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Introduction générale

La pollution atmosphérique est un probleme complexe dii a la variété des especes chimiques ren-
contrées. Le contrdle de la qualité de I’air revét donc un intérét majeur pour la protection de la santé
publique et de I’environnement. Les analyseurs actuels sont coliteux et requieérent une maintenance ré-
guliere, ce qui ne permet pas de multiplier les sites de mesure. Les capteurs chimiques sont donc amenés
a jouer un role croissant dans le controle de la qualité de 1’air. C’est dans ce cadre que se situe ce travail

de these.

L’ objectif est de développer une nouvelle technique de transduction, dans la gamme des fréquences
microondes, pour la mesure de polluants atmosphériques dans un systeme fluidique, en utilisant des

matériaux moléculaires en couches minces comme matériaux sensibles.

Nous présenterons d’abord les principales caractéristiques d’un capteur et les interactions mises en
jeu entre le gaz et le matériau sensible. Ces différentes interactions ont permis le développement de
plusieurs technologies, basées sur des mesures conductimétriques, capacimétriques et acoustiques, donc
dans le domaine des ondes radio inférieures aux ultras hautes fréquences et également par des mesures
optiques, a des fréquences bien supérieures aux microondes. Chaque gamme de fréquences et chaque
technique de transduction apportent des informations complémentaires sur le matériau en interaction

avec le gaz cible.

La gamme des fréquences microondes possede des propriétés de propagation intéressantes, permet-
tant la création de capteurs a 1’échelle macroscopique. La mise au point de la structure microonde du
capteur est obtenue a la suite d’une meilleure compréhension de I’interaction dans le matériau sensible

des ondes électromagnétiques et de leur propagation.

Les différentes technologies utilisées pour la fabrication des capteurs seront donc présentées, ainsi
que le systeme de mesure fluidique développé pour la mesure de polluant, et les techniques de traitement
des données, afin d’extraire des mesures les valeurs essentielles pour la détermination de la réponse des

capteurs.

Les résultats des différents capteurs étudiés seront alors présentés par leurs réponses a différentes
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concentrations d’ammoniac dans 1I’argon. Nous verrons comment les premieres mesures effectuées avec
des matériaux, inorganiques ou moléculaires, sous forme de poudre compressée, nous ont amenés a pro-
poser de nouvelles géométries de capteur adaptées a I’utilisation de couches minces. Cette amélioration
permettant une meilleure transduction, le capteur est utilisé pour la transduction dans 1’air pour la mesure
d’ammoniac.

Apres analyses des résultats expérimentaux obtenus, nous conclurons sur les perspectives de cette

étude.
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D’apres Ash [[1], un capteur est un dispositif qui, soumit a ’action d’un mesurande non électrique,
présente une caractéristique de nature électrique (charge, tension, courant, impédance).

Un capteur transforme 1’état d’une grandeur physique, chimique ou physicochimique observée, ap-
pelé mesurande, en une grandeur exploitable (FIG. [I.T)). Ceci est réalisé par un phénomene de conversion

grice a un élément appelé transducteur (ou conditionneur) [1].

Mesurande Signal
% Transducteur g%

exploitable

FI1G. 1.1 — Principe d’un capteur.

Ce chapitre présente les différentes caractéristiques générales des capteurs définissant la transduc-
tion. Cette transduction peut-étre directe pour les capteurs actifs, ou indirecte dans les capteurs passifs,
utilisant I’intermédiaire d’un élément sensible pour la transduction (§I.1] gT13). L utilisation d’élément
sensible impose de s’intéresser aux interactions mises en jeu entre le gaz a détecter et I’élément sensible,
afin d’évaluer si I'interaction est du domaine de la chimisorption ou de la physisorption (§I.2] p23).
Ces interactions agissent sur les différentes caractéristiques principales des capteurs, comme la réversi-
bilité, la sensibilité, etc. Toutes ces caractéristiques ont permis le développement de plusieurs types de

transductions pour les capteurs actuels (§I.3] p23).

1.1 Caractéristiques principales des capteurs

Cette partie a pour vocation de présenter les caractéristiques principales en physique des capteurs,
ici, appliquée a la détection des gaz.

Un capteur de gaz répond a deux fonctions principales liées a la détection d’une espece gazeuse (le
mesurande) :

o Il identifie I’espece gazeuse au sein d’un mélange au moyen d’un élément sensible. Le capteur

est alors sélectif.

o [l quantifie la concentration présente de 1’espéce gazeuse.

Les différents systemes de quantification des especes gazeuses sont généralement représentés par
une concentration molaire et plus rarement par une concentration volumique. Elle s’exprime en pour
cent (°/,, 1072), en pour mille (°/,,, 107%), en partie par million (ppm, 10~%), en partie par milliard

(ppb, 107?), en partie par trillion (ppt, 10~!2) ou partie par quadrillion (ppq, 10~15) .
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1.1.1 Caractéristiques du transducteur en fonction du mesurande

L’évaluation des performances d’un capteur de gaz repose sur différentes caractéristiques et est prin-
cipalement fondée sur la regle dite des trois S, pour "Sensibilité", "Sélectivité" et " Stabilité". Cependant,
ces caractéristiques ne suffisent pas a définir le comportement du capteur, d’ol la nécessité de connaitre

également ses autres caractéristiques métrologiques.

Sensibilité

La sensibilité S d’un capteur ([2, 3} [1]) représente le rapport entre la variation du signal exploitable

(AR) pour une faible variation du mesurande (A[gaz)), ici, la concentration.

AR
§= " (1.1)
Algaz]
/\répnnse du capteur ]
Fiy
ol &
& sensibilité 1 @
bl sensihilité 2 A
° A_AFM? sensibilité 3 O
e o Algal
- Fi o O
L N n! o
o, & g o
m]
g o0 \, concentration

7 dumesurande

F1G. 1.2 — Sélectivité d’un capteur.

Sélectivité

La sélectivité représente 1’aptitude du capteur a ne réagir qu’a une seule espece chimique parmi
plusieurs (FIG. [I.3)[1]. Cette aptitude est la plus délicate du fait de la nature des interactions physico-
chimiques mises en jeu dans le procédé de détection [4, 15, 16} [7), I8]. Pour la majorité des capteurs de
gaz, la sélectivité n’est pas absolue. Elle dépend du matériau sensible qui lui-mé&me présente une ré-
ponse a plusieurs familles d’especes gazeuses [4) 5 16} |9, [10]]. La sélectivité peut-étre obtenue dans un
environnement contrdlé en especes gazeuses. Par exemple, dans le cas d’un capteur réagissant a I’ozone
et a I’ammoniac, le capteur paraitra sélectif a I’ammoniac sur un site de mesure dépourvue d’ozone.
Afin d’améliorer la sélectivité, il est possible d’ajouter des filtres pour atténuer la présence d’une espece

(9} 10].
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/.\réponse du capteur N reponse du capteur
g O
o * & o
iy
., u]
[ ] A o o o
A o [m]
. A O mesurande 1 e o
a &0 mesurande 2 o o
= mesurande 3 a o
u]
N LN A A A A A A
7 9
concentration concentration
du mesurande du mesurande

FIG. 1.3 — Evolution de la réponse en fonction de la concentration en mesurandes, pour un capteur

non-sélectif (a gauche) et sélectif (a droite).

Reproductibilité

La stabilité de la mesure fait apparaitre les différentes erreurs métrologiques. Pour une exposition a
une méme espece gazeuse, les valeurs mesurées par le capteur doivent rester constantes pour une concen-
tration fixe, définissant ainsi leur reproductibilité (FIG.[T.4). La non-reproductibilité est due a la variation
de température [11}, [12] 13} [14} [15 [16} 18], a la luminosité environnante [[17, [18]], aux champs électro-
magnétiques environnants [[19] et au vieillissement inévitable de la couche sensible [[19] qui change
les caractéristiques de la transduction. L’ étendue des valeurs obtenues expérimentalement représente la

dispersion de la mesure englobant ainsi les différents phénomenes évoqués.

reponse du capteur
AN P P

reproductible

\‘ non-reproduct ible

v, concentration
# dumesurande

F1G. 1.4 — Reproductibilité d’une mesure.

1.1.2 Caractéristiques métrologiques de la mesure

e La résolution, également appelée "quantum’, représente la plus petite variation de concentration
du mesurande perceptible par le systeme, c’est-a-dire une variation du signal exploitable. Elle
correspond au rapport entre I’étendue de mesure et le nombre de pas détectables sur cette gamme.
Dans le cas d’un convertisseur analogique-numérique (CAN) 8 bits, présentant une gamme de

mesure de -5V a +5V, I’étendue de la mesure est donc de 10 V pour un nombre de pas possible de
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28 soit 256 pas, la résolution exacte sera alors de 39,0625 mV. Ainsi, les valeurs mesurées par le
CAN représentent des multiples de cette résolution.

e Le seuil de mesure représente la quantité minimale nécessaire au capteur pour fournir un signal

exploitable (FIG. [L.5).

réponse du capteur

// zone de
non-destruction

Zone nominale d'emploi b
zone de

destruction

N

mesurande//

T
seuil de mesure

F1G. 1.5 — Représentation des différentes zones d’emploi d’un capteur.

e [’étendue de la mesure définit généralement la zone nominale d’emploi du capteur. Les caracté-
ristiques de 1’étendue de mesure sont plus larges et définissent plusieurs zones de fonctionnement
(F1G.[L3) :

— La zone nominale d’emploi : la valeur du mesurande ne conduit a aucune modification irré-
versible du capteur, les évolutions successives positives ou négatives du mesurande donnent
les méme valeurs de mesure. Cette zone offre une meilleure reproductibilité due a 1’absence
d’hystérésis.

— La zone de non-détérioration : le mesurande est trop important, impliquant une variation ré-
versible des caractéristiques du capteur, mais engendre un cycle d’hystérésis sur la mesure.

— La zone de non-destruction : au-dela des précédentes zones, des altérations du comportement
du capteur sont irréversibles et nécessitent un ré-étalonnage.

— La zone de destruction : les altérations provoquent la destruction de 1’élément, le rendant in-
utilisable.

e L’incertitude de la mesure provient des différentes erreurs liées a la mesure. Pour un mesurande
donné, les valeurs équivalentes mesurées sur le capteur ne sont pas toutes égales (dispersion). Pour
un résultat de mesure x, un couple (x,dx) doit €tre défini, ou dx est I’incertitude sur la mesure.

o Les erreurs de mesure représentent un probleme majeur lors de la conception d’un capteur, les
parasites sont parfois plus importants qu’une réelle variation des signaux d’un capteur due au

mesurande. Cela définit le seuil de détection et la résolution ; ces différentes erreurs sont 1’erreur
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absolue, relative, d’offset, de gain, de linéarité, d’hystérésis et de quantification.

1.1.3 Caractéristiques du capteur en fonction du temps

Un capteur a généralement une réponse spécifique a 1’application d’un mesurande. Dans la majeure
partie des cas, les variations de signaux sont de type exponentiel, représentant I’évolution d’une charge

et sont de la forme :

t
A+Be T (1.2)

ou A et B représentent respectivement la valeur finale et I’amplitude de I’exponentielle, t est le temps et
T représente la constante de temps, soit le temps que met I’exponentielle pour atteindre 63% de sa valeur
maximale (31=95% et 51=99%, Annexe [A).

En général, la variation du signal jusqu’a 37 s’appelle régime transitoire et au-dela régime perma-
nent.

Le temps de réponse correspond a la durée du régime transitoire de la réponse du capteur, la partie
statique représente le régime permanent.

Cette cinétique du capteur dépend de plusieurs parametres, comme la température, I’humidité, la

pression atmosphérique, I’épaisseur, la surface spécifique, la concentration du mesurande, etc.

Temps de réponse et temps de recouvrement

Le temps de réponse représente la durée du régime transitoire jusqu’a ce que le signal du capteur

atteigne 90% ou 95% de la valeur de stabilisation (FIG. [L.6).

5 T I/_/L/—/—v
4.5

4L

T T T
partie statigue

35

>
c 3 4
]
c . 4
S 27 [tempé de réponse
E 2 L a 90% B
2
15 - =
1k temps de‘recouvrement !
05 - ; . a 90% ]
. partie dynamigque partie statique % \'\
0 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps en s

F1G. 1.6 — Représentation des temps de réponse et de recouvrement.

Le temps de recouvrement représente le temps nécessaire au capteur pour revenir a son état d’origine

(F1G.[1.6). De maniere identique a la définition du temps de réponse, il est associé au retour a la valeur
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d’origine du signal du capteur. Ce temps doit €tre tres court siI’on veut effectuer des mesures successives
rapides, ou pour éviter une saturation de la réponse du capteur.

Le temps de réponse d’une couche sensible face a un mesurande peut étre de plusieurs dizaines
de minutes, voire plusieurs heures. Dans la pratique, le temps d’exposition a2 un mesurande sera d’une
durée inférieure au temps de réponse a 90%, pour ne pas saturer 1’élément sensible et permettre d’autres
mesures ultérieures. Pour assurer un recouvrement total, il est fréquent de choisir un temps de repos
égal a quatre fois le temps d’exposition [20]. Ce temps de repos est alors bien supérieur au temps de
recouvrement a 90%. Nous privilégierons donc un court temps d’exposition afin d’exécuter des mesures

successives rapides.

Temps de paralysie

Le temps de paralysie (FIG. représente le décalage temporel entre 1’application d’un mesurande
et le début de la variation du signal du capteur. Ce temps dépend du systéme mis en place pour capter le

mesurande. Il est 1ié¢ au temps de résidence du gaz dans le systeme fluidique.

5 T T

4.5
s N
5 351 —— mesurande 1
L .| —— signal capteur i
o
[0
U o25 4
©
c 2 F 1
=y
v oast 4
1t temps de paralysie E
0.5 | —
[} Il Il 1 1
0 20 40 60 80 100
temps

F1G. 1.7 — Représentation du temps de paralysie.

Réversibilité

La réversibilité caractérise le fait que le signal fourni par le transducteur revient a son état initial
apres exposition a un mesurande.

Le capteur ayant subi plusieurs niveaux successifs d’un mesurande, le retour a I’état initial du capteur
n’est pas toujours possible entre chaque présence du mesurande. En fin de mesure, si le seuil initial
est atteint aprés un certain temps de repos, alors le capteur est réversible. Dans le cas contraire, le
capteur nécessite un "nettoyage" afin de revenir a son état d’origine. Ce "nettoyage" est obtenu par

plusieurs procédés, qui peuvent étre combinés. Une technique consiste a chauffer 1’élément sensible afin
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de désorber au maximum 1’élément saturant (adsorbat). On peut également mettre sous vide 1’élément
sensible afin de forcer I’extraction de 1’adsorbat, ou exposer le capteur a un flux ne contenant pas le gaz

a analyser.

Température de fonctionnement

La température de fonctionnement joue un réle trés important pour un capteur. De nombreux compo-
sants voient leurs caractéristiques varier en fonction de la température. Ils peuvent faire office de capteur
thermique, car la mobilité des porteurs de charge et la conductivité varient avec la température ; comme
un transistor [21] ou une diode [22].

Pour la détection des gaz, les oxydes métalliques sont largement utilisés, mais, pour de meilleurs
résultats, fonctionnent a des températures élevées, entre 200 et 500 °C [8] 12} 13} 14} [15} [16].Ces
températures permettent de désorber les especes chimiques adsorbées et favorisent la réversibilité du
capteur. Un gros travail de recherche fait par Jouhannaud répertorie de multiples oxydes métalliques,

avec leur température de fonctionnement optimale [23]].

1.1.4 Différents types de capteurs

Les capteurs se classent en deux grandes catégories, les capteurs actifs et les capteurs passifs [1]. La
majeure partie des phénomenes de transduction de type électrique permet de concevoir des capteurs de
type actif, comme la thermoélectricité, la piézoélectricité, la photoélectricité, etc (§1.1.4] pI9). Cepen-
dant, les capteurs passifs sont largement utilisés et généralement fondés sur des phénomenes de variation
de conductivité (§1.3.3] p28)). Les capteurs passifs utilisent également certaines propriétés des capteurs

actifs, comme les capteurs a ondes acoustiques, qui exploitent les propriétés piézoélectriques d’un cristal

diélectrique (§1.3.2] p27).

Capteurs actifs

Les capteurs actifs fournissent un signal électrique directement exploitable sans source d’énergie,
ils peuvent alors étre considérés comme des générateurs [1]]. Le signal électrique mesurable est directe-
ment engendré par le phénomene physique mis en jeu. Plusieurs phénomeénes physiques permettent la
fabrication de ce type de capteurs :

o L’effet thermoélectrique : observé par le physicien allemand Thomas Johann Seebeck en dé-

cembre 1820 [24]]. Il remarqua le déplacement de 1’aiguille d’une boussole, déviée lorsque deux
conducteurs de nature différente sont joints et qu’'une différence de température est appliquée a

leur jonction (FIG. [L.8), la déviation de 1’aiguille de la boussole signifie qu’il y a apparition d’un
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champ magnétique et donc présence d’un courant au sein des matériaux. Cet effet fut ensuite repris

matériau 1

matériau 2

F1G. 1.8 — Schématisation de I’effet Seebeck.

par le physicien Jean-Charles Peltier en 1834 [25]]. Il étudia le phénomene inverse, sous la forme
de deux conducteurs différents reliés entre eux au moyen d’une soudure, dans lesquels circulent
un courant (FIG. [I.9). Lapplication d’une tension aux bornes de deux conducteurs différents re-
liés par une soudure engendre un courant dans les matériaux, produisant une source de chaleur
et une source de froid sur les soudures entre les matériaux. Ce procédé est largement utilisé et
beaucoup d’études sont réalisées sur la production du froid ou du chaud en fonction des différents
matériaux ou alliages utilisés pour les deux électrodes du Peltier [26] 27]], mais également sur des

structures complexes de jonctions dans le domaine de la chirurgie [28),29].

Froid

Chaud

F1G. 1.9 — Principe de I’effet Peltier.

Il a fallu attendre 1851 pour que le physicien britannique William Thomson (connu par la suite
sous le nom de Lord Kelvin pour I'unité de mesure de température), apres des travaux sur la ther-
modynamique, mette en évidence I’influence du courant électrique sur le gradient de température
au sein d’un matériau conducteur [30].

o Leffet d’induction électromagnétique :
D’une maniére différente de Seebeck, Hans Christian @rsted fut surpris en 1820, de voir Iaiguille
d’une boussole dévier de son nord magnétique lors du passage d’un courant dans un fil au-dessus

de la boussole [31]]. Les phénomenes d’induction électromagnétique ont subi d’actives recherches
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FIG. 1.10 — Principe d’induction électromagnétique.

pendant dix ans, puis ils ont été finalement découverts par Michael Faraday en 1831 [32], expli-
quant I’effet d’apparition d’un courant électrique dans un métal auquel lui est imposé un champ
magnétique (FIG. [T.10).

Leffet photovoltaique : cet effet fut découvert par A. Becquerel en 1839 [33]]. Lors de I’ab-
sorption d’un photon dans un matériau semi-conducteur, une charge supplémentaire est générée
par I’excitation de ce photon et génere donc un potentiel électrique que 1’on récupere par des

électrodes (FIG. [I.TT).

Silicium dopé N

>
lumiére >

N

EEXEEEL

4

™~ Silicium dopé P

FIG. 1.11 — Effet photovoltaique sur du silicium dopé.

Leffet piézo-électrique : du grec ’piézein’ signifiant presser ou appuyer, fut découvert par les
freéres Jacques et Pierre Curie en 1880. Il consiste en 1’apparition d’un champ électrique sur les
deux faces d’un cristal diélectrique, lorsque celui-ci subit une déformation mécanique (pression,
chauffage, champ électrique, etc.). Ils sont également les premiers a avoir fait le rapprochement
entre I’effet électrique et I’arrangement atomique du matériau, en lien avec sa symétrie. Cet effet
est utilisé dans le domaine des capteurs de gaz, avec la technologie a onde acoustique de sur-

face (SAW § {1.3.2] p {27), mais aussi pour la fabrication d’oscillateurs haute fréquence, appelés
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couramment quartz. Dans ces deux exemples, I’utilisation est inverse, 1’application d’un champ
électrique sur un cristal diélectrique provoque une déformation du cristal.
o Leffet pyroélectrique :

Ce n’est qu’au XVIII'" sigcle, dans le domaine des champs électrostatiques, que des expériences,
menées sur la tourmaline par des savants comme F.U.T. Aepinus, T. Bergman, J. Canton, J. Priest-
ley et JJK.W.B. Wilson [34], furent les prémices de la compréhension du phénomene. Aepinus,
au cours d’une expérience, fit chauffer un cristal de tourmaline et s’apercut que lorsque le cristal
était chaud, les poussieres étaient repoussées par le cristal, alors que lorsque le cristal était froid les
poussicres étaient attirées vers le cristal. Cette expérience démontre 1’existence de charges élec-
trostatiques a la surface du cristal de tourmaline. Il constate que le signe de la charge surfacique
dépend de la température du matériau.

Ce n’est qu’a la fin du X1x™" sigcle et au début du XXx" siecle, avec le développement d’ap-
pareils de mesures comme 1’électrometre de A. Becquerel, ou le premier appareil de mesure de
charges pyroélectriques de J.M. Gaugain, que la description actuelle de la pyroélectricité fut faite.
La pyroélectricité doit son nom a D. Brewster en 1824, pour ses travaux sur le sel de Seignette
(sel de Rochelle). Les théories majeures sur la pyroélectricité furent énoncées en 1878 par Lord

Kelvin.

