135
3.4.5. Conclusions sur les traitements des dONNEES............oocuviiiiiiiieeiiiie e 136
Chapitre 4 : Elaboration des capteurs MICTOONAES............c.cviveieieieieeieeeee s eee e, 139
4.1.Principe de la trasduction microonde appliquée aux capteurs de gaz........................ 141
4.2.Cabhier des charges des nouvelles générations de CapleurS........coocvereeriieeeeriieeeenne 144
4.3.CIrCUL INTEITIGILE. ......eeeeieie ettt et e ettt e et e e e et b e e e s enbae e e e anreeeeas 148
4.4.Résonateur trap@zoidal...........ccoooiiiiirree e ————- 155
4.5.NOS MAtEriaUX SENSIDIES ... .eiiiiiiiiie ettt enre e 159

4.5.1. Hématite synthése et caractérisation des rhomboédres, pseudocubes et aiguilles.159

4.5.2. Dioxyde de titaneprésentation des particules UtIlISEES. ..........cccoevvivieiiiiieeeniiieeene 164
4.5.3. Méthode de dépbt du matériau SENSIDIE...........ccoviiiiiiiiie e 168
46./ 2y Of dzZaA2y & &dzNJ f QSf | 6.2 NL.0.A2Y....RSA..y.2.d8| dzE Ol

Chapitre 5 : Vers un capteur sensible et multivariable...............cccoi 173



5.2.Deuxiéme étape circuit interdigité, hématite et dioxyde de titane..........cccccceevveeeeee.n. 181
5.2.1. Hématite validation de la géomeétrie iINterdigitee...........ovvvvviviiiiiiieeeee, 182
5.2.2. Dioxyde de titanevers une augmentation de la sensibilité.................ccccoviiieinnnen. 186
5.2.3. Impact du procédé de fabrication du CirCUIL.............ccveeiiiiiiieiiiiee e 193
poHdnd / 2y OfdzaA2y &dzNJ tF RSGSONLA2Y..RQLYISRYAIl O
5.3.Vers un capteur MuUltivariable. ... 196
5.4, CONCIUSIONS. ...ttt ettt ettt e e e e bt e e e b e e e e s e e e e nbe e e e nnne s 203

Chapitre 6 : Vers une compréhension de la transduction microonde.............ccccvvveveeeeeennnee. 205
6.1.Compréhension des processpisysicochimiques ImpliqUES..........coocovveiiiieeiniieee e, 209
6.1.1. Principe de la spectrométrie de masse couplée a la mesure microondes............... 210
6.1.2. Analyse coparative des signaux microondes et MasSIqQUES............ccceeeeeeeveeeeeeeeenns 212
cdPmPod 9GdzRS R Scdioydeydd tifandpd NARPY.....S.0.K L .y.2.5........ 223
6.1.4.Conclusions sur les mécanismes impliqués dans la transduction microonde........... 225
625S0S00GA2Y RQSUOKIYy2fs RQSIHdz S .RQLY.Y2Y260 | @
6.2.1. Profil de concentration SOUMIS au CAPLELIL..........ooviiieiiei e e e e e eee e 227
6.2.2. Répétabilité de la mesure avec troiS.Qaz...........cccceee e eee e eeccceee e 228
6.2.3. Traitement deS HONNEES..........uiii ittt et e e e 229

6.2.4. Interprétation des résultats en termes de propriétés diélectriques des phases ads@ages

6.3.Effet de la surface SPECIfIQUE...........cuuiii i 242
6.4.Vers une sélectivité apportée par la transduction microoRde...........cccceevvveveeeenennnnn. 244
CONCIUSION GEMAIE........cei i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aa e 247
REFEIBNCES. ...ttt et e e e ettt e e s et e e e e e abe e e e e nreee e e nnes 255

Bibliographie PerSONNEIIE...... ..o 269

w»

O«






Introduction générale

Introduction génerale

Lapolluon de | 6air est un enjeu crucial de ce¢
mis en exergue. Le déploiement de dispositifs de mesure a faible colt, comme les capteurs de gaz
est un d®fi technol ogi que eton2020. lesncaptefirs spnti e ma
ainsi devenus une thématique pluridisciplinaire importante de la recherche académique et du
développement industriel dédiés a la détection de polluants gazeux. lls représentent désormais une

technol ogi e c¢ ommesimplifiéd etfacdemennaccessiblee n 1T u v

Dans leur édito \«alidate personapallution senseig Nature, A. Lewis et P. Edwards, issus du
domaine de la chimie atmosphérique, ont alerté la communauté scientifique sur la fiabilité des
capteurs qui immlent le marché [LEW16]. lls expliquent que la pénétration des capteurs dans le
domai ne public sdest accompagn®e de | a g®n®r
fiabilité est questionnable. Effectivement, la détection des polluants atuespbsridélicate.

En effet, |l a plupart dobéentre eux sont pr ®sen
des milliers doéinterf®rents dans | 6air. De p
variables, compliquant les mesukes capteurs ne sont pas toujours aptes a répondre aux

i mplications qui d®coul ent de ces contraint
sensibles aux interférences. Ce manque de fiabilité des capteurs de gaz a été clairement mis e
évidence ar les travaux de Lewis et Edwards, qui ont testé dans les mémes conditions réelles vingt
capteurs ddozone identiqgues. Pour chaqgue ¢caj
facteur six entre la réponse la plus faible et la réponse la plisskirtbonc nécessaire pour la
recherche acad®mi que do®l aborer de nNnouveau:
techniques répondant aux enjeux de la détection de gaz. Ces procédehrigoes toivent

étre maitrisés et fiabiiséfin de répomd au besoin réel en données sires et vérifiables sur la

pollution atmosphérique.

Dans cette | ogique, cette th se sbéinscrit
technique de transduction, la transduction microonde, sur laquelle le GERMdGrdupeu d e s et
de Recherches sur les Microondes) travaille depuis 12 ans. Le principal objectif de ces travaux est
dobapporter une compr ®hension plus pouss®e de¢

transducti on, n ot ammealitts ea tbrmes dadsélectivitéte st i mer | e
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1) Travaux antérieurset contexte général le projet CARPEDIEM
(CARactérisation de la PErmittivité DIElectrique des Matgriaux

Le développeme de la transduction microonde Di j on sdi nt gre dan
actvi t ®s du GERM (Groupe dobéEtudes et Recher
Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne. Cette équipe était dédiée au développement de réacteurs
microondes pour la synthese de nanomaté@atbethématique relewvde la sean CNU 31
(Chimie Physique ethéorique). Le recrutement de Jérdme Rossignol comme Maitre de
conférences (section CNU 63 : Electronique, physique des plasmas et électromagnétisme) a conduit
a une nouvelle thématique, CARPEDIEM, dédiée a la conceptord@teloppement de
nouveaux capteurs par transduction microonde. Issu de la communauté de la physique des plasmas
(projet ITER), J. Rossignol apporte un regard pluridisciplinaire a ce développement.
Symboliqguement, cette thématique prend réellement spere2906 avec l'achat du premier
analyseur de réseau vectoriel large bande. Cette nouvelle thématique sesdécliplesaérs
axes, dont ldétection des endommagements dans les matériawsitesngt la caractérisation
dedéfauts dans les matéxigpar microscopie microonde. Plus récemment, une thése de doctorat
en codirection avec le Centrspitalier Universitaire de Dijosvait pour objectif le
d®vel oppement ddun cat h®t er radi of r®gquence
cardages. Un autre axe porte sur epéswidesdanglest i on
l iqui des et a .Edin tinaxe Majebde eecheradhéd ponte sur la déteetibn des
gaz par transduction microortigpuis 2009_es travauissisde cet axe ont conduit a trois theses
et trois stages postdoctoraux. Dans la duitenanuscritnous allons présenter de maniéere
synt hh®tique | es r®sultats majeurs de ces t
microondes et électronique el@ppée au sein du GERM a une approche matériau reposant sur
une connaissance fine des matériaux moléculzstdéat(leCh i mi e Mol ®cul ai r e d
de Bourgogneporeux €quipeASTER) ou de type oxydes métalligues nanométriques (GERM).

Premiersdéveloppements des capteurs de gaz par transduction microa]dOUQ9] : these
de Julien Jouhannaud, ©étection des gaz par caractérisation microonde large bande et

matériaux sensibles nanométriques (20062009)

Historiquement, la premiéere applicadenCARPEDIEM est soutenue tout d'abord par
l'accompagnement de stagiaires puis d'une thése de doctorat eR Bhinsel q u e . LOobj «

travaux de J. Jouhannaud était de mettre en place les premiers bancs expérimentaux permettant de
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démontrer la faisaitdl des capteurs daz par transduction microoridempérature ambiante en

pr ®s ence de vapeur satur ®e dbdeau et dodal cool
sensible retenu ®t ai,jclassiuementditdisérddes@apteursde gaz.a s s i
Le mat ®riau sensible se pr®sentait sous | a f
travaux ont mis en évidence une forte dépendance des réponses des capteurs avecdes pressions
vapeur appliguées. Ces résultatst également prouvé quea réponse du capteur était
proportionnelle ™ |l a pression de vapeur satu
en atmosph re statique. Une ®tude comparati
synthétiséau laboratoire sous forme nanomeétrique a démontré une forte influence de la surface

spécifiqguelu matériasur la sensibilité du capteur.

Banc dynami que pour | a d®t ecti on ddammoni &
moléculaires[BAR13] : Thése de GuillaumeBarochi, xD®v el oppement doéun c

gaz a transduction microonde» (20162013)

Par | a suite, |l es travaux de t @& Barahidodun
(20162013) ont abouti au développement d'une approche multimatériaux enatialamec
I 1 CMUB (Pr. M. Bouvet) . L 0 o bdaptec Ia transduttors t r a
microondea un mode dynamique, ou les molécules gibtearimoniiaé) sont injectées dans un
flux de gaz vecteur (air ou argon). Le matériau sep#iolu était un composé moléculaire dérivé
des phtalocyanines, déposé sous la forme de couche mince a la surface du circuit propagatif. Le
dépdbtétait réalispar tournette (spin coating). Les travaux ont permis de concevoir une nouvelle
génération de pteursbasés sur des antenoeglanaires triangulaires a fort facteur de qualité. La
sensibilit® de ces derni res a permis de d®t
100et2000 ppm. lls ont donc démontré la faisabilité de la détectiolludetgpar transduction
microondedans des conditions dynamiques plus proches de conditions réelles.

ut

(@}

De la détection de composés organiques volail ( ANR CAPBTX) " I
zéolites(financement Région) : stags postdoctoraux de Brice de Fonsecg0112012)

B. de Fonseca, issu de la filkaaotechnologga contribué deux ans a cette activité par
l e d®vel oppement dddEaux com@oses orgarequesnesEit@®Veen
dynamique eparle passage a des méthodes de lithograpbgesctivités sur la tramsiibn
microondeo nt b ®n ®f i ci ® d@locatiof Nahoaate peunie Retherdul)l&®
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détectionde€OVen col |l aboration avec | d6®quipe du Pr
Pauly (LASMEAUJniversité de Cleront-Ferrangl . Un des r®sultats maj ¢
significative des motifs conducteurs définissant le circuit propagatif du capteur. Les travaux ont

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

temps, ledeuxieme t age postdoctoral de B. de Fonseca a
poreux de type z®olite en coll aboration avec
travail a permis doaug me iité dudispdsif, notanmment&se s i g n

vis du toluene.

2) Objectifsde la these

LOoobjectif principal de cette th se est
transduction microonde dans | e cadre éddune
principale est la caractérisation large bande. Effectivement, la transduction microonde opére par
définition sur une large gamme de fréquences, de 300 MHz a 300 GHz. Dans la pratique, le matériel
disponible au laboratoire limite cet intervalle enti@ Gldkz. La seconde spécificité concerne les
matériaux sensibles compatibles avec cette transduction. Contrairement aux capteurs de gaz
clasiques de type conductimétrigya nécessitent un certain niveau de conductivité, les capteurs
microonds utilisentdes matériaux diélectriqgues indépendamment de leur niveau de conduction
®l ectrique. Dans | 6absol u, ces solants @actrigglasx peu

Les travaux précédents se sont concentrés sur quelques fréquences aotraspwad
r®sonance du capteur utilis®, LOobjectif pre
du suivi large bande entre 1 et 8 GHz. Cet objectif suppose une compréhension préalable des
interactions molécules cibematériau sensibleg, 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 plutét celles de la cible adsorbée a la surface du matériau

sensible.

Unedes potentialit®s du sui vi | arge band
Effecti vement, |l es propri ®t ®s di ®l ectriques
sp®ci fi quement, |l es propri ®t ®s dvafatioascdur i qu e

voisinage de la fréquence de relaxation diélectrique. Pour les solvants polaires classiques, cette
fréequence de relaxation est située danstldénta gamme des microondes (supéri@éO@Hz
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pour | dammoni he G6Hzespp®r i Pame [e cas doéune n
fr®gqguence de relaxation est fortement d®cal
réponse large bande devrait donc permettre de discriminer des molésfies)usnices de

r el a x atatiadsorbé ‘sontlsudffi‘amment différentes et appartiennent effectivement a notre

intervalle de mesure.

Pour d®t ecter do®ventuelles diff®rences

cibles, il est nécessaire de déterminer sans ambiguité les miogsisathimiques conduisant a

la réponse du capteur microonde en présence de ces molécules. Dans cette optique de
compréhension, le capteur microonde utilisé doit étre « multivariable », auds@hgroaute

suffi samment doinéotmati dmMs npeuvald®Peride mes
| observation de | a fr®quence ~ |l a r®ponse m
Cette étude nécessite également de disposer de réponses suffisamment exploitables. Pour répondr:
al 0 ®t ude f i n eledmicessaied gpm®DIciecsrseurs , 1l a sensi bil it

de sensibilité des capteurs supérieurs a ceux obtenus dans les theses précédentes.

LOoobjectif principal de c 0 mp r raphgeien gar o n d e

conséquent les objectifs secondaires suivants :

Conception, reéalisation et caractérisation de nouveaux capteurs sensibles et
«multivariables » :le cahier des charges du développement de ces nouveaux capteurs comporte
deux volets : une hautensibilité et/ou un caractére « multivariable » affirmé. Cet aspect «
multivariable » est caractérisé par une multitude de résonances du capteur réparties le plus

r®gul i rement possible sur | dintervalle do®t

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

au sein du GERMe sont concentré&sur | 6 o0 X y d,des phtal@dyamines, m&téri&ux
classiques dans le domaine des capteurs de gaz, mais aussifes zédlit obj ect i f e s
de nouveaux candidatsans | a | ogi que ddaugmenter | a sen
prendre en compte les paramétres phyghiotiques au sens large du matériau sensible : nature,
phases cristallographiques, tailenor phol ogi e et surface sp®ci fi
de fe0;(@®matite) synth®tis® au sein de | 06®qu
titane T commer ci auXx. L6objectif est ®g alde ment
matériau sensible prenant en compte les spécificités des nouveaux capteurs (hydrophobie du
substrat diélectrique et inertie chimiquavis s des pi stes cui vr ®es) das
homogene et reproductible. Ces dépdts doivent étrablagdiglirectement en détection, sans

aucun traitement thermique préalable.
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Refonte du banc expérimentalt 6 obj ecti f de sensibilit® i mpl
de mesur e di s p opourlbiriter led pemtations & &tq wefoptes conce

not amment | a gestion des flux gazeux. Le nou
des cibles diff®rentes en plus de | 6ammoni ac
concentrations soumises au capteur sera un facteur ducenilles expérimentations. Une
nouvelle cellule de mesure devra °tre d®ve
extérieures (vibrations, température, champs électromagnétiques, etc.). Enfin, le nouveau

traitement des données devra prendrempte la dimension fréquentielle induite par la mesure

large bande.

Suivides espécesgazeuses d obj ecti f principal de compr ®he
n®cessite do®l ucider | es m®cani smes inmplique®
au mat®riau sensible (cible, mai s aussi gaz

est de pouvoir suivre, au moins qualitativement, les espéces présentes dans le flux de gaz aprée
interaction avec le capteur, et cecidurant la globalite | 6 ex p®r i ence. Ces e

cible (ammoniac, eau ou éthanol), mais aussi le gaz vecteuL (@r@h)u d e abolder a G

devenir de | deau initial ement adsor b®e sur
matériau sengdibe comporte obligatoirement un certa
| exp®rience, en relation avec |l a taille na

| abor at oi-iFde deveQiudé ectie eausatiserdé présence du gaz vecetlou 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
adsor ption. L 0o brigeementileé cordiidns opératonte® ét phghioctiques h ®
nécessaires a la sélectivité. La validité des hypotheses sera a confronter avec des donnée:

expérimentales.

3) Le mémoire

Le manuscrit se compose de six chapitres dont la numérotation destéigleaux et

éguations est indépendante.

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

maj eurs et | es cons®quences de | a pollution
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gaz est définie et lesngipaux types de capteurs de gaz sont décrits. Enfin, la problématique de la

s®l ectivit® est anal ys®e af sélectidd ®t abl ir | es

Le chapitre 2 est consacré aux microondes et leurs applications dans le domaine des
capeur s chi mi ques. Dans un premier temps, | es
de |1 dinteManattiiom eo msded explicit®es. Ell es
opératoires nécessaires pour atteindre la sélectivité. Ensuitd, anétatb ar t des capt e
bas®s sur | a transduction microonde est pr ®s
publications représentatives de la recherche sur la transduction microonde dans teeslomaine
capteurs en milieux liges, 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 misesgnl ace pour | a gestion des flux gazeu
de contrltle de | 6exp®rience et dobéacquisitior

donn®es mis au point durant cetenetreétide.se pour

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 ®s onat earamétiqueadpstspetties enl S0
réflexion et transmission de ces nouveaux capteurs met en évidence leur sensibilité a des variations
de permittivité complexe. Dans un second temps, les matériaux sensibles (oxydes de fer et de titane)

sont présentés, ainsi dag¢echnique de dépdt retenue pour les déposer a la surface des capteurs.

Le chapitre 5 aborde les résultats obtenus pour les nouvelles géométries. Les résultats
obtenus avec | dantenne triangul air eegsemée®o m®t r
afin doexpliciter | es sources de perturbat.i
nouveaux capteurs. Dans la suite du chapitre, les résultats ayant permis de valider le concept du

circuit interdigité et celui du résonateur trapézordal&aillés.

Enfin, l e chapitre 6 pr®sente |l es r®sul t;
notre banc de mesure. lls permettent de comprendre le role de chaque espéce dans la réponse
obtenue par transduct i onexpaiieacesonultichbles. contprersanti t e,
des injections ddeau, do®t hanol et ddoammoni a
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Chapitre 1 Pollution et capteurs de gaz

Chapttre 11: :Pollution et capteurside
gaz

Dans ce chapitre, nous aborderons le contexte de la détection de polluants gazeux. Nou
ddabor dled corséqueacassde la pokution atmosphérique, ainsi que les principaux polluant
Dans un second temps, aprés avoir défini et présenté les principales caractéristiques des capts
développerons les enjeux et les probléoratggnesntqatte thématique. Plus spécialement, nous analy:
la problématique de la sélectivité desecapeclars@icebtion n ¢ aéectigmpliqued i t ¢
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Chapitre 1 Pollution et capteurs de gaz

1.1. Polluants gazeux sources, impactst surveillance

1.1.1.LQ 1 § Y 2 & cokstitdeBtset polluants

La respiration est un processus essentiel commauomaglitédes étresivants présents
sur la planet€e processuait delaqualité ded@irune condition pmordiale da vie sur Terre au
méme titre quéEau ou@pport en minérauRar exemplan étre humain respire entré@® et
12000 litres @ir par joufSCHO07] quil puise dans@tmosphere avec laquelle il est en échange
constant. Celei estprincipalementomposéale diazote N(78%) et de dioxygene (21%)
comme illustré par Rigurel.l. Toutefois, les nombreuses autres esphioe&gjueprésentes
dand@iront également un impact majeur sur lentivaet impact peut étre négatif ou positif, et
son importance déperidrtementde la naturede Eespeceet de sa concentratiorOn citera
notamment@zone Q, le dioxyde de carbone £@s oxydesa@zote NQ, mais ausseimmoniac
NHs, les différents coposés organiques volatils (COV) ou encore les particul¢aBiB&g
BRUO02, NAM92, WESO®/HOO0O0] dont les effets sercaibordés dans la suite du manuserst
sources de pollutigmeuvent étre naturelles ou anthropigiedoutissent a des conceitnat
de polluants trés variéé&dles peuvenallerde la partie par milliafdpb) pour les especes les
mMoins concentrégyesquau pourcent pour les especes les plus présentes cangoe Ar. Un
ppb molaire représente ainsi une nddlee espece gazepsemi un milliard dmolesdair,ce

quicorrespond a0°ppmou 0,000000%.

500
C;He
N
2 NH,
HCHO| 300
310 HNO; [300
S0, [200
NOy
100
0, Autres
H,0
Argon ppm ppb ppt

Figurel.1 Composition de I'atmosphére terrestreelon la gamme de concentration [SCH15]
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Parmi toutes ces especes, la loi du 30 décembre 1&86etuditilisation rationnelle de
I@nergie définit un polluant comme étant une substagaat«des conséquenpesgudiciables
de nature a mettre en danger la santé humaine, a nuire aux ressources biologiques et aux
écosystemes, a influer sur les changements climatiques, a détériorer les biens matériels, a provoque
des nuisances olfactives excessitdsG97]. Outre les sources naturelles telles que les éruptions
volcaniques ou encorédtivité végétale et microbiologique, les sources ddmsnanité
proviennente toutes nos activités industrielles et économiques, des plus évidentes telles que les
industrieschimiques ou pétrochimiques aux plus quotidiennes telle&guicallture ou les
transports. On estime a 7 millions le nombre de décés godtitn ded&ir en 2014 [OMS]L4
ce qui fait de la pollution la premiére cause de déces dans le montfee €& eim constante
augmentation puis@ws&levait 2 millions en 2004 atatteing millions en 201En outre les
effetstoujoursplusperceptibledu réchauffement climatique ont également participé a une prise
de conscience globale des problésaasés par la pollution dmir] ayantconduit les Etats a
prendre des mesures de contrble et a adopter des objectifs de rédogssiom de polluants
notamment via les accords de ParkO&6 Si ces efforts ont pernsismme nous le verrons dans
la suite du chapitae limiter @missiord@specenéfastes telles que le dioxyde de soufr¢ SO
54% entre 2001 et 20410x le territoire europ&ete monoxyde de carbone C8Bf6) ou bien le
benzene &s (-50%) de nombreux polluants sont toujours ictEmés comme des menaces
sérieuses pour la santé @ermhme etpour sonenvironnementle parleur concentration trop

élevégar rapport aux normgsEA17.

1.1.2. Principaux effets des polluants gazeux

Les polluants gazeux ont des effets néfastes sur lausaaitge, les écosystemes, et plus

largement su@nvironnement. Les principaux effets sont les suliz&mi5]:

1) Déreglements climatiques provo@séentiellemepar desforceurs climatiquedels
gue @zone ou les particules finBgen quieles ne soient pas des especes gazellsssnt
présentes dar@il et représemnteune part non négligada du pobléme de la pollution. Elesnt
abordées plus en détails Jasv05].Leurinfluence sur le climat dépend principalement de leur
effet sur la réflectance d&rergie solaire.@zone et le noir de carbone contribuent au

réchauffement climatigue mud@ls diminuent la réflectancdes particules fined ldnverse,
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d@utresconstituantsles particules fines tels que les ions ammoniug)(Skifate (S©) ou
nitrate (NQ) possedent un effée refroidissement puistgiaugmentent la réflectafioAVO05].

2) Acidification des écosystéemes terrestres et aquatiques provoquant une destruction de la
faune et de la flord.es especes acidifites telles que les NOu SQ nuisent au bon
développement de la faune et de la flore en modifiant le pH @gegi&gcsols, ce qui se traduit
notammenpar unemodificatiordes concentrations erf’2dt C&" des milieux impactf30OU02]
L@zoneaccetue leur effet eeprésente une menace pourdéssance végétaatrainanentre
autresdes pertes significatives pdindustrieagriole Dans le cas des N@t de NH, leur
émissionengendre2galement un exces de nutriments azotés (eutrophisagiopi limite le
développement des espéoespablesle vivre danan milieu trés nutritif. ll@git donc @dine

nuisance sérieuse ptaibiodiversité des systemes al{B@s02]

3) Impacts néfastes sur les équipeneeméspatrimoine [BRI02]. Cetixsont provoqués
par des processus de corrosdirosion ou méme de biodégradation induits par des especes
présentes danil, et concernaet tous types denatériaux. Lpierre présente des problemes
d@rosion de surface provoquant des pertes dbs,détanoircissement voire des formations de
croltes. Les métaux se corrodent et peuvent perdre leur revétement, étre perforés et perdre leurs
propriétés mécaniques. Le bois se dégrade par réaction avec les polluants. Plus largement, le verre
les bétonde papier, les briques subissent aussi les effets de la pollution atmospliérapienqu

d@rdre esthétique (décoloration @eemple) ou structurel (pedtematiere).

4) Détérioration de la santé humaine due a une exposition a des polluatésdarésen
I@ir,absorbés pes aliments ou déposés sur lesBais sa globalité coltsanté de la pollution
dans@Jnion Européenne (UE) était estimé entre 330 et 940 mil@&amdsdcn 201/EC10] La
pollution atmosphérique est impliquée dassdg de cancers, de maladies cardiovasculaires et
d@ffections du systéme respiratoire. On estime que 80% des déceés imputés a la pollution sont
provoqués par des cardiopathies ischémiques et des accidents vasculaire £ E&&bfdie [
pollution de @&ir extérieur esti@illeursclassée comme carcinogene depuis 2013 par le Centre
international de Recherche sur le Cab&RAf. Audela de ces affections séveres, la pollution
est également responsatifigteintesmineures dont souffre une plus largep@tion de la
populatioret qui peuvent aboutir a des interruptions de temps deeixaligilant le chiffre élevé

du coltsanté associé a la pollution atmosphérique.

