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Introduction générale

Introduction générale

Les Composés organiques volatils (COV) constituent une famille de substances
trés vaste qui s'évaporent facilement dans des conditions normales de température
et de pression et se trouvant par conséquent souvent a I'état gazeux. Ce sont, en
majeure partie, des hydrocarbures, des solvants et des composés organiques divers
d'origine naturelle ou humaine (industrielle ou agricole)[1-2]. L'extréme volatilité des
COV leur confere l'aptitude a diffuser a distance de leur source d'émission,
entrainant ainsi des impacts directs et indirects sur les écosystémes et la santé
humaine. Les impacts directs des COV sur la santé font principalement suite a leur
inhalation [3]. Les COV peuvent provoquer des irritations cutanées, oculaires,
respiratoires, des maux de téte, des troubles cardiaques, digestifs, rénaux,
hépatiques et du systéme nerveux central comme des troubles de la vision et de la
parole, des problémes de concentration ou de mémoire. Certains COV ont

également des propriétés cancérigenes (benzeéne, formaldéhyde) [4-5].

La détection ainsi que I'évaluation de I'activité d’'une espéce chimique présente
dans [I'environnement, nécessite de disposer des moyens d'analyses trés
performants et souvent couteux [6-7]. Une alternative consiste a concevoir des
dispositifs possédant des caractéristiques équivalentes en termes de fiabilité,
simplicité, rapidité, sélectivité ceci a moindre cout.La convergence de différentes
disciplines telles que la chimie, la physique et la microélectronique, a mis en valeur
un nouvel espace scientifique en plein essor ces derniéres années, c'est le domaine
des capteurs chimiques. C'est un champ de connaissance et d'application tres vaste
ouvrant de nouvelles voies dans la recherche fondamentale et appliquée. Les
capteurs chimiques, issus des techniques de la microélectronique permettent
d'envisager des productions massives pouvant ainsi constituer une alternative
prometteuse.Les capteurs chimiques sont des dispositifs souvent simples et
compacts transformant la réaction chimique en un signal électrique facilement
exploitable. lls sont en général constitués d’'une couche chimiosensible et d’un
transducteur transformant en signal électrique les modifications physicochimiques
induites par les interactions se produisant dans la couche sensible. Parmi les types

de transductions utilisés, on trouve les transducteurs électrochimiques, les
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transducteurs optiques et les transducteurs mécaniques (transducteurs
piézoélectrique) [8]. Un des types de transducteur mécanique largement étudié est la
microbalance a quartz (Quartz Crystal Microbalance QCM), dans laquelle une
augmentation de masse a I'électrode due a l'adsorption des molécules d’analyte
génere un décalage de fréquence de résonance lié a la masse ajoutée par la relation
bien connue de Sauerbrey [9]. Les capteurs chimiques a base de QCM peuvent
mesurer une variation de masse extrémement faible de l'ordre de quelque
nanogramme et sont souvent utilisés pour la détection en ligne des COV. Ces
capteurs sont relativement simples a utiliser, produisent un signal fréquentiel stable
avec une bonne réjection du bruit et des interférences et un faible taux du dérive de
ligne de base. Cependant, un inconvénient majeur des capteurs chimiques a
base de QCM est la limitation de la sensibilité associée a la surface lisse de
I'électrode qui limite le degré d'immobilisation des sites récepteurs de
molécules par unité de surface.L'augmentation de la surface spécifique du
capteur par I'élaboration d’'une couche rugueuse déposée sur [I'électrode du
quartz peut alors améliorer significativement la réponse du capteur. En plus
de la morphologie surfacique de I'électrode, une structure poreuse est
également une voie prometteuse pour améliorer les performances du capteur. A
cet effet, la surface de I'électrode du quartz est recouverte d'un matériau sensible
capable d'interagir sélectivement avec l'espéce chimique cible. L'élaboration de
couches sensibles est une tache critique dans la conception des capteurs
chimiques.Actuellement, une grande variété de matériaux polyméres sensibles
ont été employés avec succés comme couche sensible particuliérement
pour la surveillance des polluants environnementaux. Parmi les différentes
technologies utilisées pour la synthése de ces matériaux spécialisés, on trouve les
méthodes basées sur le sol-gel [10], spin coating[11] et le dépdbt
électrochimique [12], mais il y a trés peu de travaux publiés dans la littérature,
étudiantles propriétés des films déposés par plasma en phase vapeur (PECVD) [13],
pour la détection des VOCs. Il y a un intérét dans ['utilisation des films polymérisés
par plasma en tant que couche sensible parce qu'ils peuvent étre déposés sur tout
type de substrat, possédent des excellent propriétés meécanique et thermique ainsi
une insolubilité dans les solvants organiques [14]. Comme dans le cas des
polyméres classiques, la sensibilité a la présence de molécules organiques est

fortement liée a la composition chimique et aux propriétés physiques de la couche
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déposée [15]. Les propriétés physico chimique des couches déposées par plasma
dépendent directement de la nature du précurseur utilisé et des conditions de la
décharge plasma. Parmi ces conditions on trouve la puissance de décharge et le
débit du monomére [16, 17]. Les films poreux peuvent étre tres utiles pour le
développement des capteurs a gaz et ont été un sujet de recherche pendant la

derniére décennie.

Dans cette these, des films minces de polymére ont été déposés dans un
réacteur plasma basse fréquence en partant de vapeur pure de
I'Hexamethyledisiloxane (HMDSO) ou en mélange avec de l'oxygéne (HMDSO/
O2) sur des électrodes en or (électrodes du QCM). Parmi les nombreux
parameétres, qui ont une influence sur la structure des films synthétisés par
plasma, le rapport du mélange HMDSO/O, et la pression du dépét sont
fondamentaux. La sensibilité des capteurs basée sur les transducteurs QCM au
gaz cible a été évaluée envers différents types de molécules organiques (polaires
et non polaires), comme ['éthanol, le méthanol, le benzéne et Ile
chloroforme. Les capteurs basés sur les QCM ont montré une réponse assez rapide,
une bonne réversibilité et une sensibilité linéaire. L'analyse structurale des couches
sensibles a été effectuée par spectroscopie infrarouge (ATR-FTIR) et les propriétés
morphologiques ont été étudiées par microscopie électronique a balayage (SEM) et
microscopie a force atomique (AFM). Ce travail, qui combine l'analyse ATR-FTIR,
AFM et SEM, a pour objectifs lidentification des changements chimiques et
morphologiques associés a l'addition de l'oxygéne avec le précurseur pendant la
polymérisation plasma et a 'augmentation du débit de ’THMDSO durant le dépot. Le
recouvrement de I'électrode du quartz par une couche sensible a la présence de
molécules organiques (VOCs) vise a créer une surface hydrophobe pour améliorer le
processus d'adsorption/désorption et obtenir la croissance d’'une couche rugueuse

pour augmenter la surface spécifique du capteur.
Notre thése a été structurée en trois chapitres, chacun avec sa propre

bibliographie en plus d'une conclusion générale.

Le premier chapitre est consacré a la présentation de quelques notions sur les
composeés organiques volatils (COV), leurs familles, leurs sources et leurs impacts

sur la santé et I'environnement. Ensuite nous présentons des généralités sur les
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capteurs chimiques ainsi que les différentes méthodes de transduction utilisées dans
la conception des capteurs chimiques, en particulier la transduction piézoélectrique
basée sur la microbalance a quartz. Enfin nous présentons brievement les différents

mécanismes d’incorporation d’'un gaz dans la couche sensible.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons les dispositifs expérimentaux
utilisés dans le cadre de ce travail de recherche. Nous décrirons les différentes
étapes utilisées pour [I'élaboration du capteur a gaz a base de matériaux
organosiliciés. Nous présenterons ensuite le réacteur plasma utilisé pour le dépét de
couches chimio-sensibles par la technigue PECVD qui a été également
présentée. Nous décrirons aussi la chambre de détection des VOCs associée a
la caractérisation du capteur élaboré. Enfin, nous présenterons les
différentes techniques d’analyse utilisées pour la caractérisation physico-chimique,
structurale et morphologique des couches élaborées tel que la spectroscopie
infrarouge (FTIR), la microscopie électronique a balayage (SEM) et Ia

microscopie a force atomique (AFM).

Le troisieme chapitre est consacré a I'exposition et a la discussion des
résultats expérimentaux obtenus avec les différents types de capteurs élaborés a
partir de monomeéres organosiliciés déposés en utilisant un réacteur plasma basse

fréquence.

Afin d’optimiser les paramétres de la décharge plasma sur les performances du

capteur élaborés, nous avons étudié trois grands effets :

s L’effet du mélange monomeére /oxygéne pendant la polymérisation.
s L’effet de la pression du monomeére de dépét durant la décharge plasma.

s L’effet du type du monomeére de dépdt.

Pour chaque effet, une étude des caractéristiques essentielles du capteur
telles que : la sensibilité, la linéarité, la réversibilité, le temps de réponse,

influence de '’humidité et le vieillissement ; a été faite.

Enfin pour interpréter les interactions possibles entre les couches sensibles

élaborées et les molécules cibles a détecter et pouvoir donner une explication au
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comportement des différents capteurs, nous avons fait une étude physico-chimique

et morphologique de ces différentes couches.

Nous terminons le manuscrit avec une conclusion générale qui fera la synthése
desprincipaux résultats obtenus dans le cadre de cette étude et quelques

perspectives.
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Chapitre | Etude bibliographique

|. Introduction

L’activité de recherche dans le domaine de la détection des composés
organiques Vvolatils(COV) s’est considérablement amplifiée. Cet intérét est dd
essentiellement aux problémes liés a la pollution et aux réglementations strictes en
matiére de sécurité prises par plusieurs pays dans de nombreux secteurs industriels.
Les instruments classiques d’analyse pour la détection des COV sont généralement
complexes, colteux, volumineux et souvent difficiles a mettre en ceuvre. De plus, les
phases de préparation des échantillons, d’'incubation, et d’exploitation des résultats
augmentent souvent trés fortement la durée totale d’analyse. Depuis des années,
ces instruments font face a 'avénement des capteurs chimiques.

Les capteurs chimiques reposent, avant tout, sur un matériau sensible et sur le
mécanisme de détection qui lui est associé : le changement de concentration du gaz
a détecter au niveau de la couche sensible se traduit par une variation de grandeur
physique transformée en signal électrique par un transducteur.

Dans ce chapitre, nous donnerons un apercu sur les composés organiques
volatils, leurs effets sur la santé humaine et sur I'environnement ainsi que les
principales techniques d’analyse des composés organiques volatils. Nous décrirons
ensuite les différents types de capteurs chimiques, en particulier les capteurs basés
sur la microbalance a cristal de quartz en vue de lutiliser comme capteur de
molécules chimiques. Enfin nous présenterons brievement les différents

mécanismes d’'incorporation d’'un gaz dans la couche sensible.
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Il. Les composés organiques volatils

[I.1. Définitions hétérogénes

Les Composés organigues volatils (COV) constituent une famille de substances
treés vaste, leur définition repose a la fois sur des criteres chimiques et physiques. En
effet, les COV sont tout d’abord des composés organiques, c'est-a-dire des
composeés contenant au moins I'élément carbone et un ou plusieurs autres éléments
tels que I'hnydrogéne, I'oxygeéne, I'azote, les halogénes (fluor, chlore, brome, iode), le
soufre, le phosphore, le silicium, etc.

C’est en 1807 que le suédois Jons Berzelius appelle « composé organique »,
les espéces chimiques provenant d’organismes vivants pour les opposer aux
minéraux. Cette séparation se basait sur la théorie du vitalisme [1] qui subit un revers
en 1928 avec la synthése fortuite de l'urée par le chimiste allemand Friedrich Wohler,
établissant ainsi le fait que des composés organiques pouvaient étre obtenus a partir
des composeés inorganiques. De plus, ces composés organiques se caractérisent
aussi par leur volatilité, c’est-a-dire qu’ils se trouvent a I'état de gaz dans les
conditions normales de température et de pression.

Plusieurs définitions sont a I'heure actuelle utilisées pour définir un COV.
L’hétérogenéité des définitions est liee aux différents criteres employés pour
déterminer la volatilité d'un élément : sa température d’ébullition et sa pression de
vapeur. La définition de la directive européennel999/13/CE repose sur la pression
de vapeur saturante. Un COV est défini comme un composé organique ayant une
pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une température de 293,15 K (soit 20 °C)
ou ayant une volatilité correspondante dans des conditions d’utilisation particulieres
[2]. Le décret de 2006 définit, quant a lui, un COV selon la température d’ébullition[3]
: un COV est un composé organique dont le point d’ébullition initial, mesuré a la
pression standard de 101,3 kPa, est inférieur ou égal a 250 °C. L'Organisation
mondiale de la santé (OMS) définit un COV comme un composé ayant un point
d’ébullition compris entre 50 et 260 °C. L'OMS a établi une classification de
composés, reprise dans la norme NF ISO 16000-6:

» composé organique volatile (COV) : composé organique dont le point
d’ébullition se situe entre (50 a 100 °C) et (240 a 260 °C), par exemple le
benzene, dont la température d’ébullition est de 80,1 °C;

» composé organique semi-volatile (COsV) : composé organique dont le point
d’ébullition se situe entre (240 a 260 °C) et (380 a 400 °C). Les phtalates avec
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une température d’ébullition de 340 °C en font partie. Les COV sont des
composés plus lourds, non volatils a température ambiante, mais volatils au
contact d'une source chaude, comme un radiateur dans I'environnement
intérieur. Ces composés vont se volatiliser au contact de cette source de
chaleur et se recondenser avec les particules de l'air ambiant. Les COV
comprennent la plupart des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP),
les polychlorobiphényles(PCB), la plupart des pesticides et des phtalates, etc. ;
» composé organique tres volatile: composé organique dont le point d’ébullition
se situe entre 0 °C et (50 a 100 °C).

Les COV se retrouvent dans différentes familles chimiques telles que les
hydrocarbures (alcanes, alcenes, alcynes, hydrocarbures aromatiques), les alcools,
les aldéhydes, les cétones, les acides carboxyliques, les esters, les éthers, les
dérivés chlorés, nitres, amines, etc...

[1.2. Sources des Composés organiques volatils

L’identification et I'étude de la toxicité des COV comme polluants de l'air est
importante pour comprendre les symptémes pouvant déclencher des affections dans
une population. Cependant, pour compléter ces données, il semble aussi important
de déterminer les sources possibles de contaminations de maniére a en définir
I'impact d’exposition et pouvoir agir en amont. On retrouve quelques sources
d’émissions de COV dans la figure 1.1.

Les sources de COV peuvent étre naturelles ; d’environ 90% des émissions
totales [4,5] (émissions de terpénes et disoprenes par les végétaux) ou
anthropiques. Ces dernieres peuvent étre d’origine industrielle (procédés nécessitant
I'utilisation de solvant : chimie de base et chimie fine, parachimie, dégraissage des
métaux, application de peinture, imprimerie, colles et adhésifs, caoutchouc ... ; ou
procédés n’'impliquant pas de solvant : raffinage du pétrole, utilisation de
chlorofluorocarbures, production de boissons alcoolisées, ...), ou d'origine
domestique (peintures, produits d’entretien, parfums, cosmétiques, journaux,
tabac...) [6-7]
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Transport Moteurs, Véhicules, Avions, Trains,
P distribution d’essence.
Combustion Bois de chauffage, déchets agricoles,
huiles, les feux agricoles
S ) Procédés Chimie, Pharmacie, Agroalimentaire,
ources ] industriels Métallurgie, Minerais, Pétrochimie
Dsi(l:iggtss Incinération, Feux ouverts, Décharges
Divers Feux de foréts, Produits d’entretien,
Parfums, Cosmétiques

Figure 1.1. Sources d’émissions de COV

[1.3. Impact des composés organiques volatils

[1.3.1. Effets sur la santé humaine

Plusieurs COV sont classés dans la catégorie des substances cancérigénes
(benzene, trichloroéthyléne, ...), mutagénes (hydrocarbures insaturés) ou les deux a
la fois (hydrocarbures hlogénés) [8-12] et d’autres peuvent étre neurotoxiques ou
tératogenes a de fortes concentrations. Le tableau 1.1 reprend ainsi les effets sur
I’'hnomme selon une exposition aigue ou chronique. Bon nombre de ces polluants sont
des irritants et des allergisants [13-14]. Ainsi, dans le cas deffets sanitaires
chroniques, cela peut engendrer un véritable mal-étre, des irritations (cutanée,
oculaire, des organes respiratoires), des troubles cardiaques, rénaux et digestifs, des
maux de téte, des troubles du systeme nerveux, voire une hypersensibilité aux
produits chimiques [15]. Lors d'effets sanitaires aigus, les symptdomes provoqués
peuvent étre une somnolence, des troubles de la vision et de I'équilibre, des
difficultés de concentration, voire une impression d’ivresse. Si on connait la toxicité
d’'une partie de ces polluants pris individuellement, il est tres difficile d’en évaluer la

toxicité lorsqu’ils sont en mélange et a de faibles concentrations comme on peut les
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trouver le plus souvent dans l'air intérieur. L’évaluation des risques et des effets de
ces mélanges complexes est dans ce cas beaucoup plus délicate, méme si certains

effets ont des liens évidents avec une exposition aux polluants de I'air intérieur.