Capteurs passifs

Energie

M d Si 1
m Transducteur tgna >

exploitable

F1G. 1.12 — Principe d’un capteur passif.

Les capteurs passifs sont des capteurs a qui il faut fournir une alimentation pour pouvoir mesurer les
variations des propriétés du matériau sensible (FIG. [T.I2)[1].

Ils sont généralement constitués d’impédances, desquelles on étudie les variations des propriétés
(constante diélectrique €, perméabilité magnétique u, résistivité p, etc) du matériau sensible. Pour ce
type de capteur, le mesurande détecté dépend du matériau sensible utilisé et du mode de transduction.

Le schéma synoptique FIG. [I.13]représente les différentes transductions présentes dans 1 utilisation

des capteurs passifs avec un matériau sensible. Le signal ainsi obtenu dépendra du matériau sensible
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utilisé et du gaz en présence, mais aussi de la propriété physique observée par I’appareil de mesure.

Energie
, . A p
Matéeriau )
Ga%z sensible A€ Appareil de Signal
+ capteur Ap mesure >

F1G. 1.13 — Représentation synoptique des capteurs passifs existants.

Plusieurs capteurs de gaz passifs basés sur ce principe sont présentés §1.3] p23] pour différentes

méthodes de transduction.

1.2 Interactions gaz-matiere

1.2.1 Chimisorption

La chimisorption signifie que I’interaction entre le gaz et le matériau provoque une liaison chimique
entre ces deux constituants. A cause de la force de la liaison (1 — 100 eV, FI1G. |1.14), elle entraine
une modification des caractéristiques du matériau de fagon non réversible directement [35] 36, 37].
Une énergie, sous forme de chaleur par exemple, peut étre fournie au matériau pour désorber le gaz.
Cependant, I’énergie thermique a produire pour casser cette liaison est trés importante [36f], les capteurs
de gaz composés de matériaux inorganiques fonctionnent a des températures entre 300 et 500 °C [,
1201131 [14) (15 [16l], afin de ne pas laisser le capteur se saturer et de le maintenir dans la zone nominale
d’emploi.

La chimisorption décrivant une liaison entre atomes, il est alors difficile de mettre en ceuvre un
capteur basé sur une chimisorption d’une espece. L’adsorption cumulée au fil du temps vient changer
le rapport de conversion du signal électrique en fonction de la concentration en faisant apparaitre un
cycle d’hystérésis sur la mesure, ou détruit le capteur en raison de la saturation en surface du matériau
sensible.

Les types de liaisons du domaine de la chimisorption sont les suivantes :

e Liaison ionique : basée sur un échange d’électrons entre deux atomes possédant une différence
d’électronégativité tres grande, comme 1’association d’un atome métallique et d’'un non métal-
lique. Le partenaire donneur d’électrons va nourrir I’atome receveur jusqu’a ce que ce dernier
atteigne la configuration électronique des gaz nobles (respectant la reégle de I’octet). Cet échange

d’électron crée une force d’attraction entre les deux ions formés.
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e Liaison covalente : représente une liaison chimique directionnelle entre atomes. Les électrons des
atomes sont mis en commun et distribués suivant I’électronégativité des atomes.

e Liaison métallique : c’est une liaison chimique directionnelle entre atomes métalliques. Les élec-
trons des atomes sont distribués entre les différents atomes et forment un "nuage électronique”

délocalisé.

1.2.2 Physisorption

Leffet appelé physisorption signifie que I’interaction provoque des perturbations modifiant les ca-
ractéristiques du matériau temporairement, le phénomene est donc réversible. En effet, les interactions
principalement mises en jeu dans une physisorption sont les forces de Coulomb et les forces de Van Der
Waals (somme des forces de Debye, de Keesom et de dispersion), qui sont de faible énergie (< 1 eV, FIG.
(37,138,139, 140, 41]]. Aucune liaison atomique n’étant créée, la modification des caractéristiques du
matériau sera donc temporaire [36]].

Les différentes interactions mettant en jeu les phénomenes de physisorption sont les suivantes :

e Forces de Coulomb : forces créées entre deux ions chargés.

e Forces de Van der Waals : elles sont composées des forces de London, de Debye et de Keesom :

— La force de London, ou effet de dispersion, est la force apportant le plus de contribution a la

force générale de Van der Waals.
Elle existe entre toutes les molécules, atomes ou particules, d’une distance de 2 A jusqu’a
plus de 10 nm. Elle est directionnelle et peut-Etre attractive ou répulsive. La force de disper-
sion apparait comme des interactions électroniques entre atomes ou molécules. La moyenne
temporelle du moment dipolaire d’une molécule non-polaire est considérée comme nulle, ce-
pendant, il existe pendant un temps trés court, un moment dipolaire engendré par la position
des électrons autour de I’atome ou de la molécule pendant ce temps tres court. Ce moment di-
polaire provoque des attractions et des répulsions sur les molécules voisines, propageant ainsi
Iinteraction subit (interaction dip6le induit-dipdle induit).

— La force de Debye, ou effet d’induction, résulte de 1’interaction entre un dipdle permanent et
un dipdle induit. Deux cas peuvent étre envisagés selon que le dipdle induit est produit dans
une molécule polaire ou apolaire.

— La force de Keesom, ou effet d’orientation, correspond a I’interaction entre une molécule avec
un moment dipolaire permanent et un dipdle rotatif dont la moyenne angulaire est nulle.

e Liaisons hydrogene

La liaison hydrogene, connue depuis 1920 [42], correspond a I’attraction entre un accepteur de
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proton et un donneur de proton, la liaison étant définie par son énergie allant de 2,5 kJ.mol "' en
général, mais exceptionnellement jusqu’a 167 kJ.mol~! [43]. Les liaisons hydrogéne sont géné-
ralement considérées comme les plus fortes des interactions faibles. Par exemple, H,O et NH3
sont a la fois donneur et accepteur de protons, ces molécules s’adsorbent donc facilement sur des
matériaux pouvant former des liaisons hydrogene.

L’ensemble des interactions considérées sont résumées FI1G.[[.14

Physisorption Chimisorption

< 1 - Type d'interaction

Van der Waals | liaison hydrogéne

ionique A covalent \ metallique o
i i Type de liaison

0,01 0,1 1 10 100

| ‘ I | I — |I I > Energie en eV

energie ‘LiNa ‘ Cl, Hz‘ ‘Nz
therr_mque Na, F, onNaCl Exemple
ambiante

F1G. 1.14 — Représentation des gammes d’énergies pour chaque type d’interactions.

1.3 Différentes transductions pour capteurs de gaz

1.3.1 Capteur optique
Principe

Le principe de la transduction optique est fondé sur 1’évolution des caractéristiques d’un matériau
soumis a une source de lumiére étalonnée, sous 1’effet d’un réactif.

Si I’environnement autour du matériau sensible contient un élément réactif a I’élément sensible, des
perturbations sur la surface induisent des modifications des propriétés de réflexion et de transmission
de ce matériau et modifie donc les caractéristiques de 1’onde traversant le matériau. Le spectre émis par
la source lumineuse étalonnée se voit donc modifiée lors de I’interaction avec le matériau sensible et

dépend des gaz environnants.

Dépot sur lame de verre

Plusieurs techniques de mesure sont possibles. Une méthode simple consiste a déposer un matériau

sensible en couche mince sur un substrat de verre et & mesurer la différence entre le spectre émis et le

spectre recu (FIG. [1.15)) [44] [45]].
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FIG. 1.15 — Schéma de principe d’une mesure optique en transmission et en réflexion [44]].

Cette transduction vise a mesurer 1’onde réfléchie ainsi que 1’onde transmise pour la détermination

de la concentration de I’espece gazeuse a détecter.

Avantages Inconvénients

2 signaux de mesure | perturbations par la lumiere extérieure

TAB. 1.1 — Principaux avantages et inconvénients du capteur optique.

Utilisation d’une fibre optique

Une autre technique montre 1’utilisation du matériau sensible comme fibre optique. La fibre optique
ayant certaines caractéristiques dépendantes du matériau la composant, le signal transmis dans la fibre

se verra influencé par la présence de gaz a proximité de la fibre optique (FIG. [I.16).

Onde optique guidée Polyaniline
\ C
> Ceeur >
| v t

(Gaine originale

F1G. 1.16 — Schéma d’un capteur a fibre optique a base de polyaniline [44]].

Avantages Inconvénients

pas d’interférences gaz-laser | perturbations par la lumiere extérieure

TAB. 1.2 — Principaux avantages et inconvénients des fibres optiques.
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1.3.2 Capteurs acoustiques
Principe

Les capteurs acoustiques sont fondés sur les variations de la fréquence de résonance d’un matériau
piézoélectrique sous I’effet d’une variation de masse. Selon que I’on considére des ondes de surface
(SAW (Surface Acoustic Wave) ou de volume (BAW (Bulk Acoustic Wave)). Ce dispositif a été étudié
par Sauerbrey en 1959 [46] et lui a permis d’établir I’équation (1.3) qui met en évidence I’effet de la

masse sur la variation de la fréquence de résonance.

Af  —2fohm,  —2Am,
fo VHgPq Pgo

ou fo est la fréquence de résonance, Af la variation de fréquence due a I’effet de masse, y; module

(1.3)

de rigidité €lastique transverse du quartz, p, masse volumique du quartz, m,; masse surfacique, Am;

variation de masse surfacique modélisant I’effet de masse [47]].

Technique de conductivité par Ondes Acoustiques de Surface

Une mesure avec une structure de type SAW (Surface Acoustic Wave (Onde Acoustique de Surface))
est également tres utilisée dans la détection des gaz. Ils comportent une paire d’électrodes interdigitées ;
la premiere impose un champ électrique au cristal diélectrique, ce qui va provoquer la propagation
d’une vibration dans le cristal ; celle-ci dépend de la présence du mesurande qui vient interagir avec la
couche de matériau sensible qui recouvre le cristal piézo-électrique (FIG. [I.T7). Aprés avoir subi cette
déformation, 1’onde rencontre la deuxieme électrode qui convertit cette vibration en champ électrique.
Ainsi la différence entre ’onde émise et 1’onde regue caractérise le matériau sensible en fonction du

mesurande [48, 49,50, 51} 152, (53, 154].

Matériau sensible

/

N ya
\ a Propagation de I’onde modifiée

\/ Cristal diélectrique par le mesuande

Electrodes de transmission

Mesurande

et de réception

F1G. 1.17 — Schéma descriptif d’un capteur SAW a gauche, et vue en coupe du capteur lors de la propa-

gation d’une onde a droite.
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Beaucoup de systemes utilisent plusieurs SAW en parallele (FIG. afin de pouvoir soustraire
une valeur de référence, et ainsi exalter I’effet de I’interaction gaz-matériaux.

Les SAW fonctionnent a des fréquences de résonance qui dépendent de I’écart entre les électrodes,
et des propriétés électromagnétiques du matériau [48,[52] 53, 55]]. Les fréquences généralement utilisées
se situent entre 40 MHz et 120 MHz [48] 150, 51} [52]], mais, pour des structures réduites, peuvent étre

plus élevées, de 400 a 700 MHz [49, 153} 154, 155]].

N
L

réféerence
—j > clock1
E[ RE =
] [> clock2
produi

F1G. 1.18 — Principe d’un capteur SAW avec référence [52].

Avantages Inconvénients

possibilité de présence d’une référence instabilité thermique

utilisation de n’importe quel produit sensible | sensible aux vibrations

TAB. 1.3 — Principaux avantages et inconvénients d’utilisation de SAW.

1.3.3 Capteurs conductimétriques
Principe

Le capteur conductimétrique est fondé sur 1’évolution des caractéristiques de conduction électrique
d’un matériau sensible en présence d’une espece cible. Cette évolution n’est visible que lorsque 1’on

applique un champ électrique sur le matériau et que 1I’on étudie I’évolution du courant en fonction du
temps (FIG.[1.19).
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FIG. 1.19 — Principe de base d’un capteur conductimétrique.

La mesure la plus courante concerne les résistors dans lesquels un matériau sensible est déposé entre
deux électrodes [15, [56]. L’application d’un champ électrique entre les deux électrodes provoque le
passage du courant dans le matériau sensible, dont les caractéristiques dépendent du mesurande.

Pour ce systeme, en général la loi d’Ohm s’applique :

l
.
R

etR = p— (1.4)
P
ou / est en ampere, U en volt, R en Q, p est la conductivité du matériau sensible en Q.m, [ est la longueur
entre les électrodes en m, S la surface en regard en m” et R en Q.
La mesure du courant nous informe sur les variations de conductivité du matériau, provoquer par la

présence de gaz.

Avantages Inconvénients

simple de mise en ceuvre tres grande résistance équivalente
utilisation de n’importe quel produit | produit trop épais => insensibilité

conducteur ou semi-conducteur produit trop fin => hypersensibilité

TAB. 1.4 — Principaux avantages et inconvénients du résistor.

Afin d’améliorer le passage du courant, il est important de réduire la distance entre les électrodes,
mais cela réduit la surface de détection sensible du capteur. La solution est donc 1’ utilisation d’électrodes
interdigitées représentées FIG. [[.20] Largement utilisées avec plusieurs types de matériaux [14} 57, 58|
59, 160l 161]], ces électrodes permettent de bénéficier de la surface souhaitée, d’une diminution de la

résistance équivalente de la structure et donc d’un courant plus élevé pour une méme tension.
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F1G. 1.20 — Schéma d’électrodes interdigitées avec produit sensible.

Avantages Inconvénients
courant plus élevé pour une méme épaisseur produit trop épais => insensibilité
meilleur rapport signal sur bruit produit trop fin => hypersensibilité

utilisation de produit conducteur ou semi-conducteur | champ disruptif plus facilement atteint

surface de détection de la taille souhaitée

TAB. 1.5 — Principaux avantages et inconvénients des électrodes interdigitées.

Transistors a effet de champ (FET pour Field-Effect Transistor)

gaz polluant

F1G. 1.21 — Vue de coupe d’un transistor a effet de champ utilisé comme détecteur d’ozone a base de

phtalocyanine de nickel a gauche [[62]]. Principe de mesure a droite.

Les transistors a effet de champ, avec du silicium comme semi-conducteur, ont été utilisés comme
capteur de gaz. Dans ce cas, la grille est recouverte d’un matériau sensible. L’ absorption d’un gaz avec
ce matériau entraine une modification du potentiel de grille et donc une variation de courant source-drain
du transistor [62, 163,164} 165,166,167, 68, 169]. Depuis quelques années, des capteurs conductimétriques ont
été congus sur le principe des transistors a effet de champ ou le semi-conducteur est un matériau sensible.
En particulier, des matériaux moléculaires peuvent ainsi étre utilisés [65} 66], comme les phtalocyanines

métallées 62, 163] [64] (F1G.[1.21)), la polyaniline [67], ou des nano-tubes de carbone [68], [69].
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F1G. 1.22 — Caractéristique électrique d’un transistor FET.

Le capteur fonctionne dans la zone de saturation du transistor (FIG. [1.22)), cela permet d’utiliser
une zone ol le courant est quasi-stable a partir du moment ol une tension minimum d’alimentation du
transistor est respectée.

Si le transistor est configuré convenablement, alors le courant ne dépendra que de la variation de la

conductivité du matériau sensible en fonction de la nature et de la concentration du mesurande.

Avantages Inconvénients

courant stable dans la zone de saturation | surface de détection faible

utilisation d’une faible quantité de produit

grice a I’amplification du courant

TAB. 1.6 — Principaux avantages et inconvénients de 1’utilisation de transistors a effet de champ.

1.3.4 Mesure par voie microonde

Le principe de la transduction microonde élaboré a Dijon repose sur la variation des propriétés
diélectriques d’un matériau sensible soumis a une excitation électromagnétique en hyperfréquence en
présence de gaz. La permittivité diélectrique d’un matériau est une grandeur complexe ( € = € — je’)
qui, dans la gamme des microondes, présente une forte variation (FIG.[I.23).

Toute interaction avec un gaz conduit a une variation de la permittivité sur une faible épaisseur du
matériau sensible. Dans ces conditions, selon une géométrie assurant le passage d’une onde électroma-
gnétique en hyperfréquence a travers cette couche de matériau, I’onde transmise sur le matériau, ainsi
que I’onde réfléchie, sont modifiées, atténuées et/ou déphasées.

Avec une géométrie de structure propagatrice adaptée au domaine des microondes, les dimensions

sont optimisées afin que I'influence de cette interaction matériau sensible-gaz entraine une variation
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significative de 1’onde réfléchie et/ou de I’onde transmise a travers ce matériau (F1G. [T.24).

+

A (A atomique
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FIG. 1.23 — Evolution de la permittivité € = ¢’ — j&” en fonction de la fréquence [70].

Onde réfléchie Gaz polluant

Analyseur de réseau vectoriel Onde incidente
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' Onde incidente

Onde réfléchie

' [I l] WMatériau actif

F1G. 1.24 — Dispositif de mesure.

La mesure est représentée par le rapport I de I’onde réfléchie sur 1’onde incidente, appelé coeffi-
cient de réflexion [11} [19]. I" traduit les déformations que 1’onde incidente a subies en se propageant la
structure microonde.

La présence d’un mesurande, aux contacts du matériau sensible, fait varier la permittivité du diélec-
trique et donc I’impédance mesurée, dans toute la gamme de fréquences utilisées, de 1 a 8 GHz. Le
capteur présenté FIG. [I.25]se compose d’un connecteur N dans lequel le matériau sensible joue le rdle
de I'isolant. Le conducteur extérieur est parsemé d’orifices visant a favoriser 1’interaction du gaz avec
le matériau sensible. La faisabilité de cette technique de transduction a été mise en lumiére durant le
doctorat de Julien Jouhannaud [[71]]. Il s’agissait de mesurer I’influence de la présence de vapeurs de gaz

en mode statique sur le coefficient de réflexion a I’entrée du capteur.
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Systame d'acquisition

-EEG,..
1 des données GPIB

L Conducteur central
Materiau sensible

Conducteur extérisur

Cellule de
tasts

Analyseur de
réseaux vectoriels
J1@ i .
| — i
Pampe & vide
T Onde incidente
vc[ Dnde réfléchie

F1G. 1.25 — Capteur microonde capacimétrique et son banc de test mis au point par Julien Jouhannaud

.

Avantages

Inconvénients

facile a mettre en ceuvre

réponse directe du capteur

grand volume de matériau sensible

absorption tres longue due a I’épaisseur

TAB. 1.7 — Principaux avantages et inconvénients du systeme.

1.4 Conclusion

La littérature est abondante dans le domaine des capteurs de gaz, mais la transduction microonde
reste méconnue. Ceci s’explique par le nécessaire couplage fort entre I’électronique hyperfréquence et
la chimie des matériaux. C’est I’objet de cette these que d’apporter un développement complémentaire

a la transduction microonde. Dans le chapitre suivant, nous présentons les microondes et la transduction

microonde.
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Ce chapitre donne une présentation des microondes et leurs applications. Apres discussion sur 1’évo-
lution de la permittivité dans cette gamme de fréquences selon Ramo, I’étude de la propagation des ondes
identifie les parametres caractéristiques régissant cette propagation. Elle a également permis de définir
différents systemes de guide d’onde. Ils sont définis par leurs équations mettant en avant une dépen-
dance aux parametres caractéristiques du matériau environnant. Ainsi une variation des caractéristiques

du matériau provoque une variation de la propagation de 1’onde transmise et réfléchie.

2.1 Les microondes

2.1.1 Applications industrielles

Dans le monde de I’industrie, les microondes sont principalement utilisées dans trois domaines. Le
premier est celui des télécommunications [19], avec les satellites, les RFID (Radio Frequency IDenti-
fication) (FIG. 2.1), et autres antennes, développées depuis plus de 100 ans, grice aux études de Tesla
sur la transmission de signaux électriques sans fil [74], jusqu’aux technologies actuelles. Le
deuxieme domaine d’utilisation concerne le chauffage par microondes [19], avec comme utilisation la
plus commune, les fours microondes utilisés dans le grand public, mais aussi pour les procédés de syn-

these chimique [[19} (75} 76} 77, [78]]. Un domaine aussi largement étudié est la circuiterie haute fréquence,

O RFIDTrakker © Sokymat

I:,- @ LF
€ (Low Frequency)

5 & Ueal

> L
/‘ € W By (High Fréquency)

© Tagsys

UHF

(ultra High
Frequency)

FI1G. 2.1 — Radar utilisé durant la seconde guerre mondiale (2 gauche) et exemples de tags RFID (a

droite).

comme les radars, les filtres UHF (Ultra Haute Fréquence), mais également pour les blindages des struc-
tures sensibles aux bruits environnants.

Ces différentes applications, notamment dans les procédés de synthése chimique, permettent de
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mettre en évidence les interactions entre la matiere et les ondes. Une mesure de 1’évolution de cette

onde, de son absorption par la matiere, rend compte de 1’évolution du procédé. Ce principe va étre

utilisé ici pour la mesure des polluants atmosphériques.