Ldmpact des polluants sur la santé humainedpectaller dffets mineurs tels que
certaines allergies ju@gdes affections dramatiques telleslegiaccidents vasculaires cérébraux,

des cances, des altérations du systéme respiratotl@@res affections pouvant causer la mort.
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Cet impact dépend principalement de la nature desesgapirées par un individu, mais aussi de
leur concentration et de la fréquen@&pbsition. Par conséquent, on peut définir deux grandes
zonesenvironnementalegour lesquelleta pollution aura des conséquences différerdes. L
premiee estassociée l@ir extérieur partagé par les habitainteednéme agglomératiom, la
pollution provient majoritairement des rejets dansdsphere des industries ainsi que des rejets
naturels. & second estliée a@ir intérieur principalement pollué par ledgisbze, les produits
ménagers et autres activités humaines du quotidien a la maison comme au bureau. Bien sar, ces
deux airs sont reliés et donc susceptibles de se @otid@uire. Depuis quelques années, on
consideredir intérieur comme nettemgatis pollué quedir extérieur. Il est donc le principal
responsable des décés dus a la pollutiofiglee 1.2 présente le nombre de déces dus aux
pollutions extérieures et intérieures ainsi que les princtpalessanédicales ayant causé la mort
[OMS14]

Pollution extérieure Pollution intérieure

3,7 millions de morts (2012) 4,3 millions de morts (2012)

3

6 12

B Maladies cardiovasculaires
HAVC
HBPCO
Cancers des poumons
B Infections respiratoires aigués

Figurel.2 Déces dus a la pollution atmosphérique et maladies associf@MS14]

Uneillustratiorsynthétiquées polluants majeurs en Europe classés selon leur role dans la
dégradation du climat, de la santé et des écosyssnmésentée parHeyurel.3. On peut
constater gun polluant fest jamais associé a une seule conséquence environnementale. Les
déréglements climatiques, écologiques et sanitaires sont intercorrélés dans le sens ou ces trois
systemes dépendent les uns des audrpsllution est donc un probleme qui ne peut étre abordé

gu@u travers@n prisme transdisciplinaire compliquant largement son étude.

14



Chapitre 1 Pollution et capteurs de gaz

Ecosystemes

@

Cllmat

Forceurs
climatiques

Niveau
d’Ozone

Particules

Eutrophisants Acidifiants

fines

NO, NO, NMVOC NO, NMvoc
€O, NHy | o, cO CH, NO,

€O, F-gases NMVOC NH, SO,

SO, CH, HM  PABH
N,O BC Primary PM

BC Primary PM

Figurel.3 Impact de la pollution atmosphérique sur le climat, les écosystemes et la sgEEA15]

De plus, les phases gazeuses ne s@mtegoomposantde la chimie atmosphérique
régissanfitmospheére terrestiees trois autres composantes principales sont les radiations issues
essentiellemedt rayonnement du soleil, les aérosols représentant les particules solides ou liquides
en suspension dai@iosphere, ainsi que les nuages et les évenements cliquatiguesont
associégJACO05] Les interactions entre chaque composante sont illustréésquaelad.

Radiations
1 Chimie hetérogene f
Aérosols h — ——— Gaz
J Chinte en mihen liguide ’L

Figurel.4 Interactions entre les gaz, les aérosols, les nuages, le climat et les radiatiol
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Les gaznteragissenavec les phases solides des aéngaotes processus de chimie
hétérogéne defg condensation, éwaption, dissolutioou nucléationlls peuvent également
entrer en jeu dans des processus de chimie en milieu aga@eax poovient des phases liquides
des aérosols ou bien des nuages. Les molécules de la phagegeesuél fragmentées par
photolyse provoquée par les radiatmmpar interaction avec des décharges électrostatiques issues
de phénoménes orageux. Les radiations sornéhess altérées par les aérosols et les gaz qui
peuvent absorber ou diffracter les ragorents du soleil. Enfin, aérosols et gaz peuvent jouer le
rble dagents de nucléation modifiant les conditions de formation de nuages ou favorisant des
épisodes neigeux. Enfin, ils peuvent étre déposés sur les sols par vbiendie» dors

d@pisodespluvieux.

La chimie atmosphérique est donc une chimie complexe mobilisant de nombreuses espéces
soumises a de multiples interactions et sodoesgie. || est doné@aitant plus difficile@valuer
les émissions, les risques et les colts assoqiédldaum gazeux, puisque celiiera soumis des
son émission a de nombreuses transformations chimiques et des phénoménes de synergies qui
dépendent du temps, du climat, de la géolocalisati@utezs facteurs ayant un impact méme
indirect sur les palnts.

1.1.3.LEégislation européenne ouen est-on ?

La@ction européenne contre la pollution@edarticule autourdne législation reposant

sur les deux points suivajiiEA14]:

i Etablissement de valeurs limites pd@unibn Européenne, qui ne doivgrds étre
dépassées. Elles sont définies pour chaque polluieénétunevaleur limite en
concentration gur un temps @xposition donné, ainsi quentambre de surexpositions
tolérées par an. Chaque état membi@HBelbit IEgalement se tenir a ceswal

1 Etablissement de valeurs cibles, qui conduisent les états membres a prendre toutes les
dispositions économiquement viables permettant de rd8oigsibn des polluants

considérés. Ces valeurs ne font pas ofiibgation légale.

Cette actionige a limiter de maniére significdégemissions gelluants ayant un effet
néfaste sur le climat, la santé et les écosystémes. On pourra citer comme cibles principales les
particules fines, le dioxyde de soufrg #Omonoxyde de carbone CO, lesamétourds, le

benzéne s et dzone Q. On citera également les ND@mmoniac Nkldont la production
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est désormais considérée comme responsable majoritdreddiecdtionindirectede Gir

européen. Leur émission doit étre abaissée de édrespéctivement alrizon 2020.

Le principal cadre législatifncernant la pollution déair repose sufa directive
2008/50/CE sur la qualité dail ambiant et la directigadre 96/62/CE sur@valuation et la
gestion de la qualité diirl ambant. Il existe toutefois@ditres directives en rapport avec la
pollution atmosphérique. La directive 2001/81/CE ainsi que le protocole de Goéteborg ont fixé des
limites annuelles@issions de polluants atmosphériques, en parpouliezeuxesponsabe
d@utrophisationd@cidification et de surconcentration en ozone troposphérique. De plus, les
émissions industrielles sont régulées plus spécifiquemesd goeective 2010/75/UE sur
léndustrie et 2001/80/CE sur les grandes installations de cambluss émissions des véhicules
sont pour leur panéglementéesar la directive 98/70/CE sur la qualité des essences et des
carburants diesel, ainsi que parnesmes Eure. On citera notamment les normes Euro 5 et 6,
entrées en vigueur en 2011 et52fespectivement, qui rendent obligatairedduction des
émissiongle particules fines edrydes @zote par les nouveaux véhiculage vision plus
exhaustive de la couverture Iégislative européenne et internationale sur la pollution est proposée

dars Eannexe 2 du rapport 2013 @génce Européenne podrivironnement [EEA13].

En plus de cette action Iégislative contraign@tepde mene une actio@daluation des
risques liés a la pollution atmosphérique. Entre 2002 et 2004, la commigsenreun par
exemple financeé le projet INDEX, qui a été coordonné pgamieResearch Ceintles experts
internationaux en contrdle drl intérieur, toxicologie et épidémiolfigi@l08]. Son role était
dadentifier les polluants prioritaires densontréle de lqualité dedir intérieur, @névaluer k&
risques sanitaires, de proposer des méthodes de contréle de ces risquesieailgfinir la
stratégie a adopter pour diminuer leurs émissions. Cette étude a conduit a une cladsdisation en
groupes des polluants dont la concentration et/ou le risque sont assez élevés pour nécessiter une
recherche approfondie ainsi que deségiies de contréle élaborées, comme présenté dans le
Tabeaul.l.

TaHeau 1.1 Classement des polluants jugés prioritaires selon le rapport IN[LKEX08]

Suspectés Prioritaires Hautement prioritaires
Ammoniac Acétaldéhyde Benzene
Limonéne Toluene CcoO
a-Pinene Xylénes NO.
Styréne Naphtalene
Formaldéhyde
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Ce rapport assentiellemeabouti a des suggestions généraastioration du contrdle
de laventilation des batimemgadesréflexiors sur de nouvelles regles architecturales permettant
d@méliorerdsolation @s garages vas/is des espaces habités mesure elbannissement du
tabagisme dans les lieux pulaliégalement épéeconisépar ce rapportConcernant le groupe
de polluants hautement prioritaires, des mesures drastiques de resmoissendasi que des

révisions a la baisse des limi@egpdsition tolérées ont égalementaitémentsuggérées.

Afin de mieux évaludinhportance de ces études et de ces mesures de ca@ntridigiah
de polluarg il estnécessairde regarder le pourcerdgage la population urbaine vivant dans
I@&nion Européenne considéréomme étant expas@ des concentrations supérieures aux
niveaux de références européens. l@ghadt plus intéressant de comparer ce pourcentage a celui
recalculé a partir des niveauggérés padMS, souvent bien plus contraignants. Ces chiffres
sont présentés dandligbleaul.2. On constate dune partie non négligeable de la population de
I@&nion Européenne (> 10%) est surexposée adicubes fines, ozone, oxydéazbte et
benzofpyrene (BaP) selon la référence UE. Le constat est beaucoup plus@é\eplgjue
la référence OMS, puisque plus de la moitié de la population est surexposée a ces mémes polluants

ainsi @ fxyde @ soufre.

Tableaul.2 Etat de la surexposition de la population de I''$Elonla norme condidérée[EEA13]

Polluant Référence UE Population Référence OMS Population
surexposée surexposée

PM 2.5 20 pg/nd (an) 2031% 10 pg/n® (an)

PM 10 50 pg/n® (jour) 22-33% 20 pg/n® (an)

O3 120 pg/n% (8h) 1418% 100 pg/ng (8h)

NO> 40 pg/n® (an) 513% 40 pg/n® (an) 5-13%

BaP 1 ng/m8 (an) 22-31% 0,12 ng/n® (an)

SO, 125 ug/ns (jour) _ 20 ugm 3 (jour)

co 10 pg/n® (8h) _ 10 pg/n® (8h)

Pb 0,5 pg/ms (an) _ 0,5 pg/me (an)

Benzeéne 5 pg/mé (an) _ 1,7 pg/me (an) 1213%

De cette association entle forts taux de pollution enhe législation complexe et
contraignantadécouléain besoin grandisgan moyens fiables de conteéde surveillance de
la concentration des polluants atmosphérigiekesinvestissemesnttonséquestdans cette

thématique de recherche et de développement
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Il existe officiellement depuis le 13 décembre 2005 un laboratoire de référence pour la

surveillance de la qualité d@&r lambianten France Effectivement, dhstitut National de

I&nvironnement Industriel et des Risques (INERIS), le LaboratoiredNagométrologie et

d@ssais (LNE) et les Mines de Douai (MD) se sont rapprochés a la demande du ministére de

I&nvironnement pour former un groupemseinttérét scientifique baptisé Laboratoire Central de

Surveillance de la Qualité @ér I(LCSQA). Il st notamment chargi@tablirdes normes sur la

surveillance de la qualité @er let veille a leur application. Ainsi, les instruments de mesure

spécifiques a un polluant sont régis par les normes décrited dbales 3.

Tableaul.3 Normes frangaises relatives au suivi des polluants atmosphériqiiBRU16]

Polluant mesuré Méthode normalisée Norme
Oxyde d@azote 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[dpyrene Prélevement, extraction, GC/MS NF EN 15549
Particules fines PMo Gravimétrie NF EN 12341
Particules fines PMs Gravimétrie NF EN 14907
Pompage, désorption thermique, CPG | NF EN 146621
Pompage, désorption par solvant, CPG| NF EN 146622
Benzéne Pompage et CPG sur site NF EN 146623
Diffusion, désorption thermique, CPG | NF EN 146624
Diffusion, désorption par solvant, CPG | NF EN 146625
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Chapitre 1 Pollution et capteurs de gaz

La surveillancde fair sieffectuesurtoutpar desstations fixes automatiquess statiors

semipermanentes mobiles et daalyses ponctuelles respedtmmormes en vigug&RU16]:

ﬂ Les stations automatiques fixes réalisemeges 7j/7, quarticeure par quadiheure.
Elles sont implantées dales zones prioritaires ibéxisteune préoccupatiaoncernant
la santé publique ou le respect de la réglementation. Les polluants suivis dépendent de la
zone dmplémentation. Paxemple, la concentration @dneO; est plus importante
en zone périurbaine@un zone de trafic, puisq@arission de monoxydérote NO par

les véhicules aboutit a une transformatio@ztenke en NQ

ﬂ Les stations serpermanentes sont mobilepetnnent par exemgieformede camions
ou de remorques. Leur role est de fournir des données sur des zones ou une surveillance
continue B@st pas indispensable, souleidng des axes de circulatibltes permettent
également de conduire des camad@aenesures ponctuelles pour évaluer la pertinence

de Bmplémentation@ne station fixe.

ﬂ Les analyses ponctuelles visent principalement les mé&atairepolluants spécifiques
comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), ou bidnatds gai ne
sont pas mesureés en station automatique comme les pesticides ou les dioxines. Leur analyse
se fait par le biaiguth échantillonnage. Les espéces sont piégées dans des tubes ou des

cartouches de prélevement a absorbants, puis andigsé@emenen laboratoire.

Les analyses en station automatique offrent une mesure tres précise et sélective de la
concentration des polluants considérés, f@ilisguwitilisent des analyses chromatographiques ou
spectroscopiques. De plus, le tenfiosafise et surtolé temps deéponsesontcompatibleavec
le suivi en temps réel de la concentration de polluants donnés. Toutefois, les analyseurs utilisés sont
| our ds ®conomi quement ( aep péaessitantl deertretiei®set a n t p
énergétiquement (nécessidafrstructure électrique iomante), ce qui réduit le nombre de
stations automatiques déployées sur le territoire. lls sont dé& suwenopatible avec une
utilisation mobild.esanalyses ponctuelles présemeant a elld&vantage@tre mobiles et peu
colteuses. Par contieette méthodeequiertdes temps @xposition longs allant deetpues
heures a quelques joetsk@nalyse des échantillons est réalisée a posteriori en laboratoire. Les
analyses ponctuelles sont donc incompatibles avec wndeivips réel de la poibn, dbu
léntérét dune technologipluséconomiquéelle que celle des capteurs deggazau prix dine

précision réduite, se distinguent des analyseurs par leur portabilgérgdlieité dutilisation.
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1.2. Capteurs de gaz

1.2.1.Définition des capteursle gaz

Comptetenu des avantages et des inconvénients des techniques usuelles de surveillance des
polluants, on constatedjexiste un besoin en techniques peu coltenisesmes @quipement
et de maintenancpermettant un suivi en temps réel @eolution des concentrations. Les
capteurs de gaz sont une réponse a ce .biésscamstituent une part largement majoritaire de la

recherche et du développement technologique de moyens de contrdle de la@ualité de |

Les capteurs de gaz sont desecais chimiques, puidigitransforment une information
chimique en signal analysable de type électrique par ¢ign@e5) [HUL91] Lénformation
chimique peut étre une concentratiorbienune compositio. || peut sagir dune mesure directe
des propriétés du gamj bien d@ne modification@ne propriété physiahimique du capteur
due aldnteraction entrgdnalyte et le récepte@n peut donc scinder un capteur chimique en
deux éléments importanisn récepteuou se déroulélnalysepouvant prendre la forméude
simple enceinte de mesure @m dnatériau sensible qui interagit directement@nealyie, et un

transducteur dont le réle va étre de convamtorimation chimique en un sigaafioitable

Propriété
Mesurande | D, Récepteur \ ) Transducteur [ > Réponse
Physico-
chimique

Figurel.5 Schéma de principe d'un capteur chimique

Le fonctionnemend@n capteur chimique peut reposer sur différents prifidige91]:

1 Physigue, oudhformation analysée ne découle pa@sedréaction chimique. Sont
concernés la plupart des capteurs impliquant des mesures optiquespdeenassede
température.

1 Chimique, oua réponse provientdshe réaction chimique impliqgua@néalyte Cela
concerne par exemple les capteurs basés @&lecttochimie ou des mesures
conductimétriques.

1 Biochimique, ou le signal résulte directem@ntplocessus biochimique, comme par
exemple un couplage anticesipigene.
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Dans le cas des capteurs de g&artiére entre processus phystipeocessushimique
peut étreassez flougarticulierement lorsqgiimformation chimique provient diadsoption de

I@nalyte a la surface du récepteur.

Il est possible @valuer les performance@ind capteur de gaz en étudiditerses
caracteéristiqugBOC10]. Elles sont décrites darfSdairel.6, ou est représee la réponseiah
capteur théoriquandonction du temps (a gauche) puisonction de la concentration en polluant

(a droite).

F 3 r 3
Répétabilité | | n u
""""""" LU u @ Polluant A
- ® ﬁ |nie|:‘:||on T
] <] g_
® : § ® g
2 ¥ 8 A S=SREIX] |or s
S = g 3 <
@ =
3 : : 3 o0 $
© 3 < 12 2
______________________ | ] 2
— . —_ — o
Temps de réponse Réversibilite Temps de recouvrement % Polluant B
»
B mgm & = u o
» o
> >

Temps

Concentration

Figurel.6 Principaux parametres d'un capteur de gaz

Les principalesaractéristiqueun capteusont définies de la maniere suivante

Sensibilité: elle estéfinie commée rapport entre la variation de la réponse du capteur
etlavariation de la concentration du gaz auquel il est soumis. La sessidbdité la dérivée en
un point de la courbe réporgseoncentrationOn peut écrireS = (R/(X] avecSla sensibilité,

R la réponse du capteur[X} la concentration du gaz détecté.

Un capteur trés peu sensible ne permettra de quantifier que des variations de concentration trés
élevées, tandis@uo capteur trés sensible sera apte a détesteariationses faibles Echelle

du ppb. La sensibilité dépeesksentiellemerttu matériau sensibét de sonaffinité avec la

molécule cible. Cette affinité esgfie paftanature chimiqudu matériausa structure cristalline,

sa porositésa nerphologiesa surface spécifiqlee présence de dopagis.La sensibilitfeut

aussétre exaltée vidilisation de préoncentrateurs en amont du capteur de gaz

Résolution: ellecorrespond a la plus petite variation de concentgaizonifiablear le
capteur. Elle définit la capacité du capteur a mesurer de faibles concentrations. Ce paramétre
dépend du matériau sensibldestes interactiorghysicechimiques avec la molécule cible. Plus

largement, elle dépend adssiransducteur et du brassocié a la mesure
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Chapitre 1 Pollution et capteurs de gaz

Répétabilité: elle définit lacapacitédu capteur aenvoyerune méme@ponse pour
plusieursexpositions a unenéme concentration deag polluant réalisées dans les mémes
conditions. Il &gitddun paramétreclef dont dépend la fdité du capteurElle difféere de la
reproductibilité dans le sens ou cette derniére implique que les expositions ont été faites dans des

conditions expérimentaifférenteglaboratoire, équipemertc).

Réversibilité: elledéfinit la capacité dateur a retourner a son état initial aprés avoir
été expose a des pollua@s paramétre est fortement corrélé a la fonterection entre la cible
et le matériau sensible. Cette interaction@ggituide du matériau a relarguer les molécules cible
lorsquil n§ est plus expos@n parle @&mpoisonnement du capteiir rgiest pas réversiblea

réversibilit@st déterminaatpour &valuatiorle la durée de vie du capteur.

Temps de réponse et de recouvrementls représentemespectivement la e aprés
laguelle la réponse capteur atteint 90% de sa valeur maximale en fireégeoikeant, et celle
apres laquelle il retourne a son état initial lo@gpedition est terminée. Cette valeur dépend de

la concentration du polluant et de sonitdfavec le matériau sensible.

Stabilité : elledéfinit la propension du capteur a conserver une réponse constante au cours
dutemps. La majorité des capteurs de gaxistintes dproblémes de dérive dus a leur extréme
sensibilité aux variatioraumidité etde température, ou méme tout simplement @téeations
de leur matériau sensible au cours du temjisgitl dun parametre capital puidigdéfinit la

fiabilitéde la réponse du capteur en utilisation réelle.

Sélectivité: elle est généralent définie comme le rapport entred@onsedu capteur

pour le gaz cible saréponse poures interférentselon la formule

YA QO 6 QY QIHY @E 601QIQ0 O |
Elle représente par conséquent la capacité du captééretar une molécule cible
indépendamment des autres molécules en présence. Par exemple, déms daptasrddont
I@bjectif est de détecter le monoxyde de carbone CO, on souhaite éviter les inted@iéences d
molécule telle que le dioxyde de carbonel@®apportRco/ Reoz devra donc étre trés grand.
Obtenir un capteur sélectifgsta-dire trés peu sensible @ulres gaz que le gaz cible, est

actuellemenin challenge majeur pour le développement de sagtetera®bjet dune analyse

critique a fin de chapitre
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1.2.2.Les prircipaux types de capteurs de gaz

Les transductions utilisées peuventéprertorieesuivant plusieurs classifications, issues
du principe méme des capteurs de gaz illustré Figuial.7. Parmi les plus courantes, il est
possible de catégoriser les capteurs en foncteoprderiété physiechimiqueet du transducteur

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

Propriété
physico-chimique Signal analysable

o=

ttt 1

az Récepteur Transducteur Traitement du signal

Figurel.7t NA Yy OA LIS 3ISY SNARIlj dzS R

La classification la plusilisée est cellssuede la propriété physiechimiqueet du
transducteuntilisé En découlde nombreukypesde transduction appliqués aux capteurs de gaz
dont le fonctionnement est détaillé dafatdeaul.4 [HUL91]. Parmi ceugi, les principes de
transduction les plus courants sont ceux baséesuyratessus optiques, électrochimiques,
électriques ou massiquascagle fbptiqueest particulier puisqleecapteur utilisen généralne
mesure directeed propriétés du gae nécessitant padnteraction physiechimique entre le gaz
et le récepteutellesque &@bsorbance, la luminescence, la fluoresoer@elice de réfraction
Les capteurs basgg|@lectrochimiémpliquenthabituellemerdes nesures voltammetriques ou
potentiométriques, voire des composants de type transistors a effet dd.ehamapteurs
reposant sur des dispositifsmductimétriquestquindmpliquent pas de réaction électrochimique
utilisentessentiellemenhe mesureedconductimétrieu ddmpédanceEnfin, les capteurs de gaz
exploitantune variation de masse mobilisent principalemephéiesmenepiézoélectriques et
de propagation@ndes acoustiques en surface ou en volume. Il éxigtegdtypes de capteurs
plusexotiques tels que les capteurs calorimétriques ¢tesbapieurs magnétiqueps ne seront
pas détaillées dans la suite
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Tableaul.4 Classification des capteurs de gaz selon Hulani¢kUL91]

Type detransduction

Principe de fonctionnement

Optique

Variations doéintensit® | umi
suivies par

1 Absorbance

1 Réflectance

1 Luminescence

1 Mesurad 6 i rdelréfraaion

1 Effets optothermiques

1 Diffraction (raman, plasmonique)

Electrochimique

Variations de courant, de potentiel, de capacité ou
ddi mp @&dsarées ar :

1 Voltammétrie
1 Potentiométrie
1 Effetde chamyftransistors)

Massique

Variations de masse, dodoampl
par:

1 Microbdance &uartz
1T Propagation doéondes acou
1 Cantilever

Conductimétrique

Variations deonductivité de :

1 Matériaux organiques

1 Oxydes métalliques

1 Electrolytesolides

1 Hétérojonctions (diodes, transistors)

Magnétique

Variatiors des propriétés paramagnétigliegaz

Calorimétrique

Variations de températuflex de chaleur, mesurées suivies pa

Thermoélectricité
Pyroélectricité
Pellistors

Conductivité thermique

E ]
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Il est également possible de classer les transductions en fonction desnéariadeo
gaz et le réecepte@es interactions sont présentées daableau.5 [KOR13] Elles définissent
également le type de récepteur utilisé par le capteur. Les capteurs mesurant directement une
propriété de@ralyte sont ceux utilisant les réceptés plus simples, puisquedle de leurs
récepteurae consiste @ contenir le gaz analgéié quil soit soumis au rayonnement lumineux
Dans le cas des capteurs reposant sur une réaction chimique impligeangénéralement
électrochimiques, le récepteur peut par exemple prendre lad@ioerdattrode sur laguelle une
réaction seroduit Enfin, dans le cas des capteurs basé@dsarption @n gaz, le réceptess

présentessentiellemesbuda fome dun film mince, habituellement appelé matériau sensible.

Tableaul.5 Exemples d'interactions entre le capteur et le gaz analgséransductions associ€s [KOR13]

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

Réaction chimique impliquant le gaz Electrochimie
Calorimétrie

Chimioluminescence
Transistors a effet de champ
Adsorption du gaz Conductimétriques
Fibres optiques
Massiques
Analyse directe des pr@péis physiques du Absorption UV
gaz Infrarouge non dispersif
Photoacoustique
Magnétique

1.2.2.1.Les capteurs optiques

La plupart des méthodes optiques sont basées sur la spectroscopie et suivent le principe
simplifiedécrit pataFigurel.8 [MIK16]. Elles se distinguent des autres techniques de transduction
par leur fonctionnement qudmplique généralement péatdractionavec le récepteur (on parle
alors de mesure directegur proximité avec la techrgil des analyseurs optiques leur procure
l@vantagale bénéficiede hautes sensibilité et stabilité, et surtduird la voie versine
sélectivité inaccessible aux méthodes conductimétriques usuelles. Il en découle des inconvénients
majeurs, comme laffcculté a miniaturiser ces systemes pour les intégrer dans un équipement

portatif,ainsi quéeur codt relativement élevé.
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Une grande majorité des capteurs optiques repodiexplaoithtion de la loi de Beer
Lambert et donc sur une mesu@bsgorptiorémission. l@bsorption de photonsith gaz est

effectivement dépendante de sa concentration, a des lon@nelersja lusontspécifiques.