Tableau 1.1. Effets principaux sur la santé des COV présents dans l'air

Familles cov Effets sanitaires dominants
chimiques Aigus Chroniques
Neurologiques et
Benzene [16] immunologiques Leucémie
Composés
aromatiques Toluéne [17] Neurologiques Neurologiques
. . Neurologiques
Styrene [18] Neurologiques
Cancer poumons
Cancer testicules, foie,
Trichloroéthyléne [19] | Neurologiques lymphatique
Composés ) o Neurologiques
i Tetrachloroéthyléene )
chlorées Rénaux Cancer
[20]
Cancer
Formaldéhyde [21] Respiratoires Naso-pharyngé
Irritations
Composés ) ) Yeux, tractus Cancer nasal, larynx
o Acétaldéhyde [22] S
oXygénes respiratoires
Acrolélne [23] Respiratoires Non évalué
Terpenes Neurologiques Neurologiques

11
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[1.3.2. Effets sur I’environnement

Les COV ont une action directe sur les peuplements végétaux et sur les
populations animales et des études débutent pour tenter de démontrer leur influence.
Les COV sont également responsables de la destruction d’'ozone stratosphérique, et
sont souvent impliqués dans des problémes d'odeurs. Dans I'atmosphére, les COV
peuvent subir des transformations chimiques conduisant a la formation et a

I'accumulation dans I'environnement d’autres composés nocifs [24].

Les COV sont mobilisés dans des réactions photochimiques de la basse
atmosphere, participant ainsi a 'augmentation de la concentration d'ozone dans la
troposphére. lls ont ainsi un effet indirect sur la santé et également sur le climat car
I'ozone troposphérique est un des principaux gaz a effet de serre [25].
II.4. Principales méthodes de détection des composés organiques volatils
(Cov)
L'identification et la surveillance des COV sont devenues des taches sérieuses
dans beaucoup de pays du monde et sont importantes pour la lutte contre la pollution
environnementale [26-27-28]. Les méthodes courantes pour analyser les VOCs
sont :
[1.4.1. Chromatographie en phase gazeuse
La chromatographie en phase gazeuse permet de séparer les constituants d’'un
mélange gazeux quelque soit la concentration des constituants. La séparation
repose sur I'entrainement différentiel des constituants présents dans une colonne
constituée de deux phases : une phase stationnaire et une phase mobile [37].

[1.4.2. Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est utilisée en analyse chimique en raison de ses
caractéristiques : sensibilité élevée, faible limite de détection, analyses qualitative et
guantitative. Une petite quantité du composé a analyser est d’abord ionisée par un
bombardement d’électrons, d’ions ou de photons suivant les cas. Ces ions sont
soumis, sous vide élevé, a I'action d’'un champ électrique ou magnétique. La force
qui s’exerce sur ces ions modifie leur trajectoire en fonction de leur rapport
masse/charge. En gazométrie, la spectrométrie de masse peut étre appliquée a tous

les gaz sauf aux gaz réactifs et instables [38].

12
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[1.4.3. Spectrométrie d’absorption

Les technigues d’analyse basées sur I'absorption reposent sur les propriétés
optiques du gaz a analyser. La relation entre l'intensité du rayonnement traversant le
gaz a analyser et la concentration optique de celui-ci est décrite par la loi de Beer-
Lambert. L’absorption dans l'infrarouge (IR), dans le visible ou dans l'ultraviolet (UV)
est en général utilisée [39].

I1.4.4. Méthodes colorimétriques

Cette méthode, déja utilisée dans les premiers détecteurs, est basée sur la
réaction chimique entre le gaz a détecter et le réactif contenu dans un tube. Le tube
détecteur contient une quantité bien précise d’'un ou plusieurs réactifs. Le gaz est
introduit dans le tube et le réactif change de couleur. La concentration du gaz est
proportionnelle a la longueur de la coloration. Les avantages de cette méthode sont
sa simplicité de mise en ceuvre grace a un équipement peu encombrant et peu
colteux. Par contre, la précision de la mesure est mauvaise (I'erreur est de l'ordre de
30 %). Cependant, [l'utilisation de cette méthode est assez répandue. Les
applications sont la surveillance de lair dans les postes de travail et les mesures
relatives a la pollution. Cette méthode est aussi utilisée pour vérifier de facon rapide
les données d’autres méthodes d’analyse.
lll. Les capteurs chimiques

[11.1. Définition

Un capteur chimique est un systeme qui transforme une information chimique,
comme la concentration ou la composition d'un échantillon a analyser, en un signal
exploitable. L’information chimique peut naitre d'une réaction chimique de
I’échantillon analysé ou d’'une propriété physique du systéeme étudié [26-27].

[ll.2. Caractéristiques d’un capteur

Les qualités d'un capteur par rapport a la nature de la grandeur a mesurer et
aux conditions de mesure sont appréciées en déterminant ses six principales
caractéristiques : les 3 « S » : Sensibilité, Sélectivité et Stabilité mais aussi la
réversibilité, la reproductibilité, la limite de détection et le temps de réponse et de
recouvrement. Ce sont ces performances que nous tentons de caractériser tout au

long de notre étude [29].

13
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l11.2.1. Sensibilité

Ce paramétre caractérise I'aptitude du capteur a détecter la plus petite variation
de la grandeur a mesurer. Il est calculé par le quotient de l'accroissement de la
réponse électrigue du capteur par l'accroissement de la concentration du gaz. Un
capteur de gaz est dit sensible si une petite variation de concentration entraine une
importante variation du signal de sortie [27]. La définition générale de la sensibilité

est donc :

s_ AR Equation 1.1
AC

Avec

S : la sensibilité au gaz
R : la réponse du capteur (la sortie du capteur, changement de masse ou résistance
ou conductance, ...)
C : la concentration du gaz

[11.2.2. Sélectivité

C'est la capacité du capteur a ne mesurer qu'une seule grandeur dans le milieu
ou il est utilisé. Elle est définie généralement comme le rapport de la sensibilité d’'un
gaz sur la sensibilité d’'un autre gaz pour des concentrations données ou en d'autres
termes, un capteur est sélectif si sa sensibilité a un gaz est trés peu affectée par la
présence d'autres gaz [28].

[11.2.3. Stabilité

Ce parametre est utilisé pour caractériser la dérive du signal du capteur dans le
temps. Il existe un vieillissement du capteur, ce qui limite son utilisation a long terme
[30-31].

[11.2.4. Réversibilité

Elle définit la capacité du capteur a revenir a son état initial lorsqu’on supprime
I'excitation gazeuse. Dans ce cas, nous devons, dans toutes nos expériences,
vérifier cette réversibilité car dans le cas contraire nous parlons d’empoisonnement
du capteur.

[11.2.5. Reproductibilité

Ce parameétre est probablement le plus important, tant pour les capteurs
physiques que chimiques. C'est I'aptitude d'un capteur a donner, dans des conditions
définies, des réponses tres voisines lors de l'application répétée d'un méme signal

d'entrée.

14
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[11.2.6. Limite de détection

C'est la plus petite valeur de la grandeur a mesurer pouvant étre détectée, avec
une incertitude acceptable, et qui sort significativement du bruit de fond.

[11.2.7. Temps de réponse et de recouvrement

Il s’agit de quantifier le temps que met le capteur a réagir avec le gaz a détecter
(temps de réponse) et le temps mis pour revenir a I'état initial une fois le gaz disparu
(temps de recouvrement) (Figurel.2) [32].

Dans le cas d’'un changement du milieu ambiant, le temps de stabilisation du
systeme sera aussi fonction du volume de I'enceinte de mesure et du débit (si

mesure en flux dynamique).

Conditions Changement de la réponse
initiales lors l'injection du gaz

Retour aux conditions initiales

100
90

80

70

60

50

40

30

Réponse du capteur [%]

20

i} —

-+ -
Temps de Temps de
réponse a 90% recouvrement a 90%

Figure 1.2. Temps de réponse et de recouvrement typique d’'un capteur

chimique [35]

[11.3. Structure d’un capteur chimique

Les capteurs chimiques sont composés de deux parties essentielles (voir figure
1.3). La premiére concerne la réception appelée aussi élément de reconnaissance
moléculaire (couche sensible). Il s’agit de la partie qui transforme Il'information
chimique en une forme de signal ou d’énergie mesurable. Cette réception peut étre
soit physique (ce sont typiqguement les capteurs basés sur les mesures
d’absorbance, de l'indice de réfraction, de la modification de masse, ...), soit
chimique (systémes ou il y a une réaction chimique avec I'échantillon a analyser qui

donne naissance a un signal).
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La deuxieme partie est la transduction. C'est la partie qui concerne la
transformation du signal ou de I'énergie obtenue précédemment en un signal
exploitable [33]. Les différents principes de la transduction d’'un capteur chimique
sont tres nombreux : optiques, électrochimiques, mécaniques,

thermoélectriques...etc. Nous détailleront ces diverses approches dans ce qui suit.

Element de
reconnaissance
Analyte moléculaire
A
¢ ¢ .‘ “L Transformation jmm - -
. <M de la réaction en i Traitement |
.‘—L un signal ! du signal !
< ‘. v B | électique S '
Transducteur

Figure 1.3.Structure d’'un capteur

[11.3.1. La couche sensible

Le développement de nouvelles couches sensibles pour I'élaboration des
capteurs chimiques a été un sujet de recherche dans plusieurs travaux meneés
jusqu’a présent. Le choix de la couche sensible est la base du fonctionnement de
ces capteurs du fait gu’elle est choisie pour entrer en réaction spécifigue avec
I'analyte ; ce qui assure une bonne sensibilité et une bonne sélectivité.

Pour cela plusieurs revétements ont été développés dans lesquels le choix du
matériau utilisé comme couche sensible se fait selon le type des molécules a
détecter. Parmi les matériaux utilisés nous avons des oxydes métalliques, et des
polymeéres.

% Les oxydes métalligues

Plusieurs capteurs de gaz de I'état solide basé sur les oxydes métalliques a
semi-conducteurs ont été rapportés. Les oxydes métalliques tels que WO3;, Y,0s3,
SnO, et ZnO [30-31] sont des matériaux semiconducteurs de type n utilisés en tant

gue couche active de capteurs. La plupart des oxydes métalliques présentent des
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variations de conductivité lorsqu’ils sont soumis a un changement de I'environnement
gazeux. Pour les oxydes métalliques de type n, par exemple SnO2, la conductivité
augmente en présence d'un gaz réducteur alors qu’elle diminue en présence d’'un
gaz oxydant. Ceci résulte d’'un ensemble de réactions physico-chimiques entre la
couche sensible du capteur et les molécules de gaz adsorbées a sa surface. Les
oxydes métalliques sont utilisés en couches minces ou épaisses qui peuvent étre
elaborées par des techniques de dépot difféerentes [40-42] tels que la pulvérisation
cathodique, spin-coating, spray ultrasonique, évaporation sous vide, dépdt chimique
en phase vapeur (CVD classique) et dépbt chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD). D'autre part leur faible colt de production en masse, leur
possibilité de miniaturisation et leur bonne sensibilité, les capteurs de gaz a
semiconducteurs font I'objet d’'une attention particuliere. Cependant, certains points
restent problématiques (comme la sélectivité) et empéchent d'atteindre les
performances souhaitées avec ces systemes. Les capteurs a base d’oxyde
métalliqgue ont une sensibilité maximum a un gaz pour une température de
fonctionnement donnée.

% Les matériaux polymeéres

Les polymeres sont des matériaux constitués de grandes molécules formées
par la répétition d'un méme motif composé d’'une ou de plusieurs unités de base
appelées monomeéres. Ces derniers sont des molécules organiques dont le noyau
principal est constitué d'un atome de carbone (ou de silicium dans le cas des
polymeres siliconés) possédant quatre électrons de valence. Le nombre moyen de
ces unités de base (monomeres) dans les molécules finales (polymeéres) représente
le degré de polymérisation. D’'une fagcon générale, un polymére n’est pas un corps
pur, mais un mélange de macromolécules de différentes tailles et de compositions
variées. Ainsi, on peut caractériser un polymere par :

e Sa composition chimique moyenne.

e Sa masse moléculaire moyenne.

Son degré de polymérisation.

Sa structure (amorphe ou semi-cristallin).

Son indice de polydispersité (dispersion en masse autour de la masse
moyenne).
Parmi ces différents types de polymeéres, on peut trouver des polymeéres

polaires et d'autres non polaires.
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O Les polymeéres polaires

Les polymeres polaires sont généralement des matériaux isolants possédant
dans leurs molécules en plus du carbone et de I'hydrogene, des atomes
généralement électronégatifs tels que : le fluor, le chlore, I'oxygene, l'azote. Ces
matériaux possedent contrairement aux polymeres apolaires, une permittivité relative
et un indice de pertes diélectriques élevé. Parmi ces polymeéres on peut citer :

v’ Le poly(chlorure de vinyle) PVC;

v" Le poly(fluorure de vinylidene) PVDF;

v' Le poly(méthacrylate de méthyle) PMMA,;

v’ Les polycondensats tels que : les polyamides, les polystéres.

[J Les polymeres apolaires

Contrairement aux polymeéres polaires, ces polyméres présentent un indice de
pertes diélectriques faibles et une permittivité relative quasi-constante dans un large
domaine de température et de fréquence. Leur formule chimique ne contient que du
carbone et de I'hydrogéene et s’ils contiennent des atomes électronégatifs tels que le
fluor, ces atomes sont placés symétriguement le long de la chaine carbonée. Parmi
ces polymeres on peut citer :

v' Le polyéthylene (PE) ;

v' Le polypropylene (PP) ;

v’ Le poly (tétrafluoréthylene) (PTFE).

Les films minces élaborés a base des matériaux polyméres ont plusieurs
avantages tels que [36]:

e Une faible constante diélectrique ;

e Une bonne stabilité thermique ;

e Une bonne adhérence sur divers substrats ;
e Une faible absorption d’eau ;

e Une bonne polarisabilité.

L'utilisation répandue des polymeres dans le développement des capteurs
chimiques prennent une grande importance pour les chercheurs due a leur facilité de
mise en ceuvre, a leurs propriétés mécaniques, électriques et optiques intéressantes
ainsi qu’'a leur légéereté et leur malléabilité. De plus, ils sont souvent moins codteux.

[11.3.2. Les transducteurs

Le transducteur représente I'élément physique du capteur. Il sert a exploiter la

modification chimique issue d’'une interaction entre un analyte et la couche sensible

18




Chapitre | Etude bibliographique

du capteur pour la transformer en signal électrique. Suivant le type de la modification
chimique, on choisira le type de transducteur approprié pour exploiter au mieux I'effet
créeé par la couche sensible en présence du gaz a détecter.

Différents systémes de transduction, basés sur plusieurs principes, sont
généralement utilisés afin de convertir la reconnaissance moléculaire en un signal
électrique exploitable. Certains transducteurs peuvent étre employés, pour la mesure
d’enthalpie de réaction (thermistance), du changement de la masse (cristal
piézoélectrique), I'épaisseur de couche (réflectométrie)...etc.

[Il.4. Les différents types des capteurs

Généralement, les capteurs sont classés en fonction de leur principe de
détection. Dans ce qui suit, nous donnons un apercu du principe de détection de
guelques types de capteurs [34].

[11.4.1. Capteurs électrochimiques

Le principe de fonctionnement est basé sur les réactions d’oxydoréduction. II
est constitué d'un transducteur physique et dun élément chimique sélectif.
L'absorption de l'espece a détecter donne lieu a une réaction électrochimique
spécifique, ce qui induit une force électromotrice liée au transfert de charges entre
'espéce et la cellule. Ces capteurs sont sensibles et possédent une bonne
sélectivité [43]. Les capteurs électrochimiques sont classés en trois catégories selon
leur mode de transduction : potentiométrique, conductimétrigue ou ampéromeétrique.

« Capteurs conductimétrigues

Dans ce cas, les capteurs sont classés comme des capteurs chimiques, bien
gu’ils permettent plutét de mesurer une grandeur physique : la conductivité électrique
des solutions. Cette derniere est directement liee a la présence des charges
électriques mobiles, constituées par I'ensemble des ions dans la solution. La

conductance d’'un corps est donnée par I'équation :

G=g*A/l Equationl.2

Oou
e g(en S.cm™): La constante caractéristique d’un produit connu, représente la
conductance ou conductivité spécifique

e Al/len (cm): La constante géométrique de la cellule.
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Le capteur est soumis a un signal électrique, généralement alternatif et de fréquence
choisie pour minimiser les effets dus aux polarisations des électrodes. La mesure de
la conductance d'un électrolyte s’effectue en immergeant dans la solution une cellule
de mesure comprenant deux électrodes dont la surface A et la longueur | sont
données. La mesure intégre tous les ions présents dans la solution, il n’y a donc pas
de sélectivité [52].

«» Capteurs potentiométrigues

La potentiométrie est une méthode électrochimique basée sur la mesure de la
différence de potentiel entre une électrode de mesure constituée de matériaux
conducteurs électroniques permettant des échanges d’électrons avec tous les
couples réd-ox contenus dans la solution et une électrode de référence. La
détermination des potentiels des électrodes permet de mesurer directement la
concentration de l'analyte a doser [50-51]. Dans ce type de systeme, un équilibre
local est établi a la surface du capteur et conduit a la génération d’'un potentiel
proportionnel au logarithme de la concentration (activité) de I'échantillon selon la loi
de Nernst [8]. Parmi les capteurs potentiométrique, il existe les transistors a effet de
champ (ISFET : lon Sensitive Field Effect Transistor). Les capteurs de ce type ont la
structure classique d’'un transistor MOS a effet de champs sauf qu’ils sont utilisés en
milieu liquide ou la grille est remplacée par une membrane chimiquement sensible,

en contact avec le milieu a étudier.