2.1.2 Spectre électromagnétique

Les microondes ne sont qu’une partie du spectre électromagnétique et représentent les longueurs

d’onde de 1 m a 0,1 mm, soit 300 MHz a 300 GHz (FIG. @]) Dans cette gamme de fréquences, il est

Iogguedur | ‘ m | cm mm | | Hm . . nm .?\ . pm
On(rﬁ) 102 10 L 10* 102 1¢°* 10+ 105 10f |107 10% 1Q° 10" 10" 1072
nombre 1 I 1 I | 1 1 ! I ! 1 |
dondes 104 10% 1p2 10 1 10 102 10% 10f [105 108 107 108 109 1070
énergie 1 1 I L 1 1 1 1 1 1 I I 1 I I
(ev) 10®% 107 10% 105 10* 102 102 10" A1 10 102 108 104 105 108
, MHz GHz THz PHz EHz
frequence I | | | 1 | | | 1 | 1 | | 1
(H2)106 107 108| 10° 10 10" 10%2 1Q0'® 10'| 1P 10%® 10'7| 10'® 10'® 1020
microondes infra rouge ultra violet
visible
F1G. 2.2 — Spectre électromagnétique.
+
y L atomique
3
’ dipolaire électronigue
é | m
O
| |
T M_F

108 o 10'

microonde

FIG. 2.3 — Evolution de la permittivité € =€ — je” en fonction de la fréquence [[70].

intéressant de voir que la permittivité subit des variations importantes et différentes pour les parties réelle
et imaginaire de la permittivité. L’étude menée par Ramo et al. [/0] montre I’évolution de la permittivité
en fonction de la fréquence, pour un matériau diélectrique hypothétique (FIG. 2.3). Ils rapportent la
permittivité a la polarisabilité du matériau et montrent que la polarisabilité d’une molécule dépend de

la somme de trois termes représentant les contributions électronique, ionique et du moment dipolaire
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permanent.

De maniere synthétique, les comportements électrique et magnétique a 1’échelle macroscopique d’un
matériau non conducteur est décrit au moyen de deux grandeurs, la permittivité diélectrique € et la
perméabilité magnétique u. Tandis que la permittivité décrit le comportement du matériau soumis a un
champ électrique, la perméabilité traduit le comportement, sur le méme matériau, soumis a un champ
magnétique. Dans le cas des matériaux conducteurs, la propagation de 1’onde est localisée dans ces
matériaux et dépend principalement de la conductivité ¢. Cette propagation est également influencée
par les propriétés des matériaux diélectriques environnants.

La polarisation macroscopique décrit le processus de déplacement limité des charges libres. Elle peut
étre rencontrée dans les diélectriques liquides et solides, surtout ceux ayant une structure non-homogene
ou amorphe. La polarisation s’établit lentement, selon le type de matériau et des conditions de mesure
(température, hygrométrie, etc). Le courant de déplacement qui I’accompagne, lorsqu’une tension est
appliquée, peut &tre observé pendant quelques millisecondes jusqu’a des centaines d’heures. La polari-
sation macroscopique dans les diélectriques solides résulte de 1’accumulation des ions au voisinage des
électrodes. Dans les diélectriques solides, le mouvement des charges est limité par la présence de picges

ou de barriere de potentiel. Ces deux phénomenes résultent de la non-homogénéité du matériau.

2.1.3 La propagation des ondes selon Maxwell

La circuiterie microonde est fondée sur les équations définies par James Clerk Maxwell en 1865, qui
lui ont permis de mettre au point 20 équations a 20 inconnues, régissant la propagation des ondes électro-
magnétiques [79]. Ces équations ont été réalisées sur la base de plusieurs travaux, d’ Ampere, Coulomb,
Faraday, Franklin, Gauss, Helmholtz, Neumann, @rsted, Thomson, Weber, notamment. Ce n’est que
vers les années 1900 que Heaviside [80] et Gibbs [81] permettent de réduire I’écriture des équations de

Maxwell sous la forme connue de nos jours, grice 4 I’écriture du quaternion de Hamilton [82], i? = ;2 =

k*> = ijk = —1, représentant les complexes en trois dimensions et permettant d’introduire une dérivée
) . . . o . =@ 00— 00— 0d—
partielle tridimensionnelle sans partie scalaire, I’opérateur quaternion: V= — i +— j +— k.

ox; ox; 0xx
Nous avons rassemblé dans le tableau TAB. [2.1] les différents parametres pris en compte dans les

équations de Maxwell, avec leur notation actuelle et les unités correspondantes.

En général, les équations de Maxwell sont représentées par la divergence (?o) et le rotationnel
(?x) du vecteur d’excitation électrique (E)) et magnétique (?). Ces équations sont obtenues par plu-
sieurs équations et relations cité ci-dessous, utilisant les différentes variables résumées dans le tableau
2.1:

Equation de Maxwell-Ampgre :
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Descriptions Notations unités
] . — [ Ax Vs
Vecteur potentiel magnétique A (ﬁy) w
, .. L. — /Bx Vs
Vecteur d’excitation magnétique B (By) T ou =5
B m
. . . — /Hx A
Vecteur d’induction magnétique H (Hy> o
H
s L. . . — [ Ex v
Vecteur d’excitation électrique E (?) P
5. . . . — /Dx As
Vecteur d’induction électrique D (gy) s
oy A A
Vecteur densité de courant J 7 o)
jz
L — [Jx A
Vecteur densité totale de courant J (?) P
. . s [Vx m
Vecteur vitesse du conducteur mobile vi{n =
— [ Fx
Force de Lorentz F (?y) N
Densité volumique de charges libres p %
Potentiel électrique (0} Vv
TR, . As F
Permittivité diélectrique € Vo ou
Ly e1e. s Lot Vs H
Perméabilité magnétique u Ao OU
s . A 1
Conductivité électrique o 7 OU

TAB. 2.1 — Variables utilisées pour les équations de Maxwell.

. s . . 5 . , . —
Cette équation met en évidence la relation entre le vecteur d’induction électrique (D), le vecteur
— —
densité de courant ( j ) et le vecteur densité totale de courant ( J ), composé des deux.
=
oD

- =
T=T+5- @1

Relation entre excitation et induction magnétiques :
. . . . L. — 5 . P
Cette relation relie le vecteur d’excitation magnétique (B ) et le vecteur d’induction magnétique
(H) en fonction de la perméabilité magnétique. Cette équation met en évidence la perturbation de la

perméabilité sur I’'induction magnétique.
- =2 = =
uH =V xA =B 2.2)

Relation entre la densité de courant et I’induction magnétique :
. . . . . - . .« ,
Cette relation permet d’exprimer le vecteur d’induction magnétique (H ) en fonction de la densité
—
totale de courant (J ) :

= - —
VxH=1J (2.3)
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Relation entre excitation et induction électriques :
. . . . P . = 9 . 7 . =g
Cette relation relie le vecteur d’excitation électrique ( E ) et le vecteur d’induction électrique (D) en
fonction de la permittivité diélectrique. Cette équation met en évidence la perturbation de la permittivité

sur I'induction électrique.

- =
eE=D 2.4)
L’équation |2.1|et les relations etpermettent d’exprimer le v X B :
7 - 74 20
-/ ot
4 b
IE
—
VxH = J+ gt (2.5)
ot
4 bl
N
- = — E
VXB = wj+ HoEo 3

Equation de Maxwell-Gauss :
Cette équation relie la quantité de charges électriques libres (p) en chaque point et le vecteur d’in-
—
duction électrique (D) a proximité.

—p=VeD 2.6)

Il est important de noter que comme D= SE, alors les charges électriques libres sont directement
liées a la permittivité. C’est ce qui explique 1’effet capacitif. Ainsi la capacité présente entre les lignes
de nos capteurs permet de mettre en évidence la permittivité du matériau sensible traversé par les lignes
de champ électrique.

. . . = -
Cette équation a été associer a la relation permettant d’exprimer directement V e E :

- —

—p = VeD

U U

— —
—p = VegE 2.7)

U 4

P V.E

€0
ﬁ
. . . = p . = — E . .
Les équations V e E = e et VX B =pj +‘u0807 représentent le lien entre le champ
0

électromagnétique et les charges fixes ou mobiles.
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Lois de I’'induction de Faraday :
La premiere loi est ’équation de Maxwell-Faraday, qui exprime directement le rapport entre le

. . , » =g N . . ,oo =g
vecteur d’excitation électrique ( E) et le vecteur d’excitation magnétique (B) :
= —
VXE=—— (2.8)
La deuxieme loi est la conservation du flux magnétique, qui est un parametre intrinseéque du champ
magnétique :

- —
VeB =0 (2.9)

N
Ces lois, associer a la relation permettent de définir le vecteur d’excitation électrique (E ), en

—_—
fonction du vecteur potentiel magnétique (A ) :

<l
X
oy
Il
|
|

al <«

oA
—
«xE = —vx2Z& (2.10)

| <«
QO
o

o

—

. — 0A L . . . : :
Ainsi le champ E + —— = 0 est a circulation conservative. Il existe alors une fonction scalaire,

ot
appelée potentiel électrique (@), telle que :

—

— JA —
il V/ 2.11)
E + 3 ¢

L application de la force de Lorentz permet d’introduire le mouvement du conducteur :

F:q<F+7x§) 2.12)

Ce qui permet d’introduire un facteur supplémentaire dans le vecteur d’excitation électrique (f) dans un
corps en mouvement, comme étant le résultat du déplacement (V') du corps dans le vecteur d’induction
magnétique (FI)), la variation du vecteur potentiel magnétique (X) et la variation du potentiel électrique
(@) de part et d’autre du champ.

=
—
E=VxB—-————-Vo (2.13)



Deux autres lois sont également définies. La loi d’Ohm généralisée et la loi de conservation de la
charge.

Loi d’Ohm généralisée :

N
Cette loi donne la relation entre le vecteur densité de courant ( j ) et le vecteur d’excitation électrique
g 9 .
(E) qu’il produit.
= =
cE = (2.14)

Cette loi met en évidence la déformation de 1’onde par la conductivité du matériau qu’elle traverse.

Loi de conservation de la charge :

Cette équation exprime la relation entre I’augmentation, ou la diminution, de charge électrique libre

-
(p) et le vecteur densité totale de courant ( J ) a proximité.

ap7—> —
g_v.J (2.15)

. s A . . - - -7
La conservation de la charge n’apparait pas directement, mais on remarque que comme J =V x H,

h . . - = — - — 0 p
alors I’équation devient Ve V x H,etcomme V o V x =0, alors ——— = 0. Donc la charge se conserve

ot

avec le temps.
Les équations [2.1] a 2.5 définissent le passage d’une onde dans un matériau ; lorsque 1’onde a tra-
versé le matériau, alors elle est déformée, correspondant a une signature de ce matériau. L’onde dépend

donc des caractéristiques du matériau, la perméabilité magnétique u, la permittivité diélectrique € et la

« e, , ’ . ’ . . - =g - -
conductivité 6, comme décrit dans les équations|2.2/12.4{et[2.14] respectivement : |uH = B |,|€E = D

=
et|cE = j |

— —
Les différentes équations de Maxwell, représentées par la divergence (V o) et le rotationnel (V x)

. . ” . g ,a =g . . .
du vecteur d’excitation électrique ( E') et magnétique ( B ), sont résumées ci-dessous :

- — 03B .

VXE=— 5 Equation de Maxwell-Faraday

— . . . .

VeB =0 Equation de conservation du flux magnétique

N (2.16)

- — — J0E _ . .

VXB=uj +80,u07 Equation de Maxwell-Ampere

- — p . .

VeE = e Equation de Maxwell-Gauss

0

La résolution de ces équations dans le vide, donc sans charge ni densité de courant, permet de mettre

a jour les équations de propagation d’une onde selon un axe et par rapport au temps. Par exemple si
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E. =0 B,=0
— —
E = E,=E et B = By,=0 alors

E.=0 B.=B
-
?of:a—E:O
dy
7,
veF 22 _g
dy
JE 0
VxE= (?Z = o8 = 0
- o 2.17
)7 Y =
o X ot
OB 0
Ty = — —
0E
?X?Z aﬁ) = EplUo = _a B :EO,UOai
o ot ox ot
0 0

Ces équations montrent que 1’onde ne dépend ni de y ni de z et se propage selon x et 7. La mise en

relation de ces deux résultats permet de définir chacune des parties en fonction de x et ¢.

PE _PE 1
o2 ox? EoMo

2 _2F 1 =
or? - ox? Eolo
Ces équations représenteil)t les éq&a)ltions différentielles caractéristiques pour une onde se propageant
sur I’axe x de la forme : 8;25_. = a;f v? ol v est la vitesse de propagation de 1’onde.

Supposant dans les structures mises en jeu dans le domaine des microondes une propagation d’un
champ électromagnétique quasi T.E.M. (Transverse ElectroMagnetic), il est possible d’avoir une ap-
proche de type circuiterie.

Lorsque la longueur de la ligne est de 1’ordre de grandeur de la longueur d’onde A, la tension et le

courant varient le long de la ligne. La longueur d’onde A est égale a :

C

N —
fEerr

Pour étudier ces variations, le guide de propagation est représenté par une infinité de trongons, de

(2.19)

taille inférieure a A /10 (FIG. [2.4). Chaque trongon représente un systtme RLCG dont chaque élément
est associé a une caractéristique des matériaux :

e la résistance R a 6 du conducteur
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e ['inductance L a u autour du conducteur
e la capacité C a € autour du conducteur
e la résistance G a ¢ autour du conducteur, représentant les pertes dans le diélectrique

La propagation de 1I’onde dépend de tous ces éléments [83, |11} 70l 184, 85].

dx 1(x) (e 4dx)
. e S AR
{ Rdx Ldx
Vo) cax—= []Gdx vixtdx)

FIG. 2.4 — Représentation d’un trongon de ligne avec les éléments RLCG.

Cette approche permet de calculer la tension et le courant en tout point de la ligne, d’une distance x

de I’origine et a I’instant t :

oV(x) 0l(xt) 22
S — LSRR Rix) (2.20)
dl(x,t)  QUx1) 221
ax ~ ¢ TOUW =20

Le développement des équations[2.20]et[2.21] permet d’obtenir les équations des télégraphistes :

02V (x,t) 02 V(x,1) oV (x,1)
o ’ ’ 222
P LC . (RC+LG) PR RGV (x,t) (2.22)
0% I(x,1) 0% I(x,1) 0 I(x,1)
L ’ ’ 2.23
52 LC 52+ (RC+LG) PR RGI(x,t) (2.23)

Dans le cas de 1’étude d’une fréquence, le signal incident est de forme sinusoidale, avec v =V (x)e/®

eti=1I(x)e/™, ainsi les équations [2.20[2.21[2.22| et [2.23| deviennent :

AV (x,1)

= —(R+ jLw)i 2.24
e (R+ jLo)i (2.24)
dU(xy) .

P (G+ jCw)v (2.25)

2
L(;’t) = (R+ jLw)(G + jCw)v (2.26)

ox

2

agg’t} = (R+ jL0)(G + jCw)i (2.27)
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Les équations et font apparaitre la constante de propagation Y= /(R + jL®)(G + jCo)

permettant une simplification pour avoir :

0> V(x,t) _
VD s (2.28)
et
0% I(x,t) -
00—y (2.29)

La résolution de maxwell permet de définir y en fonction de u, €et G :

Y=V (R+ jLo)(G + jCw) = \/ jou(c + joE) (2.30)

Comme 7 est de nature complexe, il peut étre présenté sous la forme o+ jf3, ot et B peuvent étre
exprimés en fonction des éléments RLCG, ou en fonction des caractéristiques des matériaux y, €, G et

en fonction de la pulsation ® = 27tf, avec f la fréquence de 1’onde.

1 o’ 1
— _ 17—127\/]?2 L2m2 2 22 RG — LC®?
=0V | + 2 \/2< (R> 4+ L?0?)(G*+C*w?) + (RG Cco)>
(2.31)
1 o’ 1
B=oviE |5 (1T 2+ =1/3 V(R4 207)(G? + C20?) — (RG — LC?)

La résolution des équations [2.28] et [2.29] fait apparaitre deux couples (tension, courant) associés a

I’onde incidente (V;, ;) et I’onde réfléchie (V,,1,) sur la ligne :

V(x) =Vie ¥+ Ve (2.32)

et

I(x) =Le ™+ 1e" (2.33)

Les équations [2.32] et[2.33| mettent en évidence la dépendance de 1’onde avec la constante de propa-
gation v, la distance parcourue et le sens de propagation.

Pour nos capteurs, les ondes incidente et réfléchie sont mesurées par un analyseur de réseau vectoriel,
pour donner le coefficient de réflexion I'(f) représentant les caractéristiques du capteur en fonction de

la fréquence.

45



~d
=
oy

|
r

F1G. 2.5 — Représentation d’une ligne de transmission. Zy représente 1I’'impédance du générateur, Z;

I’impédance caractéristique de la ligne et Z. I’'impédance de la charge.

Le coefficient de réflexion est lié aux impédances du systeme, présenté FIG. [2.5] L’impédance Z; est
imposée par le générateur et vaut 50 Q. L’impédance caractéristique en tout point s’exprime en fonction
des parametres RLCG :

R+ jLo

7 — | ATJE0 2.34
! G+ jCo 2.34)

La ligne de transmission utilisée est une ligne coaxiale de 50 € fonctionnant jusqu’a 18 GHz. Lors
d’une mesure ses caractéristiques sont fixes. Ainsi la mesure du coefficient de réflexion correspond a la
mesure de la charge, correspondant aux parametres RLCG du capteur et donc aux parametres u, € et ¢
du capteur a un instant 7.

L’ équation[2.33]du coefficient de réflexion montre I’importance de choisir une valeur initiale de I’im-
pédance de charge égale a I'impédance de ligne, afin que la réflexion soit totale (I" = 0). La manipulation
de cette équation donne I’impédance de la charge en fonction de I’'impédance de ligne et du coefficient

de réflexion I" vu par I’analyseur. Comme Z; est fixe, les variations de I" correspondent a la variation de

Ze.
= ?1?
c 1
1+T (2.33)
Zc :Zl
1-T

Les mesures de variations de la charge représentent directement les variations des propriétés de
la circuiterie. Si un seul des matériaux présents dans la circuiterie voit ses caractéristiques varier en

fonction du temps alors la mesure de la variation correspondra directement a celle du matériau.

2.1.4 Guides de propagation

L’exploitation des hautes fréquences implique I'utilisation de guides de propagation, permettant

de "contrdler" I’évolution spatiale de 1’onde d’une maniere bien connue, afin d’obtenir des structures
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comme des filtres, des coupleurs, des résonateurs, des antennes, etc. Chaque structure dépend de sa

géométrie, mais également du métal et du diélectrique qui la composent.

champ E champ H

FIG. 2.6 — Propagation d’une onde électromagnétique en espace libre.

La propagation des ondes en espace libre (FIG. [2.6) est la base de I’étude de la propagation des
ondes. L’apparition de la réflexion sur les métaux a permis de définir la propagation en espace réduit,
soit un guide d’onde (FIG. [2.7), contrdlé par des parois métalliques jouant le role de réflecteur. Pour
des raisons expérimentales, nous limiterons nos études a la gamme de fréquences de 1 a 10 GHz. Nous
avons choisi d’utiliser les lignes microruban et les guides d’onde coplanaires, plus adaptés aux dépots
de matériaux sensibles par les techniques usuelles. La ligne microruban ou microstrip est a la base de
I’électronique actuelle. Sa structure planaire permet par exemple le montage de composants en surface.

Elle est composée d’une ligne de propagation déposée sur un diélectrique équipé d’un plan de masse.

il o

FIG. 2.7 — Représentation et image d’un guide d’onde.

Un guide d’onde coplanaire posséde 1’avantage par rapport a la ligne microruban d’étre moins dis-
persif. Dans ce dispositif, un autre plan de masse est disposé de part et d’autre de la ligne. Ce procédé
permet de protéger la ligne des éventuelles perturbations électromagnétiques des lignes environnantes
(diaphonie).

Les équations des structures hautes fréquences font généralement apparaitre €., correspondant a
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F1G. 2.8 — Représentation de la permittivité effective a droite par rapport aux structure de base a gauche.
€, est la permittivit€ du substrat, € est la permittivit€ de I’air et €,/ la permittivité effective du milieu

théorique linéaire, homogene et isotrope.

la permittivité effective du milieu. Cette permittivité correspond a un systéme linéaire, homogene et
isotrope (LHI), sans séparation en domaines, avec des constantes diélectriques différentes (FIG. [2.8). A
partir de chaque dispositif, il est possible de se ramener a son systeme LHI équivalent, caractérisé par

un €77 qui permet le calcul de son impédance.

Ligne de propagation

Plan de masse

Substrat

Plan de masse

Ligne microstrip Ligne coplanaire

Lignes de champ électrique //\_\\///\

ZI e

F1G. 2.9 — Vue de coupe d’une ligne microstrip (a gauche) et d’une ligne coplanaire (a droite) ; en haut,

les différents éléments les composant, en bas, représentations des lignes de champ électrique.

Si le substrat est composé de plusieurs matériaux, la mesure correspond donc a I’ensemble des maté-
riaux présents [86, (87,88l 89]. Le calcul de la permittivité €, du matériau sensible dépend de la structure
géométrique de la circuiterie. La relation entre €, et €, doit €tre déterminée pour chaque structure.
Les équations permettent de caractériser les différentes structures de propagation guidée utilisées dans

— —
le domaine des microondes et de représenter les lignes de champ E et H électromagnétique autour de
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la circuiterie pour déterminer la zone ot ’onde est la plus présente (FIG. 2.9). En général, les lignes de
champ sont déterminées par simulation. Les équations de Maxwell sont définies dans 1’espace, prenant

en compte les propriétés des matériaux, vide, air, verre, cuivre, etc...

Microstrip

La ligne microstrip est une des lignes les plus étudiées, principalement pour la création de circuits
électroniques hautes fréquences. Elle est composée d’une ligne de propagation et d’un plan de masse
situé de part et d’autre d’un isolant. La vue en coupe d’une ligne microstrip est représentée F1G. 2.10]
L’impédance caractéristique de la ligne Z; (en Q) de cette structure peut s’exprimer en fonction des

paramétres géométriques de la ligne et de la permittivité effective du milieu (équ [2.36).