Entrée de gaz Sortie de gaz
N o ||
O O O
O O O Détecteur
O O O O O optique
O
O O o O O
Source optique Cellule a gaz Filtre optique

Figurel.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 recod@uerieateriau sensible, dont le
principegénéragst présenté dandHigurel.9 [ELOO06] Le signal lumineux qui entre dans la fibre
voit sa longueur@hde modifiée padriteraction entre le gaz analysé et le matériau recouvrant la
fibre optiqueEffectivement, la présence du polluant modifaéide optjue du matériaik. noter

gudl sagit dun capteur diélectrique basé sur des variations de permittivité a fréquence optique.

Gaz polluant
Signal lumineux Signal lumineux

entrant . sortant
Longueur d'onde A Longueur d’onde X’

Fibre optique recouverte d’un matériau sensible

Figure1.9 Principe générald'un capteur optique basé sur une fibre optiqe
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1.2.2.2.Les capteurs électrochimiques

Ces capteurs reposent sur des proce@sxgdoréductionmpliquantles molécules
gazeuses &tkcter au niveadude électrode de travail, comme décrigpagurel. 10[YUN14]
L&lectrode de travail est séparée de la contre électrode par une couche éldoitdytiqae.
de référencedmst quant allepas en contact avec le gaz. La grandeur mesurée est une valeur de
potentiel et/ou de courant. Les méthodes électrochintignésdicient déimites de détection
pouvant atteindre dealeurs ddiirdre de quelques ppta encorefphconvénient majede cette
technologie est la portabilité réduite des dispositifs. De plus, la stabilité et la durabilité des

dispositifs électrochimiques sont médid&@R07]

Electrode de travail Contre électrode
. \4
Entrée -
gaz
—_— Electrolyte
Sortie R Mesure
gaz
L ¥
(] X
Electrode de référence

Potentiostat

Figurel.10 Principe de fonctionnement d'urtapteur électrochimique

1.2.2.3.Les capteurs acoustiques

Ces capteurse fondentsur futilisation @n substrat piézoélectrique epilapagation
dindes acoustiques [LIU1Hffectivement, cette propagation est régie par des parametres
physiques comme lampérature ou la pression, mais apasia masse. Par conséquent,
I@dsorption @dine molécule gazeuse sur un matériau sensible déposé sur capteur acoustique induit
une modification de la propagation des ondes acoustiques-surlasdlondes acoustigusont
géneérées au moye@ldctrodes interdigitées déposées sur le substrat piézoélectrique, permettant

la conversiondn signal électrique en onde acoustique.
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Les deux principales technologies utilig@dustigue sont les microbalances a quartz
(QCM) et les capteurs a onde acoustique de surfacedisd®Wolume (BAWRans &xemple
de la SAW, une onde acoustique est générée par farmaisctrode interdigitée déposée sur un
substrat piézoélectrigser laguelle on applique une tensitete onde acoustique est envoyée
sur un matériau sensible, puis reconvertie en signal électrique par une seconde électrode
interdigitée. Le principe repose ainsi sumaseralela frequence de résonance du systeme, dont
I@ltération est directement ca¥ecl la masse déposée sur le matériau sensible et donc a la
concentration du gaz cilgjei €y est adsorbé&e décalage en fréquence induit@dsdrption du
gaz est déterminé par comparaison avec une piste de référence sans matériaansemsible
décit par laFigurel.1lillustrantés capteurs SAW

Référence sans
matériau sensible

N
N

M W

AAVAVAVAV

A AT -

Matériau sensible

Figurel.11 Principe de fonctionnement d'un capteur acoustique de type SAW

1.2.2.4.Les capeurs conductimétriques

Ceprincipe de transduction consiste a expl@ftéatide éadsorption @n gaz polluant sur
la conductivité du matériau sensible. Les matériaux les plus utilisés a cette fin sont les oxydes
métalliques et plus spécifiquement le diox@&tErbnG (37% as publicationsfipkyde de zinc
Zn0O (21%) et le dioxyde de titane A{TB%) [KIM14].

L@dsorption dine molécule cible a la surfa@m dxyde métallique, généralement par
chimisorption, altere la structure électroniquéxigle par échange élesique entre adsorbat
et adsorbarfBAROQ7] Parmi les trois site@dsorption disponibles a la surfaiaa dxyde (métal,

oxygene, ou lacune en oxygene), les especes gamsmbest généralement sur les oxygenes
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disponibles en surface. Par conséqilest, important de connait@tat dans lequel se trouve
lxygene présent en surface. Cet état étant trés dépendant de la température, et les interactions
étant communément de type chimisorption, la plupart des capteurs a oxyde métallique nécessitent
une température de fonctionnement largement supériganeberite et sont tres sensibles a
Idhumidité et aux variations de température. Ainsi, les dérigggink présents en surface, par
exemple dans le cas de $80nt de type Oa basse tempéuat, O a plus haute température, et

HO" en présencedumidité[KHO89, MEN12] Cesfortesinfluencs de la température et de
I[dumidité expliquent les problemes de stabilité et de fiabilité que rencontrent les capteurs a oxydes
métalliquesEn résumé, lesxydes métalliques sont des systemes complexes et de hombreux
processus interviennent lors de leur interaction avec des mpl@ogdessus de réduction ou
d@xydation, variations de conductivité, diffusion en volume ou en joints de grain, variations de
propriétés entre le volume et la surface, potentielles réactions cataly®égdepaatt. Ces

processus sont présentés daRglael.12

Change of the thickness of Change of surface stoichiometry;
unstoichiometric surface layer; change of surface potential;
change of bulk conductivity; change of surface conductivity;
change of the thickness of change of surface reactivity
space-charge region

Grains Reduction/Reoxidation
Bulk oxygen
diffusion
Surface
unstoichiometric
Bulk region layer
Interface region I Adsorption/Desorption
Catalysis
L Intergrain (surface) diffusion
Change of metal oxide Change of surface charge;
stoichiometry change of surface potential,
at the intergrain interface; change of the concentration of
change of the hight of intergrain chemisorbed oxygen participated
potential barier; in “redox” and diffusion
change of intergrain resistance

Figurel.12 Processusengagédors de la détection d'un gaz avec des oxydes métalliqJ&©OR07]
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De plus, les oxydes ne possédent jamais une affinité unique pour un gaz, et ne peuvent pas
apporter de sélectivité significative au capteur. lls ont néari@vainsde @re trés ajustables
en termes de microstructure, porosité ou morphologie, ce qui peut pe@wattez@ffinité du
capteur pour une famille de gaz sans toutefois atteindre une réelle sélectivité. De plus, la simplicité
du dispositif, tel que décritndalaFigurel.13 le rend peu ctéux(avec un bémol sur le colt

énergétique du chauffage requis) et facilement miniaturisable.

Matériau sensible

Systeme de chauffage

AR

Figurel.13 Principe de fonctionnement d'un capteur conductimétrique

Le Tableaul.6 synthétise les avantageges inconvénients des quatre grands types de
capteurs de gaz considgi€®R07] On constate que les capteurs de gaz tres bon marché et
portatifs (conductimétriques ou massiques) ne permettent pas de réaliser des mesures sélectives. /
lénverse, les cagtrs électrochimiques ou optiques, plus sélectifs, sont plus colteux et moins
portatifs. Il &iste donc un besoin en capteurs abliglettivité, portabilité et faible colt

Tableaul.6 Caractéristiques dg principaux types de capteurs de gdkORO07]

. Type de capteurs de gaz
Parametres

Optiques| Electrochimiques| Conductimétriques | Massiques

Sensibilité

Sélectivité
Stabilité
Précision

Durabilité

Temps deréponse
Portabilité

Energie
Coat
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1.2.3.La littérature sur les capteurs de gaz gonelques chiffres

La littérature portant sur les capteurs de gaz efurdie et en constante expansion
depuis le début des ann&6980. LaFigurel.14 montre &volution du nombre de publications
contenant@xpression gas sensor ou «gas sensingdepuis 1991 (chiffres via Web of science).
On constate que le nombre de publications dpiéuparpres d@n facteur deux tous les cing

ans et que la thématique est toujours dans une fExpsasion.

1200
1000
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200
0 -
AN MW ONDOONO AN®MILWONDODNDO A NM I O
DD DD DO OO0 000000 O A A A A A
DO DMDODNDO DO DO OO OO0 O0O0O0O0 OO0 OO0 O O O
A4 dddddd A NN NNNNNNNNNNNNNN

Figurel.14 Publicationscontenantl'expression "gas sensor" ou "gas sensing" dans leetisurWeb of Science

Le principe le plus décrit dans la littérature concerne les capteurs basés sur une mesure de
conductivité, et plus particulierement ceux utilisant une couche sensible de type oxydes métalliques.
Parmi eux, lprépondérancde SnQ s@xplique par ses propriétés de conduction relativement
élevées pour un oxyde.fgrédominance des capteurs conductimétriguiestifigoar leur faible
codt, leur facilité @tégration dans un équipement portable et aussi par leur sensibilité
généraleant éleveéeloutefois, ils ont le désavantage considér@ile pgeu stables et trés peu
sélectifs. lls constituent donc une soluttcosmais dont la fiabilité est limitd@@utres
matériaux tels que les nanotubes de carbone et le graphena@cgmlugnt été mis en avant,

suivant les tendances générales observées dans le domaine des matériaux.
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En ce qui concerne les polluants cibles retenus dans la littéBigueel.15 présente
une analyse stditigie des polluants détectés dans deux cents publigatices danSensors and
Actuators @hiffres mai 2015). On constate que les travaux publiés dans la littérature ne laissent
finalement que tres peu de place aux polluants classés prioritagesdiff@rdntes études
commandées par la Commission Européenne. Parmi eux, seuts QD sont activement
étudiés, tandis que les autres polluants prioritaires comme le, denpap¢haleneu le
formaldéhyde sont moins étudiés, voire tres peu étudigsugalement constater que certaines
especesinscrivendans un contexte autre que celui de la polluti@irdecélui de la détection
d@xplosifs(H., CH,, etc.), du contrdle qualité en agroalimentaire et viticulture (éthasoiyj
de nivea dibxygene, du contrble des risqu@&spliosion ou @hcendie ¢Hs) ou méme du

diagnostic médial (acétone, éthanol, etc.).

Formaldéhyde
5%

Acétone
11%

Méthanol
8%

Ethanol
13%

Figurel.15 Polluants étudiés dans lesO® derniéres publications d&ensors & Aaators B(mai 2015)
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Le pointl de ce chapitre portant sur la pollution atmosphérique a mis e@anvaahlac

comme étant un polluant important dans le contexte actuel.

Aujourdhui, les sources@inmoniac sont principalemendragjines humaines et
proviennent plus spécifiquementdetivité agricollEEEA15] Lautilisation @ngrais azotés mais
aussi les déjectior@mimaux en élevage représentent-aeus 93% du rejeadhmoniac au sein
de fizurope des 28 pounhnée 2013. Il exist@dtres gurces plus minoritaires telles Gaaivité
bactérienne ou végéta@mmoniac étant un élément important du cyctazted, mais aussi la
combustion des énergies fossil@mdubtrie des transport€atnmoniac fait partie des polluants
dont @mssion a le moins diminué ces derniéres anr@@éx(tre2004et 2013 et représente

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

Cela se répercute dans la part accord@aradniac dans la recherche actuelle, pluisqu

appardidans leclassememrésenté dadaFigurel.15

Au-dela de@utrophisation et décidificatiorindirectedes écosystemes provoquées par

son exces dar@il, unesurexpositiod Emmonac pose les problemes/ants:

1 Dan point de vue purement olfactiimmoniac posséde une odeur caractéristique forte
et déplaisante susceptieabmmoder les individgsii y sont exposés

1 Concernant@spect sanitairé@rmmoniac a un pouvoir irritant important sur &upkes
yeux et le systéme respiratoire a concentration modérée. A plus forte concentration, il est

susceptible de caus emovoguetzsmoitfdiSOBles pul monai

1 Toujours sur un aspect sanita@@moniac est impliqué dansdenpositiordecertaines
particules fines.

L@mmoniac peut par conséquent étre considéré comme un polluant sérieux dont la
diminution de@mission et donc s@uivipar des capteurs de gaz constituent un intérét majeur.
La gamme de concentrations a détecter ainde qamps de réponse nécessaire dépendent
principalement déhvironnement dans lequel sera placé le capteur. Les configurations les plus

courantes ont été résumées par Timmer et al. dafsdaul.7 [TIMO5].
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Tableaul.7 Les différentes configurations des capteurs d'ammoniac sdldomaine d'application TIMO5].

Applications Limite de détection Temps de Température

réponse dautilisation

Environnement

Qualité de I@air ambiant 0,1 ppb a200ppm Quelques 0 a 40°C
minutes
Suivien écuries, élevages 1a25ppm ~ 1 minute 10a40<C

Industrie automobile

Controle des émissions des 4a2000g/min Quelques Jusq@300T
véhicules secondes

Qualité de I@ir des 50ppm ~1seconde 0a40<C
habitacles

Controle des fuites des pots 1a100ppm Quelques Jusq@600T
catalytiques secondes

Industrie chimique

Controledesrejets 2041000ppm Quelques Jusq@500T
minutes

Industrie médicale
Analyse de @&ir expiré 50a2000ppb ~ 1 minute 20a40<C

Outre Eammoniac, nous avons vu qie nombreux polluants sont étudiés dans la
littérature. Pour chacuridtre eux, les paramétres des capteurs étudiés tels que les temps de
réponse ou les limites de détectiépendent des applications vis€emme démontré par
I@&xemple dé&mmoniac, de nombreuses études proposent des capteurs tres performants en termes
de temps de réponse (dedre de la seconde) et de sensibilit¢ (gamme des ppb). Le principal
challeng est donc la sélectivité des captepeuvenils détecter une espéce chimique

indépendamment des autres présentes@arisdnnement analy®é
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1.2.4.Sélectivité des capteurs de gamn objectifréaliste ?

Comme le démontré&Volution exponentielle sombre de publications portant sur les
capteurs de gaz, cette thématique est empré@njeud majeurs nourrissant la production
scientifique. Les deyxroblématiquedes plus crualessont avant tout la consommation

énergétique des capteurs mais elussitout la sélectivité de ceugar rapport a leurs gaz cibles.

Pour la suite de ce mémoire, on appellera sélectw@tpaldtédain capteur a réagir
préférentiellement a son gaz cible plut@ des interférents. Mathématiquement, elle peut étre

définie par la relation suivante
Y& Qoo QY QEGRY @E 0IQIOL o i
avecR(ciblda rémnse du capteur a son gaz abR(interféreritsyéponse cumulée du capteur
aux potentiels interférents présents damgrdonnement étudiédhterférent le plus ctnaignant
est probablemeri@hu puisque sa concentration est var@iaiegdementiu taux dumidité dans
IG@ir) ethabituellemerglevée. Plus généralement, les airs intérieurs et extérieurs peuvent contenir
jusqud plus de 3000 espéces chimiquesatiféa [SAR11]. A tito@xemple,&ir expiré par un
individu contient jus@u 500 especdistincte$PHI99 RIS06. Un vieux livre peut émettre ju@qu

60 espeéces différentes [LAT04]. Reconnaitre et quantifier sélectivement une espece parmi toutes

les aitres est donc un enjeu aussi capital que délicat.

Les fiches techniques des capteurs commerciaux sont une illustration éloquente de ce
probleme. L&igurel.16 présente les différentes réponses du capteur ccaimdmmoniac

Figaro TG®B26en fonction de la concentration des polluants et de la température.

Sensitivity Characteristics: TemperaturefHumidity Dependency:

RsfRo

| 85%
1009

SO S N T N N S
10 100 100¢ 230 20 <10 0 0 20 30 40 50
Concentration (ppm) Ambient Temperature (°C)

Figurel.16 Caractéristiques du capteur Figaro TGS 826
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Il est important desoulignerque ce capteur@mnoniac réagit significativement a
lésolutane,dydrogéne ei@thanokt probablement daaitres especes non testées. De plus, il est
égalemerdujeta des variations de réposston ldaux dhumidité deGtmosphere étudiée. Ainsi,
la plupart des captiess commerciaux ne revendiquent pas la moindre sélectivité et sont vendus avec
des tables de sensibilités croisées qui relient les valeurs renvoyées aux concentrations équivalente
des molécules auxquelles il est seriSBI&7] Leur utilisation @st doc fiable que dans un

environnement donditilisateur connait au moins qualitativement la liste des polluants potentiels.

En parallélgl est intéressan®aluer le sens donné au terme sélectivité dans la production
scientifique. En regle généraldeteeselectivitest pas utilisé seul et est tres régulierement
accompagnéith adjectif qualitatif minoratif tel gy@odu au miewhigHaissant entendre que le
capteur étudié réagit, dans une moindre mesure, aux interférents. De plus, lespiipdesd
mesurent séparément la sensibilité de leur capteur aux différents polluants, ce qui élimine
artificiellement les phénomenésidorption compétitive ou de-adsorption rencontrés lorsque
les polluantarriventsimultanément a la surface du meaié&ensible. Par exempl&idarel.17
présentdes réponses a différents polluaidis dapteur de gaz présenté comme étant sélectif a
I@mmoniac dans le titre de la publication assodiSe[LI

18

16

14+

=R/R)
S

10 4

Sensitivity (S

'

1TT1
T T

T
Ammonia Ethanol Methanol Acetone Toluene

Figurel.17 Réponses aractéristiques d'un capteur d'ammoniac tiré de la littératurfl 1U16]

On constate que le capteur ne réagit pas uniqueremt@mhiac, mais aussgdhlanol,
au méthanol, &@btétone et aultene. Selon la définition de la sélectivité énoncée plus haut, on
peut évaluer la sélectivité du capte &igavis de &thanol, & visavis du méthanol et de

I@cétone, et 34 wasvis du toluéndl est important de noteju@ucune mesurdanéé faite en
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présence concomitante de plusieurs polluants. Ce constat est validenmmsd majorité des
travaux portant sur les capteurs sélectifs et souléve la question powrantecapteur présentant
une sensibilité élevée a un polluant A stfaible & un polluant B, comment gautiéterminer

si la réponse du capteur indique la présence de A en faible concentration, cuédéoBesn
concentratior? Cette question edidtant plus complexe si le signe de la réponse du capteur
dépend duaractere oxydant ou réducteur de la molécule cible, c@strieeaas pour les capteurs

a oxydes métalliques [KIML4ADans le cas illustratif présenté dafRggurel.18 laréponselu
capteur pour@thanol esting fois supérieure a celles p@&minoniac et le dioxydézrote en
valeur absolu@our des expositions a 50 pfmutefois, si le capteafficheune réponse de 100,
celleci peut se traduire par la présence de 50 @tmanbl, de 250 ppn@dhmoniacde 100 ppm
d@thanol conjugués a 250 ppm de diox@dmid, ainsi que les différents mélanges binaires ou

tertiaires conduisant a une répanseulativeégale 400

Réponse du capteur

T

Figurel.18lllustration de la répase caractéristique d'un capteu 50 ppm de polluant

Cette question @st pas triviale puisque les principes de transduction comme la
conductimétrimpliquent de neuivrequune unique valeur, par exemple une résistance, en
fonction de la concentrati des polluants. Or, il est mathématiquement impossible de déterminer
plusieusinconnues (les concentrations de tous les polluants présents) @rgasiule variable
connue (la réponse du capteur). Ainsi, les deux stratégies suivies pour asékatesite des
capteurs de gaz consistent soit a diminuer le noriibcendues,.e. limiter le nombre

ddnterférents, soit a augmenter le nombre de variables collectées par le capteur.
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Pour limiter le nombreddterférents et leur influence sur la réponse du capteur, il existe
deux grandes méthodes explorées dans la littérature. La premiere consiste a concevoir le matériat
sensible de sorte a renforcer son affinité @gpedte ciblée par le capteur. Dans le dadre
oxydes, cette optimisation peut découderedphilosophie de contréle de forme particules
[GUR11] ou bien @n procédé de dopage [WANOQ]. Le contrdle de forme est un outil puissant
pour ajuster la sensibilit@m matériau avec un gaz puisquiates et la surfacéid oxyde ont
une forte infuence sur ses propriété@ddorption. Cependarigtiide des effets morphologiques
des particules est méthodologiquement contraignanteihei sayoliquelltilisation de particules
parfaitement homogenes taille et en forme. De plus, puisque deux particules de morphologies
différentes possedent en régle générale des surfaces spécifiques diffémmtas)e surface
ddnteraction avec le gaz différente effet morphologique peut parfois étre catiioavec un
simple effet de taille. Les travaux de Han et al. oiinétélés premierdémonstrationde ffet
morphologique sur la répondierdcapteur de gaz a oxyde métallique [HANO9]. Un protocole de
synthésedxyde @tain Sn@a conduit a@btention de trois morphologies partageant les mémes
faces cristallographiques {221} et {110}, mais ou le ratio {110}/{221} est dift&xEigurel.19
montre la sensibilité du capteur a différentes concentréibasal, pour les trois morphologies.

La morphologie A contenant uniquement des faces de type {221} a une sensibilité nettement
supérieure a celles contenant les deux types dedaéestivité des particules augmente lorsque

le ratio {110}/{221} diminwe.L@&rgument avancé dans cette étude est la forte densité en atome
et liaisons pendantdsla face {221}. La surface spécifique des particules a été mesjge a 11
m2.g*, 18 m.g*, et 4149 nt.g*pour les morphologiés B et C respectivemedémonrantque

la sensibilité de la morphologie@shpas due a une augmentatesurface spécifique.

A) (221) (221)

t—e— Octahedral SnO,
25]-+Elmmmd-m&ﬂ
[—=— Lance-shaped SnQ,
I 200 / Surface = 11,02 m?.g!
3 {f‘””
{ 150 4 B} 11”[] ll] (221)
x r'g
100
g /+________*,/”1 Surface = 18,00 m%.g!
2 50 /"* 4
c e — 110)
b ffi-*‘“‘*“ * AN c]czm ‘; (221)
nr.:- 200 400 600 800
Concentration / ppm ——s Surface = 41,49 m%.g!

Figurel.19 Sensibilité dun capteur en fonction de la morphologie du matériau sensible. [HANC
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Il est également possib@wbir recowga des matériaux dits sélectifs comme les matériaux
a empente moléculaire [IRS13] ou des matériaux poreux cteamzéolithes [WALS]. lIs
bénéficient @ne grande affinité avec les molécules cibles qui leur sont associées de par la forme
et la taille controlées de leurs cavités. Toutefois, ces matériaux tout comme les oxydes possedent
une part souvent namegligelale dinteractions nospécifiques qui leur confere une sensibilité a
d@utres molécules. Par conséqudilisition de matériaux dits sélectifs @xydes a
morphologie controlée permet surto@udmenter de maniére significative la sensifilité d
capteur a une molécule cilpleitét que de lui accorder uséectivitéabsolue LaFigure1.20
illustre ce pricipe avec des matériaux a emfgenoléculaire synthétisés en présence de toluéne
(triangleket dgp-Xyléne fondg. On constate que le ratio de sensibilité tolueyd#nesinverse
selon la molécule imprimée dans le polymeére, sans pour autant supprimer les interactions non

spécifiques responsables de la sensibilité croisée entre les deux molécules.

aQ

0 o)
Toluéne 1 .
- p-Xylene

AW(T)/mg g’
w

0 40 60 80 10 0
(a) 0 20 4Ot. 60/ 8.0 100120 0 20 40 60 80 100 120
el Bl (b) time / min

A toluene . xylene D aucun template

Figurel.20 Sensibilité d'un capteur avec matériau a empreinte moléculaifiglAT06]

La deuxieme grande méthode visant a lifxifiudnce des interférents consiste a utiliser
des filtres en amont du tayr sous la forme de couches poreuses ou de menjBRId&S]
Ces filtres peuvent étre passifs, ou actifs dans le cas des filtres catalytigues basés sur des métat
nobles(Figurel1.21). Ainsi, les interférentsrdammobilisés ou décomposes avdeter en
contact avec le matériau sensilixelmple le plus commun ésilisation de charbon actif pour
supprimer @nfluence des hydrocarbures et des alcools sur la surface du capteur [SCHOO].
Lautilisation de lires est un moyen simple de dimifmgementdnfluence des interférents, mais

pose le probleme de la régénération du filtre, souvent en température, apresi @ikatteint
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sa saturation. De pli@itilisation @ filtres éliminedes famillesdhterférents maig&limine pas a

elle seulntégralité des interférents tout en ne laissant paiiser spule molécule cible [FLI98].

I Ga,Q sensor-catalyst-device
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Figurel.21 Sensibilité d'un capteur de gaz avec catalys¢aib8].

1.2.4.2. Augmenter le nombre de variables collectées par le capteur

Lddée de multiplier les variables collectées lors de la détection de gaz a été développée dans
le cadre des nez électroniques. Il edéste principales approcheaptemiereconsiste atiliser
plusieurs capteurs mis en réseau é@btalir N réponses pouX matériauxKigurel.22). La
seconde consiste a obtenir plusieurs grandeurs pour un méme matériau (par exemple par
modulations de tempéragarafin @btenir pour un méme couple gamatériau sensiblen lot
de réponsedéfinies a chaque température). On parle dans ce cas de pagteariable.