Electrode de
référence

i

drain source

Figure 1.4. Capteur a transistor ISFET

La grille métallique est isolée de drain et de la source au moyen d’'un oxyde de
silicium (SiO;2) et commande le courant drain source (lds) électro-statiquement. En

gardant les polarisations drain-source VDS et grille-source VGS constantes, la nature
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et la quantité de I'analyte adsorbé conduisent a une variation du courant drain-source
IDS facilement mesurable. Ce genre de capteur se sert d'une électrode de travail ou
électrode a ion sélectif ou ISE (lon Selective Electrode) sur laquelle est fixée une
couche sensible. Les ISEs ont un grand domaine d’applications (détection des
cations et anions des métaux, pH, pCl, pNO3, pNH4, pF, pPO4, silice,....) dans de
large gamme de concentration. Néanmoins, elles sont fragiles, relativement cheres,
non intégrables d'un point de vue monolithique. Elles ont enfin besoin de
maintenances régulieres et ont une résistance de sortie trés élevée [53-54].

«»+» Capteurs ampérométrigues

Le principe de ces capteurs repose sur la détermination de l'intensité du
courant qui traverse une cellule électrochimique a un potentiel imposé. Dans un
capteur ampéromeétrique, on procede a une électrolyse d’'une espece électroactive
entre une électrode indicatrice et une électrode de référence, en fixant une
surtension correspondant au palier limite de diffusion pour cette espece. En général,
ils sont caractérisés par une bonne sensibilité et rapidité. Par contre, les mesures
sont sensibles a la température et possédent une dérive temporelle. De nombreux
travaux se dirigent notamment vers I'amélioration de la sélectivité qui est liée a la
modification de la surface d'électrode, la miniaturisation des capteurs et leurs
intégrations dans des systémes fluidiques [48-49].

[11.4.2. Capteurs optiques

Différentes méthodes de transduction optiques ont été utilisées dans les
capteurs chimiques. Le principe de fonctionnement est basé sur la modification de la
propagation de la lumiére en présence du gaz a détecter. Ces derniéres années,
I'utilisation de ces capteurs est devenue trés répandu grace a leur grande capacité a
sonder des surfaces et des films de facon non destructive. Ces capteurs permettent
la mesure in situ et en temps réel, posseédent une bonne sensibilité et un faible temps
de réponse, détection simultanée de différents analytes et une possibilité de
miniaturisation.

« Capteurs a fibre optique

Le principe de la détection par capteur a fibre optigue se base sur des
changements de la fréquence ou de lintensité du rayonnement électromagnétique
(par exemple le visible, I'infrarouge) pour détecter et identifier la présence de produits
chimiques [44]. Nous avons deux types de capteurs : les capteurs extrinséques et les

capteurs intrinseques. Dans les capteurs extrinséques, I'élément sensible se trouve
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au bout de la fibre, tandis que la surface de la fibre constitue elle-méme I'élément
sensible dans le cas des capteurs intrinseques (figure 1.5) [45]. La particularité de
ces capteurs est qu’ils permettent de déporter la mesure dans les environnements
difficiles a atteindre ou perturbés (par exemple, dans le cas de pollution
radioélectrique) et cela grace a leur faible poids, leurs petites dimensions et leur
insensibilité aux interférences électromagnétiques ainsi que la possibilité d’effectuer
des mesures dans les endroits difficilement accessibles, ont rapidement pris une

place importante dans le rang des capteurs chimiques.
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Figure 1.5. Capteurs a fibre optique, (a) : capteur extrinséque, (b) : capteur
intrinseque

«» Capteurs a Résonance a plasmon de surface (SPR)

Ce genre de capteur utilise le principe physique de la résonance de plasmon
de surface dont I'élément sensible est déposé sur une surface métallique recouvrant

un support solide en verre. Ce dernier est fixé a la base d’un prisme (figure 1.6).

Source lumineuse Deétecteur

* d

Lumiére
réfléchie

Lumiére
polarisée

\ / Verre

Couche d’or

Analyte —ﬁ = : ) N"é

Figure 1.6. Capteurs a résonance plasmonique de surface

Ce capteur permet de mesurer en temps réel, et sans marquage spécifique,
les caractéristiques d’interaction entre deux molécules. Pour cela une des molécules

(sonde) est immobilisée sur la surface du capteur et l'autre molécule (cible) est

22




Chapitre | Etude bibliographique

injectée. Le principe de détection par SPR repose sur la quantification des
changements de lindice de réfraction pres de la surface, reliés a la variation de
densité a la surface du capteur, due a la formation et a la dissociation des complexes
moléculaires. Lorsqu'une lumiere monochromatique polarisée arrive a l'interface
entre deux milieux d'indice de réfraction différents, et que cette interface est
recouverte d'une fine couche métallique, lintensité de la lumiere réfléchie est
nettement réduite pour un angle d'incidence particulier. Ceci provient du fait qu'une
composante électromagnétique de la lumiere, l'onde évanescente, se propage
perpendiculairement a l'interface. L'angle de résonance varie notamment en fonction
de l'indice de réfraction, donc en fonction de la masse des molécules situées au
voisinage de la surface. Par conséquent, un suivi de lI'angle SPR en fonction du
temps permet de suivre en temps réel l'association et la dissociation entre la sonde
fixée sur la surface métallique et la cible. Le signal obtenu est un sensorgramme. |l
permet de donner des informations sur la cinétique des interactions, I'épaisseur et la
masse de la couche déposée sur la surface donc sur le nombre de molécules fixées
[46-47].

[11.4.3. Capteurs mécaniques

Au cours de ces dernieres années les transducteurs mécaniques sont devenus
de plus en plus populaires. Différents types de ces transducteurs ont été utilisés en
tant que systemes de détection dans les capteurs chimiques, leur principe repose sur
le phénomeéne piézoélectrique. Ce phénomene intervient du fait de I'apparition d’'un
potentiel électrique a la surface d’'un cristal si celui-ci subit la moindre déformation
mécanique. De méme, ce cristal placé dans un champ électrique oscillant, acquiert
une fréquence de vibration identique, une onde mécanique est générée [84]. On
distingue deux types d’ondes :

» Les ondes élastiques de volume BAW (Bulk Acoustic Wave)
» Les ondes élastiques de surface SAW (Surface Acoustic Wave)

111.4.3.1. Principe de génération d’ondes élastiques [85]

Une différence importante entre les deux types d'ondes citées précédemment
est le systeme d'excitation des ondes. En ce qui concerne les ondes élastiques de
surface, le systeme de génération de l'onde se fait au moyen de deux électrodes
paralleles déposées a la surface du substrat piézoélectrique. Pour obtenir un effet

cumulatif, on utilise un ensemble d'électrodes interdigitées (IdTs) qui constitue le
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transducteur. Lorsqu'on applique une tension alternative au niveau du transducteur
d'entrée, on induit une alternance de compressions et d'expansions se propageant le
long du substrat. Grace a la réciprocité du phénoméne piézoélectrique, on peut
récupérer le signal propagé sous forme électrique a l'aide d'un autre transducteur
interdigité du méme type. Le signal ainsi recu est retardé et atténué par rapport au
signal émis. C'est pourquoi on qualifie I'ensemble du systéme de génération-
réception de ligne a retard. La distance constituée de deux largeurs de doigt et de
deux fois la distance entre deux doigts est la longueur d'onde du dispositif. Elle est
déterminée de facon a obtenir un phénoméne cumulatif d'ondes constructives a une
fréquence donnée, la fréquence de synchronisme f,. Cette fréquence est alors

déterminée par :

f, = Equationl.3

v
A
Avec

e f, :Lafréquence de synchronisme du dispositif

e v Lavitesse de propagation de I'onde
e 1 :Lalongueur d'onde.

En ce qui concerne les ondes de volume, cette excitation peut se faire a l'aide
d'un dispositif constitué de deux électrodes réalisées en métallisant les deux faces
d'une lame piézoélectrique. En appliquant un champ électrique alternatif sur les
électrodes, on génere une onde de volume dont la fréquence de vibration du
dispositif dépend du matériau, de sa coupe cristallographique et de ses dimensions.

On retrouve la méme formule citée précédemment (Equationl.3).

111.4.3.2. Principe de détection [85]

La propagation d’'une onde élastiqgue dans un matériau piézoélectrique dépend

de la coupe cristallographique du cristal, les caractéristiques du milieu et la direction
de propagation. Un changement de ces paramétres perturbe la vitesse de
propagation et I'amplitude de I'onde. La masse volumique, I'élasticité, la viscosité ou
I'épaisseur de la couche de détection ainsi que d’autres parametres extérieurs
influent sur la propagation de l'onde.

Dans les capteurs mécaniques, les caractéristiques de propagation de I'onde
sont fortement liées a la masse volumique des couches sensibles déposées sur le

substrat piézoélectrique. L’ajout d’'une masse perturbe le chemin de propagation de
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'onde, sa vitesse de phase sera modifié et par conséquent sa fréquence di aux
molécules chimiques a détecter.

En mesurant ces variations de fréquence nous pouvons détecter des especes
chimiques spécifiques et remonter a leur concentration. Plus la concentration en
especes chimigues sera importante, plus la perturbation le sera également et par
conséquent plus les effets en seront visibles sur la mesure de fréquence. Ceci bien
entendu jusqu'a une valeur limite qui provoque la saturation.

Apres avoir établi le principe de détection d'especes chimiques a partir d'un
capteur & ondes élastiques, Dans ce qui suit, nous retracons I'historique des
capteurs a ondes élastiques les plus couramment utilisés.

[11.4.3.3. Capteurs a ondes de surface SAW [81]

Comme nous l'avons déja mentionné précédemment, la différence est dans la

maniére de génération de l'onde élastique dans le substrat piézoélectrique. Les
dispositifs a ondes de surface utilisent des transducteurs interdigitées déposés sur
un matériau piezoélectriques (Figurel.7). L'onde ainsi générée se propage en
surface du substrat, son énergie est confinée sur une épaisseur équivalente a
environ une longueur d'onde sous la surface. Cette onde découverte par Lord
Rayleigh en 1887 a pris son nom. Les dispositifs SAW fonctionnent a des fréquences
beaucoup plus elevées que les dispositifs BAW (des centaines de megahertz). Les
variations de fréquence obtenues sont également plus élevées et la sensibilite est
beaucoup bien meilleure. Les dispositifs a ondes de surfacesont étudies et
appliqgués dans differents travaux de recherche comme capteurs a ondes élastiques
grace a la simplicité d'utilisation ainsi que leur bonne stabilité. On trouvera une
bibliographie donnant des exemples d'applications dans I'étude de R.D.S. Yadava et
al. [77], J.G. Kim et al. [78], Harpreet Singhet al. [79] et J. Reibel et al. [80],

concernant les capteurs de gaz a ondes élastiques.

Substrat piézoélectrique

IDT émetteur IDT récepteur

Figure 1.7. Capteur a ondes acoustiques de surface
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Cependant, leur limitation vient de la difficulté d'utiliser de tels dispositifs pour
des detections en milieu liquide. En effet, I'onde de Rayleigh est une onde dont la
polarisation elliptigue comporte une composante transverse verticale. La présence
d'un liquide adjacent provoque le rayonnement de la composante verticale de I'onde
et donc une perte du signal. Cela nécessite de rechercher d'autres types d'ondes
susceptibles d'etre utilisées en milieu liquide.

[11.4.3.4. Capteur a onde de volume BAW (. mcirobalance a quartz)[83]

Le premier type d'onde utilisé dans la réalisation de capteurs a ondes
elastiques est I'onde de volume. L'idée de ce capteur a été initiee par Sauerbrey en
1959 [82]. Cela consiste a faire vibrer une lame de quartz par I'application d'un
potentiel électrique alternatif sur les électrodes placées sur les deux faces de la lame
(Figure 1.9). L'application d'une tension sinusoidale a un tel dispositif provoque une
vibration selon un mode transversal. Une résonance apparait a une fréquence
dépendant de la nature, de la coupe cristallographique et des dimensions du
matériau piézoélectrique, des parametres de la couche sensible, ainsi que de
parametres extérieurs tels que la température. La résonance électrique d'un
résonateur a quartz est une conséquence de la résonance mécanique du disque.
L'application d'une différence de potentiel entre les électrodes crée un champ
électrique dans le quartz, d'ou déplacement mécanique. Si le signal d'excitation est
généré par un potentiel alternatif, il se produit la propagation d'une onde acoustique
dans le matériau. Les conditions aux limites et I'épaisseur h du disque de quartz ainsi
que la célérité c = 3340 m.s™* d'une onde transverse lente dans le quartz définissent
les modes de résonance qui sont observés pour des multiples impaires 2n +1 de la

fréquence du mode fondamental a f , .=(2n+1)c/2h . Ainsi, pour obtenir une

fréquence de résonance du mode fondamental de I'ordre de quelques mégahertz, le
disque de quartz est poli a une épaisseur de quelques centaines de micrometres.
Cet ordre de grandeur de I'épaisseur assure un bon compromis entre la solidité
mécanique du résonateur et l'intensité du champ électrique dans le matériau [83-85].
L'intérét du résonateur a quartz peut se comprendre en termes de facteur de qualité.
Nous utilisons ici la définition du facteur de qualité Q comme étant le rapport de
I'énergie emmagasinée dans le résonateur sur I'énergie dissipée par période. Le
pendule d'une horloge mécanique ou un circuit RLC résonnant ont un faible facteur

de qualité a cause de la forte dissipation a chaque oscillation (frottements
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mécaniques et de lair pour un pendule mécanique, résistance é€levée des
composants dans un circuit RLC) pour atteindre un Q de l'ordre de quelques dizaines
a quelques milliers. Un résonateur a quartz a quant a lui couramment un Q de l'ordre
du million dans l'air. Cette valeur élevée du facteur de qualité du résonateur a quartz
se voit mieux en analysant le circuit électrique équivalent (figurel.8) formé par deux
branches paralleles : une branche de nature électrique composée d'une unique
capacité (di aux deux électrodes séparees par le diélectrique qu'est le quartz) et une
branche de nature mécanique comprenant un circuit RLC série (L modélisant l'inertie
ou masse du résonateur, C la raideur du ressort équivalent et R la dissipation). Les

valeurs numériques font apparaitre le facteur de qualité élevé du résonateur a quartz

. alors que la fréquence de résonance f = est typiguement de l'ordre de

1
274/ LC
guelques mégahertz avec L de I'ordre du milli henry et C de l'ordre du femto farad, la

résistance n'est que de quelques ohms a quelques dizaines d'ohms lorsque le
, ) s 1 /L e
résonateur est placé dans l'air et donneQ:E c ce qui justifie l'utilisation du

résonateur a quartz comme filtre de bande passante tres étroite. Un tel résultat ne
peut pas étre atteint avec des composants électroniques discrets dans un volume

aussi réduit.

Mécanique | Electrique

l'iIOdé.le :\ -"IOdf?le h (frottements) | R; (résistance)
mécanique électrique M (masse) | L, (inductance)
)
)

“T“ 1
k k (raideur) | & (capacité)

ke *”’: @ x (déplacement) | ¢ (charge électrique)

T = i (vitesse) | i = %‘} (courant électrique)
Ml LiE |G Mi +hi+ke=F | Lij+Rij+q/Ci =U
LT _ 1 Ly
h - Ry Q=3+VEM | Q= R_lx,/’ﬁ

1

n
wp = Vfﬁ “o = e,

1=

Figure 1.8. Circuit électrique équivalent d’'une microbalance a quartz
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Dans le tableau ci-dessus présentant l'analogie mécanique-électrique utilisés
dans les modeles équivalents, Q désigne le facteur de qualité du résonateur et w, sa

pulsation de résonance.

|
E déplacement g
|

1node 1 mode 3 1node 5

électrode

branche - ? branche

électrique mécanique

Figure 1.9. Résonateur QCM (Quartz Crystal Microbalance) a ondes de volume
(BAW)

Comme nous l'avons indiqué précédemment, I'effet de masse consiste en une
perturbation des propriétés de I'onde par un ajout de masse en surface du dispositif,
on congoit donc que plus I'énergie de I'onde est proche de la surface, plus la
perturbation sera importante. Or, dans le cas des dispositifs a ondes de volume,
'onde et son énergie sont réparties dans tout le volume du cristal : plus I'épaisseur
du cristal est faible, plus I'énergie proche de la surface est importante, et la sensibilité
en est améliorée.

Sauerbrey a quantifié I'effet de masse sur la fréquence de résonance et a établi
une équation qui décrit ce phénomene. Donnée par :

_ 2 _ 2
Af = 2fpam _ =21y Ams Equation 1.4

A\ HqPyq PqYq

Ou
e Af: Changement de fréquence en Hz.
e Am: Changement de masse par unité de surface en g/cm2.
o fy: Lafréquence fondamentale de résonance du quartz en Hz.
e A Surface active piézoélectrique.
e po:Ladensité du quartz.

® o: Module de cisaillement du quartz.
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e v, = /ﬂ : La vitesse de phase de I'onde de volume transverse du quartz
Pq

e Am =ATm : La variation de masse surfacique.

S

La sensibilité gravimétrique, nous permettant de déterminer par I'expérience la
sensibilité d'un capteur a base d'ondes élastiques en déposant a la surface de ce

dernier une masse connue et en mesurant le décalage en fréquence est définie par :

S=—*— Equation 1.5

Une fois la sensibilité connue, nous pouvons connaitre la masse adsorbée a la
surface de notre dispositif par la mesure du décalage en fréquence.