W J J

F1G. 2.10 — Ligne de propagation de type microstrip. W est la largeur de la ligne de propagation, h la

hauteur du substrat, t I’épaisseur du cuivre et €, la permittivité relative du substrat. [85]

Les équations sont tirées du livre "Transmission Line Design Handbook"(page 93-95) par Wadell

[85].
2 1
14+ 14+ , 1+
30v/2 4h Eopr 4 £ 4h €
S PO a2 ) o I S
Seff—l-l w 11 w 11 w 2
(2.36)
ol €5 vaut :
w
P —<1:
ourh
ep= L a1 20 _0'5+0004(1 vy? (237a)
efj_ 2 2 W . h .
w
P —>1:
ourh
1 -1 12\ %3
8eff=8r;L +8'2 <1+w) (2.37b)
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etw vaut :

t [ 1Te 12 .
W= W Aw = wt — “ i fde| () + [ w T (2.38a)
Tl 2 h ~ 41
t

w’ est une largeur fictive qui permet de prendre en compte la courbure des lignes de champ sur les

bords du conducteur, venant de son épaisseur.

CPW (Co-Planar Waveguide)

Une évolution de la ligne microstrip utilisée est la ligne coplanaire (angl. co-planar waveguide), car
I’ajout de plan de masse de chaque co6té de la ligne de propagation permet de protéger la ligne d’une
éventuelle diaphonie. La vue en coupe d’une ligne coplanaire avec plan de masse est représentée FIG.
Les équations associées a cette structure (équ et [2.40), tirées du livre "Transmission Line

Design Handbook" par Wadell (page 79) [85]], permettent d’exprimer, comme précédemment, Z; et €.f.

F1G. 2.11 — Guide d’onde coplanaire avec plan de masse. a est la largeur de la ligne de propagation,
b la largeur dans laquelle la ligne de propagation est centrée, h la hauteur du substrat, t I’épaisseur du

conducteur, généralement du cuivre et €, la permittivité relative du substrat [|85]].

60m 1
7 2.39
'~ Ve KW K(k) (2:39)




ou la fonction K() est une intégrale elliptique (Annexe [B]) avec les parametres suivants :

a
k=" (2.40a)
K=+1-k (2.40b)
Ta
tanh | —
ki = <4 h) (2.40c)
tanh nb
h
ki =/1—k?} (2.40d)
K(K') K (k1)
1+e, :
Eoff = M0 Kk (2.40¢)
S KK K(k) |

Ici, le conducteur est considéré comme parfait, donc 1’épaisseur "t" ne rentre pas en compte dans
les formules. Pour que les équations soient justes, il faut également h>>b [90]]. K(k) est une intégrale
elliptique de premier ordre dont le calcul est expliqué en Annexe|B| tel que publié par Miller [91] sur la

base d’ Abramowitz et Sidhu [92] 93]].

Les équations prenant en compte I’épaisseur h (sans conditions) nous sont fournies par le logiciel
open-source Qucs [94]. Les informations fournies dans le "Technical Papers" donnent d’autres équations
pour la ligne coplanaire, équivalentes aux équations [2.39] et [2.40] mais qui, pour prendre en compte la
hauteur, ne modifient que la permittivité effective, afin d’adapter le modele aux cas ou I’'inégalité h>>b

n’est pas vérifiée.

Dans les équations fournies par Qucs (2.41]et[2.42)), nous avons changé volontairement le k en r pour
ne pas confondre avec les équations précédentes, sauf le K() qui est I'intégrale elliptique dont le calcul

est expliqué en Annexe [B] Ici I'intégrale K() n’est pas calculée par une méthode numérique, mais est
K(r)
K'(r)

directement approximée par le calcul du rapport , avec des conditions sur r.

607 1
Z; = 2.41
! \/€fff K(rl) + K(l"}) ( )




= % (2.42a)
K(r) T 1
= d 0 — 2.42b
K'(r) 1 21+\/’7 quan <r<ﬁ ( )
1=V
1+ ﬁ)
In (2
K(r) = L=vr quand L <r<l1 (2.42¢)

K'(r) n V2
F=\1-r (2.42d)

rf=1+q.(8,—1) (2.42¢)

I)(/(“) (2.42f)

(2.42g)

Prenons par exemple une ligneou:a=1,5mm,b=4,5mm,h=1,1 mmete, =6

Wadell Qucs

Eeff =418 Eeff =4.19
7 =5231Q| 7 =5215Q

TAB. 2.2 — Calcul des parametres de ligne avec deux méthodes.

Les parametres €77 et Z; calculés par les deux méthodes sont trés proches les uns des autres (écarts
d’environ 1 et 3 %) (TAB[2.2). La prise en compte de la hauteur sans condition n’interfere pas avec le

calcul de la ligne et permet d’avoir une valeur assez proche de I’équation avec conditions.

Autres structures

La circuiterie micronde a amené a beaucoup d’études sur les lignes de transmission, comme 1’effet
de proximité d’une autre ligne, 1’effet d’un coude a 90°, arrondi ou tronqué, 1’effet de changement de
largeur de ligne ou de différents types de séparation, mais aussi I’effet de via a travers le substrat et de
différentes géométries de patch carré, rond, triangle, portion de disque, fractale (FIG. [2.12).

L’étude de ces géométries a permis I’amélioration des circuiteries comme les lignes de transmission,

les filtres, les coupleurs, etc.
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F1G. 2.12 — Différentes géométries étudiées dans le domaine des microondes.

L’étude de la directivité de 1I’émission de chaque structure a amené a la création d’antennes basées

sur ces géométries. Dans notre cas, ces géométries sont utilisées comme capteurs.

2.2 Transduction microonde — caractérisation diélectrique des matériaux

Lorsqu’une onde traverse un matériau, elle voit ses caractéristiques (module, phase) modifiées. La

récupération de cette onde permet ainsi de caractériser le matériau avec lequel I’onde a interagi.

2.2.1 Caractérisation diélectrique des matériaux a faible perte

Toute onde se propageant dans un matériau voit ses caractéristiques modifiées. La connaissance de
ces modifications permet d’accéder aux propriétés du matériau utilisé. Les différentes techniques sont
basées sur une structure connue dont les caractéristiques sont maitrisées, comme les microstrips, lignes
coplanaires, anneaux résonants, etc. Une mesure ’a vide’ de la structure est généralement réalisée, qui est
utilisée comme référence. Une seconde mesure, en présence d’un élément perturbateur (ex. : matériau

additionnel ou gaz a détecter), nous permettre, par différence, de quantifier cette perturbation.

Mesure par guide d’onde

La mesure des caractéristiques d’un matériau par guide d’onde (FIG. 2.13) s’effectue en plagant
le matériau au sein du guide, ou au bout du guide ; le méme principe est utilis€ pour la mesure avec

ligne coaxiale. Cette mesure est dite par réflexion-transmission. L’ onde traversant le guide se voit ainsi
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modifiée par le matériau et lors de I’analyse de cette onde, on peut déterminer les variations provoquées

par le matériau et ainsi déterminer ses caractéristiques [19].

Onde Matériau
\
5 5
2 3
= 3 [=3
»
i 2
—. Guide d'onde L
Matériau
s réflecteur
I =
22
= o
[T
5o
Guide d'onde

-

F1G. 2.13 — Principe de mesure par guide d’onde, sans et avec réflecteur.

Mesure par élément résonant

Certaines structures bien connues permettent de mesurer les caractéristiques diélectriques d’un ma-
tériau. L’utilisation d’un élément résonant comme un anneau (FIG. [2.14), ou les longueurs d’onde de
résonances sont clairement définies comme étant des sous-multiples du périmetre moyen de cet anneau
(n dans (2.43b)) [83, 95} 96l O7], permet de mesurer une variation de ses propriétés. En effet, la géo-
métrie de I’anneau étant fixe, la mesure du spectre permet de définir la permittivité €,y du dispositif et

donc la permittivité €, du substrat.

D
] .

F1G. 2.14 — Mesure avec un anneau résonant.
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effet de peau < 2on < 5% (2.43a)
ro 411
c n
= (2.43b)
fn \VEeff n(r1 +l’2)
e+1 ¢—1

R R

h 03 r—ri\?
<1+12 > +0,04<1— 2 1) ] (2.43¢)
rn—ri h

ou f est la fréquence en Hz, n est le numéro du rang de la fréquence (n = 1 pour la fondamentale), c la
vitesse de la lumicre dans le vide, €.7 la permittivité effective, €, la permittivité du matériau, r| et r; les

diametres intérieur et extérieur de I’anneau (en m). et ou I’effet de peau est égale a 2

1
avecoetu
VTRfuc

étant la conductivité et la perméabilité magnétique du conducteur.

Des équations [2.43] se déduit I’équation [2.44] qui permet de calculer la permittivité du substrat par
rapport aux fréquences de résonance mesurées avec un analyseur de réseau vectoriel, du numéro de rang

de la fréquence et de la géométrie de I’anneau.

2<”c >2<1+ 12 >O’5+004<1 ”2_”>2 i
_ _\Jum(ritn) ra—ri ' h

124 -0,5 o 2
<1+ > —|—0,04<1—r2 r1> +1
rn—ri h

&

(2.44)

) €,
5.0

4.9

Magnitude de " en dB

4,7

v — 4,6

4.5
0,1 10,05 20

Frequence en GHz

F1G. 2.15 — Magnitude de I" (en dB) mesurée, en fonction de la fréquence (en GHz), pour un résonateur

a anneau, et permittivité calculée du matériau.

A titre d’exemple, nous présentons le spectre que nous avons obtenu avec un anneau résonant équipé
sur un substrat de type FR4 (FIG. 2.15)). Ce type de substrat est fourni par le constructeur comme ayant

une permittivité entre 4,4 et 4,8. Les différentes résonances observées sur le spectre permettent de
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calculer une permittivité allant de 4,55 a 4,91 entre 1 et 10 GHz, avec une valeur moyenne de 4,72

(TAB.[2.3).

Numéro de la résonance | Fréquence en GHz | €, calculé
1 1,78 491
2 3,68 4,55
3 5,47 4,65
4 7,34 4,58
5 9,06 4,74
6 10,91 4,71

TAB. 2.3 — Calcul de la permittivité pour la mesure de 1’anneau résonant (FIG. [2.15).

2.2.2 Applications étudiées au sein de I’équipe GERM

Sur la base des paragraphes précédents, les microondes ont été appliquées a la détection de défauts

dans les matériaux composites, la microscopie microonde et la mesure de polluants.

Détection de défauts dans les matériaux composites

F1G. 2.16 — Principe de mesure de matériau composite [98]]. (A : matériau composite, B : ligne micros-
trip, C : plan de masse, D : charge (amélioration de la réflexion), E : cable coaxial, F : analyseur de

réseau vectoriel, G : systeme d’acquisition des données)

L utilisation de techniques de mesure des propriétés diélectriques permet la mesure de défauts dans
les matériaux composites (FIG. 2.16). En effet, une rupture de fibre, un délaminage ou une décohésion
fibre-matrice (FIG. provoquera une variation de la permittivité et donc modifiera les propriétés de

I’onde transmise dans le matériau.
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Décohésion Rupture de fibre

fibre-matrice

Deélaminage

F1G. 2.17 — Différents défauts présent dans les matériaux composite.
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F1G. 2.18 — Détection des ruptures de fibres dans le matériau composite. Partie imaginaire du coefficient
I'—I'ger

T en fonction de la flexion maximum atteinte [99]].
REF

Dans le cadre d’une collaboration industriel entre I’'Ecole des Mines de Paris et le GERM, les me-
sures de J. Rossignol et A. Thionnet [98, 99, [100] ont montré la variation d’une structure résonante
placée sur le matériau composite (FIG. 2.18). La présence de fibres avec des orientations différentes,
prévues pour la solidité de la structure complete du réservoir, provoque également une anisotropie dans
le matériau. Des mesures avec 1’élément résonant placé avec des angles différents par rapport aux fibres,

traduit I”anisotropie du matériau par un décalage en fréquence (FIG. [2.19) gauche).

La mesure que nous avons obtenue avec un anneau résonant (§2.2.1] p54) a permis la mesure dans
le sens des fibres, a 45°%t 90°(FIG. [2.19 droite) et a permis de determiner que la permittivité effective

dans le sens des fibres est de 49, alors qu’a 45 et 90°, elle est respectivement de 11,5 et 11.
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F1G. 2.19 — Mesure de 1’anisotropie d’un matériau ; gauche : signal réfléchi en fonction de la fréquence

a différentes orientations ; droite : schéma de la structure.

Microscopie microonde

Dans le cadre d’une collaboration entre 1’équipe OSNC et le GERM [101]], 1’étude de la microscopie
microonde a été réalisée en utilisant un élément résonant qui se verra perturbé en fonction de la présence

proche, mais sans contact, d’une surface, en utilisant la réflexion de ’onde sur la surface métallique

(F1G.[2.20) [102].

FIG. 2.20 — Systeme de microscopie microonde a gauche et résultats a droite.

La réflexion de ’onde dépend du métal utilisé et exploite une particularité des ondes qui est I’effet
de peau. En effet, 1’équation [2.45]exprime la dépendance de 1I’épaisseur de pénétration de I’onde dans le

conducteur, en fonction des propriétés du matériau.

58




1

ot § est 1’épaisseur de peau en m, f la fréquence en Hz, & la conductivité en S.m~!, u la perméabilité
magnétique en H.m !
L’évolution de cette épaisseur est représentée FIG. [2.21] pour des fréquences allant de 200 MHz a

10 GHz, pour plusieurs métaux.
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FIG. 2.21 — Epaisseur de peau en fonction de la fréquence, pour le nickel, le cuivre, I’aluminium et le

chrome avec un agrandissement pour le nickel.

FIG. 2.22 — Microscope a force atomique (AFM) couplé au microscope microonde.

L’équipe GERM de I'ICB a développé un systeme d’imagerie microonde a 1’aide d’une table tracante

micrométrique sur laquelle est posé 1’échantillon a analyser, positionné sous le capteur microonde. Ce
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F1G. 2.23 — Plot d’aluminium en L incorporé dans du silicium et recouvert par du nickel en haut, avec

analyse de surface par AFM en bas.
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F1G. 2.24 — Topographie de I’échantillon pour plusieurs fréquences.
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systéme a déja permis d’obtenir de bonnes images 3D de structures simples (FIG. [2.20).
Ce systeme étant trés prometteur, une association avec 1’équipe OSNC de I’ICB a permis d’utiliser
le systtme microonde sur une pointe de microscope a force atomique (AFM) (FIG. 2.22)) et d’étudier

I’incorporation de structures en aluminium dans du silicium, le tout recouvert par du nickel (FIG. 2.23).

Al f= 1,971 GHz Cr
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F1G. 2.25 — Comparaison de la microscopie microonde de deux matériaux différents, Al a gauche et Cr

a droite ; en haut image et en bas mesure de 1’angle de phase sur une ligne.

Les résultats microondes ont permis de définir que la fréquence joue un rdle sur la profondeur de
pénétration de I’onde, permettant de définir la topographie de couche dans le matériau et de distinguer

les variations des caractéristiques du milieu (FIG. [2.24).

Cette technique a également été utilisée avec la méme structure, mais avec du chrome a la place de

I’aluminium et permet de différencier les deux métaux en fonction de 1I’amplitude et la phase du signal

(F1G.[2.23).

Mesure de polluants

La mesure de polluant peut étre réalisée par une mesure directe, soit en faisant passer directement
le polluant dans un guide d’onde, ou par une mesure indirecte par le biais d’un matériau sensible qui
voit ses propriétés diélectriques varier en fonction de ce polluant. La technique indirecte est la meilleure
solution, car I'utilisation d’un matériau sensible permet une meilleure sélectivité et sensibilité. Ceci est
’objet méme de ce travail de thése s’inscrivant dans la suite des travaux de Jouhannaud [23]] qui utilisa

du SnO; pour tester la transduction microonde.
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2.3 Conclusion

Ce chapitre a mis en évidence le fait que dans la gamme des microondes la permittivité est associée
au comportement dipolaire du matériau. L’évolution de la permittivité dans cette gamme de fréquences
est suffisamment significative pour étre utilisé dans le domaine des capteurs. Ainsi, au moyen d’un
analyseur de réseau vectoriel, outil industriel pour la caractérisation hyper fréquence, il est possible de

mesurer ’influence d’un mesurande sur un matériau sensible inclus sur un systéme résonant.
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Le choix des matériaux sensibles a utiliser est difficile si 1’on souhaite obtenir une bonne sélectivité
a un gaz particulier. Les oxydes métalliques, largement étudiés, ont montré que la sélectivité est difficile
a atteindre. Cependant, dans la continuité des travaux de Julien Jouhannaud, il nous a semblé intéressant
de les utiliser dans une premiere étude, pour I’expérimentation d’une nouvelle technique de transduction.
Apres la validation du fonctionnement de la transduction avec un oxyde métallique, nous utiliserons des
matériaux moléculaires, comme les phtalocyanines, avec les mémes dispositifs. Largement étudiés dans
des capteurs de gaz a transduction conductimétrique [20} 57, 58, 1103}, [104]], les matériaux moléculaires
apportent 1’avantage d’un fonctionnement a température ambiante et donc une consommation réduite en
énergie du dispositif de détection.

Ce chapitre présente également tous les dispositifs mis en oeuvre lors de ce travail de thése pour
I’étude des gaz par transduction microonde. La premiere étude porte sur la fabrication d’un capteur a
base d’oxyde d’étain en pastille, avant I’étude de matériaux en couches minces adaptées a la transduction
et a la cellule de mesure. Deux systemes fluidiques ont été mis au point, pour I’incorporation d’ammo-
niac dans 1’argon ou dans [’air, et un autre pour le mélange de toluene dans I’argon. Le fonctionnement
de ces systemes sont décrits, ainsi que le logiciel de commande que nous avons développé et 1’analyse

et le traitement de données.

3.1 Matériaux pour la détection

3.1.1 Les oxydes métalliques

Actuellement, la majeure partie des études sur les dispositifs de mesure de gaz et les capteurs in-
dustriels utilisent des oxydes métalliques. Julien Jouhannaud a décrit dans sa these [23] les différents
types d’oxydes métalliques, ainsi que leur sensibilité a certains types de gaz (FIG.[3.1). Les différentes
données de ce tableau montrent qu’il est difficile d’obtenir une bonne sélectivité avec tous les types
d’oxyde, cependant, il est intéressant de voir que I’oxyde d’étain a été utilisé pour la détection de la
quasi-totalité des gaz cités. Il est important de prendre en compte que les autres oxydes n’ont peut-&tre
pas été étudiés vis-a-vis des gaz pour lesquels ils ne sont pas décrits comme sensibles. Les oxydes sont
en général considérés comme des semi-conducteurs qui peuvent étre de type N ou P en fonction des
défauts qui apparaissent dans la structure cristalline. Par exemple le SnO; est considéré comme un semi-
conducteur de type N, car il posséde des lacunes anioniques dans sa structure et est donc un composé
sous stoechiométrique en oxygene de formule SnO;_,. Dans le cas du développement d’une nouvelle
technique de transduction, les études seront donc réalisées avec 1’oxyde d’étain.

Les oxydes métalliques nécessitent généralement une température de fonctionnement élevée (§1.1.3]
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p {19), qui requiert une source d’énergie importante ne pouvant pas toujours étre intégrée dans un sys-
téme portatif.

Ces travaux seront donc réalisés a température ambiante, avec de I’oxyde d’étain dans un premier
temps, afin de tester le fonctionnent du capteur ; puis nous nous orienterons vers des matériaux molécu-

laires fonctionnant également a température ambiante.

Oxydes métalliques

Gaz Al Bi Ce Co Cu Ga Im Fe Mo Ni Nb Sn Ti W Zn Zr
Acétone (CH,COCH,) X X X X X
Ammoniague (NH;) X X X X X X X X X X

Gaz d'échappement X X

Benzéne (C:Hg) X

Butane {C,H ) X X X X X X
Butanol {(CyHyOH) X X X X
{E::n:;c:]du de carbone ¥ X X X X X X X X X X
?é“&';‘“’de L L X X X X X X X X X X X X X X
Ethane (C;Hg) X
Ethanol (C,H.OH) X X X X X X X X X X X X X
Humidité {H,0) X X X X X
Hydrocarbones (HC) X X
Dihydrogéne (Hz) X b X X X X X X b X
Sulfure d’hydrogéne

s X X

Gaz de pétrole liguéfié X X X X
Méthane (CHy) X X X X X X X
Méthanol (CH20H) X X X X

Oxydes d’azote (NO,) X X X X X X X X X X X
Dioxygéne (0;) X X X X X X X X X X X X X X
Ozone () X X X X X X X
Pétrole X X X
Propane (C,Hg) X X X X X X
Propanol {C;H-OH) X X X X X
Dioxyde de soufre (S0:) X X

FIG. 3.1 — Sensibilité des différents oxydes métalliques vis-a-vis des especes gazeuses [23]].