Capteur non Réseau de capteurs Capteur multivariable
sélectif dit « sélectif » dit « sélectif »
matériau matériau matériau matériau matériau
sensible sensible sensible sensible sensible
transducteur transducteur transducteur transducteur transducteur
1 matériau, n matériaux, 1 matériau,
1 valeur n valeurs n valeurs

Figurel.22 Schéma de principe d'un capteur dit « sélectif » [POT16].

41



Chapitre 1 Pollution et capteurs de gaz

La modulation de température tire profit de la forte influence de la température sur |
réponse @n capteur. La sensibilitéird capteur pour une molécule cible en fonction de la
température décrit en général une courbe en cloche, dont le maximum définit la température
d@pération idéale du capteur. Effectivement, la température a sur dffeespeces dérivées de
lxygene adsorbées sur la surfac@xdalé, mais aussi sur les cinétiques de tous les processus
d@dsorption, désorption et diffusion impliqués dateraction gad matériau sensible. On citera
par exemple les travauxJieg et al. ow@pplication @dne température modulée sur une couche
de ZnO a permide différenciele chlorobenzénde thanal comme illustré pdaFigurel.23
[JINOS].

10 }+ —&— chlorobenzene
--o-- ethanol

S (Ra/Rg)

N -
? ] e
1k LN .

0 P IR TR IS N T E U T
50 100 180 200 250 300 350 400 450 500

Operating temperature (°C)

Figurel.23 Sensibilité d'un capteur a modulation de températurgJINO8]

Par mi |l es autres appr oc he smulpvariabiee ontpeunt d & C
®gal ement citer |l es m®t hodes despettre.Onteedauct i o
transduction microonde qui fait | obj et de
optiques, d®riv®es de | a spectroscopie, qui
une gamme de | ongueurs dodonde.

Les réseaude capteurs sont inspiréssysteme olfactif des mammiféres différents
récepteurs situés dans la cavité ndsalenammiferesansmettent des signaux électriques au
cerveau au travers de neuronesglesiprocessus de reconnaisdaa®és sur la mdire aident a
identifierdifférentes odeurs. Ces réseayploitenta mise en paralléle de différents capteurs dont

la sélectivité est incomplete afidaborer une matrice de réponses en présanaaélange de
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gaz. Cette matrice est ensuite anghgsaen réseau de neurones artificiels ou par une méthode
mathématique telle qu@nialyse en composantes principales (PaiA) de déterminer la
composition exacte du mélange gazeux [WQbdmme illustré par Fgurel.24.

co % 0,
(100ppb-1ppm) (5%-80%)

NO,
(100ppb-1ppm)

PC3 (6.08%)

Figurel.24 Sensibilité d'un capteur a analyse en composantes principalésON14]

Ldnconvénient majeur de ces techniques d@sitegunécessitent un appissage du
capteuet gquielles sonsusceptibles@ligmentele taux de faugositifsfPOT16] Par exemple, la
modulation de températuré nbntérét que si la courbe températuréponse & connue pour
chaque polluant présent da@svironnementdtilisation du capteur. De méme,nehodes
informatiques sur lesquelles se reposent les réseaux de capteurs nécessitent une phase
d@pprentissage ou ils sont soumis aux polluadissdpyront par la suite détecter. Ainsi, ces
procédés demandent une connaissance fi@e\deohnement gt diutilisation préalable a la mise
en place du capteur, puisque @lme pourra identifier et quantifier que des espéces pour
lesquelles il a été calibré. Enfin, ces méthodes requierent desetioyignes plus élaborés et
coleux q@n capteurclasique puisquls reposent sur des méthodes informatigae®is

complexes couplées a la multiplication des capteurs et/ou a un systeme de contréle avancé de la
température.

En conclusion, ces problématiques de sélectivité @otutatité et justifientnutravail
approfondi sur de nouvelles méthodes de transduction, notamment la transduction microondes

qui fait @bjet 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 chimiquebasés sur les microondes

Chapitre 2: Microondeset capteus
chimiguesbasés:surdes microondes

Dans ce chapitre,u s pr ®s ent erons en d®tails |l a th®
de capteurs utilisant les mitdapdes c o mmencer ons par @uueedahsi r | e
la transduction micrddade présenterons les interactiomatigreeet les propriétés diélectriques des
mat ®r i aux dans | a gamme des microondes. Ensu
mi c r o o fodcBosnent enumdieu ligsiide, biologique, ou gazeux.
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Chapitre 2 Microondes et capteurs chimiques basés sur les microondes

2.1. Microondes et matériaux diélectriques

2.1.1.Le pectre électromagnétique

Dans le spectre électromagnétique, les micro@dbegperfréequencese situent dans
une zone de transition entre le ragoment infrarouge et les radiofréquerieigsing2.1). Cette
zone correspond a des longue@sde compriseentre 1 cm et 1 m, ce qui équivaut a 300 GHz

et 300 MHz en fréquences.

Core Valence
clectrons  electrons Vibrations  Rotations

@ (
|

107" 107 107 10°
Frequency (Hz)

"*r

107! 10" 10 10" $ 10 10°
2.45 GHz Energy (eV)
- — T T T " T T T
10° 10 103 10 10
" X U.v. ? LR, Extra High (mm)  High Frequency
Visible (0.4/0.8y1) Supra High (cm) Low Frequency

Ultra High (dm)

Figure2.1 Le spetre électromagnétique (2,45 GHz est la fréquempmincipale des bandefndustrielles,
Scientifiqgues et Médicaleautilisée pour les applications WiFi, Bluetooth, etc.) [STUOS].

Les techniques de production étmwlogiques de cette bande de fréquence se différencient
nettement des techniques classiques des fréquences proches de la centaibha haddidar
ddonde dans cette gamme de fr ®quenOrutisBest de
des éémentsdits «distribués> dont les effets capacitifs, inductifs, ou résigtifsont plus
disso@bles. Outre la propagation en espace lipra r | e bi aBs micrabiddasnse e n n e s
propagent aussi aoyen de guidele propagationka propagation desicroondes estirsilaire
a celle de la lumiereor@me toute onde électromagnétjaliepeut étre réfléchmur les objets
meétalliquesabsorbégar cetains matériaux diélectriques dits « a pemesransmisesans

absor pti on sautgsmatérinux diélectriqees gita«sand [ictles»» e x emp | e,
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ou les milieux ont enant beaucoup ddeau sont de bons
céramiques et la plupades thermoplastiques ne conduise q ulégers mphéhomenes
ddabsorption

2.1.2.Propagation des ondes électromagnétiques

Chague gamme de fréquences défniypes de guides ou lignes de propagatibsses
(Figure2.2) . Par exempl e, | utili saes omOoaset Fpll 8BS p\
dela de quelques dizaines de MbBms la gamme des hyperfréquences, les supports de
propagationsontl e s g u i eeanhguldir@esrguides circulaires, les caldagiax ainsi
que la technologimicrostrip (microrubah en général Cette technologie microstrip englobe

®gal ement | es guides doéonde coplanaires.

Essentiellement utilisés en communication, les cables coaxiaux sont utiliséss selon leu
dimensions (N, SMA, SMB, SSMAL les gammes de fréquences associéds, allanqgu 6 © 1 1 (
GHz. Pour l es fr®quences sup®rieures, ce sont
renontrés, particulierement poursdgplications a fortes puissancés tgelie les radars ou le

spatial.

Enfin, | 6 ®1 ect r on indogieimpmmoéa der typacrosirip Cdllecis e | a
regroupe les géométries telles que les cimuaitsstripclassiquedes circuis coplanaire ou
encore lesignes slot. Cette technologiest compatible avegne intégration sur circuit
monolithique (trang@s oupuces parexemple)e gui de ddonde copl anair
ddune structure planaire et de masses paral/l

moins dispersif qudune | igne microstrinp.

Les lignes de transmission, ettigaierement les structures planaires, peuvent étre
accompagn®es doéun ®| ®me rrFigure. 2 B peut prendre desoformnes i | |
diverses telles que les anneaux, les lignes, les peigligigemi@u interdigits), etc. Cet élément
résonant, soumis a un stimulus électromagnétique, va osciller a une ou plusieurs fréquences
dépendant notamment de sa nature et sa géo@ésriéléments résonants sont associés a des

fonctions analogiques deayfptres, résonateurs, etc.
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Cesstructures propagadis peuvent étre caractérisées par des dispositifs tels que les

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

feront | dobj et dhdslerchapteeB.agr aphe d®t ai

Structures propagatives :

/7/9

Cable coaxial Guide d'onde circulaire Guide d’onde rectangulaire

2SS

Ligne microstrip Guide d’onde coplanaire

Eléments résonants :

Résonateur demi-lambda Capacité interdigitée

O
m( )Em

Anneau interrompu couplé a une microstrip

Anneau résonant

1 ®

Figure2.2 Différentstypes ce structures propagativest quelques éléments résonants associés.

2.1.3.Interaction ondes ¢ matiére

LOi

nteraction entre | es ondes

® |

ectromagn

deux grandeurs complexes que sont la permittivité diélesttidasusceptibilité magnétique

La composante électriqies ondes électromagnétiquegtinduire un courant de charges libres,

processusdeonduct i o rorigihé éectronigueqgu ieniq@dé pet induire également

une réorgaragion loca des charges liées (fesments dipolairgsar exemp)e tandis que la

composante magnétique peut induire une structuration des moments madrarig|leesuite
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du manuscrit, |l a composante magn®ti quee ne se
sera utilise.

La r®organisation | ocale des cphénomprees | i ®c¢
appelés phénomérte pol ari sation. Le stockage de | 0®r

irradié et la conversion thermique en relationlavieéquence du stulus électromagnétique
apparaisset o mme deux points clefs des ph®nom nes
entre | 6onde ®l ectromagn®tique et | e milieu
0 matiére sontx@rimeés par la forme complexe de la permittivité diélectrique comme décrit par

l 6®quWati on (

e=ei- jei=€,6i- |&ei @

ou & est la permittivité diélectriqgue du V@85.10° F.m*), 288et 8 gont les parties réelle et
imaginaire de la permittivité diélectrigue complexe, alog®efLed $ont les parties réelle et
imaginaire de la permittivité diélectrique relatveng!| e x e . Le stockage
électromagnétique est exprimé par la partie réelle, alors que la conversion thermique est

proportionnelle a la partie imaginaire.

Les phénomenes de polarisation sont exprimés par le vecteur de pollifi,sa[ljnm
exprime la contribution de la matiére par rapport au vide. Le champ électrique et la polarisation
sont reli ®s par |l es ®quations de Maxwel | . L
| 6®qWwWati on (

D=¢E 2

ol D est le déplacement électriqie,l e champ ®I ect r 2,dawpermittivBée | on |

diélectrique est le ratio entre le déplacement électrique et le champ électrique. Pour un milieu

diélectrique, carads® par sa permittivig | 6 ®quati on consti t3utive e
\ 4 - - \
D=&=¢E+P ©)

Dans | a formul at iJ),lteprgnier termé correspend & cel® gwvade domné  (

par | 0®dasacond mme définit quant a lui la cbatidon de la matiére au travers des
processus de-agrela aotaliisatianﬁf .iLes processud degolarisation décrits par

P ont pour origine physique la réponse des dipdles et des charges aeciniaug @bpliqué.

Plus les phénoménes 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®l ect r on gtembrt liés duxinoyauxf o

- lesélectrons de valence

- lesélectrons de la bande de conduction

- lesions des liaisons ioniques du cristal

- les 1 ons | ibres do®l ecdgtriodlyitem®torui gl ee

- lesmul tiptles (par exkleqgeldeuxdipdlesls soci at i

Dans la suite, nous étudierons les phénomeénes de polarisation pour les basses fréquences,

(un régime dit statique»), puis nous aborderons le cas des hyperfréquences.

2.1.4.Polarisation a basse fréguenceexemple du condensateur

En régime statique, correspondant aux plus basses fréquences de la gamme des microondes
le cas du condensateur est une illustration simple des phénoménes de polarisation et de leur
implication sur la permittivité I®n considere un condensateur formeetds plaguesétalliques
parallelesle surfac& suffisamment éloignéd@ine distancd, la capacité du condensat€ute

s@crit alorselon @quation4) :
0 - - 4

Les plaques du condensateur étant métalliques, elles se caractérisent par leurs charges libre
(a2 gauche dans Fégure2.3). La capacité du condensateur peut donc égaledwite sselon

I@quation¥) :
0 — ©)

ou DikZseprésente la densité surfacique de drangkes plaques métalligee® une différence

de potentiel appliquée entre les deux plaques. Ces charges librésiimdhesep électriqug

entre les deux plaques.

Si bn considére désormais gi#sgace entre les deux plaq@Est plus du vide mais un

matériawdiélectriquele champ électriqui\i induit par @pplicatiordeladifférence de potentiel

provoque la polarisation du matéawlroite dans laigure2.3). Expérimentalement, cela se
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traduit par une augmentation de la capacité due a la présence de charges suppBEentaires.
charges, issues de la polarisation du milieu, sont des charges liées au diélectriqu€.kacapacité
s&crit désormais selddduation) :

0 i R (6)
ou Dgeeprésente la dsité surfacique de chagsue de la polarisation du milieu.

A partir de ces deux capacités, la permittivité diélectrique relativessedicpefinigpar
I@quation{) comme le rapport entre les deux capacitég peamittivité diélectriqueidride est
égale a 8,85 ¥0F.m".

e Y

Le champ électrique créé par les charges liées issues de la polarisation du diélectrique est de

sens opposé au charﬁi Ainsi, pus les phénomenes de polarisation sont grands, plus ce champ
soppose au champ électrique. Brutles termes, plesest gand, plus le matériau diélectrique

stocke@&nergie électromagnétique a laquelle il est soumis.

=\ ey =\ ey

Vide (gp)

Evide

Olibres Olibres Ojlices Oliges

Figure2.3 lllustration des phénoménes de polarisation liés a la présence d'un milieu diélectrique entre de
plaques métalliques.
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Le Tableal2.1 donne la permittivité relative statigaale différentes moléculet les

compare avec le carré de leur indice de réfrafstinasuré a la fréquence des lignes D du sodium.

On constate que dans le cas des moléculesregdia permittivité relative statique est

égale au carré dindice de réfraction. Cela signifie que la polarisabilité de ces molécules a tres

haute fréquence (début du domaineigidue) est la méme @basse fréquence (début du

domaine des micrades). Adnverse, les molécules polaires, possédant par définition un moment

dipolairgy, ont une permittivité relative statique tres supérieure au carré de leur indice de réfraction,

démontrant gilles possédent un terme de polarisation supplémentaire.

Tableau2.1 Permittivité relative statique, indice de réfraction (mesuré a la fréquence des lignes D du sodium)

et moment dipolaire de quelques moléculefSTUOS]

Molécules B n% U
Apolaires
n-Hexane CgH 14 1,89 1,89 -
Tétrachlorure de carbone CGl 2,23 2,13 -
Benzéne GHs 2,28 2,25 -
Polaires
Méthanol CH;OH 33,64 1,76 1,68
Ethanol CH;CH;OH 25,07 1,85 1,70
Acétone CH;,COCH3 21,20 1,84 2,95
Chlorobenzéne GH sCl 5,64 2,32 1,69
Eau HO 80,37 1,78 194
Ammoniac NH 16,90 1,0008 1,47

Nous avons considéré un régime statique correspondant aux basses fréquences. Pour

expliquer@&cart entre la permittivité éhdiice de réfraction pour les molécules polaires, il est

nécessaire de prendrecompté@volution des phénomenes de polarisation a haute fréquence.
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7

215t 2t F NRaldA2ya RS RAAG2NEAZY SO RQ2N

Cas des molécules apolairedaFigure2.4 présentei@volution de la permittivité relative
en foncton de la fréquence, dans le @asedmolécule apolaire. Dans le domain®tegle, on
observe une chute conséquente de la valeur de la permittiiritéerde) on constate que la
permittivité relative est constante j@gulébut du domaine digptique. On retrouve donc la
relation constatée dan3&blea2.1, ou la permittivité relative statique est égale au candicke |
de réfraction.

Domaine optigue

g5, = n? E

Polarisation
de distorsion

> f
Figure2.4 Evolution de la permittivité relative d'une molécule apolaire en fonction de la fréquence

L&quation de la permittivité est alors donnéépaation d Clausiudossotti :
— — )

ol N est le nombre@vogadroM la masse molaingJa masse volumiquedta polarisabilité

atomique.

Il faut atteindre les fréquences optiques pour observer une variation significative de la
permittivie des molécules apolaires. Cette variation dans le domaine @gptigeespaune
distorsion du nuage électronidgeigre2.4), voire, dans une moindre mespaeune distorsion
des positions des atomesd@gi des phénomenes de polarisation électronique et de polarisation
atomique, qui appartiennent a la famille des polarisations par didd@as®rce cas, les
permittivités diélectriques statiques relateemolécules apolaisest plutot faibles, pches de

1, puisqu@llessont égales au cade bindice de réfraction.
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Cas des moléculegolaires: laFigure2.5 présented@volution de la permittivité relative
en fonction de la fréquence, dans le@as tholécule polaire. Contrairement au cas des molécules
apolaires, la permittivité relatideshpas constante dans le domaine des microondes. Une forte
décroissance de la permittivité redadst observée dans cette gaetjuestifie que la permittivité

relative statique ne soit plus égale au cafrgdi=elde réfraction.

Domaine microondes Domaine optique

Es‘_:/: n? E=0 —

€oa=N? [mmm e T

Polarisation

— de distorsion
o —
X — —

Polarisation d’orientation

> f

Figure2.5 Evolution de la permitivité relative d'une moléculepolaire en fonction de la fréquence

Un terme supplémentai@jeute alors &lguation de Clausiossotti, qui devient :
— — | — ©)

oupest le mment dipolaires la constante de Boltzmaina températur),la fréequence

angulaire, dlie temps de relaxation caractéristique du phénomene de polarisation.

Le terme additionnel d@&duation provientdn troisieme processus de polarisagiaon
s@oute aux polarisations électroniques et atomiques dans le cas des moléculésnpolaires.
molécule posséde un moment dipolaire si les atomes la constituant possédent des éltéstronégati
suffisamment différentes gu@lle ne présente pas de centreydeie.Bien que la molécule
reste toujours neutre dans sa globkditéarycentre des charges positigstpiusconfondu avec
celui des charges négatigsteséparatiorles barycentres permet de considérer la molécule
comme un dipé électrique, &ini par deux charges séparées parcartainedistanceEn
I@bsence de champ électrig@mgithtion thermique provoque une distribution aléatoire des
moments dipolaires de chaque molécule dans toutes les directions. En |mésehaepl
électriqueles moments dipolaires tendent a minimiser leur énergie potdtieligction en
salignant parallelement au champ électrigigeré 2.5). Ce phénomene est la polarisation

d@rientation.
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Puisque ce phénomeésigjoute aux deux autres cités précédemmentésgdteque la
permittivité diélectrique relatisiatiqued@ne molécule polaire est obligatoirement supérieure a
celle dne molécule apolaifeans ce casa bvaleur de Ipermittivité diélectrique ative va

s&carter du carré dimflice de réfraction.

L@rientation moyenne si@molécules obéit a une distribution énergétique de type Maxwell
Boltzmann. On considére comme un ensemble de dip6les moléculaires en équilibre thermique a
une température dies dipbles supposés identiques et susceptibles de susiestoigietatioss.

Chaque molécule peut subir des collisions successives avec les molécules voisinésnen raison d
certaine énergie thermique. En absence de champ électrique, ces roaliigiensent une
orientation statistiquement isotrope des moléculeg&@red termes, pour chaque dip6le orienté

dans une direction particuliere, il existe statistiquement un dipdle orienté vers la direction opposée.

7 ~ Ve - \— - ~ ’ - - Ve
En présencedn champ électrique&, les dipdles moléculaires sont orientés dans la

direction du champ par un coug@lééfini par la relation suivante pgst le moment dipolaire de

la molécule :
® @b (10)

L&nergie potentielle assocWG ¢st dors définie par la relation suivanteGest &ingle

entre le dip6le moléculaire et le champ électrique
0w — Q@ SE80 £+ (11)

Cette énergie est minimisée lors Guayle entre le dipdle et le champ est rigt C
pourquoi les dies tendent ad@digner selon la direction du champ électrique appliqué.
Lalignement de la plupart des dipéles selon le champ électrique confére un caractére anisotrope
au milieuqui traduit sa polarisatio€ependant, comme expliqué précédemndiagitition
thermique tend dpposer a cet alignement. Par conséquent, plus la température est grande, plus
cet alignement est imparfait. Pour un system@ffad du champ électrique prédomine sur les
effets thermiques, les molécules vont tendaéginseavec le champ.

2.1.6.Notion de relaxation diélectrique

Les paragraphes précédents ont permis de décrire des systégieestatique et des

systemes ou la polarisatipouvait suivre @scillation du champ électriqué&gt le cas des
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polarisations parstorsion)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, alor@tjlasne sont pas nécessairement capddisienter a 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 caractérise
par le temps de relaxatidgorrespondant au t@s caractéristique de réorientation des moments
dipolaires dans la direction du champ électtigde2quence angulaire de relaxatiofrestrse

du temps de relaxation.

Proche de cette fréequence de relaxa@@ergie électromagnétique est absqdneke
diélectrique et la permittivité relati@&endre. On parle alors de pertes diélectriquedelAwe
cette fréquence de relaxation, la polarisation par orientation ne contribue plus a la permittivité

relativequi redevient égale au carréidei¢e de réfraction.

2.1.7.Modéle de Debye

Comme établi précédemment, les phénoménes de polarisation des milieux diélectriques

traduisentieur comportement faaux stimuli électromagnétiques. Lors@geplication @din
champ électriqueyperfréquenc un mlieu diélectrique, la polarisation de distor8ion gest

établie instantanément. @erse, &tablissement de elarisation @rientation® gdes

molécules polairebéit a une cinétique contrdlée par le temps datieta

Ce comportement peut étre décrit par la relation suivatRe, g5t la polarisation totale

et Die temps de relaxation

~.

» ¢ D 4P g p A@DOt (12)

La polarisation@rientaton atteint donc sa valel@gluilibre selon une loi exponentielle
lors dedpplication @n champ électrique. De la méme facon, lorégupdidation du champ est

interrompue, la polarisatio@dentation décroit de maniére exponentielle.

Si bn congilére un champ électrique qui varie a une fréquence apgdlinda relation

suivante, ol® est @mplitude du champ électrique

@ 0Qoly o (13)
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Alors la permittivité relative statigaébasses fréquences) et la permittivité relative a trés

haute frequenceliée au carré d@ndice de réfraction sont définies par les relations suivantes

® g - - 0O (14)

G

g - - O (15)

En découle@quation différentielle polar polarisation@rientation® 8

J 8 J PJ 8

(16)
A |@tat @quilibre, cette équation différentielle a pour sotution
® g 0Qiy o (17)
Ou A se définit par
6 —— (18)

Le rapport déP gsur 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

décit par la relation suivante

D s D D B, - - Q00K o (19

Puisque la polarisation devient une quantitplerey la permittivité devient également

une guantité complexe @&prime par

- - et — - — (20)

(2)

—1 1 (2
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A noter que pour les milieux fortement conducteurs, les pertes diélectriques ne proviennent
plus de d&inique relaxation diélectrique. Un terme de ctwid@ ionique vient@outer a

I@quatiorpour donner :

11T - ()

00
Toutefois, les matériaux utilisés durant nos travaux étant tres résistifs (supérieurs a 100 gigaohms),

et les fréquences tres grandaséfeures au gipartz), le rappoidZ ¢st quasi nul, permettant

de négliger les effets de conduction.

L@&volution dedet a6 én fonction de la fréquence sont présentées dagarne2.6, ou la
fréquence est @&cthelle logarithmique. Les pertes diélectrigymésentées @ @tteignent un
maximum dont la valeur est la moyenne entre la permittivité relativegsttigupermittivité

relative a haute fréquemseCe maximum est atteinadréquencderelaxatiort.

La permittivité relativeé® suit une évolution fréquentielle sigmoidale. La premiere
asymptote, aux basses fréquences, est égakmndis que la seconde asymptote décrivant les
hautes fréquences est égae lae point @nflexionde la sigmoide est concomitant au maximum

des pertes diélectriguesse situe doragalement a la fréquence de relaxation

y

E. | =

. = f
0,01f, 0,1f, f, 10f, 100,

Figure2.6 Variation de la permittivité diélectrique complexe en fonction de la fréquence.
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En conclusion, ce moda&deplicite la nature complexe de la permittivité. On associe la
partie réelle de la permittivit@fdt orientationnel du champ électrique, avec la composante de
polarisation qui suit le champautre composante de la polarisation correspond a & parti
imaginaireet suit un mouvement chaotique menant a la dissipation thermidgéeedgel

électromaggtique.

Toutes les notions de ce chapitre sont développées dans les références[STIUA&ES
[DEB13, [COL41], [BOT73, [BOT78],[BAL12]

2.1.8.Interactions et temps de relaxation

Commeétabliplus haut, le temps de relaxation est un temps cafguagdst processus
de polarisation @rientation des moments dipolaires. Il représente la mobilité des moments
dipolaires vigvis dun champ électrique. Par conséquestidmps de relaxation dépenden
fortement des molécules et des interactions entroléculeDe maniere générale, il est donc
possible de considérer le temps de relaxation comme une somme entre un temps de relaxation
stériqueindépendant de la températetrein temps de relaxatio@nteraction dépendant de la

température

t (T) =t Steric +t Inter(T) (24)

En d@autres 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
relaxatiorvont typiquement de quelquesosecondes pour les petites molécules diluées dans un
solvant de faible viscosité a plusieurs dixiemes decoifides pour les gros dipdles dans un milieu
visqgueux. Il s sont ®gal ement ®I ev®s lapunasr | es
interstitielles par exempte. | 6 i nver se, i sera tr s faible

limitées comparativement aux phases condensées.