Les microbalances a quartz présentent des avantages intéressants en termes
de robustesse, de stabilité, et de simplicité de réalisation et d'utilisation. Depuis leur
mise au point, plusieurs études ont été consacrées a son utilisation dans des
domaines trés variés. Citons par exemple l'environnement (la détection des
hydrocarbures, des polluants,...) [88-90], la biologie (la réalisation dimmuno
capteurs [71-72], la suivi de I'hybridation d’ADN [73], I'adsorption de protéines [74],
I'adhésion de cellules [75] et la médecine [76].

Il y a une vingtaines d’années que Nomura et Hattori [87] ont découvert que le
guartz pouvait aussi étre mis en oscillation dans un liquide de maniére stable. Au titre
d’exemple, l'application des QCMs en milieu liquide pour le suivi des réactions
biochimiques [86] et I'utilisation des QCMs pour la détermination de la viscosité d'un
matériau.

[11.4.3.5. Modéle de Sauerbrey d'un QCM oscillant

La variation lIégére de masse d’une des électrodes induit une légere baisse de

fréquence de résonance du quartz. Cet effet a été modélisé par Sauerbrey en 1959
[82] pour aboutir a une équation qui porte désormais son nom. Elle lie la variation de
masse AM sur les électrodes avec la variation Af de fréquence de résonance. Dans
ce travail, Sauerbrey a fait I'nypothese que pour les petits changements massifs, la
masse ajoutée pourrait étre traitée dans la méme maniére comme une masse

supplémentaire du quartz [83].
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Figure 1.10. Modéle de Sauerbrey d'un QCM oscillant (a) : avant I'addition de masse

et (b) : aprés I'addition de masse

La figure (1.10) représente un QCM oscillant a I'état vierge avec une masse Mg

et d’épaisseur h. La fréquence de résonance f;de ce QCM est alors simplement :

fg=—=— Equation 1.6

e 1 4: La longueur d'onde acoustique de propagation qui est deux fois

'épaisseur du QCM (La condition de résonance vérifiant qu'une demi-
longueur d’onde est confinée dans I'épaisseur du résonateur).
e V,: La vitesse de propagation de I'onde acoustique.

L'ajout d’'une masse supplémentaire sur la surface de la QCM va créer une
augmentation dans ['épaisseur Ah, ce qui engendre un changement dans la
fréquence de résonance du QCM Af,. Donc une augmentation de I'épaisseur et la
masse induit une diminution dans la fréquence conformément aux équations (1.7) et
(1.8).

Af,  Ah |
f,  h Equation 1.7
Af,  AM, |
f, = M, Equation 1.8
En combinant les équations (1.6) et (1.8) en obtiens I'équation (1.9)
—2f2AM .
Af =——3 9 - ~C,AM, Equation 1.9
Ap,v,
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Oou

e A Laire de la surface sensible du QCM [cm?]

* pq:lamasse volumique de quartz [2.648 g*cm ]

e V. lavitesse de propagation de I'onde acoustique (3.336*10°cm s™)
Pour un quartz de fréquence de résonance de 5MHz la constante d’étalonnage est
Ci= 56,5MHz

111.4.3.6. Couches sensibles et gaz

Au cours de notre étude sur les microbalances, nous nous sommes intéressés
aux couches sensibles utilisées et aux gaz analysées. Le tableau 1.2 récapitule les
différents résultats. Il apparait que la gamme de gaz testés est vaste mais que les
couches sensibles se regroupent essentiellement en deux catégories : les oxydes
métalliques et les polymeres. Dans le cas des oxydes métalliques, ce sont
essentiellement des modifications de conductivité qui interviennent lors du contact
avec les gaz. On aura ainsi une augmentation de la conductivité en présence de gaz
réducteurs et une diminution avec des gaz oxydants. En ce qui concerne les
polyméres, le phénomeéne mis en jeu lors de 'analyse sous gaz est principalement

un effet de masse du a l'adsorption et la diffusion des molécules dans la couche.
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Tableau 1.2 .Couches sensibles utilisées et gaz analysées

NH; H,O Acétone C,HsOH chloroforme benzene trichloroethylene Toluene p-xylene butanol
TiOy 55
Polypyrrole 56
poly (acrylicacid) 57
(PAA)
2,2_-bithiophene 58
P3HT 59
MIP-PMMA 60 60
2C12N+C20H 61
PANI 67 62
P(HEMA-co-MA 63
P(VBC-co-MMA) 64
SiO2/Fe203 65
ZnO 66
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111.4.3.7. Mécanisme d’incorporation d’'un gaz

Dans cette partie, nous allons définir les processus d’adsorption,
d’absorption et de désorption. La figure 1.11 représente les différents

mécanismes d’incorporation d’'un gaz ou d’'une vapeur dans un solide.

. @ é .{3] g -

|0, o o :f | ' .o.‘zll

(1) Adsorption
(2) Absorption
(3) Désorption

Figure 1.11. Mécanisme d’incorporation d’'un gaz

On parle d’adsorption lorsque les molécules provenant d’'une phase
gazeuse ou d’'une solution forment une couche condensée sur une surface
liquide ou solide. Dans le cas plus particulier des interactions gaz surface,
lorsqu’un gaz entre en équilibre avec une surface solide ou liquide, la
concentration des molécules du gaz est plus importante a la proximité de la
surface que dans le reste du volume occupé par le gaz, indépendamment de
la nature de la surface (porosité et surface spécifique) ou du gaz. Les
molécules de gaz se lient avec la surface, elles sont alors adsorbées [69]. Par
contre lorsque les molécules du gaz pénétrent a l'intérieur de la structure
absorbante par un phénoméne de diffusion. Les molécules sont alors
absorbées. Les phénomeénes d’absorption et d’adsorption sont différents ;
dans le procédé d’absorption, lorsque la masse de I'absorbant est doublée,
deux fois plus de gaz peut étre absorbé mais dans le cas de I'adsorption, la
guantité de gaz absorbé dépend de l'aire totale du solide considéré et non de
son volume ni de sa masse. Le phénomene d’adsorption peut étre classé

selon son énergie en :
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a. Adsorption physique (Physisorption)

Ce type d'adsorption est di a linteraction faible, de type Van der
Waals, entre les espéces adsorbées et la surface du matériau. Comme son
nom l'indique, c'est un phénomene purement physique et réversible, qui
n'impligue aucune énergie d'activation. En général la chaleur d'adsorption
physique ne dépasse pas 50 kJ/mol, ce qui est comparable a la condensation
d'un gaz. Lors du processus d'adsorption physique, plusieurs couches
d'atomes peuvent étre adsorbées a la surface du matériau [69-70-43].

b. Adsorption chimique (Chimisorption)

On parle d’adsorption chimique ou chimisorption lorsque I'adsorption
met en jeu des énergies de liaison importantes, généralement supérieure a 40
kJ/mol par rapport a quelgue kilojoule par mole pour la physisorption.
L’adsorption chimique s’accompagne d'une profonde modification de la
répartition des charges électroniques des molécules adsorbées, les forces
mises en jeu sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de la
formation des liaisons chimiques. Elle est souvent irréversible (ou difficilement
réversible) [68]. Pour la désorption les molécules du gaz quittent la surface
ou la couche dans laquelle elles avaient diffusé. Pour une molécule
physisorbée, une faible énergie suffit a sa désorption. On dit que la
physisorption est parfaitement réversible car la molécule peut tres facilement
briser sa liaison avec la surface. Une molécule chimisorbée, fortement liée a
la surface, va nécessiter une énergie importante pour se libérer. Suivant la
température de fonctionnement du systeme, la chimisorption de certaines
molécules peut étre irréversible car I'énergie de désorption ne peut pas étre

atteinte : c’est 'empoisonnement de surface [68-70].

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné des généralités sur les composés
organiques volatils, leurs impacts ainsi que les principales techniques
d’analyse des composés organiques volatils. Nous avons également décrit le
principe de fonctionnement d'un capteur chimique et les principaux
transducteurs utilisés pour leur mise en ceuvre. Un état de l'art des capteurs a

ondes élastiques a été établi en commencant par les dispositifs a ondes de
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surface pour en finir avec la microbalance a quartz développée par Sauerbrey
en 1959. Ceci nous a permis de mettre en évidence la place des dispositifs a
ondes de volume, auxguels nous nous intéressons. Enfin nous avons
présenté brievement les différentes couches sensibles déposées sur une
microbalance a quartz envisagées pour la détection des composeés
organiques volatils ainsi que le mécanisme d’incorporation du gaz dans ces
couches.
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Chapitre 1l Techniques expérimentales

l. Introduction

Notre capteur de gaz se compose essentiellement de deux parties :

e Une couche sensible déposée par décharge plasma a partir de
monomeres organosiliciés ; responsable des propriétés principales des
capteurs tels que la sensibilité, la sélectivité et la stabilité.

e Un transducteur piézoélectrique qui traduit la réaction chimique entre
la couche sensible et le gaz a détecter.

Ce chapitre est consacré premiérement a la description des différentes étapes
utilisées pour I'élaboration du capteur a gaz a base de matériaux organosiliciés.
Nous présenterons le réacteur plasma utilisé pour le dépdt de couches chimio-
sensibles. Ensuite nous décrirons la conception de la chambre de détection des
VOCs associée a la caractérisation du capteur élaboré. Enfin, dans la troisieme
partie, nous présenterons les différentes techniques d’analyse utilisées pour la
caractérisation physico-chimique, structurale et morphologique des couches

élaborées.

Il. Elaboration du capteur a gaz

Dans ce travalil, les couches sensibles ont été déposées sur des électrodes de
QCM dans un réacteur plasma basse fréquence en utilisant la technique PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) & partir de monomere organosilicié.
[I.1. Réactifs et appareils utilisés

L’hexamethyldisiloxane (HMDSO), le tétraéthylorthosilicate (TEOS) et I
hexamethyldisilazane (HMDSN) achetés chez la société Merck, ont été employés
comme précurseur pour le dép6t de couches minces en utilisant la polymérisation
par plasma. La réponse des capteurs basée sur les transducteurs QCM a été
evaluée envers différents composés organiques volatiles. Les changements de
fréequence du cristal vibrant ont été mesurés par un fréquencemetre universel
QCM200(Etats-Unis) relié a un PC par lintermédiaire de linterface RS32. Les
cristaux piézoélectriques utilisés dans cette étude sont des quarts coupés AT avec
une fréquence fondamentale de vibration de 5 mégahertz et des électrodes

circulaires en or de 8 millimétres de diamétre.
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II.2. Recouvrement des électrodes du QCM par la techniqgue PECVD

[1.2.1. La polymérisation plasma

Dans les dépbts chimiques en phase vapeur assisté par plasma, les éléments
chimiques a déposer sont entierement apportés sous forme de molécules gazeuses.
La polymérisation plasma permet de modifier la surface de différents matériaux,
entre autre des polymeéres, sans altérer leur volume, par le dép6t d’'une couche
mince. Ces couches regroupent plusieurs avantages tels que [1] :

% La facilité d’élaborer des épaisseurs allant de quelque angstrcem a quelque

micrometre.

*

% La bonne cohérence et la bonne adhérence sur une grande variété de
substrats comme le verre, les polymeres, les semi-conducteurs et les
surfaces métalliques.

% Avoir une grande résistance aux agents chimiques et une bonne stabilité

L)

thermique.

La haute température utilisée dans la plupart des techniques pour élaborer des
couches minces est un inconvénient majeur, surtout lorsqu’on utilise des substrats
qui n'ont pas une grande stabilité thermique (polymére par exemple). Pour cette
raison la PECVD est devenue la technique la plus adaptée pour effectuer des dépots
a basse température sur divers substrats [2].

[1.2.2. Principe de la PECVD

Le principe de dép6t par PECVD repose sur la création de particules ou des
especes a déposer par lapport énergétique des électrons créés entre deux
électrodes soumises a un champ électrique appliqué Eyr. La fragmentation des
molécules introduites dans le réacteur est la source principale des espéces rentrant
dans la croissance du film (figure 2.1). La PECVD fait toujours appel a I'utilisation
d’'une source gazeuse qui apres ionisation de ces molécules par les électrons
énergétiques du plasma fait croitre le matériau a déposer. L’avantage de la PECVD
réside dans le dépbt d'une grande variété de matériaux sur différents types de
substrats (les substrats qui ne supportent pas des hautes températures) en variant

simplement I'un des parametres suivants :

la pression dans l'enceinte

le débit des gaz précurseurs

la puissance de décharge

la température du substrat
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Figure 2.1. Etapes d'un procédé de dépbt hétérogene phase gazeuse — surface

solide

11.2.3. Dispositif expérimental de dep6t des films étudiés

Le dispositif expérimental utiliser pour le dépdt de couche mince est montré
dans la figure 2.2. Le réacteur de dépb6t plasma est composé d'une chambre
cylindrique en verre pyrex d’épaisseur 4.5 mm (diamétre de 310 mm, hauteur de 450
mm), une paire d'électrodes symétriques paralleles (diamétre de 120 mm) séparé par
une distance de 250mm, un systeme de vide composé d'une pompe a palettes
(pompe primaire) de type 2010 CP ALCATEL qui permet d’atteindre un vide primaire
et d'un systeme d'admission du monomeére. La pression dans le réacteur a été
contrélée par un systeme de mesure de pression (Jauge Pirani). Les substrats ont
été placés sur I'électrode inférieure et la pression dans la chambre du réacteur a été
réglée a 10 mbar. Une pression partielle constante de la vapeur du monomére a été
ajustée et injectée au réacteur par une différence de pression. Afin d'évaporer le
liquide monomeére et éviter toute condensation, le flacon le contenant ainsi que la
canalisation ont été chauffés a environ 50°C. La puissance pendant la polymérisation
plasma a été commandée par un générateur haute tension de 19 KHz. Les substrats
utilisés pour le dépbt des couches minces sont des quartzs et des substrats en
silicium pour I'évaluation de la réponse des capteurs QCM, la caractérisation

physico-chimique, structurale et morphologique des couches élaborées.
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Tous les quartzs et les substrats en silicium ont été nettoyés avec de l'acétone
puis rincés avec de l'eau distillée avant utilisation. La fréquence de résonance du
QCM recouvert a été enregistrée a l'air sec et utilisée comme fréquence absolue du
capteur. Pendant la procédure de dépb6t plasma cette fréquence diminue selon
I'équation de Sauerbrey [3]. L'utilisation d’'un plasma basse fréquence posséde
l'avantage d'un bombardement élevé du film pendant sa croissance. Ce
bombardement favorise la réticulation, améliore la résistance chimique et empéche la

perméation de réactifs, par conséquent, favorise I'adsorption.
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Figure 2.2. Schéma du dispositif expérimental de dépot par plasma
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1- Electrode supérieur 5- Pompe a vide

2- Electrode inferieur 6- Générateur haute tension basse fréquence
3- Bouteille d’oxygene 7- plateaux supérieur et inferieur

4- bouteille du monomere 8- Jauge Pirani pour mesurer le vide
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Les conditions dans lesquelles ont été élaborés nos échantillons sont les
suivantes :

e Le précurseur initial était ’THMDSO pure ou dilué dans de I'oxygéne
pour un taux d'oxygéne variant entre 0% et 80%.

e Utilisation du TEOS et de 'HMDSN pure comme précurseur de
comparaison.

¢ Une puissance de décharge constante de 20 Watts.

e Une pression totale de gaz égale a 0.2 mbar.

e Variation de la pression de 'THMDSO entre 0.05mbar et 0.4 mbar afin
d’évaluer I'effet de la pression.

[1.2.4. Différents monomeres utilisés pour le dépo6t des films étudiés

Les propriétés physique et chimique, le bas codt, la facilité d’emploi et la
stabilité font partie des avantages des organosiloxanes par rapport aux autres
monomeres contenant du Silicium. L’hexamethyldisiloxane (HMDSO ; (CH3)3Si-O-
Si(CHg)3) est le plus utilisé des organosiloxanes. Les dépbts plasma contenant du
HMDSO ont été intensivement examinés dans de nombreuses études qui couvrent
les diagnostiques plasmas de méme que la caractérisation des films déposés. Les
films élaborés a partir de ce monomére possedent des propriétés intéressantes, une
bonne transparence, une bonne adhérence sur divers substrats ainsi qu'une bonne
propriété thermique [4]. Comme la plupart des organosiliciés, 'hexamethyldisiloxane
présente I'avantage d’étre liquide dans les conditions normales de pression et de
température, non toxique et non explosif. Il se présente sous forme gazeuse aux
pressions de travail (0.1 a 1 mbar), ce qui permet d'éviter l'utilisation d'un gaz
vecteur. Sa masse molaire est de 162.38 g/mol, sa densité égale & 0.764g.cm™ (a la
température ambiante), sa pureté est supérieure a 99% et sa température a 1
atmosphere est de 99°C.