3.1.2 Les phtalocyanines

La premiere apparition de la phtalocyanine est intervenue en 1907 par Braun et Tcherniac avec 1’ob-
tention d’une impureté bleue obtenue accidentellement pendant des expérimentations sur les phtalimides
[106]. De nombreuses recherches effectuées par Linstead et coll., a partir des années 1930, donnent
plusieurs voies de syntheése pour créer des pigments a base de phtalocyanine associée a un métal, a partir

notamment de phtalonitrile et o-cyanobenzamide [106), [T11, [112]]. 11 détermine le
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F1G. 3.2 — Phtalocyanine a base libre (PcH, : C33NgH;sg) et phtalocyanine de cobalt (PcCo).

précurseur de la phtalocyanine, le diiminoisoindoline. La phtalocyanine peut-étre obtenue sous forme
de base libre (PcH,) (F1G. par association du macrocycle Pc?>~ avec deux protons, dont la structure
a été déterminée par rayons X par Robertson, ainsi que sous forme de phtalocyanine métallée, PcM, par
association avec un cation divalent M2T, comme le cuivre, le nickel et le platine [113} 114} 115].

La conduction des phtalocyanines ne provient pas du phénomene de lacune en oxygeéne comme dans
les oxydes métalliques. Les phtalocyanines font partie des matériaux moléculaires mettant en jeu des
interactions intermoléculaires faibles comme les interactions de Van der Waals, dipdle-dipdle et w-T,
avec des propriétés électriques régient par les niveaux d’énergie des orbitales moléculaires [116].

Les propriétés semi-conductrices des phtalocyanines ont été mises a jour par Eley en 1948 avec la
PcH, (FIG.[3.2) et la PcCu [[117]. Cette propriété vient de la création de porteurs de charge par transfert
électronique de la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) a la plus basse orbitale moléculaire
vide (LUMO) d’une autre molécule (FIG.[3.3). L’énergie nécessaire a ce transfert est liée aux potentiels
d’ionisation de la molécule et a son affinité électronique et donc aux potentiels d’oxy%ationO(ng) et de
E;,,+E

5 red) m
Ce dernier parametre est I’analogue du niveau de Fermi dans les semi-conducteurs inorganiques. Dans

réduction (E?e ;) de la molécule, avec un potentiel chimique a I’équilibre donné par <

le cas d’un semi-conducteur intrinseéque, celui-ci se situe au milieu du gap entre le haut de la bande de
valence et le bas de la bande de conduction.

La conductivité ¢ est définie par le produit de la densité de porteurs (n) de charge par la charge de
I’électron (e) et leur mobilité (u) : ¢ = n e u. La densité de porteurs de charge est donnée par une loi de
type Arrhénius :

EO°

0
0= W] = ] = ey (e ) G.1)

ol k est la constante de Botzman, T la température en Kelvin et [A]y la densité de molécules (proche
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FI1G. 3.3 — Processus de création des porteurs de charge dans un matériau moléculaire constitué de

molécules A [116]].

de 10?! cm™3 pour les phtalocyanines). L’ énergie d’activation E,., est directement déduite de la diffé-
rence entre les potentiels redox de la molécule et correspond a 1’énergie a fournir pour libérer un porteur

de charge [118] :

Ewr = e(EQ—EN,) (3.2)

ox

Cette énergie est généralement de I’ordre de 2 eV, classant les phtalocyanines dans les isolants dopées
plus que dans les semi-conducteurs. Cependant, certaines phtalocyanines peuvent avoir des énergies E,;
inférieures a 1 eV. Par exemple, la bisphtalocyanine de lutétium, PcyLu, qui combine deux macrocycles
phtalocyanine avec un cation Lu**, est une molécule radicalaire qui s’oxyde et se réduit facilement.
L’énergie d’activation E,., vaut dans ce cas 0,5 eV [[119]. Il s’agit du premier semi-conducteur molécu-
laire intrinséque, avec une conduction a température ambiante d’environ 1073-107> S.m~!.

Si une impureté est capable d’échanger un électron avec une phtalocyanine, il apparait un processus
de dopage. Ainsi une espece acceptrice d’électrons entraine une augmentation de la densité de porteurs
de charge positifs et modifie la conductivité du matériau.

Par ailleurs, si I’on considére 1’échange de charges entre un matériau moléculaire et des électrodes,
alors certaines molécules sont tres acceptrices d’électrons et ne permettent que la circulation de charges
négatives, ces matériaux sont dits de type-n, comme les phtalocyanines perfluorées FigPcM [120]. La
plupart des phtalocyanines (PcM) transferent facilement des électrons vers les électrodes et sont des
matériaux de type-p. Pour un matériau de type-p, un gaz donneur d’électron comme NH3s, provoque
une diminution de la conductivité du matériau, alors qu’un gaz accepteur d’électron (O;, SO,, NO,, ...)
provoque 1’effet inverse [[116]].

Le phénomene de conduction est donc différent des oxydes métalliques, le polluant que 1’on sou-
haite détecter va interagir avec la couche de phtalocyanine de maniere analogue au dopage des semi-
conducteurs, modifiant la densité de porteurs de charge et donc la conductivité.

En ce qui concerne la permittivité, dans un systeme totalement stable, la permittivité est constante ce

qui conduit a une polarisabilité constante, avec des charges mobiles positives et négatives uniformément
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réparties. Lors de 1’approche du polluant, la délocalisation des charges mobiles crée localement une
polarisation différente du reste du matériau, ce qui modifie la polarisation du matériau, et donc la valeur

de €, a la surface. Ceci modifie donc la permittivité globale du dispositif (FIG. [3.4).
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FI1G. 3.4 — Modification de la polarisabilit¢ du matériau en présence de polluant. Seules les charges

@
N4

mobiles sont représentées.

3.1.3 Phtalocyanine métallée (PcM)

Les phtalocyanines métallées sont des phtalocyanines a base libre auxquelles est ajouté un coeur
métallique, mais pour certain métaux, deux macrocycles sont nécessaires (par ex. PcyLu). Le tableau
TAB. fait un récapitulatif des études portées sur les phtalocyanines metallées vis-a-vis de différents

gaz.

La phtalocyanine utilisée lors de cette étude est la phtalocyanine de cobalt (PcCo), fournit par la
société Europhtal sous forme non substituée, donc sublimable et sous forme sulfonée ((NaO3S), 3PcCo).
En parallele de la présente étude, dans le cadre de la these de Thibaut Sizun [[144, [145) 149, [103],
la PcCo a été utilisée dans I’équipe dans des capteurs conductimétriques et est connue pour avoir des
affinités avec les amines. Elle est donc idéale pour 1’étude de la transduction microonde pour la détection

d’ammoniac.

La phtalocyanine de cobalt fait partie des semi-conducteurs de type-p. Comme 1I’ammoniac est un
gaz donneur d’électron, sa présence diminue la conductivité ; en revanche, I’oxygene est un gaz accep-

teur d’électron et provoque un effet inverse sur la conductivité.
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méthylamine | triméthylamine éthanol méthanol isopropanol toluéne | ozone
NO;, | NHj3 Cl, Réferences
CH3NH, (CH3)3N CH3CH,;OH | CH30H | CH3C(OH)CHj3 @CH3 O3

PcVO X [121]

PcFe X [122]

PcNi X X [123][124]
PcCu X X X [124][125]1126] [127]
PcZn X X X X X X [60][128][129]130]
PcRh X [131]

PcTi X X [132][133]134}[135]
PcRu X [136]
PcAICl | X X X [137][138]
PcMn X [139]

PcPb X [140][141]1142]
PcCo X X (143][144][145]
PcyLu X X [146]
Pc3Eu; X X [147][148]

TAB. 3.1 — Récapitulatif des études sur les phtalocyanines métallées vis-a-vis de différents gaz. Les éventuels substituants portés par la phtalocyanine ont

été volontairement omis.



3.2 Mise en forme et conception de I’élément sensible

Ces travaux s’inscrivent dans la suite de 1’étude de Julien Jouhannaud [23]], ou il développa un cap-
teur a base de nano-poudre de SnO, compressée dans un tube métallique percé, équipé d’un connecteur
SMA pour une mesure haute fréquence. Le probléme de cette structure réside dans le fait qu’il y a un
trop grand volume de matériau sensible, ce qui engendre un temps de réponse tres grand. L’étude portera
donc, dans un premier temps, sur le méme matériau sensible, avec une mise en forme différente, adaptée
a une mesure dynamique rapide et pouvant s’intégrer facilement dans une cellule de mesure de petite
taille.

La structure microonde choisie doit pouvoir présenter un bon facteur de qualité, qui assurera un
maximum de puissance du signal électromagnétique a travers le matériau sensible. La présence de gaz
aux alentours du capteur ne permet pas d’influencer des couches trop épaisses, a cause du phénomene
de diffusion lente dans le matériau sensible. A I’inverse, des couches trop fines, méme modifié par le
gaz, risquent de ne pas conduire a une variation du signal microonde.

La premiére conception réalisée est basée sur une ligne microstrip (§2.1.4] p49) équipée sur une
pastille de poudre compressée. La suite de 1’étude s’appuie sur une technologie de type coplanaire, ou
les lignes de champ sont concentrées sur la surface sensible ; elles se concentrent sur les endroits ou
les variations de caractéristiques du matériau sensible sont significatives. Une ligne coplanaire est donc
équipée sur un substrat, soit de poudre compressée, soit sur des lames de verre, sur lesquelles seront

déposées ensuite le produit sensible.

3.2.1 Substrat comme matériau sensible : approche volumique

F1G. 3.5 — Substrat utilisé comme matériau sensible.

Une structure microruban déposée sur un substrat possede des propriétés de résonance qui dépendent
des caractéristiques du substrat. L’idée est donc d’utiliser un substrat dont les propriétés varient en

fonction de la présence ou non d’un polluant. Il sera donc composé du matériau sensible utilisé sous
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forme de poudre compressée, afin d’obtenir un substrat solide pour le dépdt de la ligne microruban (FIG.

FIG. 3.6 — Etapes de fabrication d’un capteur microonde avec un matériau sensible utilisé comme sub-

strat.

L utilisation du matériau sensible sous forme volumique est une méthode rapide a mettre en ceuvre,

utilisant tres peu d’outils (une pastilleuse), mais pour lequel on sait que la diffusion du gaz dans le

matériau sera longue. Cette technique permet néanmoins de tester un matériau rapidement.

Pour réaliser un capteur de gaz dans la gamme des microondes, le matériau sensible est déposé entre

une électrode servant de masse et une électrode servant de ligne de propagation. Pour cette technique, le

matériau sensible est compressé entre ces deux électrodes. Le protocole suivi est celui-ci (FIG. [3.6) :

La poudre est broyée dans un mortier.

on introduit I’électrode servant de masse a la structure de propagation sur la pastille de compres-
sion dans la pastilleuse.

Une quantité connue (pesée) de matériau sensible est introduite sous forme de poudre, sur 1’élec-
trode, en essayant d’homogénéiser au mieux la répartition de la poudre dans le cylindre (par
exemple a I’aide de vibrations).

On dépose ensuite 1’électrode servant de ligne de propagation a la structure microonde sur la
quantité de poudre insérée précédemment, que 1I’on recouvre ensuite de la deuxieme pastille pour
la compression.

Avant de compresser, on tire sous vide pendant 10 min .

2

Ensuite on compresse par palier de 8 kN.cm™~, en produisant une légere décompression entre

chaque palier, pendant au minimum 1 min pour permettre au volume de gaz compressé de s’échap-

per. La pression max appliquée est de 50 kN.cm 2

, avec une attente de 5 min avant la décompres-
sion finale.

Apres retrait de la pastille, on soude un connecteur SMA a la ligne microruban avec de 1’étain

(FI1G.[3.7).
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F1G. 3.7 — Capteur microonde composé d’une ligne coplanaire avec masse, poudre de SnO;, et connec-

teur SMA.

3.2.2 Couche mince sur substrat de verre

Les matériaux sensibles utilisés pour réaliser les capteurs de gaz sont déposés de différentes fagons,
comportant chacune leurs avantages et inconvénients. Pour un méme matériau sensible, le type de dépot
peut influencer la réponse du capteur, car la quantité et I’épaisseur de matériau peuvent varier, ainsi que

la rugosité qui définit la surface de détection.

La méthode utilisée pour déposer un matériau dépend principalement de sa solubilité ; par exemple,
la phtalocyanine de cobalt est difficilement soluble, la technique utilisée pour le dépot sera alors une
technique d’évaporation thermique sous vide secondaire. Si 1’on veut utiliser un solvant pour une utili-
sation en solvent-cast, il est possible d’utiliser son analogue sulfoné pour I’utilisation dans 1’eau, mais

I'utilisation de cette substitution rend la molécule plus sensible a I’humidité [[144]].

Les capteurs sont fabriqués a 1’aide d’une lame de verre pour microscope VWR sur laquelle est dé-
posée du cuivre. Plusieurs techniques de dépdt de cuivre ont été essayées. Une premiere méthode était
I’évaporation thermique sous vide d’une dizaine de nanometres de chrome, sur lequel étaient déposés
quelques microns de cuivre, le chrome servant d’accroche entre le cuivre et le verre. Cette technique
fut rapidement abandonnée, car la forte épaisseur de cuivre crée de fortes tensions de surface qui dé-
collent le chrome de la surface de verre. Nous avons donc utilisé du scotch cuivré de 30 um d’épaisseur

généralement utilisé pour la fabrication rapide de circuiterie sur plaque époxy.

Pour la fabrication de nos capteurs, les premiers tests ont été réalisés avec un dépot de phtalocyanine
de cobalt déposée sur une lame de verre, sur laquelle est déposée une structure coplanaire fabriquée avec

le scotch cuivré découpé a la main (FIG. [3.8).

Cette structure nous a permis d’effectuer les premiéres études de sensibilité a I’ammoniac avec un
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F1G. 3.8 — Couche mince sur substrat de verre.

matériau moléculaire. Cependant, cette technique, ne permet pas d’obtenir un signal tres stable dans le
temps, car la colle présente sur le cuivre est épaisse et poreuse, conduisant a son évolution mécanique et
chimique. La colle sera donc supprimée et remplacée par une résine solide et le cuivre sera pré-déposé
sur le verre avant le dépdt de phtalocyanine.

Le procédé de fabrication du capteur repose sur un dépot du cuivre sur une lame de verre porte
objet. En respect des dimensions géométriques du capteur, la lame de verre est découpée puis subit un
polissage mécanique. Elle est ensuite recouverte d’une couche de cuivre de 20 a 30 um. A la suite de
cela, un procédé de lithographie UV inspiré des travaux de Laurent Markey est mis en jeu [150].

Celui-ci repose sur plusieurs étapes successives a savoir :

o Plusieurs polissages jusqu’a 1’obtention d’une surface polymiroir du cuivre.

Dépot par spin-coating d’une résine sensible aux UV.

Mise en place d’un masque représentant la géométrie du capteur.

Eclairement UV.

Révélation de la résine.

Gravure humide du cuivre.

Suppression de la résine restante.

fue

FIG. 3.9 — Capteur équipé d’un connecteur SMA, sans et avec dépot.
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Apres rincages a ’eau distillée, le capteur peut subir une autre étape de polisage et de nettoyage,
afin de supprimer d’éventuelles imperfections. Le capteur est ensuite équipé du matériau sensible et
d’un connecteur de type SMA (FIG.[3.9).

Plusieurs méthodes de dépdt ont été testées en fonction de la solubilité du matériau sensible. Pour
les molécules non-solubles, comme PcCo, une méthode d’évaporation thermique sous vide est utilisée.
Une autre méthode est I’incorporation de cette molécule dans un polymere permettant d’utiliser les

techniques de dépdt de matériau soluble comme 1’évaporation de solvant et le spin-coating [151].

Méthode de solvent-cast

Pour ce type de dépdt, le matériau soluble utilisé est la phtalocyanine de cobalt sulfonée avec comme
solvant I’eau. Le produit est déposé sur le capteur, puis I’évaporation du solvant laisse apparaitre le ma-
tériau sensible (FIG.[3.10). Le séchage peut-étre fait a I"air, mais une technique plus rapide est le séchage
sous vide, a une température d’environ 60 °C. Malheureusement, ces techniques donnent des résultats
médiocres, le dépdt sec fait apparaitre une auréole composée principalement de matériau sensible de
plusieurs microns d’épaisseur avec une suite de vaguelettes jusqu’au centre des gouttes déposées. L'ef-
fet d’auréole vient du séchage trop rapide créant des bulles sous le dépot, forcant les petits agglomérats
de matériau sensible a se retrouver sur I’extérieur, alors que les vaguelettes viennent d’un séchage non

uniforme de la surface [131]].

F1G. 3.10 — Dépot de materiau sensible par évaporation de solvant sur une lame vierge. Matériau :

phtalocyanine de cobalt sulfonée, solvant : eau.

Cette méthode peut-étre améliorée en envoyant un flux de gaz neutre continue sur le produit s’éva-
porant, créant ainsi une pression uniforme sur la surface de la gouttelette en évaporation, homogénéisant
ainsi le séchage du produit. Cette technique permet de supprimer les effets de vaguelette en provoquant
un séchage continue de la surface en évaporation, mais le séchage reste encore trop rapide, provoquant
I’apparition d’une auréole sur les contours de la goutte.

Pour supprimer les effets d’auréole sur le bord du dépdt, la technique utilisée est une mise sous
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pression de I’enceinte de séchage. Une enceinte étanche avec une entrée de gaz d’argon est utilisée pour
augmenter la pression en surface du produit s’évaporant. Une micro-fuite est également installée sur

I’enceinte pour évacuer le solvant évaporé.

Spin-coating

Le spin-coating est une méthode de dépdt de liquide qui utilise la force centrifuge pour répartir le
produit sur une surface. La lame de verre est déposé sur un chuck, qui permet de maintenir la lame par
aspiration pendant la rotation, le matériau sous forme liquide est largement déposé sur la surface de la
lame. La rotation est composée de plusieurs phases, pour éjecter I’excédant de produit sur la surface, et
homogénéiser I’évaporation du solvant pour obtenir une épaisseur réguliere. Chaque phase est composée
d’une accélération, vitesse de rotation maximale et d’une durée de rotation a cette vitesse. Les différentes

phases dépendent de la viscosité du liquide et de la rugosité du substrat.

Evaporation thermique sous vide

Une technique plus reproductible permettant 1’obtention de films plus homogenes est I’évapo-
ration thermique sous vide, avec le matériau pur (sans solvant), mais qui ne peut-&tre utilisée qu’avec des
matériaux pouvant supporter les fortes températures. La poudre de matériau sensible (PcCo) est déposée
dans un creuset, qui est chauffé a plus de 400 °C, vaporisant le matériau, qui ensuite se dépose sur la
surface qui fait face au creuset.

Les dépdts ont été réalisés avec un systtme VEECO 770 au laboratoire LASMEA de Clermont-
Ferrand, i une pression de 10~% mbar et une vitesse de dépot de 2 As!. L’épaisseur déposée sur les

capteurs est de 1000 A, contrdlée avec une microbalance a quartz.

F1G. 3.11 — Capteur microonde avec couche mince déposée sous la structure micoonde équipée d’un

connecteur SMA.

La structure de propagation microonde peut étre déposée avant ou apres le dépot du matériau sen-

sible. Les premiers tests ont été réalisés avec le matériau sensible déposé sous la structure microonde
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(F1G.[3.11)), mais a été ensuite déposée sur la structure pour une meilleure reproductibilité.

3.3 Chaine de mesure

3.3.1 Mesure microonde

La mesure par voie microonde utilise les phénomenes de propagation et de réflexion des ondes dans
un matériau diélectrique ou conducteur [83}85]. Ces deux phénomenes dépendent principalement de la
permittivité, la conductivité et la perméabilité magnétique du milieu dans lequel se propage I’onde. Afin
d’orienter ces mesures vers un fonctionnement en haute fréquence, il faut étudier une structure faisant
apparaitre des résonances dans la gamme choisie et appliquer le produit sensible 1a ou les lignes de
champ sont les plus concentrées. Les ondes peuvent étre représentées par des sinusoides composées de
"ventres" et de "nceuds", les ventres représentant les phases ou la sinusoide est différente de zéro et les

nceuds représentent les points ot la sinusoide est nulle.

Si le produit sensible se situe sur un nceud, alors I’onde est nulle et ne se voit donc pas perturbée ;
de maniere analogue, 1’onde se voit le plus perturbée au point ol le champ est maximal. Pour faire subir
une déformation maximale du signal en fonction des variations du produit sensible, il faut modéliser la
structure, vérifier ou sont les coordonnées ou le ventre est maximal dans la structure et déposer a cet

endroit le matériau sensible.

Le matériau sensible au gaz, voit ses caractéristiques modifiées par I’adsorption du gaz et par phé-
nomene d’oxydo-réduction, modifiant la densité de porteurs de charge et donc la conductivité du maté-
riau sensible. De mé€me, le changement de polarisabilité du matériau en surface, sous I’effet d’un gaz,
modifie la permittivité du matériau. Ces deux parametres, permittivité et conductivité, vont affecter la
propagation de I’onde. L’ onde se propageant dans le matériau se voit donc modifiée en fonction de la
concentration du gaz présent et de I'interaction de ce gaz avec le matériau. L’étude temporelle d’une

fréquence du spectre électromagnétique met donc en évidence la présence du mesurande [[143]].

3.3.2 Fluidique

Le banc de mesure, nous permettant de réguler des concentrations de polluant dans un gaz vecteur, a
été réalisé par nos soins avec du matériel fourni par Bronkhorst. Le systeme est prévu pour fonctionner

2 débit constant (0,5 L.min~!), évitant ainsi les variations de pression au sein de la cellule de mesure.
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Matériels

Deux bancs de mesure ont été développés, adaptés aux différentes techniques d’incorporation de
polluant dans un gaz vecteur. Un banc est spécialisé pour les expériences utilisant deux conteneurs, un
pour le gaz vecteur et un pour le gaz polluant a une concentration donnée dans le méme gaz vecteur que
le premier conteneur (FIG. [3.12)). Les conteneurs utilisés sont fournis par Air Liquide et composés d’air
ou d’argon pour les gaz vecteurs, et 500 ou 1000 ppm d’ammoniac incorporé dans I’air ou I’argon pour
les mélanges. L’ autre banc de mesure est dédié¢ a I’'incorporation de toluéne, faisant partie des composés
organiques volatils (COV), par évaporation thermique a partir du liquide (FIG. [3.13). Aprés mélange a
la concentration voulue, le gaz est injecté dans une cellule de mesure cylindrique en Téflon (hauteur 6
cm et diametre interne 3 cm). Un 1éger temps de paralysie doit étre pris en compte pour les résultats, dii
a la longueur des tuyaux amenant le gaz polluant dans la cellule et au volume de gaz a renouveler dans

la cellule.