En conclusion, le temps de relaxation dépend des inter&ifimfiequencdu champ
est pus bass que la fréquence de relaxaties oscillations des molécules arrivent a suivre celles
du champ électrique, les pertes diélectriques sont négligeables et la permittivité relative est égale «
la permittivité diélectrique statigheune fréquenceroche de la fréquence de relaxation, on
observe un d®phasage entre | 6oscillation des
électromagnétique est convertie en agitation thermgguideulegnfin, a une fréquence tres
supérieure a feéquence de relaxation, les molécules ne suivent plus du tout le champ, les pertes

diélectriques sont de nouveau négligeables et la permittivité relative est Egalaléur de la
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Chapitre 2 Microondes et capteurs chimiques basés sur les microondes

permittivité est donc une quantification des interactions mo&maoéscules (produits purs) et

molécule$ solvant (produits en solution).

Le cas @ine molécule en interaction avec un solide est un cas pakficoibcation des
interactions dans le temps de relaxation est déterminante dans @n=adpplitatn de type
capteur de gaz, puisque le principe reposimtarattion entre un polluant gazeux et une surface
(phénomenegatisorption). Les temps de relaxation des especes gazeuses sont tres faibles puisque
les molécules sont soumises a tresgmeractions. Les fréquences de relaxation qui en découlent
sont donc trés supérieures a la centaine GHz et les valeurs de permittivité relative sont tres faibles,
proches de 1, et donc quasi égdlesghz a@utre. Ainsi, les interactions §anlide diminent
significativement le temps de relaxation, gusoe valeur compatible avec une instrumentation
fonctionnant dans une gamme comprise entre 1 et 10 GHz. De méme, la permittivité relative des
phases adsorbées sera tres supérieure a 1, se rapproscadeirdeatteintes dans les liquides, et

permettant @xalter les propriétés diélectriques des molécules concernées.

Il est possible de borner de maniére théodgtervalle fréquentiauquebppartienta
relaxation @ne phase adsorbée.fté&quene de relaxation de la molécul@éat adsorbé est
supérieuracellede tat solide puisque la molécule est plus mobile dans une pirhée gds
dans une phase solide. Elle est inférieure ded#at liquide ou les molécules jouissamied

plus grande mobilité.

En d@autres termes feéquence deslaxation de molécules formant une phase adsorbée se
situe entre les fréquenassactéristiquede ftat solide et déttat liquide. La position de la
relaxation sur cet intervalle dépémdiementde binteraction entre la molécule et la surface. Plus
cette interaction efgirte, plus le temps de relaxation sera proche de celui du solide. Ainsi, le temps
de relaxation@ne molécule liée a la surface par un processus de chimisarptienraction
chimique est impliquéera beaucoup plus élevé que dans l&naadksorptiorphysique de type
Van der Waals par exemple. Cet intervalle fréquentiel espilutafégure2.7 dans le cas de

I@au.

1 2 3 4 5 6 7
Log(Frequency, Hz)

Figure2.7 Evolution fréquentidle de la permittivité de I'eau liquide et de la glace [ART13
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Il est expérimentalemaenttrémement difficile de caractériser les propriétés diélectriques
dane phase adsorbée indépendamment des propriétés du Isoliebesté donc quane
bibliographie tres restreinte s@mpact de édsorption sur les propriétdglectriques des

molécules.

Cas de &au: il Sagit dda molécule la plus étudiée paretiebibliographigestreinte
portant sur les propriétés diélectriques des molécules liées a une phase s@iqdiqGelpas
un intérétapplicatif Effectiement, la mesure de la teneur en eau des sols se fait couramment au
moyen de méthodes basées sur les propriétés diélectriques des sols. Or, |apeasdaxation
peut fortement impacter les résultats obtenus par une telle nigtheftis.lavaridion drastique
de la permittivitdans dntervalle fréequentiel tkerelaxatioimplique une forte incertitude sur les
caractérisations diélectriques des sols humides, qui utilisent des fréquences potentiellement située:
dans cet intervalle @ ntéré& de déterminer le plus précisément possible ou se situe la relaxation

des molécules@hu liées a un solide.

De par é&s forcesdhteractiongntre &au eta matrice composant le sol, la polarisathdité
I@au liée est inférieure a celléal ligide.En découle une fréquence de relaxation beaucoup
plus faiblede I@au lié&x un solidgar rapport a@au liquidgESCO7]. Les valeurs de temps de
relaxation dd#au liée, qui ne sont expérimentalemdastiquées, varient selon les publications.
Elles se situent en général entre 10 et 200 MHz [ESCEA,HAL01, ROBO03] ce qui est tres
inférieur a@auliquide(environ 10 GHz). @nfluence de la forcditeraction a également été
indirectement démontrée a température ambiant@tpde Idu tempde relaxation dé&hu en
fonction du nombre de couches présentes sur une sifgde flableal2.2).

Tableau2.2 Temps de relaxation des molécules d'eau en fton du nombre de couches d'eau a la surface
d'une argile [BOYO02]

Nombre de couches monomoléculaires Temps de relaxation des molécules@au

d@au en secondeg27<C)
1 5,0 x 10°
2 5,0x 106*
4 2,2 x 10*
10(proche dei@au liquide 7,7 x10°

Comme le prédit la théorie, plus le nombre de couches est grand, plus les rizécules d
appartenant aux couches les plus éloignées possédent un temps de relaxation petit, se rapprochan

de celui de@au libre. Ceci est confirmé par la littérafintéressant au systeme JdH,0
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[MORS87]. Lors de la physisorptio@al sur une surface de dioxyde de titane a température
ambiante, une relaxation apparait pour des fréquerscéasbles dans la gamme dés Kes
fréquenceaugmentenavec le taux deameuvrement de la surface pour atteindgartame des

MHz (Figure2.8).

Figure2.8 Parties réelle (a) et imaginaire (b) pour différemtaux de recouvrement d'eau physisorbée sur
dioxyde de titane Les taux de reouvrement sont de 0 (1) 0,01 (2); 0,05 (3), 0,07 (4); 0,10 (5), 0,19 (6); 0,2¢
(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

Cas de @ammoniac: les données portant sur les propriétégadaroniac adsorbé sont
encore plus rares. On peut citer les travaux de Redtladaqui ont estimé le temps de relaxation
de Eammoniac adsorbé a 0°C sur du verre Vycor [FEL63]. La vdlsuorquobtenue est de
6,8x 10%%s, ce qui correspond a une fréquence de 23 GHz, trés inférieure a la fréquence de
relaxation de@mmonia liquide qui est égale a 122 GHz a 0°C. Dans le cas des trois systémes
Argile d HO, TiO, 8 H-O et Vycord NHs;, les auteurs notent que leur systeme présente une
distribution de temps de relaxation, @xpdique par un nombre de couches de molécules
adsobées supérieur a la monocoueheonc par une variation des forc@stetactions que
subissent les molécules en fonction de leur position dans la phase adsorbée. De plus, la présence
de sites @dsorption différents conduit également a des variatitmrsetednteraction et donc

de temps de relaxation.
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En conclusion, le décalage des fréquences de résonance vers les basses fréquences indui
par des phénomene&@siyption semble tres significatifa littérature, bien que peu étendue,
s@accorde sur desleurs allant de quelques dizaines de MHz a quelques GHz selon le systeme gaz
0 solide considéré. Notre intervalle de mesdtendant del a 8 GHz, semble donc

particulierement approprié a la détection de gaz.

2.1.9.Intérét de la relaxation diélectriqugoour la détection de gaz

Le chaitre 1a permi de souligner que le probléme desélectivité pouvait étre réglé en
augmentant le nombre de variables indépendantes collectées par le capteur. La question est de
savar si la transduction microondeaséews la détection de variations de permittivité sur une

large bande de fréquences, pEaandre a ce besoin

Nous venons de démontrer que la relaxation est une zone stratégique pour observer de
fortes variations de propriétés. Il existe donc des catifigsiou dspect multifréquedtide la
transduction microondee procure pas de variables indépendantes supplémentaires et des
configurations otl en procure effectivement. Ces configurations vont dépendre principalement
de la position des relaxatiomsettriques des molécules a discriminer, par rapfuteradille

fréquentiel utilisé par le capteur.

On a vu que la fréequence de relaxation est fonction des interactions impliquant les
molécules. Pour le gaz, cette fréquemstuen dehors de nalintervalle de mesure. @ttend
a ce gelle descende significativement gra@terdction de la phase gazeuse avec le matériau
sensible. La question est donc de conn@tigelénce de cette diminution sur la position de la
relaxation par rappadtnotre fenétre@bservation. Trois cas sont possiblgda fréquence de
relaxation @ pas suffisamment diminué et eglleste en dehors dimtervalle, 2) la fréquence
de relaxation se positionne dans la fené@hseatvation, 3) la fréquencerdiaxation a trop

diminué et cellei est en dehors dintervalle.
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Cas ou les réponses obtenues a chaque fréguence ne sont pas indépendartes
sontceuxou les relaxationgbmt pas dmpactsur bntervalle @tude Pour dewmolécules A et
B illustratives présarit des relaxations différentescassont cewou les relaxations se situent
avant dntervalle @&tude pour les deux moléculeigyre2.9), apresihtervalle @tude pour les

deux molécek, ou avandmtervalle @tude pour une molécule et aprés gautré.

Molécule A Molécule B
9 — 6 -
8 4
5 |
7 4
6 + 4 +
5 1|
W w 3 —+
4 4
3 4 2 +
2 4
1 4
1 4
0 I I I I I I 0 I I I
0,0010,01 0,1 1 10 100 1000 2 4 6 8
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)
2,5 + 0,7 +
08 R2=0,9999
5 L 0,6 + %u,s ’....
0,5 + 3 04
ﬁ 0,2
L5 T 04 +
W W 0 005 01
1 + 013 T £" molécule A
0,2 +
0,5 +
0,1 +
0 I I I I — 0 I I I
0,0010,01 0,1 1 10 1001000 2 4 6 8
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure2.9 Evolution des permittivités relatives et des pertes diélectriques de deux molécules A et B dor
relaxations (graphiques de gauche) ne sont pas présentes sur l'intervalle d'étude (graphiques de dro
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Dans ces trois cas, la permittivité relative de chaque molécule est congitarteaile |
fréquentiel étudié. Par conséquent, les variations de permittivité retaidepiéps par
I@&dsorption des molécules seront les mémes a chaque fréuedstera donsur tout
léntervallefréquentiene relation de proportionnalité entre la variation de permittivité relative
provoquée par la molécule A et celle provoquéematécule B. Cette relation est liée au rapport

entre les permittivités relatives des deux molécules et est constaneevsliel de fréequence.

En ce qui concerne les pertes diélectriques, ellesdattoisque la fréquence augmente
dans&xenple de l&igure2.9. Toutefois, k& évolutions fréquentielles des pertes diélectriques des
deux molécules suivent des allures comparables. Elles ne different en fait que par leur amplitude,
comme le démontre lawrbe de corrélation assodqeede A vs® de B)dont le coefficient de

détermination est proche He

En d@&utres termes, pour la permittivité relative et les pertes diélectriques, travailler sur un
intervalle fréquentiel ne donnera pas gofdnations q@ne étude monofréquentielle et ne
permettra pas@bserver un comportement différent pour les deux molécules si leur relaxation
n@st pas présente dadrgervalle @tudele capteur se retrouvera donc dans une configuration

comparable a cebeaplicitée dans le chapitreu la sélectivitégast pas possible.

Cas ou les réponses obtenues a chaque fréquence sont indépendantiesagit de
ceux ou la relaxatioiad moins une des deux molécules est préseniptstalle fréquentiel
étudeé Figure2.10).

On constate que ni les évolutions fréquentielles de la permittivité relative, ni celles des
pertes diélectriques ne sont comparables pour les deux mal@dsiegption des deux types de
molécles sur un matériau sensible va donc produire des variations de permittivité dont les valeurs
et les évolutions fréquentielles seront tres différBaresonséquent, travailler sur un intervalle
fréquentiel multipliera le nombréntbrmations indépendt@s collectées par le capteur, ce qui
devrait permettre de discriminer les deux megedditst a fortiori égalemelat cas lorsque les

relaxations des deux molécules sont visibl@atsuvalle fréquentiel.
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Molécule A Molécule B
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Figure2.10 Evolution des permittivités relatives et des pertes diélectriques de deux molécules A et B ldc
NBfFEFGAZY gfirdifeénille el 2350 $J2 dzNJ £ QdzyS RSa R

En canclusion, @spect multifréquedtiapporté par la transduction microondsstnpas
systématiquement un avantage décisif quandioration de la sélectivité des capteurs de gaz.
Toutefois, il devraitasérer efficace pour la discrimination de molécules si leur relaxatiin appara
su léntervalle fréquentiel sur lequel opeére le capteur.
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2.2.Les capteurs chimiques basés sur les microondes

Les interactions ondes électromagnétiquaatériau ont été mises a profit depuis de
nombreuses ann®es dans Ctien[MAGHE2 MATR).Gaagpomeétriec at i o
des capteurs impliqués est associée a des structures propagatives spécifiques aux fréquence
utilisées. Les plus courantes sont les cavités microondes de faibles dimensions et les circuits
reposant sur une technologienglire. Dans les deux cas, la réponse de ces capteurs se traduit par
| 6esti mati on des ondes transmises et r ®f | @
Classiquement, cette caractérisation est réalisée via des instruments tels que les asafiseurs de ré
scalaires ou vectoriels [LEB[14es ondes réfléchies et transmises dépendent de la géométrie du
circuit et des propriétés diélectriques du milieu en contact avec le capteur. Tout phénoméne
physique ou chimique altérant les propriétés diélectrigmetiedi environnant conduit a des

variations de la réponse du circuit, donnant naissance a une applicatioRigapE2add).

Le principe général correspond au schéma classique des capteurs chimidaes kéecrit
chapitre 1. Un phénomene physicochimigue impliquant un analyte cible induit une variation de
permittivit®, qui sera exalt®e par | a g®om®dt
des capteurs chimiques indirects, les variatioesrdep t t i vi t ® ne sont quodu
mesurande et la réponse quantifiable obtenue. Les variations de permittivité ne sont donc pas
directement quantifiabl es. En ddautres ter me
est déterminéaianoyen de courbes de calibration établies de maniere empirique (relation 3 sur la
Figure2.11). A contrario, la mesure directe des variations de permittivité est délicate car les
variations sont généralementéaibl. Cependant, el l e est suscept
fine des mécanismes impliqués dans la mesure en établissant les relationsdraaesatame

de permittivité (relation 1) et variations de permidivéponse du capteur (relation 2).

VARIATIONS
DE PERMITTIVITE

PHYSIQUE, CHIMIQUE

PHENOMENE
DU CAPTEUR

‘ REPONSE
3

Figure2.11 Principe de fonctionnement d'un capteur a transduction microonde. Si les relations 1 et 2 ne
pas connues, le capteur permet de quantifier le phénomene via des courbes de calibration (relation .

68



Chapitre 2 Microondes et capteurs chimiques basés sur les microondes

Initialement, les applications étaient plutét associées a des grandeurs fdlegsipecia te
temp®rature, | a pression, etc. Historiqgquemen
la physice hi mi e a port ® s urde mibe@xtspédfiguesitels quedes soks,roe u r
certains milieux agroalimentaires [HAL85]. Dans les années 80, les travaux utilisaient
principal ement des cavit®s, |l es analyseurs
Léarri v®e pamd @wetuixl i sati on de <circuits planai

(microstrips), facilement caractérisables.

Par | a suite, ces travaux ont ®t® appliqu
mil i eu "’ | 6 ®t at g a z e,ulx déJelBppdrnerd Jde technblages de ® c e |
microfabrication telles que la microfluidique a conduit & des mesures en milieux liquides, ou le
circuit ndest perturb® que par un tr s fai
transduction microonde a étpdpi qu®e -~ | a d®t ection do®l ®men
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 traiterapascdala act ®r i sati on dbéesp ce
de milieux solides, suivi de défauts dans des structures, etc.) mais se concentrera sur les capteur
de liquide, les biocapteurs, et les capteurs de gaz, dont les principes sont illustrésepalla
Dans le cas des liquides, la variation de permittivité est induite par la différence entre un milieu de

r ®f ®r ence et ce m°me milieu contenant | 6dan
g®n®r al eonleinlt i dadtiimom de | 6analyte sur une su

variation de permittivit®. Enfin, dans | e ca
| 6analyte cible sur | a sur f aaneesthmilesseraRaitéea u s

dans un soushapitre propre, détaillant quelques publications représentatives et proposant une

vision plus large de |l a |Iitt®rature sous | a

CAPTEURS DE LIQUIDES BIOCAPTEURS CAPTEURS DE GAZ

ah
s = =

: u P4
Liquide référence (g,) /f Surface fonctionnalisée (g,) \/f Matériau sensible (g,) /

Liquide analysé (g;) / Analytesimmobilisés en surface (&;) Molécules adsorbées en surface (g,)
[

Figure2.12 Principe de fonctionnement des capteurs de liquide, biocapteurs, et capteurs de gaz basés
transduction microonde
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2.2.1.Capteurs de liquides basés sur les microondes

Historiquement@@tude diélectrique des liquides a porté sur la détermination précise de leur
permittivité complexe dans la gamme des microondes. Elle se fait généralement f@anée biais d
sonde de géométrie coaxiale plongée dans un échantillonU&cm®paraison des données
collectées avec celles mesurées pour des liquides de calibration aux propriétés diélectriques connue
permet de remonter @&volution fréquentielle de la permittivité recherchée [KAA06, KAAO7]. Il
sagit dune technologie dereatérisation en laboratoire, dd@bjectif est la détermination des

propriétés diélectriques, et non pas la compositiotiglide pur ou complexe.

Une des évolutions logiques de cette technologie a consisté a tirer profit de cette relation
entre corposition chimique et permittivité pour la détecti@nadytes dans un liquide inconnu,
plutét que la caractérisation intrinseque des propriétés diélectriques. Défaussés des contraintes
imposées par la quantification des propriétés diélectriques deanailiamés, les capteurs ont pu

mettre en avant leurs avantages en termes de co(t et de portabilité.

2.2.1.1.Contexte des capteurs de liquides bassag les microondes

Sous @ppellation capteurs de liquide sont réunis tous les capteu@ndbyieIciblé se
trouve dans une phase liquidé@&stCle cas, par exempl@&ndcapteur visant a déterminer la
concentration @n sel dissout dari®du, ou bien la proportion exadidnélange de solvants.
Cette définition est assez large et conduit a des ambigusitésctissification des capteurs. Par
exemple, un capteur dont le réle est de quantifier le glucose dans le sang peut étre considéré a le
fois comme un capteur de liquide et comme un biocapteur. Pour éviter toute redondance, les
publications dont le propa®rrespond a deux catégories de capteurs seront classées dans ce

mémoire dans la premiére catégoklgs revendiquent.

Les applications des capteurs de liqguides au sens large sont variées@dgjirpeut s
d@pplications dans le domaine du controlét@upar exemple pour évaluer la quanditéed
molécule toxique dans une solution (exencplatréler la concentratiofud polluant réglementé
par une législation). Daf@groalimentaire, on citera par exemple le contrdle de la concentration
de pesticles dans des boissons, ou bien de sels et sucres dans des milieux tels quéR: lait [AMP
BRALQ, MELOZ. Enfin, et plus largement, les capteurs de liquide peuvent intervenir partout ou il

est nécessaire de contrdler une composition en phase liquide.
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De leur cbté, les capteurs de liquide basés sur les micrdimégent pas de matériau
sensible. Leur principe de fonctionnement repos@ntenakttion entre la phase liquidébeidie
électromagnétique qui la parcourt. Comme décrit précédemmeninda efpEquence @n
capteur microondest conditionnée notamment par la permittivité complexe du milieu auquel il
est exposé. Or, la permittivité complekeealsolution varie significativement selon les analytes
qui y sont dissouts, mais également $elo concentration. Par conséqudiiilisation é&n
matériau sensibléest pas indispensable éhtervient sous forme de filtres que lods@st
nécessaire de cibler spécifiquement un analyte. Seule une publication relevée dans ce mémoire €
basé sur un dép6t de nanotubes de carbone fait exception a cette tenda@&e [OBO

De ce fait, les formes que prennent les capteurs de liquides basés sur les microondes sont
multiples, autant@h point de vue conception de circuits dgue doint de vue éahntillonnage.
Un tableau complet est proposé en fin de chapaide@u2.3). On peut ainsi retrouver de
nombreux travaux o@thantillon prend la forméude goutte déposée a la surface du capteur,
tandis que @utres travaux fonctionnent avec des cuves ou le liquide doit étre placé. La
microfluidique est également rencontrée et, depuis quelques années, tend a se généraliser.
Effectivement, cette technique permet de travailler avec des quantités trésridifieepalivant
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 perturbdiionrésonateur par le milieu liquide. La
fréquence de résance du résonateur est directement impactée par la permittivité relative du
liquide a analyser, tandis gaéénuation dépend des pertes diélectriques. Trois publications

marquantes illustrent ce principe et sont analysées en détails dans lespgragupant.

2.2.1.2.Principe du résonateur perturbé

Chretiennot et al. ont déciitlaboration @ n dispositif compact pour la détermination de
la permittivité complexdinh liqguide [CHR13]. Le liquide est amené sur la zone sensible via un
canal de micrbfidique, permettant de travailler dans la gamme des nanolitres. Différentes
solutions binaires edéthanol de fractions volumiques comprises entre 0 et 20% ont été utilisées
pour déterminer la relation entre les variations des paramétres du capienecdfoe résonance

et atténuation) et les variations des parties réelles et imaginaires de la permittivité du liquide analysé

L@rchitecture de leur capteur comprend un résonateur Gumake gravé dans une

structure coplanaire, couplée a un canalidefimdique en PDMS placé a la verticale du
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conducteur centraFigure2.13. Il gagit donc @ine configuration ou le résonateur est perturbé

par un liquide.

PORT 2

1.3 mm

FLUID IN

FLUID OUT

GROUND

Figure2.13 Description du capteur utilisé par Chretiennet al. [CHR13]

La premiere partie de leur étude a consistdueBiinfluence de la partie imaginaire et de
la partie réelle de la permittivité du liquide analysé sur la fréquence de résonance du capteur et
I@tténuation a cette fréquence. Pour se faire, les parametres du capteur ont été simulés en présenc
dan iquide dont les caractéristiques étaient cel@eaulednsuite, la partie réelle de la permittivité
du liquide a été modifiée en maintenant la partie imaginaire constante, et inversement. Les résultats

sont présentés dand-igure2.14.

Fr (GHz)
|1S21|(@Fr) (dB)

Figure2.14 Evolution de la fréquence de résonance du capteur et de I'atténuation a cette fréquer
en fonction de la permittivité conplexe du liquide analysé [CHR13].
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On constate que les variations de la partie @adda permittivité du liquide influent
significativement sur la fréquence de résonance de ce capteur, et treé@tfEnuatioh a cette
fréquence. Adhverse, les uations de la partie imaginai® de la permittivité influent
majoritairement su@tténuation. De maniére quantitative, il a été évalu@tates que@ffet
des variations détait 25 fois supérieur a celugdldur la fréquence de résonateedis que
I@ffet dead ést 35 fois supérieur a celuiddeur f@tténuation a la fréquence de résonance. En
premiere approximatiom® est donc en relation directe avec la variation de fréquence et,
indépendammendd dvec &tténuation. Ceci est dtté dans I&igure2.15ou les évolutions de
fréquence de résonance @ttdnuation sont présentées en fonction des variations des deux

composantes de la permittivité du liquide soumis au capteur.

AFr (GHz)
AlS21

(=]

o

(%)

(@) (b)

Figure2.15 Evolution de la fréquence de résonance et de l'atténuation a cette fréquence, en fonction «
variations de permittivité complexe imposées au capteur [CHR13].

Ce travaivalide le principe du capteur de liquide basé sur les microondes, sans pour autant
rentrer dans un cadre concret et applicatif de quantificatiatyted.e résultat démontre que le
capteur est capable de rendre compte des variations de permittipiekec@ar suivi des
variations de la fréquence de résonancei@ttéedation entre un liquide de référence et le liquide

a analyser.
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Schwerthoeffer et al. ont quant a eux démontré la fais@nilicapteur de liquides basé
sur les microondegsyocation quantitative, avec un circuit tres simple [SCH14]. Ici, le circuit retenu
est un résonateur microstrip déonigueur @nde. Au centre du résonateur est déposé un
réservoir microfluidique dans la gamme des millilitres, dans lequel sonesmttedisblutions

aqueuses comportant différentes concentrations de ghigoss2(16).

microfluidic container

| I
a | I'b
41 : 1= % ll 2
| ~ -

1 i - |
microstrip feed | | [ | microstrip feed
I T
| |
-« -
by I : a2

coupling gap

Figure2.16 Résonateur microstrip utilisé par Schwerthoeffer et al. [SCH14

Le faible volume engagé permet de rester dans une logique de faibles perturbations, et donc
de ne pas annihiler la rémoce du capteur en présence du liquid€&idLae2.17 présente
I@volution des signaux réfléchig) (& transmis ($ du capteur en présence de différentes

concentrations de glucose.
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Figure2.17 Evolution des signaux réfléchis et transmis en fonction de la concentration en glucose [SC
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L&ugmentation de la a@ntration en glucose provoque un décalage vers les plus basses
fréquences, aussi bien en réflécl@ngtransmis. @ffet sur @tténuation a la fréquence de
résonance est toutefois plus difficile a quantifier, puisque les variations sont faibbss. IBe ce f
auteurs ont proposé une représentation différentielle, en tracant la différence entre les signaux en
en absence (eau pure) et en présence de glucose. Cette normalisation, préseigaecgass la
meten évidence de maniére plus visible la forte corrélation entre la concentration en glucose de la
solution soumise au capteur@atdliution des parametres de ce dernier.