Le deuxieme monomeére de la famille organosilicié utilisé pour I'élaboration des
couches sensibles est le tétraéthoxysilane (TEOS; Si-(OC;Hs)4). Le TEOS présente
des avantages tels que : liquide dans les conditions normales de température et de
pression de vapeur d'environ 1.5 torr, non toxique et non explosif, comme il se
présente sous la forme gazeuse aux pressions de travail (0.1 & 1 mbar), ce qui
permet également dans ce cas d'éviter l'utilisation d’'un gaz vecteur. Sa masse

molaire est de 208.33 g/mol, sa densité égale & 0,934 g.cm™ (& la température
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ambiante), sa pureté est de 99.999% et son indice de réfraction est de 1.382. La
taille de la molécule de TEOS est estimée a 10 A°, les distances des liaisons
covalentes simples de Si-O, C-O, C-C et C-H étant respectivement de 1.63 A°, 1.43
A°, 1.54 A°, 1.09 A°. La molécule de TEOS est plutdt utilisée pour des applications
en microélectronique, tandis que la molécule de HMDSO est utilisée principalement

pour des dépbts de couches barrieres et de membranes [4].

lll. Systéme de détection de molécules organiques volatiles

[1l.1. Dispositif expérimental

La figure 2.3 représente le dispositif utilisé pour la détection des molécules
organiques volatiles, formé d’'une chambre cylindrique en verre dans laguelle on met
notre capteur. La sensibilité des capteurs élaborés a été évaluée en contrdlant le
décalage de fréquence (Af) engendré par I'exposition a différentes concentrations

des vapeurs de molécules organiques (VOCS).

| oseitlators :

SR :—RSESE— — l

Frequences : 7

counter

Measurement acm O
chamber

Testing gas air

Pump

Figure 2.3. Systeme de détection des VOCs

Entre des mesures successive, la chambre a été purgé avec de l'air sec pour
désorber l'analyte. Toutes les mesures ont été effectuées a température ambiante,

une pression atmosphérique et humidité relative d'environ 35%. La sensibilité du
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capteur basé sur la microbalance a quartz aux vapeurs de molécules organiques
(VOCs) a été continuellement surveillée a l'aide d'un PC et d’un logiciel d'interface
réalisé par labVIEW. La concentration de I'analyte injecté a été calculée en partie par
million (ppm) selon I'équation 2.1 suivante :

C Z'OTV' :% Equation 2.1
ou :

C : est la concentration (ppm)

p: est la densité du liquide (mg/l).

V). est le volume du liquide(l).

Mg: est le poids du liquide (mg).

V : est le volume de la cellule d'essai(l).

La sensibilité du capteur a été évaluée envers différentes concentrations
d'éthanol, de méthanol, de benzéne et de chloroforme. Les concentrations de ces
vapeurs ont été variées d'environ 40 & 200 ppm. Aprés le processus d'adsorption, la
chambre d'essai a été purgée avec de l'air sec jusqu'a ce que le processus de
désorption ait lieu. Le retour de la fréquence de résonnance du quartz a sa valeur

initiale a été pris comme indication de la fin du processus de désorption.

IV. Techniques de caractérisation des couches déposées

Afin d’évaluer l'effet des parameétres de la décharge plasma sur la sensibilité
des couches déposées envers les molécules organiques volatils, nous avons utilisé
une analyse physico-chimique, des caractérisations structurales des films déposés
pour établir des corrélations possibles entre la composition chimique et la
morphologie des couches déposées et la réponse du capteur élaboré.

IV.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourrier (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourrier (ou Fourier Transformed
InfraRed Spectroscopy) est I'un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour la
caractérisation physico-chimique via la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques présentes sur le matériau. Rapide et sensible, elle est basée sur

I'absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Nous allons dans
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ce paragraphe décrire le principe du FTIR pour caractériser les différentes couches
organosiliciés déposées sur l'or et sur le silicium. L’analyse physico-chimique des
films élaborés par plasma basse fréquence a partir de vapeurs de HMDSO, TEOS et
HMDSN pures et en mélange avec de l'oxygene, a été réalisée a l'aide d'un
spectrometre FTIR de type Nicolet Avatar 360 doté d'un laser de type He-Ne de
longueur d'onde 632.8 nm(Figure 2.4). Ces mesures ont été réalisées au Laboratoire
de Microsystémes et Instrumentation (LMI), Département d’électronique, Faculté des

Sciences de la Technologie, Université Constantine 1.

Figure 2.4. Spectrophotometre FTIR de type Thermo Nicolet Avatar 360

IV.1.1. Principe de la spectroscopie infrarouge

Le principe de la spectroscopie infrarouge a été souvent détaillé notamment par
Bernard et par Rouessac [7-8]. Le rayonnement infrarouge (IR) est une radiation de
nature électromagnétique, correspondant a la partie du spectre comprise entrel2
800 cm™ et 10cm™. La fenétre spectrale de IR, se décompose en 3 parties : le
proche, le moyen et le lointain IR. Nous nous intéressons plus particulierement a la
région du moyen infrarouge (MIR), qui s'étend de 4000 cm™ & 400 cm™. Ce domaine
correspond aux transitions moléculaires de type vibration et rotation. Ces vibrations
se font a différentes fréquences qui dépendent de la nature des liaisons ainsi que de
leur environnement. En irradiant une molécule par une onde électromagnétique dans

le domaine infrarouge, il y aura absorption de I'onde incidente a chaque fois que la
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fréequence de l'onde incidente est égale a une des fréquences de vibration de la

molécule. Cette fréquence est donnée par la formule suivante :

MM, Equation 2.2

D=
272C/mm,

Avec

v : nombre d’onde de la vibration (cm™),

C : vitesse de la lumiére (cm.sec™),

m; et m, : masse des atomes liés (Q)

Les modes de vibration sont classés en trois catégories (Figure 2.5) : le mode de
rotation ou balancement (rocking), le mode de torsion ou cisaillement (bending) et le

mode d’élongation ou étirement (stretching).

Si Si Si Si Si Si

(@) (b) (€)

Figure 2.5. Les trois modes de vibration de la molécule SiO,, (a) : rotation, (b) :

torsion, (c) : élongation.

Si nous tragons un graphe représentant l'intensité du rayonnement transmis
en fonction de la fréquence, nous verrons apparaitre des bandes d’absorption aux
différentes fréquences de vibration. Nous obtenons alors un spectre infrarouge dont
I'analyse des bandes d’absorption permettra de remonter aux liaisons des molécules
présentes. Cette analyse s'effectue a l'aide d’'un spectrométre & transformée de
Fourier qui envoie sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure le

nombre d’onde aux quelles le matériau absorbe et les intensités de I'absorption.
La figure 2.6 présente le schéma d’un spectrométre IR a transformé de Fourier.

Le signal qui arrive au détecteur apparait comme interférogramme, c’est a dire

une signature de l'intensité en fonction de la position du miroir. L'interférogramme est
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la somme de toutes les fréquences du faisceau. Cet interférogramme, est ensuite
converti en un spectre infrarouge par une opération mathématique appelée
Transformée de Fourier. Le spectre infrarouge est donc porteur d’information sur la
nature des liaisons chimiques caractéristiques du matériau. Il permet d’identifier des
cComposés organiques ou inorganiqgues, de détecter des especes adsorbées ou
greffées. Un spectre infrarouge peut représenter I'absorbance [A] ou la transmittance
[T] de I'échantillon en fonction du nombre d’onde. Ces deux grandeurs sont sans
unités. La transmittance est le rapport de lintensité de la lumiére transmise par

I’échantillon (1) et de I'intensité incidente recue (lp) et on peut déduire I'absorbance a:

T=1/1, et A=—logT
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Figure 2.6. Schéma du principe de fonctionnement d’un spectromeétre infrarouge.

L'étude des spectres permet de tirer deux types d'informations :
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e Informations qualitatives : Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon
absorbe la radiation sont caractéristiques des groupes chimiques présents
dans le matériau analysé. Des tables permettent d'attribuer les absorptions
aux différents groupes chimiques présents [5].

e Informations quantitatives : Cependant, une analyse quantitative est
eégalement possible en considérant les intensités des bandes d’absorption. En
effet, 'absorption de la lumiere par un échantillon, a une fréquence donnée
est proportionnelle a la concentration. [6]

IV.2. Angle de contact

La mesure de l'angle de contact rend compte de l'aptitude d'un liquide a
s'étaler sur une surface par mouillabilité. La méthode consiste a mesurer lI'angle de
la tangente du profil d'une goutte déposée sur le substrat avec la surface du
substrat. Elle permet de mesurer I'énergie de surface du liquide ou du solide. La
mesure de l'angle de contact permet d'accéder a I'énergie libre d'une surface. Elle
permet aussi la discrimination de la nature polaire ou apolaire des interactions a
l'interface liquide solide. On peut ainsi déduire le caractere hydrophile ou

hydrophobe d'une surface.

Sermgue

Goutte
Q ) A

=% 1 2 M=

Dispositif Lentille Panneau de Systéme
A'érlairana Porte visualisation d'enregistrement

Figure 2.7. Dispositif de mesure de I'angle de contact

IV.2.1. Principe

Une goutte de 5ul de volume est déposée a l'aide d'une micro seringue sur la
surface du quartz recouvert de film mince déposé par plasma. La visualisation de
I'image de la goutte se fait grace a un systeme optique permettant I'agrandissement
et la projection sur un écran translucide de l'image de la goutte. Une caméra
numérigue nous permet de prendre l'image de la goutte puis de la transférer vers un

PC. Un logiciel permet de numériser le contour de la goutte et de déterminer ensuite
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I'angle de contact. Les mesures ont été réalisées de maniere statique et répétées
trois a cing fois sur le méme échantillon. Une erreur systématique de 5% a été
estimee.

IV.3. Le microscope a force atomique (AFM)

Le point de départ du développement de la microscopie en champs proche se
situe en 1981 lorsque deux ingénieurs d’'IBM, G. Binnig et H. Rohrer, développent le
premier microscope a champ proche : le microscope a effet tunnel (Scanning
Tunneling Microscope, STM) [9]. Son fonctionnement est basé sur I'apparition d’un
courant tunnel lorsque la différence de potentiel est appliquée entre une pointe et un
échantillon conducteur et que la distance est tres faible. En effet lorsque la distance
qui sépare la pointe et I'’échantillon est trés grande, aucun transfert d’électrons n’est
possible. En revanche, lorsqu’elle diminue a quelques Angstréoms, certains électrons
parviennent a franchir la barriere de potentiel au niveau de quelques atomes situés a
I'extrémité de la pointe, donnant ainsi naissance a un courant tunnel. L’intensité de
ce courant dépend de la densité électronique de I'échantillon, de la pointe et de la
distance pointe surface. En controlant I'intensité du courant tunnel, il est alors
possible, sous certaines conditions d’utilisation, de remonter a la topographie de
I'échantillon. Pour la premiere fois, il est alors possible d’imager des échantillons
conducteurs a I'échelle atomique car 'effet tunnel est fortement localisé a I'extrémité
de la pointe STM. Cette instrumentation d'apparence a été adoptée par la
communauté scientifique et a révolutionné les techniques d’analyses des surfaces.
Une des principales limitations du STM est qu’il ne peut imager que des échantillons
conducteurs afin qu'un courant tunnel s’établisse entre la pointe conductrice et
I’échantillon. Par ailleurs ces inventaires ont remarqué que des forces d’interactions
d’intensités variables en fonction de la distance apparaissaient entre la pointe et
I’échantillon et perturbaient I'effet tunnel établi. Sur cette base le microscope a force
atomique a été introduit en 1986 par G. Binnig, C.F. Quate et C. Gerber. En
mesurant et contrdlant les forces d’interactions établies entre un échantillon et une
pointe placée a proximité de sa surface, un microscope devrait pouvoir imager la
topographie. Depuis son invention en 1986 par Binnig et al [9], le microscope a force
atomique (Atomic Force Microscope, AFM) ne cesse de se développer comme un
outil d'observation de la surface d’échantillons a tres haute résolution. Contrairement
au microscope a effet tunnel, qui mesure le courant tunnel entre une pointe et un

echantillon tous les deux conducteurs, 'AFM est capable d'examiner avec la méme
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résolution la surface de matériaux isolant comme les polyméres ou les matériaux
biologiques. L'AFM permet d'obtenir la topographie d'une surface grace a une
mesure du champ de forces présent entre la sonde constituée d'une pointe fine et la
surface de I'échantillon. L'utilisation de la force, pour I'observation de la surface, est
un concept général qui peut étre applique aux forces électrostatiques, magnétiques,
ainsi qu'aux forces d'interaction de Van der Waals. L'AFM est le microscope

permettant d'utiliser les forces de Van der Waals ou les forces de répulsion.

Au cours de cette partie, nous détaillons le principe de fonctionnement de 'AFM
et les forces d'interactions entre la pointe et I'échantillon. L’analyse morphologique
des films élaborés est réalisée a I'aide d’'un microscope a force atomique de type
Agilent Technologies 5420 Scanning Probe Microscope [SPM/AFM] (Figure 2.8)
disponible a l'université de bristol, Centre for Nanoscience and Quantum Information
(NSQI). Les images AFM ont été obtenues en utilisant une zone de balayage de 5

um x 5 um et vitesse de 0,8 Hz / ligne.

. el b
i .~

Figure 2.8. Agilent Technologies 5420 Scanning Probe Microscope
[SPM/AFM]
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IV.3.1.Principe de ’'AFM

Dans le microscope a force atomique, comme le nom indique, les forces
atomiques jouent un rdle prépondérant. L'AFM a pour élément de base une pointe
dont l'extrémité est de dimension atomique. La pointe supportée par un microlevier
est placée presque en contact avec la surface. A I'échelle atomique, les forces dites
de Van der Waals (forces locales autour des atomes) sont d'une importance toute
particuliere. En rapprochant la pointe de la surface, elle subit une attraction des que
la distance d entre pointe-surface est suffisamment petite, si nous continuons
d'approcher la pointe, c'est une répulsion qui s'exercera sur elle. En régle générale,
on travaille dans le domaine de répulsion, la ou la sensibilité est la plus grande. On
utilise un élément piézoélectrique qui permet de mesurer la distance d et capable de
déplacer la pointe vers le haut et le bas avec la précision exigée. Un montage en
régulation se charge du bon fonctionnement, c'est a dire du maintien constant de la
distance d. La force d'interaction entre la pointe et la surface est évaluée en
mesurant la déflexion verticale du levier, d. Pour mesurer la déflexion du levier, le
faisceau d'une diode laser est focalisé sur I'extrémité de celui-ci et est réfléchi vers
une diode photodétectrice sensible a la position constituée de deux quadrants. La
déflexion du levier provoque un déplacement du faisceau réfléechi sur la diode et
donc une variation de la différence de tension mesurée entre les deux quadrants. Au
cours du balayage horizontal de I'échantillon, le signal sur la photodiode est mesuré
et comparé a un signal de référence. Une boucle de rétroaction ajuste
continuellement la position verticale de I'’échantillon afin d’annuler cette différence, ce
qui permet de maintenir la déflexion du levier et donc la force d’interaction pointe-

surface constante [10-11]. La figure 2.9 montres schématiquement le dispositif décrit.
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Figure 2.9. Schéma du principe d’'un microscope de force atomique.
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IV.3.2. Les forces mises en jeux entre la sonde et la surface d’'un
échantillon

Les forces mises en jeu entre la sonde AFM et la surface de I'échantillon

peuvent étre de diverses natures :

Les forces de Van Der Waals, tres faibles, résultent d’'une interaction dipdle-
dipdle, lorsque la distance pointe-surface est de quelques nanometres.

Les forces colombiennes (répulsion), liées principalement au non pénétrabilité
des nuages électroniques formés par les électrons de coeur entre deux
atomes. Ces électrons sont ceux des couches internes du nuage
électronique, qui ne sont pas utilisées dans la formation de liaisons
covalentes entre atomes.

Les forces capillaires, dix fois plus fortes que les forces de Van Der Waals,
elles résultent de la condensation de molécules d’eau et de la formation d’'un
ménisque entre la pointe et I'échantillon, lorsque la distance pointe-surface
est inférieure a 20 nm. Sans atmosphere contrélée, elles sont dominantes.
Les forces capacitives, de faibles amplitudes mais de longue portée,
apparaissent lorsque le matériau de la pointe et la surface de I'’échantillon

sont de natures différentes.

IV.3.3. Les différents modes utilisés
Il existe trois modes de fonctionnement de 'AFM (Figure 2.10) :

Le monde contact : dans ce cas la pointe est placée au contact de la surface a
étudier. Les principales forces mises en jeu entre la pointe et la surface de
I’échantillon sont des forces répulsives a tres courtes portées. Il existe deux
modes d’imagerie, le mode hauteur (force constante) et le mode force
(hauteur constante) ;

Le mode non contact ou résonnant: la pointe est placée a quelques dizaines
de nanométre de la surface a analyser, elle vibre au-dessus de la surface
sans rentrer en contact avec la surface [12].

Le mode intermittent ou tapping : la pointe vibre a une fréquence proche de sa
fréquence de résonance (=200-400 kHz), au-dessus de I'échantillon et ne
vient en contact de la surface de I'échantillon que périodiquement afin de
limiter les frictions et donc 'endommagement de celui-ci. En effet la force
exercée sur celle-ci n'est que de quelques piconewtons. La variation de

I'amplitude d’oscillation est utilisée comme signal d’asservissement afin de
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corriger le déplacement en z, pour conserver I'amplitude constante et ainsi

suivre la morphologie de la surface [13].

mode contact mode tapping mode non-contact

=

Figure 2.10. Les trois modes de fonctionnement de la pointe.

IV.4. Le microscope électronique a balayage (MEB)

Au cours de ces derniéres années et grace aux progres réalisés dans les
domaines de I'électronique, de l'imagerie, de l'acquisition et des traitements des
données, les technigues de microscopie é€lectronique se sont
considérablement développées et perfectionnées. Parmi toutes les
microscopies électroniques, la microscopie électronique a balayage MEB (SEM
en anglais, Scanning Electron Microscope) est une des méthodes d'observation
et d'analyse les plus utilisée en géologie, biologie et science des matériaux.