Utilisation de deux bouteilles de gaz

Le banc de mesure permet de contréler la quantité de polluant inséré dans la cellule de mesure, au

moyen de deux régulateurs de débit massiques (RDM) pouvant délivrer de 0 4 0,5 L.min~! (F1G.[3.12).

F1G. 3.12 — Banc de mesure basé sur 'utilisation de deux bouteilles. a : bouteilles avec gaz vecteur
dont une possede un polluant, b : régulateurs de débit massiques Bronkhorst, c : cellule de mesure avec

capteur, d : analyseur de réseau vectoriel, e : évacuation contrdlée en fonction du polluant.
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Utilisation de toluene évaporé

Ce banc de mesure, acheté chez Bronkhorst, a nécessité quelques modifications pour que le systéme
puisse fonctionner avec des composés organiques volatiles sans risquer d’endommager la mécanique
du systeme des régulateurs de débit massique (FIG. [3.13)). Par ailleurs, lors de phases ou le toluéne
n’était pas injecté dans 1’argon, quelques bulles se formaient a I’entrée des régulateurs de débit et lors de
I’ouverture pour I’injection, ces bulles entrainaient un dysfonctionnement du régulateur. Pour éviter ces
désagréments, le flux de toluéne liquide ne doit pas s’interrompre, une électrovanne a donc été intégrée
a la sortie du systeéme pour commuter entre 1’argon pur et I’argon contenant une concentration fixée de
toluene.

Le régulateur de débit massique liquide nous permet d’obtenir une concentration en toluéne allant

de quelques dizaines a 2435 ppm maximum.

F1G. 3.13 — Banc de mesure fabriqué par Bronkhorst pour I’'incorporation de toluéne dans 1’argon. a : un
réservoir a liquide, b : un régulateur de débit massique liquide, c : entrée pour 1’argon, d : un mélangeur,

e : un évaporateur thermique contrdlé et f : la sortie vers la cellule de mesure.

3.3.3 Logiciels

Les applications dédiées au contrdle des RDMs ont été réalisées au cours de cette these, avec le logi-
ciel LabView et un convertisseur A/N-N/A NI-DAQ6009 assurant I’interface physique entre le matériel
et le logiciel. Ce logiciel est un outil de programmation graphique orienté objet, permettant de rapide-

ment mettre en ceuvre le contrdle des RDMs. Les programmes générés avec ce logiciel sont appelés des
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VIs pour "Virtual Instruments".
La commande d’un RDM s’effectue entre O et 5 V, contrélant de facon linéaire le débit de 0 a 0,5
L.min~!. Le cahier des charges impose un débit constant en sortie du systéme lors du mélange de deux

gaz, pour éviter les variations de pression lors de I’incorporation du gaz pollué dans la cellule de mesure.

D, =0,5Lmin"' =D, +D, (3.3)

ou Dy est le débit de sortie, D et D, les débits de chaque bouteille.
si Dy est le débit de mélange et si D; est le débit du gaz vecteur, alors en fonction de la concentration

voulue :

concentration voulue
D, = - — % Dy (3.4a)
concentration fournie

D concentration fournie — concentration voulue
2 pu—

; ; Dy (3.4b)
concentration fournie

Cette fonction de controle des RDM a été implémentée a 1’aide du logiciel Labview (FIG. [3.14).
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1 Ix dehit pur e

F1G. 3.14 — VI de controle des RDMs.

Le logiciel complet permet de réguler les quantités que 1’on souhaite sur la durée voulue. Dans
le cas d’une fuite, il est important de pouvoir détecter rapidement le polluant présent. Les différentes

mesures ont donc été réalisées avec des temps d’exposition d’une minute, avec des phases de repos sous
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gaz vecteur de 4 min, avec 3 mesures par concentration et une phase de montée et une de descente en

concentration, représentée FIG. [3.15]
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F1G. 3.15 — Exemple de cycles exposition-repos de 0 a 1000 ppm d’ammoniac dans 1’argon, par palier
de 100 ppm avec 3 expositions par palier pendant une phase de montée en concentration et une phase de

descente en concentration.

En ce qui concerne le banc de mesure avec évaporation de toluene, il faut d’abord calculer le débit
de gaz polluant ajouté comparé a la quantité d’argon. Le RDM liquide fourni par Bronkhorst délivre un
débit de 278 mg.h~! et le RDM gaz posséde un débit de 0,5 L.min~'. En passant I’argon en L.h ™!, soit
30 L, nous pouvons calculer I’équivalent en ppm molaire de 0,278 g de toluene dans 30 L d’argon et

donc supprimer le temps.

Le gaz utilisé ici est I’argon et le liquide évaporé est le toluene. La masse molaire du toluéne est de

92,14 g.mol~! et le volume molaire a 25 °C est de 24,21 L.mol~'. Donc le nombre de mole pour le

0,278 30L
toluéne est de W =3,017.10~3 mol, et pour ’argon, m = 1,239 mol. Donc la
3,017.1073

quantité en ppm est de — = 2435 ppm.

1.239
Le débit volumique maximum de toluéne liquide est de 6,5 uL.min~!, équivalent 2 1,21 mL.min!
sous forme gazeuse, étant tres faible devant le débit volumique d’argon (500 mL.min~!), la variation de

débit sur I’argon est donc négligeable et tres inférieure au bruit blanc présent sur la mesure.
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3.3.4 Traitement de données

L’ ordinateur recoit les données venant de 1’analyseur de réseau vectoriel. Ces données arrivent en
séries et sont composées de la partie réelle et de la partie imaginaire du coefficient de réflexion I', ainsi
que de leurs fréquences associées. Ces données correspondent a 1’évolution de la couche sensible en
fonction de la concentration du mesurande dans la cellule de mesure.

Les données venant de I’analyseur de réseau vectoriel sont trés parasitées (FIG. [3.16). Une étape de

traitement est donc nécessaire.

=8.28615 T T T T T

=8.2862

=0.,28625

=8.2863

=8.,28635

=0.2864

Partie réelle

-8,28645
signal brut

=-8.2869 F

-8.28699 |

=0.,2866 ! . ! . !
237958 23775 23888 23825 23858 23875

nunéro d'échantillon

FIG. 3.16 — Evolution temporelle de la partie réelle du coefficient de réflexion I' (1 échantillon toutes les

2 secondes).

Suppression du bruit blanc

Le bruit blanc est une fonction de valeur moyenne nulle, correspondant aux perturbations naturelles

et artificielles dues aux variations atmosphériques et aux perturbations électriques environnantes.

Utilisation d’une régression linéaire

La régression linéaire est une fonction qui permet d’obtenir les coefficients d’une courbe représentée
par
2 i—1 & 1
Clx)=ao+ax+ax +..+ax""" = Zaix'f 3.5)
i=0
ou les coefficients a; sont calculés par la méthode des moindres carrés, afin de minimiser la distance

entre les points de mesure et la droite C(x) reconstituée et ou i représente le degré de la regression. La
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courbe C(x) permet de donner la forme du signal et d’en supprimer les parasites.

Signal brut Signal apres régression linéaire

F1G. 3.17 — Zoom sur une résonance du spectre de I" en haut, et évolution temporelle des parties réelle et
imaginaire de la valeur maximale de I" en bas. A gauche le signal brut,  droite le signal aprés régression

linéaire.

Lors de I’analyse temporelle d’une fréquence, beaucoup de bruit est généré par I’instabilité de la
résonance du signal (FIG. [3.17] gauche). L’application d’une régression linéaire de degré 20 sur une
centaine d’échantillons autour de la résonance (FIG. [3.17] droite), permet déja de supprimer la majeure

partie du bruit.

-8.28615 T T T

i

-8.2863 |

=-8.28635 |

=-8,28645 | Il
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Partie réelle

gignal aprés regression linéaire

-0, 2866 ! ! ! ! !
23750 23779 23800 23825 23850 23875

nunéro d'échantillon

F1G. 3.18 — Application d’une regression linéaire sur la partie réelle de I lors de I’exposition du capteur

a un polluant pendant 1 min.
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La FIG. montre un exemple de cette régression sur une pulse de mesurande : le degré de régres-
sion est limité a 20 afin de ne pas déformer la variation du signal. Les parasites restants sont supprimés

par un lissage utilisant une moyenne.

Utilisation d’une moyenne
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-8,28695 [ signal aprés noyenne
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23750 23775 23808 23825 23850 23875

nunéro d'échantillon

F1G. 3.19 — Application d’une moyenne sur la partie réelle de I" ayant subit une régression linéaire en

pré-traitement.
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F1G. 3.20 — Comparaison entre le signal traité (régression linéaire + moyenne) et le signal d’origine.

Afin de supprimer au maximum les variations parasites, on applique sur le signal, filtré par la régres-
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sion linéaire, une moyenne sur 8 échantillons et dans le cas ou la quantité de bruit est trop importante,
une moyenne sur 8 échantillons dont on a exclu les deux extrémes. Cette moyenne sur 6 échantillons
permet de réduire la dispersion provoquée par les fortes variations parasites (FIG. [3.19). Ces traitements
correspondent a un filtre passe-bas.

La comparaison avec le signal d’origine (FIG. [3.20) fait apparaitre un léger décalage pris en compte
pour le calcul de I’effet du gaz par mesure de delta du signal ou du ccefficient directeur, comme précisé

ci-dessous.

Delta du signal

Nous considérons la différence entre les valeurs mesurées au début et a la fin de I’exposition comme
réponse de nos dispositifs, que nous nommons "delta gamma" (AI).

Cette réponse représente donc la variation des propriétés du matériau sensible pendant I’exposition
au polluant.

Sur la FIG. [3.21] nous pouvons distinguer la variation de I" en fonction du temps et en fonction de
la présence d’un polluant. Le calcul de AI" se fait par la différence AI' = I, —I'|, avec un 1éger temps
de décalage par rapport a la pulse de gaz pour prendre en compte le décalage engendré par le calcul du
filtrage, en plus du décalage di a la fluidique. La variation prise en compte est donc associée a A" =
Dexposition — D'repos-

-8,28615 T T T T
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-8,28625 |

=-8,2863 ¢

-8,28635 ¢

Al

=-8.2864 ¢

Partie réelle

-8,28645 ¢

-8,2865 ¢

I;

signal
=-8,28655 ¢

concentration de gaz

=-8.2866 L L L .
23750 23775 23880 23825 23800 23879

nunéro d'&chantillon

F1G. 3.21 — Variation de la partie réelle de I" en fonction du temps, lors de 1’exposition du capteur a un

polluant pendant 1 min.
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Ceefficient directeur

Le signal mesuré se situant dans la partie dynamique de la réponse au mesurande, le calcul de
AI' dépend du bruit aux points I'; et I, faisant apparaitre une forte dispersion entre 2 pulses de gaz
identiques. Pour diminuer cette dispersion, il faut prendre en compte tous les points de mesure pendant
la présence du mesurande.
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F1G. 3.22 — Variation de la partie réelle de I" et droite calculée pour représenter la présence de mesurande,

lors de I’exposition du capteur a un polluant pendant 1 min.

L utilisation du coefficient directeur est donc possible (FIG. [3.22)), car pour définir la droite de type
ax+ b, tous les points de mesure pendant la présence du mesurande sont pris en compte. Ainsi la valeur
représentative de la variation du signal correspond au coefficient directeur ’a’, donnant la pente de
variation, alors que 1’ordonnée a I’origine ’b’ varie en fonction du temps et n’est donc pas représentative
du gaz.

Cette technique peut permettre de faire une détection rapide de la concentration, car les premiers
échantillons permettent déja de définir un ccefficient directeur, avec une précision réduite, mais qui
s’améliore avec 1’ajout d’échantillons au cours du temps, jusqu’au dernier échantillon donnant la pente
finale. En fonction du mesurande a détecter et du matériau sensible utilisé, il est possible de définir
une concentration du mesurande avant la fin de 1’exposition. L’exemple présenté FIG. [3.23] montre la
possibilité de définir une concentration au bout de dix échantillons, soit vingt secondes, les valeurs des
ceefficients étant déja distincts pour chaque concentration.

La figure[3.23] traduisant le traitement effectué sur les résultats expérimentaux, souligne la réactivité
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FIG. 3.23 — Evolution du ceefficient directeur en fontion du nombre d’échantillons pris pour le calcul,

pour les parties réelle et imaginaire de I'.

et le caractere quantifiable de la réponse du capteur au moyen d’une telle transduction. Ce traitement n’a

pas été utilisé pour la validation des dispositifs de transduction micoonde.

3.4 Conclusion

Ce chapitre a décrit les différentes techniques de dépot utilisées, en fonction des matériaux étudiés.
Les matériaux sous forme de poudre peuvent étre testés sous forme de pastilles équipées d’une ligne
microstrip ou coplanaire, mais la rigidité mécanique de la pastille impose d’utiliser une forte quantité de

matériau. L’utilisation de couches minces, outre la réduction de la quantité de produit utilisé, permettra
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de limiter les phénomenes de diffusion. L utilisation de solvent-cast permet de rapidement tester un ma-
tériau, mais 1’irrégularité des dépdts ne permet pas une bonne reproductibilité des mesures. La méthode
retenue est donc 1’évaporation thermique sous vide, permettant de fabriquer des couches homogenes de
forte épaisseur et le spin-coating pour les matériaux solubles incorporés dans un polymere.

La conception des systemes fluidiques a été réalisée pour 1’incorporation d’ammoniac dans 1’air
et I’argon et de tolueéne dans I’argon, en respectant un débit constant au sein du systeme fluidique. La
cellule de mesure est incorporée dans une coque de protection métallique équipée d’absorbant microonde
pour protéger le capteur de toute source de perturbation. Le signal brut, bien que bruité, nécessite un
traitement numérique. L’utilisation d’une régression linéaire sur le spectre et d’'une moyenne sur le
signal résultant permet de supprimer la majeure partie du bruit. La mesure du delta de variation permet
de définir la perturbation engendrée, mais n’est mesurable qu’a la fin du cycle d’exposition et peut
présenter une forte dispersion. Le calcul du ceefficient directeur permet de diminuer cette dispersion en
prenant tous les points de mesure en compte. L’évolution du ccefficient directeur en fonction du nombre
d’échantillons fait apparaitre une réponse rapide du systéme permettant d’avoir une valeur approchée de

la perturbation au bout de 1/3 du temps de mesure, soit pour nous environ 20 s.
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4.1 Approche volumique

4.1.1 Pastille de SnO; équipée d’une microstrip

Le dispositif choisi pour la transduction a été élaboré sur la base des travaux de J. Jouhannaud [23]].
Les deux types de capteurs mis en jeu étaient une géométrie coaxiale et une structure de type microstrip.
C’est cette derniere qui présentait la meilleure sensibilité en régime statique, et qui pour nous a un format
plus adapté a un régime dynamique. Nous avons donc commencé nos études avec une pastille de poudre
de SnO, micrométrique jouant le rdle d’un substrat d’une ligne microstrip (FIG. {i.I), avant d’utiliser

des matériaux moléculaires bien connus au sein de 1’équipe EMMD (ICMUB).

F1G. 4.1 — Capteur a base de SnO, micrométrique compressé en pastille équipée d’une ligne microstrip.

Le spectre de ce capteur fait apparaitre une résonance a 2,26 GHz avec un facteur de qualité de 4,6
et une a 4,75 GHz avec un facteur de qualité de 5,7 (FIG.[4.2). La mesure préconisée pour la pollution
en ammoniac est de 25 ppm pour une exposition de 8 h [20], mais pour une premiére étude la mesure est
réalisée avec une montée en concentration d’ammoniac par paliers de 100 ppm dans 1’argon, avec trois
cycles exposition-repos par concentration, jusqu’a 1000 ppm.
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F1G. 4.2 — Spectre d’une pastille de SnO, équipée d’une ligne microstrip.
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La figure 43| représente 1’évolution temporelle des parties réelle et imaginaires du signal pour deux
fréquences. Sur ces mémes figures sont représentés les paliers de concentrations de polluant mis en jeu.
Les courbes réelles et imaginaires se composent de deux signaux, 1’un évoluant au cours du temps et
I’autre de moindre amplitude, coincidant avec les paliers de concentrations. A la différence de 1’évolution
significative de la partie réelle dans les deux cas, la partie imaginaire est dans un cas décroissante et dans

le second croissante et suit I’augmentation des concentrations mises en jeu.
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FIG. 4.3 — Evolution temporelle des parties réelle (R) et imaginaire (3) de I" des deux résonances du

capteur, pour des concentrations d’ammoniac dans 1’argon.

La partie réelle des deux résonances varie linéairement avec la concentration de 0 a 1000 ppm (FIG.
. La partie réelle 4 2,26 GHz présente une sensibilité de —1,3.10~%/ppm d’ammoniac qui est deux
fois plus grande que celle 4 4,7 GHz, soit —0,6.10~%/ppm d’ammoniac. Ce capteur présente une légere
saturation au-dela de 600 ppm pour la partie imaginaire de chaque résonance (FIG. f.3). En dessous
de cette concentration, la résonance 2 2,26 GHz a une sensibilité de 0,5.10~/ppm d’ammoniac. A 4,7
GHz, elle est du méme ordre de grandeur, soit —0,65.10~%/ppm d’ammoniac, et présente une plus faible

dispersion que la résonance a 2,26 GHz.
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F1G. 4.5 — 3 de A" pour chaque résonance.

Ces résultats confirment que la transduction microonde sous la forme de microstrip est quantitative
en mode dynamique (systeme fluidique), du moins pour la partie réelle du signal. La dispersion du signal
est importante. Le signal composé d’une partie a forte décroissance peut étre associé aux phénomenes
de diffusion dans le matériau sensible, tandis que la composante du signal variant avec la concentration
répond au caractere quantitatif fixé dans le cadre de ces expériences, a savoir par pas de 100 ppm.

Un systeme de visualisation des données a donc été mis en place, consistant a afficher la partie
imaginaire en fonction de la partie réelle (3(3)) pour chaque concentration. Les résultats présentés FIG.
montrent la possibilité de représenter les réponses par des domaines, permettant ainsi de différencier
chaque concentration.

Dans le cas des deux fréquences, on observe des groupes de couples (réel et imaginaire) associés
a chaque concentration. Aux basses concentrations, les couples sont distincts. Dans le cas de la pre-
miere fréquence, la forte dispersion de la partie imaginaire observée préalablement se traduit par un

chevauchement important aux grandes concentrations. Dans le cas de la seconde fréquence, les groupes
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associés a chaque concentration se distinguent 1’un de 1’autre avec un rapprochement pour les grandes

concentrations. On constate un chevauchement entre les valeurs associées a 600 et 700 ppm.
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F1G. 4.6 — Affichage de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle pour chaque concentration

d’ammoniac aux deux fréquences de résonance.

4.1.2 Pastille de SnO; équipée d’une ligne coplanaire
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F1G. 4.7 — Spectre et image d’une pastille de SnO, équipée d’une ligne coplanaire avec plan de masse.

Les modifications des caractéristiques du matériau sensible étant principalement en surface, la mi-
crostrip est remplacée par une ligne coplanaire (FIG.[4.7)), qui permet de concentrer les lignes de champs
électromagnétiques a la surface du capteur.

Afin de définir plus précisément les zones de concentration, le capteur a subi deux montées et une

93



descente de concentration d’ammoniac dans 1’argon, de 0 a 1000 ppm par paliers de 100 ppm. Cela per-

met aussi de mettre a jour la réversibilité du capteur. Les résultats présentés FIG. [4.8] pour la résonance

a 4,1 GHz, ayant un facteur de qualité de 3,7, fait apparaitre une réversibilité totale entre les différentes

phases de mesure. Les zones de concentrations correspondantes sont représenté FIG.
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FIG. 4.8 - R et S de AT pour 4,1 GHz.
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FIG. 4.9 — 3(R) de AT pour la résonance a 4,1 GHz.

Résonance en GHz 4,1

Facteur de qualité 3,7

Sensibilité R(AT) * 10%.ppm~" | 0,5

Sensibilité 3 (AT) * 10°.ppm~" | -0,2

TAB. 4.1 — Facteur de qualité et sensibilité pour la résonance a 4,1 GHz de AI'.
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4.1.3 Pastille de PcCo équipée d’une ligne coplanaire

Fors des informations obtenues avec les deux types de géométries utilisant 1’oxyde d’étain, nous
orientons le développement sur I’ utilisation de PcCo comme matériau sensible. A la différence du SnO»,
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F1G. 4.10 — Spectre et image d’une pastille de PcCo équipée d’une ligne coplanaire avec plan de masse.

I’utilisation de PcCo conduit a une seule fréquence de résonance, mais avec un facteur de qualité non
négligeable, a savoir 43 pour 9,48 GHz (FIG. .10). II existe également des signaux a 2,4 GHz et
6,25 GHz qui apparaissent au milieu des perturbations et dont le facteur de qualité est incalculable
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FIG. 4.11 — Evolution temporelle des parties réelle et imaginaire de I” pour la résonance a 9,48 GHz,
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pour des concentrations d’ammoniac dans 1’argon.