Omg/dl 50mg/dl 100 mg/dl
150 mg/dl 200 mg/dl - 250 mg/dl
300 mg/dl
0.4
0.2
‘/‘
/ A
[ 0.2 i
=, = 0=t T e
2 p——— ) e
< < T
—0.1 \ =04 \\/;‘
-0.6
1.90 1.92 1.94 1.96 1.98 2.00 2.02 2.04 2.06 2.08 2.10 1.90 1.92 1.94 1.96 1.98 2.00 2.02 2.04 2.06 2.08 2.10
Frequency [GHz| Frequency [GHz]

Figure2.18 Représentation différentielle de I'évolution des signaux réfléchis et transmis en fonction de
concentration en glucose soumise au capteur [SCH14]

Jaruwongrungsee et al. ont présenté une évolution intéressante des travaux de
Schwerthoeffer et al. ou ils proposent une exploitation plus complete des données collectées lors
des mesures [JAR12]. Leur étude repoditiisation dn résonateur inspiré des métamatériaux,
couplé a une ligne microstrip. Le liquide analysé est aawafgteur par le bia@m réservoir
microfluidiqgue dans la gamme des microlkigarg2.19).

uz !
1) micmsmpgi
c
SRR - —
w
"% [ |
" =3 -2 -1 0 1 2 3

Flow channel

Sensing area

Tv ansparency film
Double-sided tape
\ \ J ,Gold plated electrode
)

a4

Figure2.19 Descriptif ducapteur utilisé par Jaruwongrungsee et al. [JAR12]
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Différentes solutions ont été étudiédss solutions binaires @eglycérol, des solutions
binaires eadi éthaml, ainsi que des solutions binaired¢anmpon phosphate salin (PBS). Aprés
injection de chaque solution, le coefficient de transmission du capteur ainsi que la phase du

coefficient de réflexion ont été mesurés. Les résultats sont présentésgimez 28
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Figure2.20 Evolution du coefficient de transmission et de la phase en réflexion en fonction de la
concentration en glucose (a), éthanol (b), et PBC @)rsise au capteur [JAR12]
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Dans le cas des mélangesdaglycérol, il est constatédne augmentation de la fraction
en glycérol conduit & une augmentation de la frequence de résonance du capteur. En ce qui
concerne la phase en réflexion, la grandenuecest la valeur de la fréquence lorsque la phase
est égale a zérpe(arossing frequeDeyla méme maniere, cette grandeur augmente lorsque la
fraction en glycérol augmente. Les constats sont similaires avec les mé@aatemehlEn
effet, s valeurs de la fréquence de résonance et de la fréquence ou la phase est nulle augmenten
lorsque la fraction@thanol augmente. Toutefois, quelques différences sont: &in@iaylution
de la fréquence de résonance est similaire dans les degxveaistions détténuation a la
résonance sont plus faibles dans le céstltenbl, de méme que les variations de fréquences a
phase nulle. Enfin, les résultats sont totalement différents pour les méladgesnpan
phosphate salin. Effectivemei@ugmentation de la fraction en tampon salin ne provoque
guasiment aucun décalage en fréquence. De méme, les évolutions de phase sont tres faibles. Pa
contre, les variationgtténuation sont beaucoup plus grandes. @efdicgie par le caractere
ionique du tampon, ayant un fort impact par conductice® siglis peu @ffet surédpuisque sa

permittivité relative est tres inférieure a cel@ade |

L@pproche multivariabldist toutefois pas totalement exploitée puisque le suivi de la
phase @pporte pas dhformations supplémentaires par rapport au suivi de la fréquence de
résonance et datténuation. Par conséquent, si les travaux de Jaruwongrungsee et al. démontrent
assez clairement qfsilisation de la transduction microonde permet ciéndiiser deux especes,

par exemple des alcools et des @glditation des données reste plutét partielle.

2.2.1.3.Vers le concept du laboratoire sur puckab on Chip

Les quelques publications présentées plus haut démontrent le caractere versatile de la
transduction microonde. Ainsi, son utilisation dans le cas des liquides permet la différenciation
d@spéces chimiques, voire la caractérisation de leurs propriétés diélectriques. Un autre avantage
majeur de la transduction microonde réside dans la régaténtielle de la taille des circuits.

Ainsi, divers travaux récents se sont inscrits dans cette logique de miniaturisation, et ont démontré
I@&pplication de la transduction microonde sur des systémes dits de Laboratoird_abrdfuce,
Chipen anglais. @st le cas des travaux de Yesiloz et al. portant sur le comptage de gouttes dans
un systeme microfluidique,@hhlyse de la composition de ces dernieres [YES15]. Leur puce peut
étre divisée en deux éléments fonctionRgare2.21) : un élément microfluidique assurant la

génération des gouttes analysées, et un élément de circuiterie microondes assurant la génération d
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l@nde. Le circuit retenu est une ligne de transmission prenant ladioeri®odcle coplaire,

couplée a un anneau résonnant concentrique. Sur cet anneau se situe une spirale inductive sut
laquelle vont circuler les gouttes & analyser. Enfin, une des originalités de ces @&hsangesst |
d@nalyseur de réseau vectoriel dans le banc de. laéfeativement, toute la partie génération et

analyse de signal été miniaturisée et est contenue sur le circuit imprime.

LUl Microwave
device Sensor

v N
Microwave
Reflected signal |—>{ sensing/detection [€->| Labview interface
circuitry
T
o e ey e -~
1 | Microwave signal Relonanta fraai i
i | generator saency —>| Datasampling [~
' = processing i
! [oscillator) i
L

Resonator (intensive
EM field)

Glass substrate

Figure2.21 Descriptif de la puce développée par Yesiloz et al. [YES15

Dans un premier temps, la capacité du capteur a analyser la composition des liquides a été
confirmée via des solutions aquedsd3(+)-Glucose et de chlorure de potassium, a différentes
concentrations. Les résultats, présentés dagane2.22, montrent une forte corrélation entre la
concentration des deux especes et le signali iédléstié par le dispositif. Effectivemeajplit
de glucose dar®du conduit a un décalage du signal vers les hautes fréquencé@suamfdda
atténuation déamplitude. De mémdjbut de chlorure de potassium conduit & un décalage vers
les plus basses fréquences, ail@siuoe atténuation du signal.
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D-(+)-Glucose Potassium Chloride
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Figure2.22 Evolution du coefficient de réflexion en fonction de la concentration en glucose (a) et chlorure de
potassium (b) soumises au ctgur [YES15]

Cette différence de comportement entre deux espéeces a dans lagtuide é&élmise a
profit dans le cadre de capteurs utilisés pour les essais immunologiques. Deux configurations ont
été testées. La premiére configuration consiirreelades gouttes contenant un mélange de
peptides (AcPHF6, hexapeptide modele @agirégation de la protéine tau responsable de la
maladie @lzheimer), déhhibiteurs @grégation (orange G), et de colorant (Thioflavine S), avec
des gouttes contenamtiquement le colorant. La seconde configuration consiste a alterner des
gouttes contenant le mélange hexapeptide/inhibiteur/colorant, avec des gouttes a concentration
moindre en inhibiteur (0,665 mM et 0,332 mM respectivement). Les résultats sostqagsenté
laFigure2.23
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Figure2.23 Résultats expérimentaux de détection de gouttes et d'analyse de leur composition. A gauche :
successions de gouttes chargéesmeptides et de gouttes témoins. A droite : successions de gouttes
chargées en peptides a différentes concentrations [YES15].
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Ces résultats démontreriirte part qél est possible par transduction microonde de
différencier un milieu contenant des peptdias milieu @n contenant pas. Ceci pour\eehir
étre mis a profit dans les biocapteurs, en différenciant des échantillons sains contenant des
antigenes et des échantillons malades contenant un couple argig@ueps. [ine autre part,
I@tuce démontre la capacité de cette technique de transduction a différencier deux milieux
peptidiques tres proches, ou sdulaibition ded@grégation des peptides a été altérée. Ces enjeux
et considérations seront développés dans la partie suivante gpet#ijuement sur les
biocapteurs.
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Tableau2.3 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 Non - S:1 décalage en fréquence
Huile minérale Sa variation d'amplitude

ABD14b 2014 Microstrip coupled split ring resonator Ethanol Non - S:1décalage en fréquence
Méthanol Sa variation de facteur de qualité
Hexane

Chloroforme

Eau
AGR16 2016 Gapped waveguide Eau Non - Sa variation d'intensité
BAS11 2011 Microstrip coupled ring resonator Eau Non - Sadécalage en fréquence
Méthanol Sa variation d'amplitude
Ethanol
BOY13 2013 Spiral resonator Glycérol Oui % S décalage en fréquence
NaCl Sa variation d'amplitude
Lait
Creme
CHA15 2015 Multiple stub coupled microstrip line NaCl Oui mol/L S décalage en fréquence
Sa variation d'amplitude
CHR13 2013 Coplanar resonator Ethanol Oui % S variation d'anplitude
S décalage en fréquence
CHR14 2014 Microstrip stub Glucose Oui g/L Sa variation d'amplitude
NaCl
EBR14 2014 Microstrip coupled complementary split ring resonat Ethanol Oui % S décalage en fréquence

S variation d'amplitude
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Réf. Année Design Cible Quantitatif Gamme Type de réponse

GEN13 2013 Retangularresonant cavity NaCl Oui g/L S variation d'amplitude
Sucrose Sa variation de bande passante

HAA13 2013 Substrateintegratedwaveguide NaCl Oui % S décalage en fréquence
Ethanol
Sucre

HAD15 2015 Probe microscopy Eau Non - Si1décabhge de phase
NaCl Sa variation d'amplitude
Eosine

JAR12 2011 Microstrip coupled spliting resonator Glycérol Oui % S décalage en fréquence
Ethanol Sa variation d'amplitude
PBS

KiM12 2012 Resonant cavity Glucose Oui g/L S variation d'amplitude

S décalage erfréquence

LAN14 2014 Gapped microstrip Ethanol Oui % Sa variation d'amplitude

LEEO8 2008 Probe microscopy Glucose Oui g/L S variation d'amplitude
NaCl

MEY14a 2014 Microstrip-coupled splitring resonator NacCl Oui % S décalage en fréquence

Sa varidion de facteur de qualité

MEY14b 2014 Corrugated coplanar waveguide Ethanol Oui (NaCl) % Variation de permittivité
Méthanol complexe
NaCl

MEY14c 2014 Corrugated coplanar waveguide Ethanol Oui (NaCl) % Variation de permittivité
NaCl complexe

OBO08 2008 Microstrip line coupled bulk resonator Eau Non - S décalagede phase
Ethanol Sa variation d'amplitude
Méthanol
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Réf. Année Design Cible Quantitatif Gamme Type de réponse
ORT13 2013 Interdigital electrodes NaCl Oui mM Sadécalage en fréquence
S variation d'amplitude

RAW14 2014 Complementary split ring resator Eau Non - S décalagede phase
Ethanol Sa variation d'amplitude
Pétrole

RAW16 2016 Complementary split ring resonator Bromo2- Oui g/L S décalage en fréquence
nitropropane-1,3- S variation d'amplitue
diol
Tetraazideglutarate
Tetraazide
malonate

ROW13 2013 Coaxial resonator NaCl Oui g/ml Si1décalage en fréquence
CaC Sa variation de facteur de qualité
Acétate de sodium

ROW14 2014 Splitring resonator ? Non - S décalage en fréquence

Sa variation de facteur de qualité

RUS14 2014 Aligned-gap multiple split ring resonator Eau Non - S décalage en fréquence
Méthanol
Ethanol

SCH14 2014 Microstrip resonator Glucose Oui g/L Sa variation d'amplitude

SEEO08 2008 Microstrip ellipsoidalresonator Huile de palme Non - Sidécalage enrBquence
Margarine

SHA12 2012 Duatband Wilkinson power divider Eau Non - S:1décalage en fréquence
Ethanol
Glucose
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Réf.

Année Design

Cible

Quantitatif Gamme

Type de réponse

YES15

2015 Spiral resonator

Glucose

KCI

AcPHF6 (peptide)
Thioflavine S

Oui (glucose et KC g/L

S variation d'amplitude

YOO16

2016 Splitring-cross resonator

Ethanol
Méthanol
Propanol
Acétonitrile
Acétone
Benzéne

Oui %

S:1décalage en fréquence

WIT13

2013 Microstrip coupled spliting resonator

Ethanol
Méthanol

Oui %

S décalage en fréquence
Sa variation d'amplitude
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2.2.2.Biocapteurs basés sur lesicroondes

2.2.2.1.Contexte des biocapteurs basés sur les microondes

De maniére générale, biocapteur peut étre défini comme un capteur comportant un
élément sensible de type biologiu#R87, JAF07]Cet élément peut prendre la forraael
enzyme, @n antcorps, @cides nucléiques (ADN ou ARN), voire méimeedcellule. Dans ce
mémoire, tout capteur doid@ralyte détecté edinterét biologique (glucose par exemple) sera
également considéré comme biocapteurs domaines@pplication sont variés etnvale
léndustrie agroalimentaire (contrdle qualité des aliments, analysestrefaiton, etc.) a
ldndustrie médicale (analyses diagnostiquesgéioerie) en passant par la viticulture (controle
de la fermentatioffUR87] La partie précédente éndontré la mise a profit dimtieraction
microondesd milieu analysé dans le cadre de capteurs de liquides. En ce qui lesncerne
biocapteursle principe est |légerement différent paisgposehabituellemengur finteraction
physicechimique entre ruélément sensible d@inalyte Ainsi, ce sont les modifications des
propriétés diélectriques du matériau sensible, dues a la pré@aratgteeiblé par le capteur, qui
est suivi lors des mesuies.cela,@tude de la littérature portant sur lesdpteurs est pertinente
dans le cadre dithat dedrt pour les capteurs de gakreposent sur le méme principautefois,
la majorité des études publiées dans la littétsceigent dans un contexte purement applicatif
et ne laissent que tré&zuple place a la compréhensioddpdct dedinteraction analytecapteur
sur la réponse microondes (circuits équivatgrstification degatiations de permittivité, etc.).

Le Tableal2.4 proposera en finedpartie une vision plus globale de la littérature portant sur cette

thématique.

L&lément central des biocapteurs est ledfomabionnalisation, puis@lle estsauf
exceptiorla base de la détection @aalyte. De ce fait, ils mobilisenéralemedrdes surfaces
d@r qui ont @vantage@trefonctionnalisables, stables chimiquement et surtout biocompatibles.
Par exemplegn peut avoir recours a des fonctions thiads, utiliséedans la littératurgyui
permettent dmmobiliser facilement desdes nucléiques ou des protéines a la surface du capteur.

Concernant les biocapteurs a radiofréquences, ils peuvent étre scindés en deux catégories
les capteurs basés sur un circuit passif,adtcigiss accordableQuelques 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 résonfldBE13] Le terme passif est utilisé ici en opposition aux capteurs
dont la présence de composants électroniques pedrtiesa@téur de modifier les paramétres du
circuit.La géométridu circuifprend la formedn résonateur planaire de type anme@uwompu
asymetriqud-{gure2.24). Ce résonateur est alimenté par une ligne de transmisgsitgiphr
induction de courant. Le principe physicimnique de la détection repose sur une réaction
antigénd anticorpspour la détectiod@-amylasetsurune réaction compétitive pdaidétection

ducortisol Ces moléculassnt de marqueurs biologiques du stress.

Dielectric
Substrate

Masking
Layer

Ground Plane

Figure2.24 Description du résonateur asymétjue 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 cortiB&8A (dérivé du cortisol Béunealbumine de sérum bovin) est
mise en contact avec le captdir de saturer les anticorps spécifiques au cortisol immobilisés a
sa surface. Dans un second temps, une concentration inconnue en cortisol libre est injectée, et
rentre en compeétition avec le cortB8A. Ainsi, le nombre de molécules de cortisols likes
a leur antigénet la réponse microonde associgetproportionned au ratio de concentrations
entre le cortisol libre et le cortiB8A. Dans le cas d&-amylase, ii@gitplus simplemerddine
injection directe @ne solution inconnue en ¢tact avec une surface ou sont immobilisés des

anticorps spécifiques@nhylase.
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Figure2.25 Réponse microondes s de la détection de I'aamylase. (a)e) concentrations de 300, 200, 10

10 et 1 unités/mL. (f contrdle négatif (O unité/mL) [LEE13].

LaFigure2.25présente les résultats en transmissigr(Slosage le plus simple, a savoir

celui de@-amylase. Le processidsimobilisation des anticorps spécifiquésriylase provoque

un premiedécalage en fréqueniecbrdre de 32 MHz par rapport au capteur vierge. Dans la suite

du dosagegnjection de@-amylase provoque décalage en fréquenieelll; 222 ; 37,0 ;500

et 654 MHz pour des concentrations de1D; 100; 200 et 300 unités/mtespectivement.e
test témoin réalisé avec une surface traitée sans anticorps ne provodg@estageen fréquence
ce qui démontre que la réponse microondes est ldneeraction anticorpd antigéne et

uniguement a cette interaction.

Ces travaux démontrent gasilisation de la transduction microonde est particulierement

adaptée &lpplication biocapteur a orientation immunologique. Effectivement, ces téiseninobi

des analytes a fort poids moléculaire, généralement des protéines, qui pérbssteat de

grandes variations de signal sur le capteur. De plus, les tests les plus simples ne nécessitent pas
sélectivité puisque les especes analyséegaonhdaes, et que le role du capteur sera de faire la
différence entre un échantillon contenant uniquement des récepteurs et un échantillon contenant

des récepteurs associés a leur protéine didiésdtion én capteur présentant une seule

résonancest donc particulierement appropriée a cette application.
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Chapitre 2 Microondes et capteurs chimiques basés sur les mandes

2.2.2.3.Biocapteurs passifs basés sur un élément capacitif

Les travaux de Kim et al. reposentdatilisation @une capacité interdigitée intégrée dans
une inductance spiraJé&ans matériau sensitéerite par IRigure2.26[KIM15]. L&tude @nscrit
dans le cadre de la détection de glucose en solution aqueuseramgiequphysiologique. Des
paramétres S sont tirées les valeursndeante de propaien 3 ddmpédanc&, de résistand®

ddnductancé., de conductand® ainsi que de capadii&lu circuit microondes.

(d) Note: all dimensions are in um.

Figure2.26 Description du dispositif utilisé par Kim et al. [KIM15]

Les dimensiandu capteur ont été optimisées pour une fréquence de résonance située a
2,246 GHz. Ce choix est justifié par les auteurs par la nature des interactions entre les microondes
et le glucose. IRAgure2.27présenta@volution des coefficients & S.en présence de différentes
concentrations de glucose en solution aqueuse. Concernaihek Sonstaté une augmentation
de la fréquence de résonance,@820GHz a 189 GHz pour des concentrations situées entre
0,25 et 5 mg/mL. De méme, pour lg 8n constateine augmentation d23 a 180 GHz. Cette
évolution est justifiée p@olution de la constante diélectrique de solutions aqueuses de glucose
en fonction de sa concentration, puisque -céll&voluentde maniere inversement

proportionnelle.
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Figure2.27 Réponse microondes (S11 et S21) du capteur soumis a différentes concentrations de glucose
[KIM15].

L&tude de parametres dérivés aefficients deéflexion et transmissian mis en
évidence la relation de linéarité entre la concentration en glucose et la constante de propagation
(Figure2.28). Tous les autres parametres présentent des résonané@mditudé est corrélée
a la concentration en glucose. Ces résonances sont présentes a des fréquences différentes selon
concentration, mais e pas de corrélation directe entre la valeur de la concentration et la valeur
de la fréquence de résonancec®estat st toutefois pas développé damsidle. De plus,
aucune interprétatior@st proposée quant@rigine des variations de chacun de ces parametres
en présence de glucose, ni@itetét du suivi de ces parametres dans le cadre de ianddtect

glucose en milieu complexe.

Ladétection en milieu complexe est un point originértelé, puisque des mesures ont
été effectuées en trois échantillons réels prélevés sur des patients diabétiques présentant des
concentrations de glucosedelte du mg/mL en sérum sanguin. Ces mesures ont été comparées
avec des mesures réalisées en hopital. Le cajpt@andes@st montré précis, avec un écart
inférieur a 2% par rapport aux mesures de référence. De plus, du fructose a par la suite été ajouté
aux échantillons a hauteur derfig/mL afin d@tudierdnterférence des isoméres du glucose avec
la détection de ce dernier. Les mesures réalisées avec ces échantillons modifiés ont conduit a
l@btention de résultats identiques a ceux réalisés guexniess échantillons, ce qui met en
evidence la spécificité de la mesure pour le glucose. Toutefois, les auteurs ne donnent aucune
information sur les parametretenugour évaluer la concentration en gluapsellé grandeur

est suivi®, & quelle(dyéquence) 2, etc.).
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Figure2.28 Evolution des paramétres 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.¥Zhang et al. portent sdtllisation éun circuit RLC dans le cadre de
la discrimination des cancers colorgctalon leur stadéstancement [ZHA14Effectivement,
il n@xiste pas ékure actuellemlitil précis permettan@valuer le stade daudaneur. lmbjectif
de ces travaux est de mettre a profit les différences de propriétés diélectriques obsdeges entre
celluls sains et descelluls cancéreuseSes dernieres different des cellules saines de par leur
teneur en eauuisconcentratins e ions, la forme du noyau, €es différences sont également

observées entre deux cellules cancéreuses selon Bstaderdent du cancer
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La variation du signal microondes suivi dans cette étude est due aux variations de capacités

induites para présence de cellules entre les ddigtsidcuit interdigitd-{gure2.29).
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Figure2.29 Description de la capacité interdigitée de Zhang et al., et schéma éjaivt associé [ZHA14]

Cette variation de capadméputableaux cellules peut étre évaluée en mesurant avec
précision la fréquence de résonance du capteur, avec et sans les cellules analysées. De cette vale
de variation est ensuite déduite la paeiterde la permittivité de la cellule.

Lautilisation @un capteur actif est ici mise a profit pour dé@relition de la cette partie
réelle de Ipermittivitéen fonction de la fréquence. Effectivement, la valeur de permétatitée
est calcuka la fréequence de résonance du capteur,-et pellié étre ajustée \ailisation én

élément comme une diode, limitant le nombre de capteurs nééessaiktude large bande.
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Figure2.30 Permttivité des cellules extraite des mesures, et corrélation avec leur dangerosité [ZHA14]
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Il a été constaté une discrimination des cellules seloaldemrde constante diélectrique
(Figure2.30). Par conséquéne capteur utilisé est bel et bien apte a discriminer des cellules selon
leurs propriétés diélectriques. De plus, il semble que cette discrimination permet également de
classer les cellules selon leur goadleorrespond @bressivité du cancengme si les dispersions

entre cellulesith méme grade ne sont pas encore totalement expliquées.