IV.4.1. Principe de fonctionnement

La microscopie électronigue a balayage est une technique puissante
d’observation de la topographie des surfaces. Elle est fondée sur la détection des
rayonnements émergents d’'un échantillon sous I'impact d'un faisceau d’électrons
balayant sa surface point par point. La synchronisation du balayage du faisceau avec
le signal recu par le détecteur permet d’obtenir une image sur un écran. Dans la
figure 2.11 nous représentons les différents phénoménes d’interaction électrons-
echantillon, a savoir I'éjection d’électrons secondaires, d’électrons rétrodiffusés et de
photons X. Les électrons rétrodiffusés et les électrons secondaires émis par
I’échantillon sont récupérés par des détecteurs spécifiques et permettent I'obtention
d'une image de la surface de I'échantillon. Les électrons secondaires donnent
principalement des informations sur la morphologie, alors que les électrons
rétrodiffusés permettent d’obtenir un contraste chimique de I'échantillon. La collecte
des photons X permet de compléter la partie imagerie par des analyses chimiques

(EDS: X-Ray Energy Dispersive Spectrometry). En effet, I'énergie de ces photons X
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est caractéristique des atomes qui les ont émis, d’ou la possibilité de réaliser des

analyses qualitatives avec identification des éléments présents dans I'échantillon

et/ou

des analyses quantitatives avec l'obtention du pourcentage atomique ou

massique de chaque élément.

Faisceau d’'électrons
e :
électrons

ea  électrons es : électrons

RX : rayons

e: : électrons

Figure 2.11. Représentation de I'interaction entre un faisceau d’électrons et la

surface de I'échantillon.

Un microscope électronique a balayage comme le schématise la figure 2.12,

est essentiellement constitué :

d’un canon a électrons.

d’'une colonne maintenue sous vide secondaire.

d’'un ensemble de lentilles électromagnétiques appelées condenseurs.

d'une platine porte-objet permettant de déplacer I'échantillon dans les 3
directions

de détecteurs permettant d’analyser les rayonnements émis par I’ echanillon.

e d'un systeme de visualisation d'images.
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Source
Tension
Wehnelt d’accélération
Anode
Faisceau d’e-
Lentille é.m
Vide Geéenérateur de
balayage

Bobines de déflexion——

Lentille objectif —

Echantillon—_{f

J‘ |
|
Amplificateur

Détecteur ,
de signal Ecran

Figure 2.12. Schéma du principe de fonctionnement d’un microscope électronique a
balayage (MEB).

La source d’électrons est un filament de tungstene parcouru par un courant qui
permet de le chauffer, produisant ainsi I'émission d’électrons. L’accélération de ces
électrons est réalisée par I'anode (plaque métallique percée d’'un trou), portée a une
tension positive (ajustable de 0.2 a 30 kV) par rapport au filament (cathode). Une
autre plaque (le wehnelt) polarisée négativement, placée entre cathode et anode et
portée a un potentiel négatif, a pour role de focaliser le faisceau électronique.
L’ensemble de ce dispositif constitue le canon a électrons [14]. A la sortie du canon,
le flux d’électrons est guidé le long de la colonne par des lentilles magnétiques
(bobines électromagnétiques) puis focalisé sur la surface de I'échantillon a l'aide
d’'une autre lentille jouant le réle d'objectif. Enfin, des bobines déflectrices déplacent
le spot du faisceau électronique la surface de I'échantillon.

Au cours de ce travail, nous avons utilisé un microscope électronique a

balayage « Zeiss EVO40 » disponible au «centre NSQI» dont la tension
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d’accélération de travail est comprise entre 0,2 et 30 kV avec des résolutions de 3.0
nm a 30 kV. Ce microscope permet d’atteindre des grossissements égaux a 1000000

en mode haute résolution (Figure 2.13).

Figure 2.13: Zeiss EVO 40 Scanning Electron Microscope (SEM)

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le systeme de dépdt par plasma
utilisée dans I'élaboration du capteur a gaz ainsi que le dispositif monté pour la
détection des composés organiques volatiles. Nous avons également parlé sur les
différentes techniques utilisées dans la caractérisation des couches sensibles
élaborées afin d’établir une corrélation entre ces caractérisations et les réponses du

capteur.

Dans le chapitre qui suit, ces différents dispositifs seront utilisés pour

I'optimisation et la validation des performances des capteurs étudiés.
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l. Introduction

L'utilisation des couches minces comme élément sensible pour la détection des
VOCs joue un rdle significatif dans le développement des capteurs chimiques. Les
propriétés physiques et chimiques uniques de ces couches permettent
'augmentation de la sensibilité, du temps de réponse, 'amélioration de la sélectivité
et 'obtention d’'une excellente reproductibilité.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats expérimentaux obtenus
sur des capteurs élaborés a partir de monomeéres organosiliciés déposés en utilisant
un réacteur plasma basse fréquence.

Afin d’optimiser les parameétres de la décharge plasma sur les performances du
capteur élaborés, nous avons étudié trois grands effets :

% L’effet du mélange monomere/oxygene pendant la polymérisation.

s L’effet de la pression partielle du monomere de dépdot durant la décharge
plasma.

s L'effet de la nature du monomére de dépbt.

Pour chaque effet, une étude des caractéristiques essentiels du capteur tels
gue : la sensibilité, la linéarité, la réversibilité, le temps de réponse, influence de
I’humidité et le vieillissement a été faite.

Enfin pour interpréter les interactions possibles entre les couches sensibles
élaborées et les molécules cibles a détecter et pouvoir donner une explication au
comportement des différents capteurs, nous avons fait une étude physico-chimique

et morphologique de ces différentes couches.
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Il. Etude de l'effet du meélange monomere/ oxygéne sur les

caracteristiques du capteur
Parmi les nombreux parametres, qui ont une influence sur la structure des films
élaborés par plasma, le rapport du mélange monomere/ oxygene est fondamental.
En effet, ce parameétre pourrait étre lié au degré de fragmentation du monomére et a
la concentration des radicaux dans le réacteur plasma [1].

Dans cette partie d’étude, des couches minces en polymeres ont été
déposées dans un réacteur plasma basse fréquence en partant de vapeur dHMDSO
pure et en mélange avec de I'oxygéne sur des transducteurs en quartz (QCM) avec
une pression de dép6t total de 0.2 mbar, une puissance de décharge de 20W et un
temps de décharge de 15 minutes. Trois capteurs C;, C, et Cz ont été réalisés avec
des couches sensibles déposées avec un taux d'oxygene de 0%, 50% et 80%,
respectivement.

[I.1.Les cinétiques des réponses des capteurs envers la présence des VOCs

La sensibilité des capteurs basés sur les transducteurs QCMs a été évaluée
envers différentes types de molécules organiques (polaires et non polaires), a de
différentes concentrations. Les figures 3.1.a, 3.1.b et 3.1.c illustrent les courbes de
la réponse temporelle enregistrée sur les capteurs C;, C, et Csz. La réponse des
capteurs élaborés a été évaluée en contrélant le décalage de fréquence (Af)
engendré par I'exposition a différentes concentrations des VOCs. Les mesures ont
été effectuées a température ambiante, une pression atmosphérique et humidité
relative d'environ 35%. En utilisant une micro seringue de type Hamilton, on introduit
dans la chambre de détection un volume connu de l'analyte puis on le laisse
s’évaporer librement. Les décalages de fréquences engendrés par la présence
d’'une concentration de I'analyte sont enregistrés d’'une fagcon automatique a l'aide
dun PC relié au fréqguencemeétre via linterface RS232. Afin d'évaluer la
reproductibilité des mesures, chaque expérience est répétée trois fois et I'écart types
relatif a chague mesure a été calculé

Dans ces figures, le décalage de fréquence a été tracé en fonction du temps
d’exposition et cela pour différentes concentrations des vapeurs de méthanol,
d'éthanol, de benzéne et de chloroforme comprises entre 40 et 200 ppm. Pour tous
les types de vapeurs de VOCs, les caractéristigues de la réponse cinétiques ont
prouvé que la valeur absolue du Af augmente graduellement avec le temps puis

atteint une valeur de saturation. L’augmentation initiale rapide est attribuée
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généralement au phénomene de I'adsorption surfacique due a la présence des sites
actifs sur la surface de la couche sensible. Par contre, 'augmentation moins rapide
de la réponse du QCM est attribuée au phénomene de diffusion des molécules du
gaz testé a lintérieur du volume de la couche sensible. Lorsque le nombre de
molécules adsorbées est égal au nombre de molécules désorbées, la réponse du
capteur en termes de décalage de fréquence atteint des valeurs stables. Le
processus de sorption atteint I'état d'équilibre quand le processus d'adsorption et de

désorption se produisent simultanément [2].

Methanol
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Figure 3.1. Réponse cinétique des capteurs élaborés : (a) 100% HMDSO-0% 02, (b)

50% HMDSO- 50% O2 et (c) 20% HMDSO-80% 0O2.
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Les réponses maximum ont été prises jusqu'a ce que les variations de la
fréequence de résonnance fluctuent entre £1 Hz pendant au moins trois minutes
successives. Apres l'atteinte d'un état d’équilibre, la cellule d'essai a été purgée avec
de l'air sec jusqu'a ce qu’on réalise entierement la désorption. La restauration de la
fréquence de résonnance initiale du quartz indiqgue une désorption compléte des
analytes de la surface du capteur. La forme de la cinétique de la réponse enregistrée
sur le capteur étudié est similaire a celle reporté dans la littérature pour les capteurs
a gaz. En outre, les réponses cinétiques des trois capteurs ont montré une réponse
assez rapide, une bonne réversibilité et une dérive négligeable de ligne de base.

Les valeurs de saturations de Af augmentent proportionnellement avec
I'augmentation des concentrations de molécules organique. Cependant, on peut voir
gue les réponses des capteurs different chacune d'autre d’'une maniére significative :
La réponse du capteur recouvert d'une couche sensible déposée en présence de
vapeur d’'HMDSO pur s’est avérée plus sensible aux molécules d'éthanol que
d'autres vapeurs organiques (figure 3.1.a). Les réponses sont dans l'ordre suivant :
benzene<chloroforme<méthanol<éthanol. On remarque que le décalage de
fréquence Af diminue avec l'augmentation du poids molaire de I'analyte. Par exemple
pour une concentration d'environ 190 ppm, I'éthanol induit un Af de 45 Hz sur le
capteur C;, cependant, si on injecte une méme concentration de chloroforme, on
obtient un Af d’environ 28 Hz sur le méme capteur. Ce comportement prouve que les
plus petites molécules (de faible masse molaire) sont plus adsorbées que les
grandes molécules. Ce résultat montre une bonne affinité du capteur C; envers les
molécules d’éthanol, mais une faible affinité envers les molécules de chloroforme.
Huang et al [3] ont également observé ce comportement pour des capteurs a base
de QCM recouverts de film de polymere. lls ont constaté que les molécules d'éthanol
étaient plus adsorbées que les molécules de chloroforme d0 a l'interaction avec les
groupements hydroxyles.

Lorsque on dilue de I'oxygene avec le monomeére pendant la polymérisation
plasma (capteurs C2 et C3), les isothermes enregistrés montrent une augmentation
significative de la sensibilité envers tous les types d'analytes lorsque le taux
d’'oxygéne est de 50% (figure 3.1.b) puis diminue lorsque on augmente le taux
d’oxygéne atteint la valeur de 80% (figure 3.1.c).

En outre, les capteurs recouverts avec des films déposés a partir du mélange
HMDSO/O, (C, et C3), se sont avérés plus sensibles aux molécules du chloroforme
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gue d'autres molécules organiques. Les réponses sont dans l'ordre suivant:
chloroforme>benzéne>éthanol>méthanol. Par exemple, pour une concentration de
190 ppm, les capteurs C, et C3 présentent un décalage de fréquence de 74 et 32
envers I'éthanol et de 120 et 90 envers le chloroforme, respectivement. Ce
comportement prouve que les grandes molécules (de grande masse molaire) sont
plus adsorbées que les petites molécules. Ce résultat montre une bonne affinité des
capteurs C, et C3; envers les molécules du chloroforme, mais une faible affinité
envers les molécules d'éthanol. Ce résultat est compatible avec les résultats
rapportés dans la littérature pour les détecteurs piézoélectriques [4-5]. On peut
conclure que I'affinité du capteur élaboré a base de QCM et films organosiliciés peut

étre contrblée par le choix du taux d’oxygene pendant la polymérisation plasma.

[I.2.Etude de la sélectivité et de la reproductibilité des capteurs élaborés

Les figures 3.2.a ,3.2.b et 3.2.c représentent les courbes de calibrage des
réponses tracées en utilisant les valeurs de la sensibilité maximum enregistrées sur
les capteurs recouverts de couches sensibles élaborées a partir de la vapeur
d’HMDSO avec un taux d'oxygene de 0%, 50% et 80%, respectivement. On voit
clairement que toutes les réponses présentent une évolution linéaire avec la variation
de la concentration des différents composés organiques. La sensibilité qui est un
parameétre essentielle du capteur, est habituellement définie comme le changement
de fréquence (Af) divisé par le changement de la concentration de la vapeur
d'analyte (AC). Dans cette étude, la sensibilité a été calculée par la pente des
courbes de régression. Le capteur élaboré a partir du melange HMDSO/O, possede
le plus grand rapport de pente par rapport au capteur élaboré avec de THMDSO pur.

Les valeurs de la sensibilité aux vapeurs étudiées sont récapitulées dans le
tableau 3.1. On observe clairement que l'affinité du capteur serait contrdlée par le
contrble de la proportion d’oxygene dans le mélange pendant le processus de déepbt
plasma. Pour étudier la reproductibilité des résultats, les expériences ont été
répétées trois fois et I'écart type relatif (relative standard déviation RSD) a été
calculé. Les valeurs moyennes du RSD étaient dans la gamme de (5a 9 %), (2a 3
%) et (2 a 9%) pour les capteurs C;, C, et Cgs, respectivement (tableau 3.2) ce qui
indique que les capteurs étudiés répondent d'une fagon reproductible. La limite de
détection (limit of detection LOD) des capteurs est un autre parametre important.
LOD a été calculé par la sensibilité mesurée du capteur (Hz/ppm), le niveau de bruit
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du dispositif de détection du QCM et le rapport signal-bruit [6]. LOD a été défini par le
rapport de 30/S ou o est le niveau de bruit du capteur fabriqué a base de QCM ; S
est la sensibilité du capteur a un analyte spécifigue. Dans cette étude, la fréquence
de résonance a été enregistrée en air et a était stable entre + 1Hz pendant plusieurs
minutes. Par conséquent, le niveau de bruit de ce dispositif a été estimé a 1 Hz. Les
LOD calculées pour les capteurs élaborés sont résumés dans le tableau 3.2. La
sensibilité maximum a engendré un faible LOD due a des pentes plus élevées des
courbes d'étalonnage. Basé sur les valeurs trouvées des LOD calculées en utilisant
le rapport signal/bruit de 3:1. Le capteur C, peut détecter jusqu'a une concentration
limite de 7 ppm de chloroforme et une concentration 12 ppm d’éthanol. Par contre
pour le capteur C; une concentration de 27 ppm de chloroforme et une concentration
de 19 ppm d’éthanol, sont nécessaires pour assurer une réponse de ce dernier. En
raison du manque de données semblables dans la littérature, la comparaison directe
de nos résultats avec les travaux précédents n'est pas possible. Cependant, les
valeurs obtenues des LOD sont comparables a ceux rapportées pour des capteurs a
couche mince de polymere piézoélectrique, développés et évalués pour la détection
de faible concentration des composés organiques volatils liés aux applications de

securité alimentaire [7].

Tableau 3.1. La sensibilité des capteurs élaborés a partir du mélange HMDSO/O2.

100% HMDSO-0% 50% HMDSO-50% 20% HMDSO-80%

02 02 02

Sensibilité Sensibilité Sensibilité

[Hz/ppm] [Hz/ppm] [Hz/ppm]
Méthanol 0.13 0.23 0.09
Ethanol 0.16 0.25 0.12
Benzéne 0.05 0.27 0.21
Chloroforme 0.11 0.5 0.24
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Figure 3.2. Courbes des calibrations des capteurs:(a) 100% HMDSO-0% 02, (b) 50%
HMDSO- 50% O2 et (c) 20% HMDSO-80% O2.

Tableau 3.2. L’écart type et limite de détection des capteurs élaborés a partir du
mélange HMDSO/0O2

100% HMDSO-0% 50% HMDSO-50%  20% HMDSO-80%

02 02 02
LOD RSD LOD RSD LOD RSD
[ppm] [%0] [Ppm] [%0] [Ppm] [%0]
Méthanol 23 5 13 3 33 9
Ethanol 19 4 12 3 25 7
Benzéne 60 9 11 2 14 2
Chloroforme 27 7 6 3 12 3
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[1.3.Etude du temps de réponse et de recouvrement

Les performances d'un capteur chimique au niveau de la recherche
académique sont souvent basées sur les criteres de sensibilité, de sélectivité et de
stabilité. Cependant, le temps de réponse a une augmentation de la concentration
d’analyte et le temps de réponse a une diminution symétrique de cette derniére,
encore appelé temps de recouvrement ou temps de retour a la ligne de base, sont
des parametres qui peuvent s’'avérer importants dans |'évaluation globale des
caractéristiques d'un capteur chimique, notamment pour les application
commerciales [8]. Le temps de réponse est le temps nécessaire pour atteindre 90%
de la valeur finale dans le changement de la fréequence de résonance du quartz et le
temps de recouvrement est le temps nécessaire pour atteindre 90% de désorption.
Les temps de réponse et de recouvrement pour les trois types de capteurs sont
récapitulés dans le tableau 3.3.