Une forte variation sur le début de mesure est présente sur la résonance a 9,48 GHz, mais le signal
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en fonction du temps présente, pour les parties réelle et imaginaire, une évolution tendant vers une

stabilisation (FIG. d.T1).
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FIG. 4.13 — 3(R) de AT pour la résonance a 9,48 GHz, a gauche pour le cycle complet et a droite pour

la descente en concentration.

La variation des parties réelle et imaginaire en fonction de la concentration est environ cing fois plus

grande que le SnO, (F1G.[.12), mais il n’est pas possible de dissocier les concentrations selon le visuel

3(R) (FI6.[.13).

Résonance en GHz 9,48

Facteur de qualité 43

Sensibilité R(AT) x 10°.ppm~" | 1,75

Sensibilité 3 (AT) * 10°.ppm~" | @

TAB. 4.2 — Facteur de qualité et sensibilité pour chaque fréquence et partie de AT
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4.2 Approche surfacique

4.2.1 SnO; et TiO; en couche mince sur ligne coplanaire
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F1G. 4.15 — Capteur coplanaire sur lame de verre, avec une couche de TiO; et son spectre.

Pour éviter I’évolution temporelle du signal, due en partie a la diffusion des especes gazeuses dans le
matériau massif, nous avons choisi d’étudier des matériaux en couche mince (§3.2.2] g73). Cela nécessite
d’utiliser un substrat qui devra étre choisi judicieusement. L’ électronique classique utilise des structures
3D (guides d’ondes, planaire multicouche, etc) ou des structures 2D (technologie planaire), trés souvent
mises en ceuvre sur des plaques époxy type FR4, duroid, etc. Cependant, ce type de plaques époxy
présente une variation de propriétés diélectriques en présence d’ammoniac [153]], due principalement
a sa porosité. La variation des propriétés du substrat ne permet pas la fabrication d’un capteur stable
dans le temps, donc nous devons utiliser un substrat qui n’interagit pas avec le polluant a analyser. Notre

choix s’est donc porté sur des lames de verre de microscope, sur lesquelles est déposé du cuivre pour
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la fabrication de 1’élément résonant planaire. Les caractéristiques du substrat étant fixes, la variation du

signal ne dépendra que de la couche de matériau déposé sur la ligne.

Les premiers tests ont été réalisés avec une lame de verre de 9 x 12 mm, qui est le format utilisé
pour les dépdts de PcCo sur les électrodes interdigitées de 1’équipe EMMD (ICMUB), sur laquelle sont
déposés une ligne coplanaire, ainsi qu’un plan de masse fabriqué avec du scotch cuivré. Une suspension
de SnO; a 10 g/L dans de I’eau distillée est passée au bain a ultra-sons pendant 30 min, avant d’étre
déposée sur toute la surface du capteur, par une technique de solvent-cast (§3.2.2] g75)). Apres séchage
total a I’air, le capteur subit un recuit a 120 °C de 20 min, afin de désorber le maximum d’eau restante
(idem pour TiO,). Le capteur SnO; (FIG. fait apparaitre une résonance principale a 5,7 GHz avec
un facteur de qualité de 27 et une secondaire a 6,3 GHz dont I’amplitude n’est pas assez élevée pour le
calcul du facteur de qualité et qui ne présente aucune sensibilité. L’ existence de cette seconde résonance
provient de la légere dissymétrie en bout de ligne. Le capteur TiO, présente le méme probleme avec
une résonance principale a 6,09 GHz avec un facteur de qualité de 20 et une résonance a 6,8 GHz (FIG.
@.15) (TaB.A.3).

Le SnO; et le TiO, présentent des valeurs de conductivité électrique analogues, mais des permit-
tivités bien différentes. On constate que dans le cas du SnO; la permittivité diélectrique relative est
d’environ 24, tandis que le TiO, présente une valeur de 85. Ainsi on observe au regard des courbes que
Ieffet du couple permittivité diélectrique-conduction est non négligeable dans la prise en compte de la
transduction microonde. Cette hypothese ne néglige pas I’effet de I’épaisseur qui peut différer entre les

deux types de capteurs.
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FIG. 4.16 — R et S de AL pour le capteur avec une couche mince de SnO; exposé a I’ammoniac dans

I’argon.

Les variations présentent sur la résonance du capteur SnO, montrent que ce type de transduction

fonctionne pour une exposition a I’ammoniac dans I’argon (FIG. 4.16). La dispersion est plus élevée
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pour la partie imaginaire avec une faible sensibilité de —0,15.10 %/ppm d’NHj3, alors que la partie

réelle présente une sensibilité de —1,5.10~%/ppm d’NH3.
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F1G. 4.17 — R et 3 de AT pour le capteur avec couche mince de TiO, exposé a I’ammoniac dans 1’argon.

Les variations présentent sur la résonance du capteur TiO; (FIG. présentent une dispersion plus

faible que le capteur SnO,. La partie imaginaire a une sensibilité de 0,4.10~%/ppm d’NHj3, alors que la

partie réelle présente une sensibilité de 0,8.10~%/ppm d’NH3.
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FIG. 4.18 — 3(R) de AT pour le capteur SnO; en couche mince.

Pour le capteur SnO5, la forte dispersion sur la partie imaginaire ne permet pas de définir des zones

distinctes pour chaque concentration avec la visualisation 3(R) (FIG. |4.18)). Cependant, les variations

de la partie réelle du signal montrent une augmentation de la sensibilité d’un facteur trois par rapport au

capteur volumique (TAB. p94)). La faible dispersion sur le delta de signal du capteur TiO, permet

de définir des zones plus concentrées, mais se chevauchant légérement, conduisant a une résolution

d’environ 100 ppm (F1G. 4.19).

Ces mesures ont permis de définir que la transduction avec couche mince est possible, en utili-

sant une structure résonante planaire sur un substrat de verre. Cette technique est donc utilisée pour la
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FIG. 4.19 — 3(R) de AT pour le capteur TiO; en couche mince.

Matériau sensible SnO, | TiO,
Résonance en GHz 5,71 | 6,09
Facteur de qualité 27 20

Sensibilité R(AT) * 10%.ppm~"' | -1,5 | 0,8

Sensibilité 3(AT") * 10°.ppm~"' | -0,15 | 04

TAB. 4.3 — Facteur de qualité et sensibilité pour chaque partie de AI', pour les deux capteurs.

transduction avec des matériaux moléculaires, permettant de réduire la quantité de matériau utilisé pour

chaque capteur et limiter la diffusion des especes gazeuses.

4.2.2 PcCo en couche mince sur ligne coplanaire

Ganna en dB

1 2 3 4 3 B 7 8 9 18
Fréquence en GHz

F1G. 4.20 — Ligne coplanaire simple déposée sur phtalocyanine et son spectre.
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Pour ce capteur, le dépot de matériau sensible a été réalisé avant le dépot de cuivre de la ligne
coplanaire (FIG. 4.20).

N’ayant pas les caractéristiques diélectriques de la PcCo dans cette gamme de fréquences, la ligne est
adaptée a 50 Q et est en court-circuit a une longueur de ;", ici 10 mm, grice aux calculs des parametres
géométriques, en considérant le substrat non-équipé de matériau sensible.

Le spectre de la ligne fait apparaitre une résonance double, comme les capteurs précédents. Ce
phénomene est encore provoqué par la non-symétrie de la ligne. L’étude du décalage en fréquence cor-
respond a une variation de 0,2 mm entre la longueur des deux séparations, ce qui implique que la ligne
est adaptée a une fréquence d’un coté et a une autre fréquence sur son autre c6té. Dit autrement, a une
fréquence donnée, I’'impédance ne sera pas la méme de part et d’autre de la ligne. Les lignes étant fa-
briquées en découpant du scotch cuivré, cette technique doit étre modifiée pour éviter ce phénomene et
ainsi améliorer la sensibilité pour une seule résonance.

Une simulation avec HFSS, avec une ligne parfaitement symétrique, fait apparaitre une résonance
simple. La méme simulation, sur une ligne dissymétrique fait apparaitre la double résonance, avec sim-
plement un léger décalage par rapport aux valeurs mesurées. Les spectres associés a une ligne parfaite-

ment symétrique et a une ligne dissymétrique mesurée et simulée sont regroupés F1G. [#.21]

Ganna en dB

HF55 - Ligne synétrique ———
HF55 = Ligne dissymétrique ———
Hesure ——

Fréquence en GHz

F1G. 4.21 — Spectres d’une ligne coplanaire avec couche mince de 350 nm de phtalocyanine, simulations

avec HFSS pour des lignes symétrique et dissymétrique et mesure.

La simulation avec HFSS permet de représenter 1’intensité du champ électrique au sein de la couche
de phtalocyanine de 350 nm (FIG. #.22)). Pour une ligne symétrique avec une seule fréquence de réso-
nance, I’intensité du champ électrique dans la couche de phtalocyanine est maximale dans la zone de

séparation entre la ligne et le plan de masse. Puisque cette zone est celle ou le gaz interagit avec la
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F1G. 4.22 — Simulation électromagnétique d’une ligne coplanaire avec représentation du champ E pour

la fréquence de résonance de 6,3 GHz, au sein de la couche de phtalocyanine de cobalt de 350 nm.

F1G. 4.23 — Simulation électromagnétique d’une ligne coplanaire avec représentation du champ E pour
la fréquence de résonance de 6,40 GHz (gauche) et 6,66 GHz (droite), au sein de la couche de phtalo-

cyanine de cobalt de 350 nm.

phtalocyanine, la sensibilité devrait &tre améliorée.

Par contre, pour une ligne dissymétrique, les champs ne sont pas homogenes sur chaque partie du
capteur (FI1G.[4.23)). Les lignes de champs traversent toujours le matériau sensible, mais avec une inten-
sité de champ électrique moindre, par rapport a la géométrie totalement symétrique.

Ce capteur a été exposé a des concentrations d’ammoniac jusqu’a 500 ppm dans I’argon, par pas de
100 ppm.

Pour la résonance a 5,9 GHz, la dispersion et I’hystérésis présents ne permettent pas de déterminer

une concentration (FIG. #.24), alors que pour la résonance a 6,8 GHz, les parties réelle et imaginaire
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FIG. 4.26 — 3(R) de AT pour 6,8 GHz.

varient linéairement avec la concentration (FIG.4.25)). La partie réelle a une sensibilité de 0,8.10~%/ppm

d’NHj et la partie imaginaire —1.10~%/ppm d’NHj.

La bonne sensibilité de chaque partie de AI" a 6,8 GHz permet de visualiser des zones 3(R) pour

chaque concentration (FI1G.[4.26)). La résolution est meilleure que 100 ppm.
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Résonance en GHz 6,8

Facteur de qualité 114

Sensibilité R(AT) * 10°.ppm~" | 0,8

Sensibilité 3 (AT")  10%.ppm~"! | -1

TAB. 4.4 — Sensibilité pour chaque fréquence et partie de AI".

Les résultats de chaque capteur étudié dans ce chapitre sont compilés TAB. [4.5]
Pour un matériau et une géométrie donnée, on observe 1’effet non négligeable du facteur de qualité
dans la réponse du capteur.

Afin d’améliorer encore le facteur de qualité, le design de 1’élément résonant va étre retravaillé

comme nous le verrons par la suite (§4.4] p106).

4.3 Conclusion sur les premiers résultats

Les travaux de J. Jouhannaud avait montré la possibilité d’utiliser la transduction microonde avec du
SnO, sous forme de pastille dans un systeme fluidique dynamique. Ce type de capteur était sensible aux
variations de flux (pour I’hélium) et de pression (vapeur d’eau et d’alcool) [23]]. Les mesures réalisées
ici avec le méme capteur en forme de pastille, ont montré qu’il est possible d’utiliser ce type de structure
pour une transduction dans un systeme fluidique a débit constant, avec variation de concentration en
polluant (NHj3). Cette technique a également permis d’effectuer une mesure par transduction microonde
avec la phtalocyanine de cobalt, pour laquelle on observe une sensibilité a I’ammoniac.

Pour s’affranchir des effets temporels associés a la diffusion des gaz, la quantité de produit utilisé a
été réduite par 'utilisation de couches minces avec un substrat de verre. Cette technique, utilisée avec
un dépdt type *évaporation de solvant’ pour le SnO; et TiO, et évaporation thermique sous vide pour
la PcCo, a présenté une sensibilité améliorée par rapport aux capteurs volumiques. Une résolution de
I’ordre de 100 ppm en NH3 a été obtenue avec TiO», et une résolution meilleure que 100 ppm en NH3
avec PcCo, comme nous 1’avons publié dans la revue Sensors & Actuators B [[143]].

A ce stade de I’étude, I’amélioration apportée par I’ utilisation de couches minces pourrait étre inter-
prétée comme étant la conséquence de I’augmentation du facteur de qualité des résonances observées.

Cependant, le probleme majeur réside dans la fabrication de la ligne coplanaire, la découpe de scotch
cuivré permet de fabriquer et tester rapidement un capteur, mais ne permet pas d’obtenir une symétrie
parfaite et fait apparaitre une résonance double sur le spectre, qui fait perdre une partie de la sensibilité

de la résonance étudiée. La fabrication sera par la suite améliorée, en utilisant une lithographie UV
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pour une meilleure précision des dimensions de la ligne coplanaire. Le cuivre est également poli pour
améliorer le dépot de résine pour la lithographie, et améliorer la qualité du dépdt de matériau sensible.
4.4 Géométries développées

Les approches volumiques puis surfaciques nous amenent donc a élaborer un procédé de lithogra-
phie sur verre. Fors des moyens en simulation du GERM, nous avons opté pour un développement de

géométries spécifiques aux capteurs.

4.4.1 Antenne spirale

Ganna en dB

=108

—178 L L L L . .
2.5 2,52 2,54 2,56 2,58 2.6 2,62 2,64
Fréquence en GHz

FIG. 4.27 — Mesure d’une antenne spirale lithographiée.

Dans un premier temps, I’élément résonant développé est en forme de spirale (FIG. qui nous a
permis d’obtenir un facteur de qualité de 25000 pour la résonance a 2,585 GHz et de mettre au point la
technique de fabrication des capteurs, pour le dép6t de cuivre et la lithographie. Cependant, le dispositif
recouvert de 100 nm de PcCo n’est pas sensible 2 NH3 (A" inchangé avec ou sans NH3). Les mesures
sur ce capteur n’étant pas concluantes, deux hypotheses peuvent expliquer ce résultat. La premiére porte
sur I’épaisseur du matériau sensible qui peut €tre trop faible et la seconde est la répartition du champ
électromagnétique non optimale dans la surface entre les électrodes du capteur. D’autres géométries de
lignes ont été développées avec du scotch cuivré, avant validation pour la fabrication par lithographie.

Le probleme de ce design est que les lignes de champ sont trés peu concentrées dans la couche
de phtalocyanine, ce qui rend I’interaction avec NH3 indétectable par le dispositif, comme indiqué par

la simulation de I’intensité du champ électrique dans une couche de 300 nm (FI1G. 4.28). En effet, ce
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F1G. 4.28 — Représentation de I’intensité du champ électrique simulée dans une couche de 300 nm.

F1G. 4.29 — Représentation de I'intensité du champ électrique au sein du cuivre, pour la fréquence de

27, les neeuds et les ventres (de A a 1) sont localisés sur la structure.

design est congu pour que la spirale ait une longueur de 22, soit 4 nceuds d’onde, équivalents a 4 masses
virtuelles’, et 4 ventres, créant de trés faibles champs a la surface (F1G.[d.29). Les géométries étudiées

ensuite seront donc choisies avec masses fixes autour des lignes.

A
Les géométries développées sont basées sur des lignes multiples, d’'une longueur de > afin d’aug-

menter la sensibilité de cette résonance (FIG. [4.30).
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F1G. 4.30 — Représentation des lignes en fonction de A, de gauche a droite, la ligne double, triangle et

triangle amélioré.

4.4.2 Cas d’une ligne double

F1G. 4.31 — Ligne double coplanaire, avant et apres dépot de phtalocyanine de cobalt.

Une ligne double coplanaire (FIG. #-31), avec un spectre représenté FIG. a été réalisée dans
le but d’augmenter la sensibilité, en augmentant le nombre de lignes résonantes équipées du matériau
sensible. Les lignes sont adaptées a 50 € et ont une longueur de % Cependant, une dissymétrie est
présente sur la structure provoquant de mutliples résonances, qui peuvent étre reliées aux longueurs
présentes sur la structure. La différence entre les spectres mesurés et simulé provient de la variation des
€, du verre et de la phtalocyanine avec la fréquence, alors qu’une valeur moyenne est considérée pour
la simulation. Par ailleurs, le dépdt de la couche de phtalocyanine entraine une modification du spectre,
fréquences de résonances et amplitudes, ce qui indique que cette couche modifie la permittivité effective
du dispositif.

La permittivité effective €,y du milieu est donnée par :

2
Eoff = (fix) (4.1)

108



-28 |

1
o
@

Hodule de gamna en db
A
=

sans dépdt

=58 avec dépit
HFS5 ——

L L L
1 2 3 4 L i} 7

Fréquence en GHz

F1G. 4.32 — Spectres d’une ligne double coplanaire, mesurés avant et apres dépot de phtalocyanine de

cobalt, et simulé avec HFSS.

F A (en F A (en
(en mm) pour Eeff €, (en mm) pour Eoff €
GH A 11 GH A 8,8
Z) 4 - Z) 4 )
sans dépot | 3,208 44 4,51 5,99 3,960 35,2 4,63 | 6,16
avec dépot | 3,097 44 4,84 6,46 3,810 35,2 4,99 | 6,68
F A (en F A (en
(en mm) pour Eoff €, (en mm) pour Eeff €,
A A
=11 ~=8,8
GHZ) > GHZ) 2 )
sans dépot | 5,390 22 6,39 8,67 6,140 17,6 7,69 | 10,52
avec dépot | 5,527 22 6,08 8,22 6,400 17,6 7,08 | 9,65

TAB. 4.6 — Fréquences de résonance mesurées, avec et sans dépot de PcCo, longueurs d’onde associées

et permittivités calculées pour ces résonances.

ol ¢ est la vitesse de la lumiere, f la fréquence et A la longueur d’onde.
La longueur d’onde A est calculée en fonction des dimensions de la ligne. Ici, la dissymétrie en bout
. : A ,

de ligne fait apparaitre un 5 de 11 mm et un autre de 8,8 mm. En associant ces longueurs d’ondes

aux fréquences mesurées, .55 peut-étre calculé, qui permet avec 1I’équation (F52) d’en déduire

la permittivité €, du substrat. En appliquant les calculs au substrat avec et sans matériau sensible, nous
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pouvons mettre en évidence la variation engendrée par le matériau sensible (TAB. [4.6).

F1G. 4.33 — Simulation électromagnétique d’une ligne double avec représentation du champ E au sein

de la couche de phtalocyanine de cobalt de 350 nm, pour chaque résonance.

Le calcul de la permittivité reste approximatif, mais permet de mettre en évidence que celle de la
phtalocyanine de cobalt varie en fonction de la fréquence, dans la gamme de mesure utilisée. Elle a une
valeur supérieure au verre dans la partie basse du spectre, et une valeur inférieure dans les plus hautes
fréquences de la gamme. Ainsi le €, avec dépdt est supérieur a celui sans dépot dans la gamme 3 — 4
GHz, mais inférieure aux fréquences de résonance entre 5 et 7 GHz. La simulation du champ électrique
pour chaque résonance par HFSS permet de visualiser les zones pour lesquelles le champ est le plus
intense (FIG. .33)). Ces zones changent avec la fréquence. Ceci peut expliquer pourquoi les réponses
capteurs dépendront de la résonance considérée.

Pour obtenir la valeur de la permittivité de la couche sensible, nous utilisons les formules de Simons
(891, équivalentes a celles de Wadell (§2.1.4] pf50), mais avec la prise en compte d’une couche supplé-
mentaire sur la structure. Cependant, un probléme se pose lors des calculs, car la faible épaisseur de la
couche sensible par rapport au substrat, engendre des valeurs de coefficient qui tendent vers zéro a cause
de I’approximation des calculateurs. Nous ne pouvons donc pas obtenir la valeur de la permittivité de la

couche sensible.
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4.4.3 Cas d’un triangle

-5

Hodule de gamma en db

sans dépdt
avec dépdt
HF55

1 2 I3 I4 I5 IB I? il 9 18
Fréquence en GHz
F1G. 4.35 — Spectres du triangle coplanaire, mesurés avant et aprés dépot de phtalocyanine de cobalt, et

simulé avec HFSS.

Les résonances de ce type de structure sont difficiles a prévoir. En particulier, I’expression de 1’impé-
dance n’est pas connue pour cette géométrie. Des études ont été réalisées sur des triangles avec plan de
masse de type ligne microstrip, mais pas avec un plan de masse sur la méme face que le plan du triangle.
Les caractéristiques des résonances de ce triangle coplanaire ne correspondent donc pas aux calculs
théoriques d’un triangle simple. Il n’est donc pas possible de calculer €.7f et €, pour cette structure.
Cependant, une simulation avec HFSS permet de simuler I’intensité du champ dans la couche mince de
phtalocyanine (FIG. £.36).

L antenne triangle FIG. #.34 nous permet d’obtenir le spectre représenté F1G. #.35] Chaque ligne a
une longueur de }2\' Comme pour la ligne double, le dépdt modifie le spectre.