En conclusion, les biocapteurs se rapprochent des capteurs de gz freisyprofit
d@ne interaction entre un analyte et un matériau sensible. Joldsf@njeux de ces deux
thématiques sont tres différents. Les capteurs de gaz visent la sélectivité dans le sens ou ils
cherchent a discriminer différentes molécules entre elles. Dans le cas des biocapteurs, la sélectivite
est généralement présente iepaisque le matériau sensible peut prendre la fammanticorps
ou diun antigéne spécifique@nélyte cible. Comme le montre les travaux de Zhang et al., les
discriminations recherchées sont plus poussées, et concernent par exemple la distgiminatio
cellules de méme type en fonctioridatl@vancementiie pathologie de type cancer. Enfin,
l@bjectif des biocapteurs releve davantage du gain de temps et de co(t, par rapport aux capteurs
de gaz qui ont principalement une vocation de suigimgs tréel de polluantsehjeu est par
exemple @btenir un biocapteur exempt de faux négatifs, afin de pouvoir utiliser les biocapteurs
comme un premier dépistag@xanérant pagutilisation @&n test en laboratoire plus poussé en

cas de résultat ptisi
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Tableau2.4 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 Su variation d'amplitude
BAS14 2014 Dielectric resonator Hémoglobine - Oui g/l Sadécalage en fréquence
S variation de facteur de
qualité
CHEO9 2009 Coplanar transmission line Immunoglobuline G Protéine A Oui mg/l Variation du temps de transit
h-biotine B-BSA
CHE14 2014 Etched coplanar waveguide Cellule cancéreuse HepGz: - Oui cells/pum Sa variation d'amplitude
transmission line Coefficient d'atténuation
CHIO7 2007 Coplanarlowpass filter Immunaglobuline G Nanoparticules d'or ~ Oui mg/l Sa variation de bande passant
CHO15 2015 Double splitring resonator Glucose - Oui mM/L S décalage en fréquence
CIsi2 2012 Coplanar band gap resonator  ssDNA Audecorated CNT  Non - S décalage en fréquere
dsDNA Sa variation d'amplitude
DUB13 2013 Coplanar interdigital capacitor  Cellule lymphome B - Non - S variation d'amplitude
Sa variation d'amplitude
ELS13 2013 Planar disk resonator Entero virus - Oui ? S décalage en fréquence
S variation d'amplitule
FOK15 2015 Interdigital electrodes Albumine - Oui o/l S variation d'amplitude
GRE10 2010 Coplanar waveguide transmissic Cellules endothéliales - - - S décalage en fréquence
line humaines S variation d'amplitude
JI16 2016 Groundsignalgroundelectrode  Glucose - Oui mM S variation d'amplitude
Albumine S décalage en fréquence
KIMO6 2006 Coplanar waveguide transmissic Glucose oxidase Benzocyclobuténe Non - S variation d'amplitude

line

Poly dimethyldiallyl
ammonium chloride

S1 décalageen phase
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Réf. Année Design Cible Matériau sensible Quantitatif Gamme Type de réponse
KIM0O8a 2008 Coplanar waveguidt-slot line  StreptavidineFITC - Non - S décalage en fréquence
ring resonator BiotineHPDP
KIMO8b 2008 Interdigital capacitor Biotine-avidine APTMSreated BCB  Non - S variation d'amplitude
Sidécalage en frégence
KIM13 2013 Planarresonator Streptavidine Thiokinked biotin Oui pg/l S décalage en fréquence
cDNA Thioklinked ssDNA
KIM15 2015 Interdigital capacitor Glucose - Oui o/l S décalage en fréquence
S variation d'amplitude
LEEOB 2008 Interdigital capacitor Biotine-streptavidine Carbon nanotube Non - Si1décalage en fréquence
Sa variation d'amplitude
LEEO9 2009 Microstrip coupled double split cDNA ssDNA Non - S décalage en fréquence
ring resonator S variation d'amplitude
LEE10 2010 Microstrip coupled double split cDNA ssDNA Non - S décalage en fréquence
ring resonator S variation d'amplitude
LEEla 2011 Microstrip coupled spliting Antigéne spécifique Anticorps spécifique Oui po/l S décalage en fréquence
resonator prostate S variation d'amplitude
LEE12 2012 Microstrip coupled duasplit-ring Antigéne spécifique Anticorps spécifique Oui po/l S décalage en fréquence
resonator prostate
Corstisol
LEE13 2013 Microstrip coupled spliting Cortisol Anticorps spécifige  Oui pg/l Si1décalage en fréquence
resonator h-amylase S variation d'amplitude
LOHO5 2005 Nanometer gap sensor Elastase ARN aptameére Non - Variation d'amplitude
Thrombine
MAS13 2013 Coplanar ring resonator Glucose - Oui % S variation d'amplitude
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Réf. Année Design Cible Matériau sensible Quantitatif Gamme Type de réponse
NIKO9 2009 Microwavetransmission line Microsphére de - Non - Variation de capacité
resonator Polystyréne
Saccharomyces cerevisiae
Cellules ovaires de hamste
PAR14 2014 Groundsignalground electrode Glucose - Oui mM S variation d'amplitude
RYD1& 2016 Interdigital capaitor LPS bactérien T4 bacteriophage Non Y S variation d'amplitude
gp37 adhsine S variation d'amplitude
SAL14 2014 Interdigital capacitor Streptavidine Protéine A Non - Sidécalage en fréquence
S variation d'amplitude
SAR08 2008 Interdigitialcamcitor Protéine Géactive Anticorps spécifique Oui ug/l Variation de capacité
SHA09 2009 Microwave resonator Ethanol - Oui % S décalage en fréquence
Méthanol (glucose) S variation de facteur de
Propanol qualité
Glycérine
Huile
Benzéne
YAN12 2012 Copganar waveguide transmissio tDNA Acide thioglycolique Oui pM S décalage en fréquence
line Nanoparticules d'or
Nanoparticules
magnetiques
YOO13 2013 Interdigital capacitor Biotine-streptavidine Oxyde de graphéne Oui o/l S décalage en fréquence
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2.2.3.Capteurs de gaz basés sur les microondes

2.2.3.1.Contexte des capteurde gaz basés sur les microondes

Sousd@ppellation capteurs de gaz sont réunis tous les capteuasdiyte ciblé se trouve
dans une phase gazeuse. Dans le cadre de cette partie, aptdsrievisant a déterminer ou
quantifier la présence de molécules dans une atmosphére gazeuse seront considérés. Ainsi, le
autres applications comme par exemple le suivi de charge en polluants de matériaux adsorbants

(type zéolites) ne seront pas consgde

Ldntégralité des travaux portant sur les capteurs de gaz basés sur les microondes reposent
sur bnteraction entre la molécule cible et un matériau sensible déposé a lauseringctlre
propagative hyperfréquence. Effectivement, parnoikegreindes catégories de capteurs abordés
dans ce mémoire, la catégorie capteurs de gaz est celle dont les variations de propriétés diélectrique
sont les plus fines. Par exemple, la constante diélectriGuendenlac gazeux a 20°C est de
1.00622 contrk6,90 pour le liqguide [GRU36, MARS3]. Par conséquent, il est né@@dsaitzed
les molécules cibles a la surfacematériau sensible. En effet, comme vu dans le chapitre 2, cette
adsorption@&ccompagneithe perte de mobilité des molécules seiseatt par une modification

de leurs propriétés diélectriques les rapprochant de@abgshése liquide, voire solide.

Il est trés rare que les travaux publiés sur les capteurs de gaz basés sur les microondes
sattardent sur la quantification desatiams de permittivité qui régissent la réponse des capteurs.
Ces études sont plus courantes dans les papiers dont les auteurs s@ineissusntnauté
proche de celle de la spectroscapigéddance. Par exemple, les travaux de Moos et al. ont débuté
par la mise a profit de la spectroscofaepgdance pour la détecticardmoniac dans les pots
catalytiques au moyen de capacités interdigitées [RAU15]. Il a été démontré que le rayon des cercle
ddmpédance ainsi mesureés était corrélé a la concen@atioodiac soumise au catalyseDg-V
WOQO; supporté sur Ti@ (Figure2.31).
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Figure2.31 Dispositif utilisé par Moos et al. a) Pot catalytique et capteur d'impédanbgdescription du
capteur d'impédance, c) spectres d'impédance pour deux concentrations [RAU15]

Ces travaux ont ensuite été étendus sur une tres large bande de fréquences, en couplant la
spectroscopied@thpédance (du Hz au MHz), les mesures en (@witd, et la spectroscopie
infrarouge en réflexion diffuse [CHE15a]. La technique de perturidatiemcal/ité microondes
consiste a perturber la distribution du champ électromagnétique @nsetadté résonante.

Moos et al. utilisent une cavité clyloue congue pour utiliser le modeybdec une résonance

autour de 1,2 GHz. En inséra@thantillon au centréud tube glissé dans la cavité, la fréequence

de résonance est décalée suivant les variations de permittivité relative, tandis quéele facteu
gualité évolue suivant les variations des pertes diélectriques. De plus, le dispositif est concu de sorte
a pouvoir injecter dans le systeme un gaz a concentration controlée, au travers du tube contenant
I@chantillon (dispositif décrit dangigure2.32). Ces travaux ont démontré la corrélation entre

les variations de permittivité complexe du matériau sensible, ici une zéolite A8Nypedt la

quantité @mmoniac adsorbée sur ceirigure2.32) [DIE15.
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Figure2.32 Cavité cylindrique et corrélation entre quantité d'ammoniac adsorbé et variations de propriétés

diélectriques [CHE15a, DIE15]
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R S le§ d@pteNd de &alzbasés sur les microondes

Historiquement, les premiéres publications portant sur la détection en atmosphére gazeuse
sont dédiées aux capteumthidité. Ces travaux remontent j@sq987 ou Toropainen et al. ont
présenté une ca®&itmicroondes miniaturisée dont la fréquence de résonance est décalée
proportionnellement @bumidité deéir Figure2.33. Ces résultats démontraient déja que les

variations des propriétés diélectriques en ghasase sont trés faibles, dans ce dasdie du

pour mille. Mutres travaux ont commence a tirer profiiededr des circuits planaires au début

des années 2000. On citera notamment Bernou et al. dont le capteur cdasssteigiohdn

résmateur et @n matériau sensible de type polyimide déposé a sa surfég [BER
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Figure2.33 Capteur, dispositif expérimental et réponse en fonction du taux d’humidité [TOR87].

Les travaux dédiés a la dévecde polluants gazeux ont commencé au début des années
2000. Chopra et al. ont démontré la faisahiliécdpteur de gaz par microondes au mdyen d
résonateur recouvert de nanotubes de carbone [CHOO04, Pig@gjrelité des gaz auxquels le
capteu a été exposé en atmosphere statique, a savoir hélium, argon, azote, oxygene, ammoniac,
monoxyde de carbone, bromopropane et acétone, a provoqué un décalage de la résonance vers le
basses fréquencésglire2.34). Le décalage maximal observé e4b8Hz pour la résonance
située & GHz pour une expositionlb00ppm dacétone, ce qui correspond a une réponse de
l@rdre du pourcent.
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Figure2.34 Dispositif de Chopa et al. et réponse a l'exposition & divers gaz (1500 ppm) [CHOO04]
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Le nombre de publications annuelles sur la détection de gaz par microondes a augmenté
apres le début des années 2010. Notamment, les travaux de Lee et al. proposent une approche
originaé ou le matériau sensible, des nanotubes de carbone fonction@slisésposé Gu
I@ntrée din stub adjoint a une antenne patch [LBEXle dispositif a permis de détecter avec
succes des concentratio@smoniac entre 50 et 100 ppm. La thémadigaela suite été reprise
par des laboratoires stmféens ayant une expertise reconnue dans les biocapteurs. Ainsi, les
travaux de Kim et al. proposent un capté@thanol composéid résonateur a deux anneaux
interrompus alimenté par une microstriprestouvert @n polymere conducteur de type
PEDOT:PSS [KIM14] (Figure2.35. De méme, les travaux de Lee et al. proposent un autre
capteur @thanol basé sur un coupleur hybride recouvert du méme matériaulSeEditide

Plus darticles seront succinctement présentés dealsléa.5 en fin de partie.
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Figure2.35 Dispositif de Lee et al. et réponse du capteur a l'intaction de 100 ppm d'éthanol [KIM14].

La thématique restant récente, les conditions expérimentales sont trés hétérogenes et ne
sont pas toujours correctement indiquées. Il est par conséquent parfois difficile de discerner les
travaux réalisés en atmosplaatique ou dynamique.

De plus, la plupart des travaux portant sur la détection de gaz par microondes ne tirent
globalement pas profit diadpect large bande de la technologie. Effectivement, la majorité des
articles ne traitent @ue fréquence dégsonance associée a la structure propagdiisemoju
retenue. Dans le méme ordielék, @spect multivariable des capteurs microondes (amplitude,
phase, etc.) est souvent laissé de coté et résumé a des véamapbngld ou des décalages de
fréquaence de résonance. Ceciadeption notable des travaux de Chen et al. qui utilisent une
capacité interdigitée recouverte par différents polyméres dérivés des siloxanes pour mesurer des
décalages en fréquence ainsi que des distorsions de phase eni@idgserneee @thanol ou

encore de méthanol [CHb].
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Chapitre 2 Microondes et capteurs chimiques basés sur les microondes

Plus récemment, une équipe d#niversité @lberta (Canada) a développé une
technologie de capteurs basés sur les microondes appliquée a divers domaines, des liquides au:
solides, dont le domaineldalétection de polluants gazeux. Leurs travaux ont notamment débuté
avecdutilisation é@n résonateur recouvertieMSet couplé a une ligne microstrip interrompue
[SOH14]. Cette configuration a montré une sensibilf@é&ohe pour des concentration
comprises entre 5300 et 265000 ppm, ainsi quésploaindl pour des concentrations comprises
entre 1460 et 72930 ppm, avec des variations de fréquence de résonance inférieures au pourcen
(Figure2.36). Ces vaations correspondent a des variations de permittivité relative effective de
|@rdre de 19[ZAR15.

T v T T T

0.012 4| vOC vapor Concentration (ppm)
5300, 13250, 26500,

Acetone 53000, 106000, 159000,

0.0104 212000, 265000

1460, 3845, 7290,

Ethanol 14585, 29170, 43755,

0.008 4 58340, 72930 W Ethanol |
" @® Acelone
& 0.006
“_O

0.004 4

0.002- - n

. heabbell & 2

Concentration (x 1000 ppm)

Figure2.36 Dispositif utilisé par Sohrabi et al. et réponse du capteur a I'éthanol et a I'acétone [BQH

La thématique a enfin été abordée en Pologne au si&lniverdité de Cracovie. Les
travaux de Rydosz et al. décrivent une démarche originale ou la cellule de mesure dans laquelle es
injecté le gaz est tres proche des dimensions du capteurRYBI@apteur en lméme est
constitué dine capacité interdigitée sur laquelle est déposée une couche de phtalocyanine. Cette
configuration a été exposée a des concentraddhandl, de méthanol, éackttone, avec des
réponses particulierement ésvédans le cas d@cktone. Effectivement, le capteur propose a 8,6
GHz un décalage en fréguence supérieur a 200 MHz pour une exposition a seulement 25 ppm
d@cétone, ce qui est prés de cing fois supérieur a la réponse du méme @Hpeal aul au
méhanol. Les auteurs ont estimé par retrofitting que cette variation équivaut a un changement de

permittivité relative de 1 a 3, correspondant a un décalage de 380 MHz de la fréquence de résonance
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Chapitre 2 Microondes et capteurs chimiques basés sur les microondes

pour le §, ainsi q@ une augmentatioi@dgle de pertegd®,003 a 0,175, correspondant a une
variation de 4,5 dB. Ces réponses élevées monteet cpnfiguration o@hceinte recevant le

gaz fait partie intégrante du capteur offre une augmentation significative de la sensibilité du capteur.
La question dedtégrité de la couche sensible est toutefois posée,@puisganque de
réversibilité semble apparaitre apgigedtion de 25 ppmatétone et que les variations de
permittivité complexe semblent étonnamment élevées. Ces travaux ont été poutdsipitaaten a

un réflectometre sports au dispositiF{gure2.37), permettant déggfranchir deditilisation éin

analyseur de réseau [STA17]. Toutefois, bien que cette approche soit prometteuse en termes de
miniatuisation et @ntégration, elle supprime la possibilité de mesures en larges bandes.

Figure2.37 Réflectomeétre sixports utilisé par Staszek et al. [STA17]

En conclusionles capteurs de gaz baséslesimmicroondes proposent des réponses
beaucoup plus faibles que | es capteurs de |
®pai sseurs doéinteraction entre | e mat®riau
variations de panittivité relative généralement évaluées a des valeurs trés en dessous du pourcent.
La littérature ne laisse que trés peu de place a la compréhension des processhisnaiyessco
impliqués dans la réponse du capteur et leurs conséquences en teoprestéle giglectriques.

En outre, | 6aspect | arge bande ndest que tr
de cet aspect large bande en termes de sélectivité des capteurs de gaz.
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Chapitre 2 Microondes et capteurs chimiques basés sur les microondes

Tableau2.5 Publications portant sur I'utilisation deapteurs de gabasés 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 Oui 4-32% S variation de parties réelle et 5,5 GHz
carbone imaginaire
Si1 décalage en fréquence
S variation d'amplitude
BAR11 2011 Coplanar waveguide Ammoniac  Phtalocyanine de Oui 100-1000 S variation de parties réelle et  6-10 GHz
cobalt ppm imaginaire
CHE1® 2015 Interdigital capacitor Benzéne Siloxane Oui 500- 5000 S variation d'amplitude 6,7 GHz
Ethanol basedpolymers ppm S décalage de la fréquence de
Méthanol résonance
S variation du steadystate delay
response
CHOO04 2004 Microwaveresonator Hdium Nanotubes de Oui 100- 1400 S:décalage en fréquence 4 GHz
Argon carbone (ammoniac) ppm
Azote
Oxygéne
Ammoniac
Monoxyde
de carbone
Bromopropa
ne
Acétone
DRAO7 2007 Coplanar waveguide Azote Nanotubes de Non ? S:décalage de phase 60 GHz
carbone
FONB 2015 Coplanar waveguide Toluéne Zéolite Oui 50-500 ppm S variation de parties réelle et 2-10 GHz

imaginaire
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Réf. Année Design Cible Matériau sensible Quantitatif Gamme Type de réponse Bande de
fréquence
JOu0o7 2007 Coaxial structure Ethanol Zéolite Oui 10-60 mbar S variation de parties réelleet 1-3 GHz
Toluéne Sn0O2 Imaginaire
Eau SrTio3
TiO2
ZnS0O4
Zr02
LEE1f 2011 Patch antenna Ammoniac  Nanotubes de Oui 50-100 ppm Sidécalage en fréquence 4,6 GHz
carbone
LEE1bd 2014 Hybrid coupler Ethanol Polymeére Non 100 ppm S décalage de phase 1,5-3 GHz
conducteur S variation d'amplitude
(PEDOT:PSS)
KIM14 2014 Double splitring Ethanol Polymére Non 100 ppm S décalage en fréquence 15 GHz
resonator conducteur Sy variation d'amplitude
(PEDOT:PSS)
PAR14 2014 Multiple splitring Ammoniac  Nanotubes de Non ? S décalageen fréquence 2,5 GHz
resonator carbone
PICO05 2005 Microwave resonator Hélium Nanotubes de Oui ppm S décalage en fréguence 3,9 GHz
Argon carbone
Azote
Oxygéne
Ammoniac
Monoxyde
de carbone
Bromopropa
ne
Acétone
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Réf. Année Design Cible Matériau sensible Quantitatif Gamme Type de réponse Bande de
fréquence
RAU15 2015 Interdigital capacitor Ammoniac  V205WO3 sur Non 500 ppm S décalage en fréquence 1,9 GHz
TiO2 aatase S variation d'amplitude
ROS13 2013 Coplanar waveguide Ammoniac  Phtalocyanine de Oui 100- 500 ppm S variations de parties réelle et 3-4 GHz
Toluéne cobalt 500- 2000 imaginaire
ppm
RYD16 2016 Interdigital capacitor Ethanol Phtalocyanine Oui 5-25 ppm S décalage en fréquence 6-10 GHz
Méthanol S variation d'amplitude
Acétone
SOH14 2014 Microstrip coupled ring Acétone PDMS Oui 5300- 265000 S;décalage en fréquence 5,56 GHz
resonator ppm S variation d'amplitude
ZAR15 2015 Microstrip coupled ring Acétone PDMS Oui 50000- S décalage en fréquence 5,2 GHz
resonator 260000 ppm 5, variation d'amplitude
ZAR16 2016 Microstrip coupled ring Méthanol TiO2 Oui 400-10000 S:décalage en fréquence 5,1 GHz
resonator Ethanol ppm S variation de facteur de qualité
2-propanol
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Chapitre 3: Développementddubbanc
de mesurecet traitementsides donnees

Dans ce chapitoeis aborderons la refonte totale du banc de mesure qui a conduit a une forte «
dubruit pr®sent sur nos Sighaux. Cette refont
ddune nouv e lNossexpliguemnsEgalensent tbketraittmeants des dorees créés lors de «
afin do eeuplésdadinnéesrcollectérekumden présence de gaz.
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Chapitre 3 Développement du banc de mesure et traitements des données

Lan des premiers objectifs de adnavail était@ugmenter de maniere significative la
sensibilité de notre dispositif. Cet objectif a impliqué une refonte complete du banc de mesure
disponible dan&ljuipe, présentée dans ce chapitla conception de nouveaux capteurs, qui
ferontl@bjet du chapitré.

L&nsemble du dispositif est décrit schématiquementarrks.1.

CONTROLE DU FLUX

[ SOURCE GAZ VECTEUR ] [SOURCE MOLECULE CIBLE] [ CIRCUIT MICROONDES ]
\ / [ MIATERIAU SENSIBLE ]
=[ REGULATEURS A DEBIT MASSIQUE ]w+ [ CONNECTIQUES MICROONDES ]
g
CAPTEUR MICROONDES 3
2
ELEMENT 1 : GENERATION DU FLUX POLLUE ELEMENT 2 : CELLULE DE MESURE £
g
(=)
c
g
( g
-

| CONTROLE DE L'EXPERIENCE]

RECUPERATION
DES DONNEES | |

ACQUISITION DES DONNEES]

[ ANALYSEUR DE RESEAU VECTORIEL] ' E

TRAITEMENT DES DONNEES ]

ELEMENT 4 : ORDINATEUR DE CONTROLE ELEMENT 3 : ANALYSEUR DE RESEAU

Figure3.1 Description du banc de mesure.

Elément 1: le premier élément est relatif & la génération du flux contenant la molécule
cible (flux pollué). Leripcipe consiste a polluer un gaz vecteur pur par un gaz contenant notre
cible. Dans notre cas, le gaz vecteuiegbdh et le gaz contenant la cible est un mélang@argon
molécule cible. Si jusggmaintenantjhstallation d@tilisait g@ne cible,reparticulierdmmoniac
ou le toluéne, nous avons souhaité prendre en canilterice dnterférents potentiels, a savoir
I@au et@thanol. bbjectif est de pouvoir envoyer successivemetndisesiolécules cibléss
diune méme expérimentation.

Elément 2: le deuxiéme élément est la cellule de mesure. Son role central est de contenir
le capteur, les corutigiues auxquelles il est retié@@ccueillir le gaz pollué auguséiesoumis.
Une nouvelle cellule a été concue pour rédnfheencede perturbations extérieures (vibrations,
températurechamps électromagnétiquets.) et pour prendre en compgs évolutions du
capteur, notammeid migration vers umaesure en réflexion/transmission qui implique deux
connectiques microondes.
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Chapitre 3 Développemet du banc de mesure et traitements des données

Eléments 3 et 4: ils représentetibutil de mesure du capteur. Actuellement, le banc est
configuré pour utiliser un analyseur de réseau ve@igmeént 3)L'ensemble est interfacé au
moyen de LabVIEW assurant un usage aisé pour tout uti(isigt@ent 4)_.a méme application
LabVIEW gere la génération de flux avec polluant, la mesure eré@ndps parametres S du
capteur. Cette interface a ®t ® i nt®gral ement
notamment au niveau des concentragamsyées a la cellule, ainsi que pour offrir une premiere
visualisation en temps r®el des r®sultats. C

stagiaire de Master 2 Electronique Vision et Automatique a Dijon, Jordan Dufresne [DUF16].

Parallelement, le traitemens dennés a été entieremedeveloppéet rationalis@our
faciliter et approfondir | dinterpr®tation de
initial portait sur une analyse monofréquentielle des parteestréeiginaire du coefficient de
r®fl exion. Les nouveaux traitements ont ®ten
des décalages en fréquence ou de facteur de qualité. lls permettent également une analyse sur tot

| e spect rrede cee mémés@narméurst i o

3.1. Gestion du flux pollué et des profils de concentration

Le réle du banc expérimental est de soumettre le capteur microonde a différentes
concentrations de polluants. Ces concentrations doivent étre parfaitement contéfiléés et
au capteur a un flux constant. De plaspéct dynamique de ce banc expérimental pé&rtabklid
un profil temporel de concentration a facon. Ce profil définit les concentrations a soumettre au
capteur en fonction du temps. Par conséquest,pbssible@lterner des tempgspositions a
différentes concentrations, allan@g@@m (gaz vecteur pur) jusigla concentration imposée par
la source contenant le polluant dilué dargoh.

Le banc expérimental décritregure3.2 permet de réaliser des expériences de détection
de polluant en envoyant a la cellule de mesure des flux gazeux a différentes concentrations. Ce banc
est constitué de deux entrées dirigées vers une électionafiet, la tehnologie RDM n'assure
pas une transition d'un état hab&a et réciproquement en quelques secondes. Pour pallier a cela,

I@lectrovannel{voies) a air comprimeé effectue la transition dans I'échelle de tempsaamande
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Figure3.2 Banc de mesure dynamique

régime transitoire signifialta premiére entrée d@&éctrovanne consiste en un fl@gbn pur,

servant de gaz vecteur, permettant de réaliser des phases expérimentales en absence totale d
polluant. Ce flux est régulé a 0,5 L/min via un régulateur a débit massique (RDMsBEkho

Flow). La seconde entrée consiste en un@ugoth contenant une concentration contrélée de
polluant. Cette concentration est générée en amdaeiededvanne par deux RDM, contrdlant
respectivement le flux issuree bouteille@rgon pur et ¢dei diune bouteille@rgon contenarxt

ppm du polluant ciblé. Ces deux flux sont mélangés grace a un connecteur en Té. La somme des

deux flux étant fixée a QBnin, il est possible @btenir une concentration voulue selon les

relations suivantes
66 ¢ W'QE 0 e O V@ D Ha
6&¢t wQEt 00 &HOKE RN A
O & BoE 6 0 QR DDA Qe
O @ "@dE 6 0 ' GNAGH @ Driv—— 081 Q¢

Le banc expérimental permet de travailler avec trois bouteilles contenant chacune une
molécule cible différente et de les utiliser au @eia théme expérience. Ces trois bouteilles

contiennent respectivement des comatons @mmoniac, @au et @thanol dilués dar@rigon.
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Le rble de@lectrovanne estdsurer@change entre le gaz vecteur pur et le flux pollué.
Une premiére position d&léctrovanne perme@dvoyer@rgon sous la hotte et le flux pollué
dars la cellule. La seconde position autorise le cheminement ii@ergteo\wanne permet donc

de rester a flux constant@®&L/min lors du changement de flux envoyé a la cellule de mesure.