Tableau 3.3. Le temps de réponse et de recouvrement des capteurs élaborés a
partir du mélange HMDSO/O2

100% HMDSO-0% 02  50% HMDSO-50% 02 20% HMDSO-80% O2

Temps de Temps de Temps de Temps de Temps de Temps de
réponse recouvrement réponse recouvrement réponse recouvrement
Méthanol 55s 25s 85s 13s 90s 9s
Ethanol 65s 23s 108s 15s 100s 10s
Benzéne 42s 13s 112s 19s 160s 13s
Chloroforme 18s 15s 105s 24s 75s 18s

On constate que pour tous les types des capteurs, le temps de réponse est plus
long que le temps de recouvrement. Ces valeurs montrent que le phénomene de la
désorption s’'achéve plus facilement que le phénomene d’absorption. On peut
conclure gu'on est dans le cas d’'une absorption physique (physisorption) parce que
I'absorption chimique (chimisorption) nécessite généralement des temps de réponse
et des énergies plus longs. On remarque également que le temps de réponse
mesuré sur le capteur C; est petit comparé aux temps de réponses mesurés sur les
capteurs C, et C3 quelque soit la nature d’analyte. Ces mesures montrent également
gue le temps de réponse augmente avec l'augmentation du taux d’oxygéene pendant
la polymérisation plasma. Selon Long Yu Li et al [9] la taille des pores est le
parameétre principal responsable de la physisorption. Ces résultats peuvent suggérer

gue l'absorption ou la désorption des molécules organigues sont contrdlées par le
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taux de diffusion qui a son tour dépend de la distribution et des dimensions des
pores [10]. La rapidité de la réponse du capteur C; peut étre due la morphologie de
sa couche sensible qui contient les plus grands pores possibles. Les travaux de
Mikko Bjorkgvist et al [11] montrent que les grandes tailles des pores de la couche
sensible devraient réduire le temps de réponse. Donc, On peut conclure que le
temps de réponse du capteur est proportionnel a la quantité des VOCs contenue
dans les pores, et quil dépend d’'une maniere significative de la taille et de la
distribution des pores a la surface de la couche sensible. L’augmentation des temps
de réponses observés sur les capteurs C, et C3 peut étre attribuée a une structure

plus dense de la couche recouvrant I'électrode du QCM.

[I.4. Stabilité de capteur

Afin d'étudier la stabilité du capteur, d'autres expériences ont été effectuées.
Les capteurs a base de QCM ont été exposés a une concentration variable de
I'éthanol. L'expérience a été répétée au cours d'une période de 18 mois apres le
dépbt initial. Les réponses des capteurs en termes de décalage de fréquence varient
légerement (figure 3.3). Les pentes des courbes d'étalonnage tracées en utilisant la
sensibilité maximum étaient presque identiques, la sensibilité varie de 0.16 Hz/ppm a
0.14 Hz/ppm et de 0.25Hz/ppm a 0.24 Hz /ppm au cours de 18 mois pour le capteur
recouvert de 100% d’HMDSO et pour le capteur recouvert de 50% HMDSO-50%0,,
respectivement. Ces résultats indiquent une stabilité raisonnable, par conséquent,
aucun vieillissement ou dégradation des capteurs pendant des temps de stockage
allant jusqu’a 18 mois. Pendant la durée de stockage, les échantillons ont été placées

dans un endroit sec a température ambiante.
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Figure 3.3. Effet du vieillissement sur la réponse des capteurs Elaborés :(a)
100% HMDSO-0% O, (b) 50% HMDSO- 50% O,

[1.5.Influence de I’humidité sur la réponse des capteurs
L’interférence de la vapeur d'eau qui existe en atmosphere ambiante sur le
comportement du capteur a base de QCM a était examiné. La figure 3.4 montre une
comparaison des réponses des capteurs en fonction de la concentration de I'éthanol
pour différent niveau d’humidité relative. Avant I'injection de I'analyte, la fréquence
d'oscillation du cristal de quartz a été enregistrée en condition sec et humide et a été

prise comme fréquence absolue de résonance du capteur.

Tableau 3.4. Les réponses des capteurs élaborés a partir du mélange HMDSO/O2 en
présence de I'humidité

100% HMDSO-0% O2 50% HMDSO-50% O2
C
[ppm] 30%RH 50%RH 70%RH 90%RH 30%RH 50%RH 70%RH 90%RH
47 26 22 16 11 36 18 7 2
95 34 26 18 13 49 26 12 5
142 40 32 22 15 63 33 18 9
189 49 37 26 18 73 42 25 12
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Les résultats résumés dans le tableau 3.4, montrent que l'existence de
molécules d'eau diminue la sensibilité du capteur. Il est clairement vu que pour le
capteur recouvert de 100% d’HMDSO, la sensibilité diminue de 0.16 a 0.05 Hz/ppm
de méme la sensibilité du capteur recouvert de 50% HMDSO-50%02 diminue de
0.25 a 0.06 Hz/ppm. Cela est di a l'interaction entre la vapeur d'eau et les couches
sensibles, ce qui empéche l'interaction entre I'éthanol et les couches de détection.
Cependant, la variation de la réponse avec la concentration du gaz cible reste
toujours linéaire. La linéarité de la réponse du capteur assure que ces derniers

peuvent étre utilisés pour la détection des VOCs.
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Figure 3.4. Effet de l'influence de I'humidité sur la réponse des capteurs élaborés

(a) 100% HMDSO-0% 02, (b) 50% HMDSO- 50% O2

[1.6.Analyse structurale et morphologique des films élaborés a partir du
melange HMDSO/O,

Pour expliguer les différents comportements des capteurs élaborés envers les
molécules organiques, nous avons réalisé une analyse physicochimique et une
analyse morphologique de la couche sensible recouvrant I'électrode du QCM afin
d’établir une corrélation entre ces propriétés et la sensibilité des capteurs. Les
capteurs C;, C, et Cz sont recouverts de couches minces d’épaisseurs d’environs
400nm, 320nm et 220nm respectivement.
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[1.5.1. Variation de I'angle de contact en fonction du taux d’oxygene

Les valeurs de I'angle de contact d’'une goutte d'eau de 5 pl mesurées sur la
surface de l'électrode du QCM recouverte de couches sensibles déposées par
plasma de vapeur pure dHMDSO, du mélange 50% HMDSO 50% O, et 20%
HMDSO_ 80% O, sont représentées sur la figure 3.5, on remarque que 'angle de
contact décroit avec 'augmentation du taux d’oxygene. Les valeurs de l'angle de
contact sont dans l'ordre de 115°, 100° et 90° respectivement, indiquant le
comportement hydrophobe de la surface de capteur a base de QCM. Le capteur a
base d’'une couche sensible a caractére hydrophobe attire les molécules organiques
et repousse les molécules deau qui peuvent provenir des conditions
atmosphérigues. Un capteur recouvert d’'une couche sensible hydrophobe est utile

pour la détection des VOCs avec une réduction de I'effet de I'humidité.

1154 "

1104

1054

5

Angle de contact [°]

Proportion de I'oxygene [%)]

Figure 3.5. Effet de I'addition de I'oxygene avec le monomere sur la valeur de
I'angle de contact
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[1.5.2. Analyse Structurale

Pour identifier les sites actifs affectant directement la sensibilité des capteurs
élaborés, nous avons réalisé une analyse structurale en utilisant la technique FTIR.
La spectroscopie Infrarouge met en jeu des échanges d’énergie entre une molécule
et un rayonnement électromagnétique par conséquent, on obtient un spectre
représentant l'intensité d’absorption (ou de transmission) des pics de vibration des
liaisons chimiques présentes dans le film en fonction du nombre d’'ondes de la
vibration. L'intérét de I'étude du dépbt par plasma réside dans l'identification des
especes atomiques et moléculaires résultant de la fragmentation et de linteraction
des précurseurs gazeux et qui sont a 'origine de la formation et la croissance du film

élaboré qui réside d’'un long processus.

Les spectres FTIR enregistrés sur des couches polymeérisés par plasma sont

montrés dans la figure 3.6.

Si-0-Si
T
=}
5 - - Si-CH
= Si-OH S-CHy 3
o] .
2 ©
(b)
@
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde [cm+1]

Figure 3.6. Spectre FTIR des films élaborés a partir de :(a) 100% HMDSO-0% 02,
(b) 50% HMDSO- 50% O2 et (c) 20% HMDSO-80% O2.
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Dans ces films les trois signatures fondamentales de Si-O dans I'environnement
Si-O-Si apparaissent. C’est la bande correspondante au mode d'élongation
asymeétrique qui est la plus absorbante et qui prédomine sur tous les spectres
infrarouge que nous avons obtenus. Pour un taux d’oxygéene de 80%, le spectre une
diminution des espéces carbonées, seules des liaisons Si-OH sont présentes avec
de forte proportion en plus de Si-O. Ces groupements silanol sont absents dans la
couche déposée avec un taux d’'oxygene de 0% et commence a apparaitre a taux
de 50%. Par contre on y trouve de nombreuses liaisons faisant intervenir des
hydrocarbures ; les plus absorbantes étant les liaisons CH dans Si(CHz)y et les

liaisons CHy.

Le tableau 3.5 récapitule les différents groupements qui constituent un film
d’'HMDSO.

Tableau 3.5. Identification des bandes de vibrations infrarouges observées sur les
spectres de films élaborés a partir de vapeurs de HMDSO

Liaison environnement Mode de vibration Fréquence de

vibration (cm™)

Si-O Si-O-Si Elongation asymétrique 1070
Si-O-Si Torsion 800

Si-O-Si Rotation 450

Si-OH Elongation 930

Si-CH> Si-(CHy),-Si Torsion 1400
Si-CH2-Si Torsion 1360

Si-C Si-(CHz3)2 Elongation 885
Si-(CH3)3 Elongation 845

Elongation 760

CHs Si-(CH3)x Torsion asymétrique 1410
Si-(CH3)x Torsion asymétrique 1260

Si-(CHs)> Rotation 885

Si-(CH3)3 Rotation 845

Si-(CH3)3 Torsion 760

CHy Elongation asymétrique 2960
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Elongation asymétrique 2910

Elongation asymétrique 2925

Elongation asymétrique 2855

Torsion asymétrique 1460

CH SIOCH3 Elongation 1100
O-H Si-OH Elongation 3650
H-OH Elongation 3400

Si-H O3S-iH Elongation 2240

D’apres la littérature [12], quand la polymérisation de plasma est effectuée en
vapeur d HMDSO dilué avec un taux d'oxygene de 0% et 50% les spectres IR
(Figure 3.6.a et 3.6.b) exhibe des pics d'absorption correspondant au mode
asymétrique de la vibration Si-O-Si autour de 1020 cm™ et Si-O-Si bending vibration
autour de 795 cm™. Le spectre montre des pics avec une forte intensité
correspondant aux groupements méthyle autour de 840 cm™ dus a la vibration de Si
(CH3), 'augmentation de ces groupements dans la couche sensible du capteur C;
rend la surface du film plus hydrophobe. Les capteurs a base de transducteur QCM
recouverts des films hydrophobes peuvent étre utiles pour la détection des composés
organiques volatils avec une réduction de I'effet de I’humidité qui peut provenir des
conditions ambiantes. Les pics aux environ de 2950 cm™ et 1200 cm™* peuvent étre
attribuées aux vibrations de déformation CH3 de CHy, respectivement. Les variations
du rapport de Si(CH3)s, de Si-OH et de CHx relative au pic principal Si-O-Si sont
récapitulées dans le tableau 3.6. Avec la diminution de la proportion d’oxygéne, les
films deviennent moins dense et plus poreux dd a la proportion élevée de CHx [13-
14]. La présence du volume libre dans la couche de détection favorise
habituellement la capacité de sorption de gaz, qui pourrait étre responsable de
I'absorption des molécules d'éthanol et du méthanol. Le film déposé en présence de
vapeur pure de HMDSO maintient presque toutes les caractéristiques du monomere :
le film HMDSO polymérisé par plasma a une structure chimique proche du
polydimethylsiloxane (PDMS). Cependant, nous remarquons une faible quantité de
groupements hydroxyle (Si-OH) situés autour de 3300 cm™pour la couche sensible
du capteur C,. Les composeés polaires sont les plus facilement adsorbés di aux
liaisons OH présentes a la surface de la couche sensible. De plus, pour les couches

sensibles du capteur C; et C, une nouvelle liaison n'existant pas dans le monomere
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apparait vers 2240 cm™ : Si-H. Cette liaison n'existant pas dans la couche du capteur
Cs. Apparemment pour que la formation de la liaison Si-H soit possible un ajout
modéré d'oxygene est nécessaire .En effet, si 'oxygéne est en exces, les atomes Si
auront tendance a se lier préférentiellement a un atome d'oxygéne, alors que si
l'oxygene est en défaut, ils pourront se lier & des atomes H. Si I'on se réfere a

d'autres auteurs, la liaison Si-H se forme toujours en HMDSO pur.

Selon les réponses des capteurs envers les différentes molécules de VOCs et
en tenant compte des résultats de I'FTIR, nous pouvons proposer que le processus
de diffusion joue un réle important dans le mécanisme de détection des molécules
organiques dans le cas du capteur C; (I'électrode du QCM recouverte avec un film
d’ HMDSO pur). Dans ce cas, les plus petites molécules a faible poids molaire
engendrent la plus grande réponse en termes de décalage de fréquence. Ce résultat
est en bon accord avec les résultats rapportés par Cavalho et al. [15] pour les films
de tetraethoxysilane polymérisés par plasma. lls ont constaté que la capacité
d'adsorption des films élaborés était plus grande pour des molécules les plus
polaires et/ou les plus petites due a la présence des micros pores allant jusqu'a 200
A de diamétre identifiée par microscopie a force atomique. Dans ce cas, les plus
petites molécules diffusent facilement dans les pores du film de polymeéres ; par
conséquent plus de molécules ont été absorbées. Par conséquent, pour les
molécules d'éthanol, le phénoméne de la détection de gaz dans la couche sensible
du capteur C; peut étre considéré par un effet de surface et de volume sauf que dans
I'effet de I'absorption I'emporte sur I'effet de I'adsorption. Ce résultat peut expliquer la
diminution du temps de réponse (65 s) et de recouvrement (23 s) enregistrés sur ce

type de capteur.

En ce qui concerne le capteur C,, I'analyse FTIR a révélé une diminution de la
porosité de la couche sensible due a la diminution des groupements CHy et qui a été
confirmée par 'augmentation du temps de réponse du capteur. De ces observations,
on peut conclure que le mécanisme de la perméation de gaz dans la couche sensible
peut étre di principalement a un effet de surface (adsorption), ce qui justifie I'affinité

du capteur C;, envers les molécules de chloroforme de fort poids molaire.

Le spectre IR (figure 3.6.c) enregistré sur I'électrode de QCM recouvert par une

couche sensible élaborée dans le mélange HMDSO/O; pour un taux d’oxygene de
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80% montre également un pic a forte intensité due a la liaison Si-O-Si autour de
1040 cm™. Les décalages du pic Si-O-Si vers les nombres plus élevés de la
longueur d’onde, peuvent étre considéré comme un signe de l'augmentation de
densité dans le réseau de polymére causé par un niveau important de réticulation
[16]. La proportion croissante de l'oxygéne dans le mélange peut mener a la
formation d'une structure dense due a I'augmentation de la liaison dominante Si-O-
Si. Ce comportement est en bon accord avec la plupart des études traitant I'effet de
la concentration en oxygene sur la structure des films [17-18]. En outre, le spectre IR
montre une diminution de l'intensité maximale de CHy, indiquant une diminution des
micro-vides ou des nanopores dans le film déposé, provoquant ainsi un changement
dans la densité de film [19]. Benissad et al [20] ont montré également, que la
diminution de I'hydrogéne et du carbone dans les films élaborés peut étre attribuée a
la disparition des groupements organiques due au phénomene de gravure assisté
par la présence des atomes d’'oxygene. A cet effet, les forts pourcentages d'oxygéene
jouent un réle important pour la formation des liaisons Si-OH, qui sont responsables
de la detection des molécules organiques. Un film SiOx dense présente
généralement des propriétés élevées de barriere de gaz. Dans le cas d'un
recouvrement de la surface du capteur dans le mélange HMDSO/O,, le procédé de
diffusion ne joue pas un réle important dans le mécanisme de détection de molécules
organiques et la détection de VOCs avec une grande sensibilité peut étre liée a la
surface spécifique du capteur donc le mécanisme de la détection du gaz peut étre
limité a l'effet de l'adsorption surfacique seulement. Afin de confirmer cette
supposition, nous avons réalisé I'analyse morphologique de la surface de la couche

sensible recouvrant le quartz.

Tableau 3.6. Variation des intensités des pics IR

02 % Si-OH/Si-O-Si CH,/Si-O-Si Si-CH3/Si-O-Si

0 0.02 0.17 0.42
50 0.09 0.10 0.26
80 0.07 0.04 0.12
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[1.5.3. Analyse AFM

La microscopie a force atomique a été employée pour examiner sur une échelle
nanométrique la morphologie surfacique des couches polymérisées par plasma. Les
images AFM permet d’'avoir un aspect global de la structure du dépét et de
l'uniformité des films déposés sur des substrats QCM. Les figures 3.7.a, 3.7.b et
3.7.c montrent les images typiques de la microscopie AFM avec une surface
scannée de 5 uym X 5 um enregistrées sur les surfaces des capteurs Ci, C, et Cs,
respectivement. L'absence des trous indique que les films développés pendant la
polymérisation plasma sont homogéne. La topographie extérieure se rapproche
d'une structure relativement uniforme (island-like). Un comportement similaire a été
également observé pour des films d'HMDSO polymérisés a pression atmosphérique
[1, 21].