En plus des observations communes a la ligne double, nous pouvons noter que les lignes de champ
sont les plus concentrées dans la phtalocyanine a 4 GHz. De plus, il est a noter que le champ est treés

faible dans le triangle central, et ce quelle que soit la fréquence.
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F1G. 4.36 — Simulation électromagnétique d’une ligne triangulaire coplanaire avec représentation du

champ E, au sein de la couche de phtalocyanine de cobalt de 350 nm, pour chaque résonance.

4.4.4 Cas d’un triangle amélioré

L antenne triangulaire améliorée, représentée FIG. [.37] force les pointes du triangle a la masse par
: A . . :
une ligne adaptée a 50 Q et ayant une longueur de > comme les autres lignes. L’ajout de ces lignes

permet de créer une masse non virtuelle. Le spectre de cette antenne est représenté FIG. [4.38]

F1G. 4.37 — Triangle coplanaire amélioré par deux lignes de court-circuit, avant et apres dépot de phta-

locyanine de cobalt.

La simulation avec HFSS montre que la fréquence a 3,6 GHz fait apparaitre une large zone sensible

sur le haut du triangle et des interactions légerement plus faibles sur les lignes a la base du triangle vers
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le connecteur (FIG. [£.39).
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F1G. 4.38 — Spectres du triangle amélioré coplanaire, mesurés avant et apres dépot de phtalocyanine de

cobalt, et simulé avec HFSS.

F1G. 4.39 — Simulation électromagnétique d’une ligne triangulaire améliorée coplanaire avec représen-

tation du champ E a 3,6 GHz, au sein de la couche de phtalocyanine de cobalt de 350 nm.

Dans cette géométrie, et a cette fréquence, le champ est intense sur toutes les zones non cuivrées,
a I’exception du triangle central. A ce stade, nous pouvons dire que la géométrie est optimisée pour

observer une grande sensibilité du capteur.

4.5 Réponse a ’ammoniac dans I’argon

’ammoniac est incorporé dans 1’argon jusqu’a une concentration de 500 ppm. Comme la permitti-
vité de I’ammoniac est proche de 1 [154], il n’influence pas la mesure et les variations de AI" sous gaz

sont donc représentatives des interactions avec le matériau.
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4.5.1 Cas d’une ligne double

L’évolution des parties réelle et imaginaire en fonction des concentrations présentent des variations
de I’ordre de 1.1073, a la différence des cas précédents proches de 1.10~*. Ainsi la réflexion du signal
est amélioré par rapport aux premiers résultats surfacique.

La premiere résonance a 3,1 GHz, avec un facteur de qualité de 133, montre que les variations de la

partie réelle semble linéaire dans la gamme de concentration utilisée et est moins dispersée que la partie

imaginaire (FIG.[4.40).
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FIG. 4.40 — R et 3 de AI" a 3,1 GHz, lors de I’exposition a I’ammoniac dans I’argon.
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FIG. 4.41 — 3(R) de AT pour la ligne double en fonction de la concentration.

La représentation de I'S (R) (FI1G.|4.41)) présente tout d’abord des groupes associés a chaque concen-
tration. Il apparait un chevauchement entre chaque groupe lié a un point de mesure.

La deuxieme résonance de I" est a 6,4 GHz, avec un facteur de qualité de 510 ; les variations de
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chaque partie sont représentées FIG. Hormis un décalage & basse concentration entre la montée et

la descente en concentration, les évolutions de la partie réelle a la montée et a la descente sont proches.

La partie imaginaire, quant a elle, présente une faible dispersion pour la montée et pour la descente en
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FIG. 4.43 —3(R) de AT pour la ligne double, a 6,4 GHz, en fonction de la concentration ; cycle complet

a gauche et seulement la descente a droite.

Résonance en GHz

3,1 6,4

Facteur de qualité

133 | 510

Sensibilité R(AT) * 10%.ppm~!

—4 | -3

Sensibilité 3 (AL") * 10°.ppm !

0,6 | 26

4 10,8

)
Dispersion R(AL) * 10*
Dispersion 3 (AT) x 10*

2,5 | 10

TAB. 4.7 — Facteur de qualité, sensibilité et dispersion des résultats pour chaque fréquence et partie de

Al
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La mise en relation des deux parties de Al fait apparaitre des zones pour chaque concentration, avec
un parasite sur la concentration de 400 ppm (FIG. [4.43). Cette technique permet donc de déterminer
des zones de concentration, ce qui n’était pas possible avec une visualisation indépendante de chaque

signaux.

4.5.2 Cas d’un triangle

Deux des résonances ont été étudiées, 5,47 GHz (F1G.[4.44) et 8,48 GHz (F1G.[4.45)). Contrairement

au cas de la ligne double, cette, fois, deux cycles de montée et descente en concentration ont été effectués.

La résonance a 5,47 GHz n’a aucune sensibilité pour la partie réelle de AI'. La partie imaginaire
présente une sensibilité de —20.10~%/ppm d’NH3 avec une hystérésis pour le premier cycle, cependant

le second cycle est homogene (FIG. [4.44).
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FI1G. 4.44 — R et 3 de AT" a 5,47 GHz, lors de I’exposition a I’ammoniac dans 1’argon.

La résonance 2 8,48 GHz a une sensibilité de —2.10~%/ppm d’NHj3 pour la partie réelle de AI" avec
une forte dispersion et une hystérésis pour le premier cycle. La partie imaginaire présente une sensibilité
de 120.10~%/ppm d’NHj3 avec une hystérésis entre les deux cycles (FIG. .

Ce capteur ne présente pas une bonne sensibilité et possede de fortes dispersions ne permettant pas
de représenter 3(R) de A" pour définir des zones précises pour chaque résonance étudiée. Cependant,
pour les résonances a 5,47 et 8,48 GHz, il est intéressant de comparer les courbes 3(R) associées au
second cycle avec les courbes 3(R) contenant 1’ensemble des mesures (FIG. . Clairement, 1’effet
de conditionnement du dispositif joue un rdle essentiel sur la variation de AI" avec la concentration en
NH;.

Les résultats de cette structure (TAB.[4.8)) ne font pas apparaitre de bons rapports sensibilité-dispersion
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pour définir des zones de concentration. Cette géométrie ne constitue donc pas un bon transducteur. Pour

améliorer la réflexion, la ligne de propagation doit étre directement reliée a la masse.
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FIG. 4.46 — 3(R) de AT pour la ligne triangle en fonction de la concentration ; ensemble des mesures a

gauche et second cycle a droite.
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Résonance en GHz 5,47 | 8,48 || 5,47 | 8,48
Facteur de qualité 0] 46 (0] 46
Sensibilité R(AT) x 10°.ppm~" | @ | —2 o | 2
Sensibilité (AL') * 10°ppm=" | —2 | 12 || -2 | 7
Dispersion R(AL) * 10* 1,2 4 0,7 3
Dispersion 3 (AL) x 10* 7 25 4 10

TAB. 4.8 — Facteur de qualité, sensibilité et dispersion des résultats pour chaque fréquence et partie de

AL ; ensemble des mesures a gauche et second cycle a droite

4.5.3 Cas d’un triangle amélioré

Cette structure fait apparaitre de multiples résonances, 3,65 GHz (F1G.[§.47), 5,48 GHz (F1G. 4.48),
8,95 GHz (F1G. 4.49) et 9,77 GHz (F1G. 4.50), ce qui peut permettre de caractériser le polluant avec

plusieurs signaux de mesure.
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FI1G. 4.47 — R et 3 de AT" a 3,65 GHz, lors de I’exposition a I’ammoniac dans 1’argon.

La résonance a 3,65 GHz a une sensibilité de —5,5.107%/ppm d’NHj3 pour la partie réelle de
AT, avec une legere hystérésis sur le premier cycle. La partie imaginaire présente une sensibilité de
2,2.10~%/ppm d’NH3, avec une dérive dans le temps (FIG. .

La résonance a 5,48 GHz a une sensibilité de —1,5.107%ppm d’NHj3 pour la partie réelle de
AL, avec une 1égere hystérésis sur la premiere phase. La partie imaginaire présente une sensibilité de
—5,5.10~%/ppm d’NHj3 pour la derniére phase, il apparait un phénomene au début de la deuxiéme mon-
tée qui provoque un changement de sensibilité (FIG. [.48)), rendant cette résonance inexploitable.

La résonance 2 8,95 GHz a une sensibilité de 7.10~%/ppm d’NH; pour la partie réelle de AT", cepen-
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F1G. 4.50 — R et S de A" 29,77 GHz, lors de I’exposition a I’ammoniac dans 1’argon.

dant, de légers décalages apparaissent entre 100 et 300 ppm. La partie imaginaire présente une sensibilité
de —2,4.10~%/ppm d’NH3, avec toutes les phases homogenes (FIG. |4.49).
La résonance 4 9,77 GHz a une sensibilité de 8.10~/ppm d’NHj3 pour la partie réelle de AT, avec

une légere hystérésis pour la premiere montée, mais la partie imaginaire ne présente aucune sensibilité

(F1G.[4.50).
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Résonance en GHz 3,65 | 5,48 | 8,95 | 9,77

Facteur de qualité 48 144 180 | 1170
Sensibilité R(AT) * 10°.ppm~! | —5,5| -1,5| 7 8
Sensibilité (AT) * 10%ppm~! | 2,2 | =55 | 24| @

Dispersion R(Al) x 10* 6 4 15 35
Dispersion 3 (AL) * 10* 4 15 4 5

TAB. 4.9 — Facteur de qualité, sensibilité et dispersion des resultats pour chaque fréquence et partie de
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FIG. 4.51 — 3(R) de AL pour la ligne triangle amélioré en fonction de la concentration.
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FIG. 4.52 — 3(R) de AL pour la ligne triangle amélioré lithographiée en fonction de la concentration a

3,65 GHz [[150].

Les seules fréquences présentant une sensibilité intéressante sont donc celles a 3,65 et 8,95 GHz.

Nous avons donc représenté les courbes 3(R) de AL pour ces résonances (FIG. 4.51). Dans ces deux
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cas, il est possible de distinguer des zones de concentration, avec peu de chevauchement pour 3,65 GHz.

Les différents résultats font apparaitre que cette structure est sensible a I’ammoniac a plusieurs fré-
quences, mais par forcément sur les deux parties de AI'. Cependant, I’amélioration de la fabrication peut
permettre de corriger ce probleme. La réalisation de la méme structure, mais par lithographie, a conduit
a une réponse capteur avec une meilleure discrimination, comme publié dans Sensors & Actuators B
(F1G. [150]. La partie réelle de AI" présente une sensibilité de —24.10~%/ppm d’NHj et la partie

imaginaire —6.10~%/ppm d’NH3.

4.5.4 Conclusion sur les géométries développées

Les différents résultats obtenus, résumés dans le tableau [d.10] font apparaitre que les réponses sont
améliorées par rapport a une ligne simple. Il apparait également que les capteurs ayant une meilleure
réponse sont ceux qui ont une ligne reliée directement au plan de masse, ce qui n’est pas le cas du
triangle. Le triangle amélioré est donc une structure similaire, avec des lignes forcant les pointes du
triangle a la masse, ce qui provoque une meilleure réflexion de I’onde incidente. La sensibilité est bonne
pour les parties réelle et imaginaire, avec une résolution meilleure que 100 ppm. Un autre avantage de
cette structure est la multitude de fréquences de résonance, qui permet d’avoir plusieurs signaux pour la

mesure de concentration.

4.6 Etude préliminaire de I’ammoniac dans I’air, pour la ligne triangle

amélioré

Les résultats dans I’argon ont montré que toutes les fréquences n’ont pas une bonne sensibilité sur le
couple réel-imaginaire, les fréquences étudiées ici sont 3,66 GHz (FIG. et 3,96 GHz trés proche
de celles observées dans I’argon (FIG. [f.55).

La résonance a 3,66 GHz a une sensibilité de —3,6.10~%/ppm d’NH3 pour la partie réelle de AT,
avec une dispersion de 4.10~%/ppm d’NH3. Le premier cycle présente une plus forte dispersion que
les deux suivants. La partie imaginaire ne présente aucune sensibilité, mais un décalage existe entre
la présence (3(AI') > 0) et I’absence (3(AI') = 0) de polluant, comme si le capteur était a saturation
a partir de 100 ppm (FIG. . Il en résulte que la visualisation de 3(R) de AL présente des zones
concentrées de 100 a 500 ppm avec une zone décalée pour 0 ppm (FIG. d.54).

La résonance a 3,96 GHz a une sensibilité de —4,4.10~%/ppm d’NHj3 pour la partie réelle de AT,
avec une dispersion de 60.107*. Le premier cycle présente une plus forte dispersion que les deux sui-

vants. La partie imaginaire présente une sensibilité de —0,6.10~%/ppm d’NH; et une dispersion de
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Capteur Ligne double || Ligne triangle Ligne triangle amélioré
Résonance en GHz 3,1 6,4 5,47 | 8,48 3,65 | 5,48 | 8,95 | 9,77
Facteur de qualité 133 | 510 o 46 48 144 | 180 | 1170
Sensibilité de R(AL) * 10®.ppm~" || —4 | -3 0] -2 -55|-1,5| 7 8
Sensibilité de 3(AT) * 10%.ppm~" || 0,6 | 26 -2 12 22 | =55 24| @
Dispersion de R(AL) * 10* 4 0,8 1,2 4 6 4 15 35
Dispersion de 3 (AL) * 10* 2,5 10 7 25 4 15 4 5

TAB. 4.10 — Tableau récapitulatif des résultats des capteurs pour une exposition a I’ammoniac dans 1’argon.
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7.10~*, aucune hystérésis n’apparait entre les cycles suivants (FIG. 4.55)).
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FIG. 4.55 - R et 3 de A" a 3,96 GHz, lors de I’exposition d’ammoniac dans I’air.

La forte dispersion du premier cycle pour la partie réelle de AI" au-dessus de 100 ppm provoque de
larges zones pour les fortes concentrations. La suppression du premier cycle fait apparaitre de meilleures

zones de concentration, jusqu’a 300 ppm ot commence un phénomene de saturation (FIG. 4.56).
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gauche et les deux derniers cycles a droite.

4.7 Comparaison air-argon

Les réponses a ’ammoniac dans I’argon ou dans 1’air sont différentes, du fait de la présence d’oxy-

gene dans ’air qui provoque un dopage inverse a celui de I’ammoniac sur la couche sensible.

La comparaison air-argon pour la ligne triangle amélioré fait apparaitre que les deux fréquences

présentent des phénomenes différents (FI1G. .57). Les résonances a 3,6 GHz présentent une sensibilité

légerement plus faible pour I’air, avec un décalage de 1’origine. La résonance vers 3,9 GHz est beaucoup
plus sensible dans I’air pour la partie réelle et pour la partie imaginaire.
La ligne triangle amélioré voit sa sensibilité légerement réduite pour la premiere résonance (3,6

GHz), alors qu’elle est beaucoup plus élevée pour la seconde résonance (3,9 GHz). Le design de la

ligne triangle amélioré semble donc mieux adapté pour la transduction dans 1’ air.
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Conclusion générale

Dans le domaine des capteurs, la transduction microonde offre une gamme de fréquences de fonc-
tionnement différente de tous les autres modes de transduction existant. Nous avons travaillé dans la

gamme des 1-10 GHz, associée a des dispositifs de taille centimétrique.

Les études avec 1’oxyde d’étain, SnO,, et la phtalocyanine de cobalt, PcCo, sous forme de poudres
compressées, ont montré un effet de I’ammoniac sur les propriétés de propagation de I’onde dans le
matériau. Cependant, la discrimination entre les différentes concentrations étudiées par pas de 100 ppm
est difficile et les phénomenes de diffusion dans la couche sensible induisant une dérive temporelle. Pour
pallier a ce phénomene, nous avons développé des géométries de type coplanaires, afin de déposer le
matériau sensible sous forme de couche mince. Ainsi la ligne coplanaire simple déposé sur PcCo montre
que la discrimination est en rapport avec les paliers de 100 ppm, dans la gamme 100-500 ppm, pour la
résonance principale (6,8 GHz). Cependant, le facteur de qualité est faible pour cette résonance. Afin
d’améliorer la sensibilité, nous avons donc proposé de nouvelles géométries favorisant de fort facteurs
de qualité. Effectivement, I’antenne spirale présente une résonance avec un facteur de qualité de 1’ordre
de 25000. Cependant, dans cette géométrie les lignes de champ ne sont pas concentrées en surface, la ou
se trouve le matériau sensible, comme nous 1’a montré la simulation par HESS. Ceci explique pourquoi
ce dispositif n’est pas sensible a NH3. Au contraire, la ligne double coplanaire, le triangle et le triangle
amélioré, bien que présentant des facteurs de qualité plus faibles, entre 14 et 1200 selon la géométrie et
la résonance considérées, sont sensibles 8 NHs. Pour ces géométries, les simulations par HFSS montrent
que les lignes de champ sont bien concentrées dans la couche sensible. Ceci indique que le facteur de
qualité d’une résonance n’est pas a négliger, mais ne constitue pas une condition suffisante pour obtenir

une bonne sensibilité au gaz.

Par ailleurs, le traitement du signal du capteur a permis de fortement diminuer la dispersion des
points de mesure pour chaque concentration. Les résultats ont montré que la mesure d’ammoniac dans
I’air était possible, avec une discrimination en dessous de 100 ppm, pour la ligne triangle amélioré

lithographiée, avec PcCo comme matériau sensible.
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Une des difficultés rencontrées lors de la modélisation des structures a été la prise en compte des
propriétés réelles de la phtalocyanine. En particulier, la constante diélectrique €, de PcCo n’est pas
connue dans la gamme de fréquences étudiée. Une étude de la variation de la constante diélectrique
de la phtalocyanine avec la fréquence, dans la gamme des microondes, serait nécessaire pour affiner la
simulation des structures.

Des études effectuées dans 1’équipe ont mis en évidence I’'importance de 1’épaisseur de la couche
sensible sur la réponse capteur. Ce point mériterait d’€tre étudié de facon plus approfondie. Enfin, les
phtalocyanines étant utilisées comme matériaux sensibles dans les capteurs conductimétriques, il serait
intéressant de déterminer I’effet de la variation de conductivité de la couche sensible sur les propriétés

de propagation des microondes dans les structures.
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Annexe A

Détermination des constantes d’une

charge exponentielle

Les charges exponentielles sont trés utilisées dans le domaine de la physique. Une charge exponen-
tielle est obtenue par la résolution d’équation différentielle du premier ordre. Elle peut étre représentée
comme la cinématique d’un systéme, ol I’application d’une force, quelle qu’elle soit, met un certain

temps a s’établir jusqu’a son maximum.

P — A
a5 - -
al / i
35 |- / ]
!
3 - ) -
N
d

'temps de réponse a 95%

partie statique
partie| dynamigue

1 1 1 1 1 1 1 1 t
0 T 20 40 3T 60 80 100

t
F1G. A.1 — Exemple d’une charge exponentielle. Cas général U = A +Be T etcas particulier U =
t

5(1—e 15)
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Cas général (F1G.[A.1)) :

t
Une charge exponentielle est définie par: U = A + Be T
La détermination de A, B et T s’effectue graphiquement :
Lorsquet =0, alors U =A+B

lorsque t = oo alors U = A

Cas particulier (FIG.[A.T) :

Siat=0,U = 0 (valeur stable avant t=0), alorsU =A+B =0
etsiat=ocolU =5alorsU=A=5
et donc 5—|—B[: 0=>B= _t5
U=5-5¢ t=5(1—¢ 1)

La constante de temps T représente la dynamique du systeme. Elle correspond a la valeur a laquelle
la tangente a I’ origine coupe 1’axe de charge maximale. Plus 7 sera petit, plus le systéme réagira rapide-
ment. Par exemple, si on applique une tension V a un condensateur C a travers une résistance R, alors
T est égal a la résistance multipliée par la capacité (T = RC), donc plus la résistance sera petite, plus le
condensateur se chargera vite.

Le tableau ci-dessous (TAB. [A.T)) indique I’évolution de la charge en fonction de la constante de

temps.

T % de charge
0 0
0.69 50
1 63
2 86
3 95
4 98
5 99

TaB. A.1 — Evolution de la charge en fonction de la constante de temps.
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Annexe B

Calcul de P’intégrale elliptique de ler

ordre

Le calcul de I’intégrale elliptique [91}92] 93] est effectué via 3 facteurs, a,, by, ¢, et est réalisable
si la valeur de k se situe entre 0,01 et 0,99.
Le calcul commence par une étape d’initialisation, qui est suivi d’une boucle de calcul jusqu’a ce

que ¢, soit égal a zéro, le résultat de I’intégrale est K (k) qui est une fonction des a,,.

1ére étape : initialisation des variables

ayg = 1
by = V1—k?
co = k

LY
Kk)=—
(k) San

2ieme étape : itération

an—1+by_y
Iy = ———F——
by = van_1%by_
ap—1—bp_1

th

Cp =

K (k)

= %
Exemple

En sachant que k = g et si la largeur de piste a vaut 50 um et que b vaut 70 um, alors :
50

k=
70

=0,71428
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et K(k) =1,86283

Le tableau ci-dessous (TAB. indique les différentes étapes de calcul.

n iteration an b, Cn K (k)
0 1 0,69985 | 0,71428 | 2,19911
1 0,84992 | 0,83657 | 0,15007 | 1,84819
2 0,84324 | 0,84322 | 0,00668 | 1,86281
3 0,84323 | 0,84323 | 0,00001 | 1,87022
4 0,84323 | 0,84323 | 0,00000 | 1,86283

TAB. B.1 — Calcul par itération de I’intégrale elliptique.
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