La présence de deux contrbleurs a débit massique placésamspeatn amont et en
aval de la cellule de mesure constitue un moyen simple de contrdler les variations de pression et les
fuites potentielles durant les expériences. Effectivement, un débit plus faible e@rsertiecgu
trahit la présenceinhe fuie, tandis giun débit plus fort en sortie @o entrée traduit une
surpression au niveau de la cellul&idure3.3 présente les flux mesurés en sortie de bouteille
d@rgon ainsi gen entrée et sortie de cellid@s le cadithe injection de 0,5 L/mir@gon dans
la celluleA t = 15 s, la bouteillggtgon est ouverte et un flux de 0,5 L/ndimstalle dans le RDM
qui lui est associé. Le flux en entrée de cellule augmente quasi instantanément etgewstabilise a
de 0,5 L/min apres 15 secondes. Le flux en sortie de cellule augmente une seconde apres le flux
d@ntrée, a t = 16 secondes. Cela signiime|legere surpression existe dans la cellule pendant
une seconde apres une premiére injection de gax. ¢ sbrtie se stabilise autoud,8&/min
aprés enviroB0secondes, signifiant que les flux entrant et sortant ont atteint un équilibre et qu

n§ a pas de fuite dans la cellule. Cette valeur correspond au temps de renouvellement de la cellule

mm Flux bouteille Argon == Flux entréede cellule == Flux sortie de cellule
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Figure3.3 Hux en sortie debouteille, en entrée de cellulet en sortie de cellule aprés une injection d'argor
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325SOSt 2LIISYSY U RQdzyS y2dz@dSft f ¢

La cellule de mesure utilisée durant les premieres expérimentations est la deuxieme
génération de cellule qui avait été concue et utilisée par Guillaume Barochi durant la précédente
these portant sur leapteurs microondes [BAR13]. Son role est de confiner le capteur dans une
enceinte hermétique ou sera envoyé le garetalllir les connectiques microondes nécessaires
aux mesures par analyseur de réseau. Cette cellule de 300 mL a pour@tvantagpde d
ddutilisation et a permis de valider le concept de la détection de gaz par transduction microonde
(Figure3.4). La cellule estlle mémettaitintroduiie dans une plus grande cellule INOX avec
absorbant micaendes pour confiner électromagnétiquement la cellule Hegfaa.notequela
fréquence de résonance de la cellule INOX avoisinait leg Soi6H miliewde notrespectre
d'intérét.De ce fait mais aussi a cause de la difficulté du mordetye, potection CEM

(compatibilité électromagnétigiug)abandonnée.

Figure3.4 Ancienne cellule de mesure adaptée aux mesures en réflexion

Néanmoins, de par sa simplicité, sa taille et sa forme cylindrique, la cellule a rapidement
souffert dune forte sensibilité aux perturbations illustréeskiguta3.5. Ces perturbations sont
les suivantes
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9 Compatibilité électromagnétique. Les équipements scientifiques des autres équipes et des
autres expérimentateurs, ainsi que les divers équipements informatiques présents dans
I@nvronnemen de la cellule conduisemtdesvariations de signal spontanées, prenant
souvent la formedh Dirac. Des mesures de rayonnement au m@yealydeurs de

spectre ont conduit a identifier les sources de perturbations.

9 \Variations de température. Les viariatde la température ambiante au égie gburnée
classique et a fortiori duraitilisation de fours dans des salles adjacentes provoquent sur

la durée des variations progressives du signal.

9 Vibrations. Les mouvements proches de la celluds, spient provoqués par des
manipulateurs ou par le fonctionnement dans des salles adjacentes de hottes, pompes,
soutes a produits, conduisent a des variations brutales du signal, qui relaxent apreés la fin de

la perturbation mécanique.

9 Mouvement des cabldsa calibration se faisant en dehors de la cellule, le risque de
mouvement des cables de mesure aprés calibration et lors de leur fixation a la cellule est
treés élevé. De méme, les mouvements durant les expérimentations sont tres plausibles, et
exalte lesamséquences des vibrations citées plus haut. Ces mouvements conduisent & une
augmentation conséquente du bruit Id@sduterviennent entre la calibration et la fixation
des céables, puis a des variations brutales du signal lors des mesures sous gaz.

9 Fuites de gaz. La fermeture de la cellule se faisant au mpysasdie vis et nordud
joint compressé, la cellul@st pas parfaitement hermétique et une fuite significative de

gaz peut conduire a une légére dérive du signal dans le temps.

Ces perturaitions, illustrées paHeyure3.5, sont dautant plus nuisibles que la réponse du
capteur en présenc@mmoniac est faible. Dans une logigugtichisation, il est donc nécessaire
d@améeliorer@nsemble du dispitif 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 étre compatible avec des mesuresg&nrransm
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Figure3.5 Perturbations subies par un capteur inséré dans l'ancienne cellule de mesure

Une nouvelle cellule répondant apreblématiquea donc été conguEigure3.6) Son
volume a été abaissé a 100 mL pour maintenir un temps de renouvellement théorique inférieur a
30 secondes (poun fiux de 0,5 L/min). En outre, les dimensions et particulierement la hauteur
de cellule ont ®t ® pens®es afin de maxi miser

entre | 6entr®e et | a sorti e xalasuffdcauda capteur. met d

Figure3.6 Nouvelle cellule de mesure répondant aux problématiques soulevées durant les premiére
expérimentations

Les probl mes de compatibilit® ®l ectromag
ddun absor babBmersom& Cuomngnees sUrtout ddune pl a
centim tre do®pai ss tuelaqueelsdeltule. Cette @ague sétallique e c o
alamasseoup!| ®e ~ un | oiisation depapifonsas seripdgeheeegaemen” | 6 u
defortement réduirkes problemes de fuites dont pourrait étre victime la cellule de mesure.
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LO®meeiur du t®f 1l on a ® ® augment ®e par r
modéreles effets de températiglation thermiquel.a cellule de mesure est fixée au plan de
travailgrace dwuit vis traversantes sur lesigaeliennent séxer les pgillons de serragee qui
limite tres nettement les problémes de vibraiengsies par la cellule kolume total accessible
au gaz est nolecelgw mermetrde dimdnaer 1&sGednps de renouvellement et donc

de realiser des expérimentatsons gaz en un temps plus court.

Enfin, les cdbles sont fxké | i nt ®r i eur de Il a cellul e a
permettantd une par-t de suppri mer l es mouvements
| i nt ®r i eur de dedimiteralnduweaudes risques dd filescablesasortt r e
reli®s ° | danalyseur de r®seau d®crit dans |

3.3. Acquisition des données

3.3.1. Analyseurs de réseau

Les analyseurs de réseau sont des instrumesusant leparameétres électice s d 6 u n
circuit. En regle générale, ils sont congcus pour fonctiohasteiréquencepouvants 6 ® 1 ev e r
j us qTHZ paur certains analyseuts sont particulierement utilisés pour évaluer les
performances de dispositifs électriques tels que defiltdes amplificateurs, notamment en

mesurant leurs coefficisrte répartition (paramétre®®yid i mp ®(dasametres).

On distingue deux typédadabhnpabyg@Ndes r ®s e
uniquement apte a mesurer des amplisudes | 6 anal y s e u(WNAJlgei paut®yjgsaeta u Vv e

a lui cumuler mesures en phase et mesures en anflifuc3.7).

Figure379 ESY LI S RS  shuvecforeBZSREOIROhEe &NEEhwarz)
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Chapitre 3 Développemeit du banc de mesure et traitements des données

3.3.1.1.Définition des parametres S

Les <circuits ®l ectriques analys®s par VN
caractérisé par différents parametres, dont les deux matrices Z et S citées précéderranent. Celles
farticulent autour des da&gwed& ch®mas de princ

’1 ’2 ’1 Quadripdle ’2
O— 5z ——Q
a + = + b .
bi: V1 Si Quadripéle S, VZ :az ’ VZ
o = 4 leats 2]
—O

Figure3.8" 3 dzOKSs SESYLX S RQdzy OANDdzA ( | d&n® NFohddst | A NS | &
définis aux deux portsA droite, le schéma équivalet en impédances (paramétres Z)

Dans ces schémaf, V, sont les tensions aux ports 1 et 2 du quadripdiées courants
traversant ces porgg, & les ondes incidentes aux pettsnfinb, bl es ondes sortant
ddune onde | umineuse, u @& @ourcarétleepartelementrréfléck®eq u e n ¢
(ondeh,) et transmise (ondbg par le quadripdle.

A partir des quatre valeurs de courants et tensions,jroradés paramétres Z comme

®t ant | a matr i VetVdad iethhpectveneet (équatibns & et 2).
w o8 w 80 p
w o 8 » 80 C
Si | 0 @ par exdmple &détermider il faut étre en mesure de calculer leVatila lorsque
l,.est nul . Par cons®quent, |l a mesure des para

port de sortie soit placé en circuit ouvert, ce qui est risqué gispositif [AGI07].

Les param tres S sont quant 7 eux de®f i ni s
Kurokawa») incidentes et sortantes (équation 3 et 4). On parle de coefficients de réflexion pour

les parametreé; et S, et de transmissigoour les parametrSs et S

w Y& Y& o

® Y& Y& T
Cette fois, S i | 6 on cSh &faut éire enpnasure dexcacuolqr le eatio” d G
b/ & lorsquea e s t nul . Par cons®quent, |l a mesure de
i mplique que | e port de sortie soit charg®
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[ AGI 07] . La mesure de | acimad me cte rSPRalextmal|l ¢ 0
bien s3%r de nombreux autres param tres carac
de transfert, ddoadmittance, hybri de, OuU enc

conversion artir des parametres S sont facilement trouvables dans la littérature [FRI94].

3.3.1.2! NOKAGSOGdzNBE RQdzy 'yl feaSdz2NJ RS NBaA

Les analyseurs de résgaatorielssont généralement dotés de deux ou quatre ports,
permettant par exemple de mesurerdemmetres SySS,, S1etS;) dodun di spositi

On peut i maginer | 6architecture du ad%Naht c o mme
chacun | dune des trois fonctionnalit®s indi
hyperfrég e n c e , | acheminent de ce signal j usquodas
signaux transmis et/ ou r®fl ®chis par | e di sy
réseau vectoriel est schématisé ddriguee3.9. Puisque la mesure des parameétres S nécessite

gudune charge de 50 ohms soit appliqu®e au p
entre |l e g®n®r ateur et une char goare3®)@eviert ms. A
|l e port de sortie © | dactivation du switch,

Port1 Port 2

RX1=S

I-— RX2

guadrieﬁle

Figure3.9 Schéma de principe du VNA
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Génération du signalhyperfréquences la génératon du si gnal se fai
source dont le role est de fournir au systeme un stimulus sinusoidal balayé sur une gamme de
fréquences et a une pussadéfinipar | dut i |l i sateur . :léslsoureesi st e
balayées en fréquencposant sur un oseteur commandé en tension (V@D)es sources
synthétisées qui sont beaugolugprécises et performantes. Les premiers analyseurs de réseau ne
poss®dai ent pas | eur propre source etla ®t ai e
plupart des VNA intégrent leur propre source.

Acheminement et séparation des signauxles éléments permettant la séparation des
signaux relatifs au dispositif sous test ont
une partdusignaldn dent afin do®tablir | e signal de r
de diviseurs. Le secaidtkeest de sépareslendes incidentes des ondes renvoyées par le dispositif
Les analyseurs de réseau utilisent des coupleurs directionnelsicsordalisectifs et donc aptes

a séparer deux signaux de directions oppdsgsincipe est illustré dansHaure 3.10,

Toutefois, il est courant doutil iebande.Rbarss pon
le schéma de principe décrit@gure39, | donde envoy®e au quedript?
par | e premier coupleur sous | a forme ddune
partiellenent réfléchie et échantillgep a r |l e deuxi me <coupl eur S G

réfléchie A, et partiellement transmise et échantillonnéerpaidene coupleur sous la forme

ddune onde transmise RX2.

Ligne principale

Ligne couplée

Charge 50 Ohms Port couplé

Figure3.10 Fonctionnement d'un coupleur directionnel

Réception du signal: | a mesure de | damplitude et de
généralemepiar le biaide détecteusipehétérodynes, qui utilisent par définition une fréquence
d 6 o s c iodalk diférante de la fréquence détedté@.os ci | | at eur | oc al est
le signal détectéers un signal intermédiade plus basse fréquen@@eélangeur)Ce signal

intermédiair@st ensuite convedie | 6 anal o g i gparér dugeelrsent extestles i gi t a |
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val eurs de phase et doéamplitude. 1 est 7 no
|l e signal ®tudi ® et un signal de r ®f ®ntence.
récupérée pour chage paramétre .0 a mp | i S par exendpleeorrespond au ratio
ddampl it ubeta dephasocortegpsnd a la différence de phase entre lds eindes

a (Figure3.11). Un parameétre S est donc unargité complexe qui se définie également par une

partie réelle et une partie imaginaire.

al’

Amplitude 5,1 = b, /@]
1 Phase S5 P 2 2/

PANZ ANz ANN
) N NN

Figure3.11 Mesure de la phase et de I'amplitude d'un paramétre S

3.3.1.3.Notre analyseur de réseau

Notre analyseur deseau vectoriel est un ZVB 20 de Rohde & Schwarz. Cet analyseur est
capable de r®aliser des mesures sur 4 ports,
20 GHz, pour une r®solution fr®quentitanl | e de
peut sd®l ever jusqubd” 660 Po0rle.coefficient de@é&flexinneBt | on e
-100 pour le coefficient de transmissian S

La stabilité de la mesure est estimée par le constructeur a 0,004 dB entre 700 MHz et 8
GHz. Audeh de 8 GHz, la stabilité est de 0,015 dB ce qui est 3 fois iR O] [

Notre analyse bibliographique du chapitre 2 portant sur les propriétés diélectriques des
phases adsorb®es a montr® qudéun internesall e ¢
variations de permittivité. Pour un meilleur compromis entre mesure large bande, stabilité et faible
temps ddacquisition, nous avons donc choi si

de mesure pris toutes les deux secondes.

Le captar est relié a@nalyseur de réseau vectoriel au moyen de deux cables fixés a
léntérieur de la cellule. Avant toute expérimentation, une calibraticOmirbadThru
(SOLT) est réalisee afin d@xenérer des erreurs systématiques, des erreuresigades erreurs

de dérives présentes lors des mesures en fré¢jestéenoter qu'une calibratidmu-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 deolmé&iée du kitde calibratiorpour chaquesircuit La
sauvegarde des données est réalisée au @opgecadte @cquisition National Instruments (NI
USB6259, couplée diterface LabVIEW.

3.3.2.Interface LabVIEW

Lanterface LabVIEW régissant les expémiations sous gaz a été entierement repensée
et recodée pour les besoins de cette thése. Son role est de peifiniiteeeair de définir un
profil de concentrations qui sera injecté dans la cellule de mesure, ainsi que de collecter les donnée:
mesurés par@nalyseur de réseailinterface intervient donc autant sur le plan fluidiqgue que sur

le plan mesure microondes.

Le profil de concentration est généré @élidateur au préalable des expérimentations.
Cela consiste a définir des intervadiegorels auxquels sont associés des concentrations de
polluants. lls permettent de définir la concentration qui sera injectée dans la cellule & un instant
Pour chaque segmeiittilisateur définit deux parametrizsdurée du segment et la conceorra
associée a ce segment. Le profil complet peut ensuite étre enregistré dans un fichier texte, qui serz
chargé lors des expérimentations. Cette méthode permet de générer des profils complexes tels que

celui représenté dan$-lgure3.12

500 —

400

8

Concentration (ppm)
Fd
=
[

8

o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temps (secondes)

Figure3.12 Exemple de profil de concentrations réalisé lors des mesisess gaz
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Lautilisation de créneaux de concentration est un standard dans la communauté des capteurs
de gaz. @n point de vue applicatif, on peut assimiler les performdincesapteur sur ces
créneaux a sa capacité a détecter uaumodjui ne devrait pas étre présent dans@est le cas
par exemple de capteurs dont le role est de détecter la présence de fuites. Largpétiéared
concentration permet de contrdler la répétabilité de la mesure, tandis que des montégs/descent
en concentrations permetterwaluer @utres parametres tels que la sensibilité, le temps de

réponse et la présend@ventuelles hystéréses (cf chapjitre

Par ailleurs, ditilisation @ncréments successifs de concentrations sans retour a
concentation nulle est plus rare dans la littérature. Elle se rappmeheocthfiguration ou le role
du capteur est de suivre en temps réel la concent@tigoklant présent continuellement dans
I@ir. Par exemple@st le cas du suivi des émissiongldiewles sur des voies a fort trafic ou les

capteurs suivent des espéces comme lggldld la présence dadsrlest continue [SPH.

Lors diune expérimentation sous gématerface LabVIEW demande @tilisateur de
sélectionner un profil de contration qui sera suivi lors des mesuréstetface détecte
automatiquement les réglages imposéaifilaateur sur le VNA (temps de balayage, gamme de
fréquence, nombre de points) et afficliécéain les spectres en réflexian €6en transmission
(S1) du capteur. Sur ces spectr@siidateur doit sélectionner graphiquement la fréquence a
laquelle il souhaite suivre en temps@®ellition des variables collectéegrially/seur de réseau.

Pour chaque parameétre S, ces variables sontues dateplitude (en dB), de phase (en °), ainsi

que la partie réelle et la partie imaginaire du paramétre. Le suivi de leur évolution dans le temps
lors des expériences offréudilisateur une premiére évaluation du temps de réponse du capteur,

de sa stalité ainsi que de son retou@guilibre Figure3.13).

Lanterface permet également de contréler le débit des flux gazeux ainsi que le temps
d@ttente entre deux point&chuisition.
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Ampltude
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Figure3.13 Interface LabView 8 affichage du mwen dB,o affichage de la phase en?®, suivi temporel en
dB a une fréquence;, suivi temporel de la phasaune fréquencey suivi temporel de la partie réelle duig
une fréquencep suivi temporel de la partie imaginairglu S1a une féquence.

A chaque point@caiisition, les variables associées aux paramgte Sont collectées
par le VNA et enregistrées dans deux fichiers distincts. Chaque fichier contient pour chaque
fréquence utilisée par le VNA, les valgamsmlitude, de phase, ainsi que la pésdile et la partie
imaginaire du paramétre S. Pour une expérimentation 3&0a8secondes, soit800points
d@cquisition, on obtient dod800fichiers pour chaque parameétre S, contenant les informations

pour chacune dé&®01fréquences considérées.

Enfin, lanterface LabVIEW calcule et affiche aprés chaque fin de segment de concentration
non nulle des spectres différentiels correspondant a la différence entre les parameétres S collectés
en présence et en absence de polluant. Cette méthode de trdéemennées sera expliquée
dans le paragraphe suivant. Ce calcul différentiel réalisé lors des expérieritksaftieeaLine
visualisation simple et rapide de deux parametres cruciaux pour un captpar ttarggaiuction
microonde :@Gmplitudeade la réponse du capteur a une concentration de polluant et les fréquences

ou cette amplitude est maximale.
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3.4. Traitement des données

3.4.1.Calcul et analyse de spectres différentiels

Les spectres diff®rentiels sordepolaantaul ®s
un spectrereprésence de polluant. Ainsi, nous définissosgaatre différentiel par la relation
(5), oux est la concentration du polluant pour le spectre constdgté 6 a mp |l i t ude en

parametre S qui lui est associé.
YY Y onn@méaaodt anndéaaonto 5)

Le spectre référence pour O ppepdlluant esrelevéavantl 6 i n jdela doncentnation
considéré tandis que le spectre paypm estelevée n t out e Dllastabllitelelaj ect i

mesurea été atteiet

La quantité de données caiéms lors des expériensed ®1 v e ° pl usi eur
valeurs, réparties dans plusieurs milliers de fichiers. Ces données sont définies pour chacune des
cing mille fréquencesiges hahuellement lors des expérieneesorrespondent aux deux
couples de variablefyartie réelle/partie imagindiret {amplitude/phage respectivement,
associées aux coefficients de réflexion et de transmission. A partir de ces donnéesinkss deux p
importants a résoudre sont les suivatdas quelle mesure la réponse du capteur a la présence du

polluant injecté vie en fonction de la fréqueratex quelle fréquence cette réponse est maximale.

Historiqguement, deux approches étaient envispgéerépondre a ces questiosisvre
| 6®vol ution de | a r®ponse du capteur aux fr®
éloigner progressivement pour trouver la fréquence la plus sensible. Cette solution nécessite de
traiter tous lesfici er s col |l ect ®s | ors dodune mesur e, et

des temps de calculs de plusieurs heures sur un ordinateur classique.
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du

s ppermdt deerédulrée tem@ rdes aaltul em he traitant que les

fichierspetinentspour ladétermination des fréquences les plus sensibles. Ainsi, une expérience

ou desnjectiorsdenconcentrationsontrépartes

sur

a 2nfichiers, correspondant aux échantillons gir@ostinjecton. Ces spectres permettent de

d®t er mi

ner

| a

fr®quence

mi | |

pl usi eurs

a

pl us

sensi

bl

une gamme de fréquence, ainsi que de vérifier la relatiola eotreentration injectée let

réponse du capteur. Un exeng@espectre différentiel est présentéigure3.14.

L
=9
LI I R I LI B e e

50 ppm

150 ppm === 300 ppm

Fréquence la plus sensible m—p |

4

5 6 7 8

Fréquence (GHz)
Figure3.14 Spectres différentiels calculés pour une expérienceanrois pulses d'eau a 50, 182 300 ppm

3.4.1.1.Que disent les spectres différentiels sur les variations diélectriq@es

e

er s

Au-dela de la détermination de la fréquence la plus sensible du capteur etide la rel

concentratiod réponse du capteur sur la gamme de fréqitrxspectres différentiels donnent

do

également de précieuses informations sur les variations de propriétés diélectriques qui sont a
S du

| dorigine de

Ces variations de propriétés peuvent étre resumées en trois cas. diswaciation de

s vari

ations des param tres

permittivité relative, 2) variation des pertes diélectriques, 3) variation de permittivité relative

accompagn®e

ddune

v ar i @mme établdaessle chapitret ess

di

® |

variations de permittivité relative (cas 1) aboutissent a des décalages en fréquence des résonance
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dun circuit, tandis que |l es wvariations des
ddampl i t ud e santteselxtyass d8variatior®,.condwdes décalages en fréquence
accompagn®s de variations doéamplitudes.

Ces trois cas sont facilement identifiables au moyen des spectres diffécemtiels

figures qui suivent, les abscisses sont les fréq(@hizg et les ordonnées sont en dB.

Variations de permittivité relative LesFigure3.15 et Figure3.16 montrent les cas de
décalages vers les hautes et les bassendesjuespectivemeassociés a des variations de
permittivité relatve Les di ff ®rentiels associ ®s ont | ©
courbes al g®briques ont ®t ® ®tudi ®es par Huy
dans Ie courbes du*Fordre par Newton en 1701. Elles contiennent piesgymétriquesun

pic positif et un pic négatif

Spectres modéles Différentiel

0 ! ! | 04 +
-0,2 0,2 E
0,4 i

0
0,6 F
0,8 02 +

Sans polluant Avec polluant -0,4 -

Figure3.15Cas d'un décalage vers les hautes fréquences en présence de polluant

Spectres modéles Différentiel
0 2 4 6 8 10 0
0 | g | 0,4 +
o2 02 f
-0,4 E
O |
-0,6 r
0,8 02 +
Sans polluant Avec polluant -0,4 E

Figure 3.16 Cas d'un décalage vers les basses fréquences en présence de polluant

Un décalage vers les hautes fréquences conduit a une courbe serpentiie gasithe (
aux basses f rudgeacaagevers les basses méguences akdutit & une serpentine

droite.
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Variations des pertes diélectriquesLes Figure3.17 et Figure3.18 montrent les cas

ddaug metdé dintinutoeh 6 a mpl i tude, relatives “lLesdes va
différentiels associpsr ennent | dal.l ure ddun pic simple
Spectres modeles Différentiel
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
0 | ! ||I||||I|| ! : 0,08_||||I||||I||||I||||I||||I
02 006 f
-0,4 F
0,04 £
-0,6 :
-0,8 0,02 —E
Sans polluant Avec polluant 0 i

Figure3.17 Cas d'une augmentation des pertes diélectriques présence de polluant.

Spectres modéles Différentiel

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

0 | | 0 : T+ : |
0.2 0,02 +
-0,4
_0104 -+
-0,6 3
-0,8 -0,06 —}
Sans polluant Avec polluant -0,08 i

Figure3.18 Cas d'une diminution desqrtes diélectriques en présence de polluant

Une augmentation des pertes abautnh spectre différentiel contenant un pic paitifs

gudune di minution des coptenarttpicrégatifdui t ~ un di

Variation des pertes diélectriquesombinées aune variation de permittivité relative
Cette combinaison provoque des variati.ons d@o

Celainduit une perte de symeétles courbes serpentitfegure3.19aFigure3.22).
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Spectres modeles

Différentiel

1 04
02
0

0,2
-0,4

Sans polluant Avec polluant

0,6 -

Figure3.19 Décalage vers les hautes fréquences associé a une diminution des pertes diélectriques

-0,2

.

0,4

'

-0,6

'

-0,8

'

Spectres modeéles

2 4 6 8 10

L | | . | | 0,6

Différentiel

(=]
[3*]
-
(=)}
[5.2]
=
(=]

04

0,2
O -4
-0,2 A

Sans polluant Avec polluant

-0,4

Figure3.21 Décalage vers les hautes fréquences associé a une augmentation des pertes diélectriques

Spectres modeles

Différentiel

0,2
-0,4

Sans polluant Avec polluant

0,6 -

Figure3.20 Décalage vers les basses fréquences associé a une diminution des pertes diélectric

0,2
0,4
0,6
0,8

Spectres modeles

Différentiel

oL
[}
|

o
|}
|

Sans polluant Avec polluant

o
P
I

Figure3.22 Décalage vers les basses fréquences associé a une augitrmndes pertes diélectriques
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L & oerpit négatifd pic positif indique toujourselsens du décalage en fréquence.
L 0 a s s ode icea décatagevec une augmentation des pertes diélectriques aboutit a une
prédominance dpic positif, alors que sassociatioaveainediminution des pertegtectriques

mene a une prédominancepiitnégatif.

A noter toutefois que la serpentine est difficilement dédefabjiee les variations des
pertes diélectriques deviert largemenprépondérantes et qudé~™ | di nver se
difficle” d®cel er | orsque c0est preppndéda®Eiguiea28et e n
Figure3.24).

Spectres modéles Différentiel
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Ol | 0!05 IIIIIIIllIIIIIIIIIIIIIIlI
0

05 0,05 +
-01 ¢
0,15 £
-1 E
-02 +
Sans polluant Avec polluant 0,25 £

Figure3.23 Variations de pertes diélectriques trés grandes par rapport au décalage en fréquence

Figure3.24 Variations de pertes diélectriques trés petites par rapport au décalage en fréquence
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