La figure (3.7.a) montre une croissance d’'une surface relativement lisse de
I'électrode du QCM, puisque I'image AFM montre des structures de taille moyenne
d’environ 30 nanometre. La racine carrée de la valeur de la rugosité moyenne Ryms
enregistrée sur ce film polymérisé par plasma est de 6.97 nanometre. Au contraire, le
film produit dans le mélange 50% HMDSO-50% O, est plus rugueux avec une taille
moyenne des structures allant jusqu’ a 47 nanométre. Par conséquent, la valeur de
la rugosité Rns croit d'environ 6.97 nanométre jusqu'environ 8.82 nanometre.
L'augmentation de la rugosité est tres probablement due a la gravure de la surface
du film assistée par des atomes d'oxygene pendant la décharge plasma.
L'augmentation de la rugosité du film mene vers laugmentation de la surface
spécifique du capteur. L'augmentation de la surface spécifique du capteur peut alors
engendrer une augmentation des sites actifs a la surface du capteur menant vers
'augmentation de la sensibilité. Par contre si on augmente la proportion de I'oxygéne
dans la décharge plasma a 80%, la rugosité moyenne enregistré sur ce film
polymérisé est tout a fait petite (2.71 nanometre), cette diminution est due a la
grande quantité d’oxygene présente dans la décharge ce qui renforce I'intensification

de l'effet de la gravure pour avoir a la fin un film dense.
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Figure 3.7. Images AFM des surfaces des capteurs élaborés a partir de :(a) 100%
HMDSO-0% O, (b) 50% HMDSO- 50% O, et (c) 20% HMDSO-80% O..
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[1.5.4. Analyse SEM

Les images enregistrées par microscopie a balayage (SEM) sur les surfaces
des couches minces élaborées pour un taux d’oxygene de 0%, 50% et 80% sont
présentées en Figure 3.8.a, 3.8.b et 3.8.c, respectivement. Les figures montrent que
les films étudiés sont continus et sans craqure. Cependant, la morphologie
surfacique des couches déposées par plasma dépend fortement de la présence de
I'oxygene avec du monomere. Des nano particules variable en taille et en quantité
sont facilement observées et dispersées aléatoirement sur toute la surface du film
élaboré dans le mélange HMDSO/O, (Figure 3.8.b). Les dimensions des agrégats

étaient d’environ 60-300 nanometre.

Cependant, avec l'absence de l'oxygéne avec le précurseur, I'image SEM
(Figure 3.8.a) montre une disparition compléte de structure granulaire ayant pour
résultat une topographie relativement lisse. V. Purohit et al ont également observé ce
comportement concernant les films polymérisés par plasma avec divers rapports de
HMDSO/O, [22]. lIs ont prouvé que lorsque le rapport relatif de I'oxygéne augmente,
des nano particules variable en taille et quantité ont été observées et aléatoirement
distribuées sur toute la surface du film. Avec une augmentation du contenu de
précurseur, un dépét relativement uniforme exempt de particules a été obtenu. Au
niveau microscopique, la présence ou l'absence de la structure granulaire peut étre
une représentative de la rugosité relative du film. L'information obtenue a partir de
I'analyse par microscopie électronique a balayage (SEM) complete les résultats

obtenus par la caractérisation par microscopie a force atomique (AFM).
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Figure 3.8. Images MEB des films élaborés a partir de :(a) 100% HMDSO-0% 02,
(b) 50% HMDSO- 50% O2 et (c) 20% HMDSO-80% O2.

85



Chapitre 1l Résultats expérimentaux

[1.5.5. Discussions des résultats

Comme il a été demontré par les analyses AC, FTIR, AFM et SEM, la structure
chimique et la morphologie des films recouvrant la surface des QCM sont clairement
corrélés avec leurs propriétés de détection. Quand la vapeur pure dHMDSO est
employée comme monomere dans la décharge plasma, le film posséde un caractére
organique avec une structure similaire a celle du PDMS. Le capteur a base de QCM
recouvert d’une couche hydrophobe serait sensible aux molécules de VOCs due a
l'interaction avec les groupements méthyles sur la surface du film. En outre, la
présence possible des porosités dans la couche sensible, permet aux molécules de
faible poids molaire de diffuser facilement dans le volume. De cette observation nous
pouvons suggérer que le capteur C; soit plus sensible aux molécules de méthanol et
d'éthanol qui sont plus petite et plus polaire que les molécules de chloroforme et de
benzéne. Dans ce cas, le mécanisme de la perméation de gaz dans la couche
sensible peut étre considéré par un processus d’adsorption et de diffusion en méme
temps. Cependant, dans le cas de molécules de chloroforme, le mécanisme de
détection de gaz peut étre lié a I'effet de I'adsorption surfacique seulement. En outre,
les images AFM et SEM ont indiqué la croissance d’'une surface relativement lisse,
qui engendre une surface spécifique relativement petite. Dans ce cas, la sensibilité
du capteur a base de QCM recouvert de la vapeur pure d’HMDSO sera limitée. Par
contre, la sensibilité du capteur C, était beaucoup plus grande. L'augmentation de la
sensibilité du capteur est liée a I'augmentation de la surface spécifique de la couche
sensible comme elle a été démontrée par I'analyse AFM et SEM. Andreeva et al [23]
ont calculé les surfaces spécifigues d’'un QCM vierge et d'un QCM recouvert d’'une
couche de polymere. lls ont constaté que la surface spécifique du capteur a base de
QCM recouvert était treize fois plus grande que celle de la surface du capteur a
base de QCM vierge due a l'augmentation de la rugosité. Dans notre cas la rugosité
surfacique augmente de 6.97 nanometre a 8.82 nanométre pour une surface de
balayage d'environ 25 pm?. Par conséquent, la morphologie surfacique induit un
agrandissement significatif de la surface de détection, ce qui justifie 'amélioration de
la sensibilité du capteur envers tout type de molécules de VOCs. En ce qui concerne
la propriété de sélectivité, le capteur a base de QCM recouvert dans le mélange
HMDSO/O, s'est avéré plus sensible aux molécules de chloroforme. L'analyse FTIR
a indiqué la croissance d'une structure dense, qui présente généralement des

propriétés élevées de barriere de gaz. Dans ce cas, le mécanisme de la perméation
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de gaz dans couche sensible serait limité au processus d'adsorption surfacique
seulement ; donc, le plus grand poids moléculaire méne vers une sensibilité plus
élevée.

lll. Etude de l'effet de la pression du monomeére sur les

caractéristiques du capteur

Dans cette partie d’étude, quatre capteurs D;, Dy, D3 et D, ont été élaborés
avec des couches sensibles déposées dans un réacteur plasma basse fréquence en
partant de pure vapeur dHMDSO avec une pression partielle de 0.05, 0.2, 0.3 et
0.4 mbar, respectivement. La puissance de décharge et le temps de dépbt ont été

maintenus constants a 20W et 20 minutes, respectivement.

[lI.1. Les cinétiques des réponses des capteurs envers la présence des

VOCs
Les figures 3.9.a, 3.9.b, 3.9.c et 3.9.d illustrent les courbes de la réponse
temporelle enregistrée sur des capteurs a base d’'un transducteur QCM recouvert
d'une couche sensible élaborée en partant d’'une vapeur dHMDSO pur, a des
pressions de 0.05, 0.2, 0.3 et 0.4 mbar, respectivement. Dans ces figures, le
décalage de fréquence a été tracé en fonction du temps d’exposition et cela pour
différentes concentrations des vapeurs de méthanol, d'éthanol, de benzéne et de
chloroforme comprises entre 40 et 200 ppm. Comme dans le cas de |'étude
précédente, les isothermes de la réponse cinétiques montrent que la valeur absolue
du Af augmente graduellement avec le temps puis atteint une valeur de saturation,
ces valeurs de saturations augmentent proportionnellement avec lI'augmentation des
concentrations de molécules organiques. On peut voir que les réponses des
capteurs different chacune d'autre d’'une maniere significative. Les résultats montrent
clairement que la sensibilité envers tous les types d’analyte augmente avec
'augmentation partielle du monomére. Cette augmentation est plus prononcée dans
le cas du capteur D,. Pour les pressions comprises entre 0.05 et 0.2 mbar, les
réponses des capteurs (D; et D;) montrent une bonne affinité envers les molécules
organiques de faible poids molaire (figure 3.9.a et 3.9.b). Les réponses sont dans

I'ordre suivant : éthanol>méthanol>chloroforme>benzéne.
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Figure 3.9. Sensibilité et réversibilité des capteurs élaborés : (a) 0.05 mbar,
(b) 0.2 mbar, (c) 0.3mbar et (d) 0.4 mbar.

Par contre, les pressions allant de 0.3 a 0.4 mbar, les capteurs (D3 et Dy)
montrent une bonne affinité envers les molécules lourdes. Les réponses de ces
capteurs sont dans l'ordre suivant: chloroforme>benzéne>éthanol>méthanol. Ce
résultat montre également qu'il est possible de contréler I'affinité du capteur envers
un composé chimique en contrélant uniguement la pression partielle du précurseur

pendant la décharge plasma.
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[11.2. Sélectivité et reproductibilité des capteurs élaborés

Les figures 3.10.a, 3.10.b, 3.10.c, 3.10.d représentent les courbes de réponse
de calibrage tracées en utilisant les valeurs de saturation enregistrés sur les
courbes de réponses. L’état de saturation été pris lorsque les variations de fréquence
d’'oscillation du quartz varient entre £1 hertz pendant au moins trois minutes
successives. La figure 3.10 montre que les valeurs de saturation de Af augmentent
proportionnellement avec I'augmentation de la concentration d’analyte et présentent
une variation linéaire. Les valeurs de la sensibilité envers les vapeurs étudiées sont
récapitulées dans le tableau 3.7. On observe clairement que la sensibilité des
capteurs élaborés augmente significativement avec I'augmentation de la pression du
monomere. Par exemple, dans le cas de la détection des molécules d’éthanol, la
sensibilité du capteur D; est de l'ordre de 0.2 Hz/ppm, puis elle augmente jusqu’a
'ordre de 1.11 Hz/ppm pour le capteur Ds. Dans le cas de la détection des
molécules de chloroforme, 'augmentation de la sensibilité est plus prononcée. Cette
derniere passe de 0.08 Hz/ppm a 1.54 Hz/ppm pour le capteur D; et Dy,
respectivement. On remarque que la sensibilité du capteur D, a augmenté d'un
facteur de 20 lorsque la pression partielle du monomére passe de 0.05 a 0.4 mbar
pendant la croissance de la couche sensible. Donc la pression partielle du
monomere joue un réle tres important dans la détermination des paramétres

fondamentaux du capteur (I'affinité et la sensibilité).

Tableau 3.7. La sensibilité des capteurs élaborés a partir de différentes pression

de dépbt.

Sensibilité ~ Capteur D1  Capteur D2  Capteur D3  Capteur D4
Hz/ppm (0.05 mbar) (0.2 mbar) (0.3 mbar) (0.4 mbar)

Méthanol 0.21 0.13 0.42 0.68
Ethanol 0.20 0.16 0.51 1.11
Benzéne 0.06 0.05 0.60 1.00
Chloroforme 0.08 0.11 0.82 1.54
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Figure 3.10. Sélectivité des capteurs élaboreés :
(a) 0.05 mbar, (b) 0.2 mbar, (c) 0.3mbar et (d) 0.4 mbar.
Tableau 3.8. L’écart type et limite de détection des capteurs élaborés a partir
de différentes pression de dépot.
Capteur D1 Capteur D2 Capteur D3 Capteur D4
(0.05 mbar) (0.2 mbar) (0.3 mbar) (0.4 mbar)
LOD RSD LOD RSD LOD RSD LOD RSD
[ppm]  [%]  [ppm]  [%]  [ppm]  [%] [ppm] [%]
Méthanol 14 4 23 5 4 3 4 3
Ethanol 15 3 19 4 5 3 2 2
Benzeéene 50 9 60 9 3 2 3 2
Chloroforme 37 6 27 7 2 3 2 2
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L’écart type relatif calculé a partir de trois mesures successives est de l'ordre de (4 a
9 %) et de (2 a 3 %) pour les capteurs (D; et D,) et (D3 et Dy) respectivement
(tableau 3.8). Ces résultats indiquent que les capteurs étudiés répondent d'une facon
reproductible. Les LOD calculées en utilisant le rapport signal/bruit de 3:1 sont
résumées dans le tableau 3.9. On constat clairement une nette diminution de la limite
de détection des capteurs élaborés comparé aux résultats obtenus dans I'étude
précédente. Par exemple les capteurs fabriqués a haute pression peuvent détecter
jusqu' a une concentration de 2 ppm de chloroforme et une concentration de 4 ppm
d’éthanol. Par contre pour les capteurs fabriqgués a partir du mélange, il leur faut
jusqu'a une concentration de 19 ppm d’éthanol et une concentration de 27 ppm de

chloroforme pour pouvoir répondre.

[11.3.Etude du temps de réponse et de recouvrement
Le tableau 3.9 récapitule le temps de réponse et de recouvrement mesurés sur
les capteurs Di, D2, D3 et D4. Nous remarquons que le temps de réponse est plus
long que le temps de recouvrement [24]. On remarque également dans le cas
général que le temps de réponse et de recouvrement diminuent avec I'augmentation
du pois molaire de la molécule cible. Ce résultat montre que I'adsorption surfacique

joue un réle dominant dans la perméation des gaz.

Tableau 3.9. Le temps de réponse et de recouvrement des capteurs élaborés a

partir de différentes pression de dép6t

Capteur D1 Capteur D2 Capteur D3 Capteur D4
Te(;nps Temps de Te(;nps Temps de Te(;nps Temps de Te(;nps Temps de
ré e recouvrement . e recouvrement . e recouvrement . e recouvrement
ponse reponse reponse reponse

Méthanol 135s 41s 55s 25s 89s 26s 108s 38s
Ethanol 198s 69s 65s 23s 100s 23s 102s 36s
Benzéne 35s 21s 42s 13s 75s 32s 95s 44s
Chloroforme  13s 23s 18s 15s 51s 31s 120s 72s
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l11.4. Stabilité des capteurs élaborés

Afin d'étudier le vieilissement du capteur, d'autres expériences ont été
effectuées. Les capteurs a base de QCM ont été exposés a une concentration
variable de I'éthanol. L'expérience a été répétée au cours d'une période de 18 mois
aprés le dépdt initial. Les réponses des capteurs en termes de décalage de
fréequence varient légerement (figure3.11). Les pentes des courbes d'étalonnage
tracées en utilisant la sensibilité maximum étaient presque identiques. Ces résultats
indiquent une stabilité raisonnable, par conséquent, aucun vieillissement ou
dégradation des capteurs pendant des temps de stockage allant jusqu’a 18 mois.
Pendant la durée de stockage, les échantillons ont été placés dans un endroit sec a

température ambiante.
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Figure 3.11. Effet du vieillissement sur la réponse du capteur
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l11.5. Influence de I'humidité sur la réponse des capteurs
La présence des molécules deau dans l'atmosphére ambiante affecte
généralement la sensibilité des capteurs a base de QCM d’'une maniere significative.
Ce phénomene est du a la nature polaire de la molécule d’eau qui sera attirée par les
groupements polaires (-OH) présent sur la surface de la couche sensible. Ce
comportement limite l'utilisation de ce type de capteur dans les environnements
humides. L'interférence de la vapeur d'eau sur le comportement des capteurs D1, Do,

D3 et D4 a était examiné.

La figure 3.12 montre une comparaison des réponses des capteurs en fonction
de la concentration de I'éthanol pour différents niveaux d’humidité relative. On
remarque clairement que l'effet de I'humidité diminue avec l'augmentation de la
pression partielle du monomére de dépét. L'effet de la présence de I'humidité était
clairement visible sur la pente de la courbe de calibrage du capteur D; qui diminue
avec l'augmentation de I'humidité relative. Par contre, pour le capteur D, I'effet de
I'hnumidité disparait presque completement. Les pentes de courbes de calibrage
varient légerement avec RH%. Ce qui montre une suppression de l'effet de la
présence des molécules d’eau sur la sensibilité de ce dernier. Ce comportement est

probablement di au caractére hydrophobe de la surface de la couche sensible.

93




\

Décalage de fréquence [Hz]

Décalage de fréquence [Hz]

Chapitre 1l

Résultats expérimentaux

—o—50%RH
70%RH
—v 90%RH

40

80 120 160
Concentration [ppm]

200

©

| —=—Dryair
—o— 50%RH
70% RH

| —v—90%RH
120 — :
40 80 120

Concentration [ppm]

NS

160

Décalage de fréquence [HZz]

200

Figure 3.12. Effet de l'influence de

94

(b)

—=—Dryair
—o 50%RH
70%RH

Décalage de fréquence [Hz]

—v—90%RH
40 8 120 160
Concentration [ppm]

{——50%RH
70% RH
—v—90%RH

40 80 120 160 200

Concentration [ppm]

I’humidité sur la réponse du capteur




Chapitre 1l Résultats expérimentaux

[11.6. Analyse structurale et morphologique des films élaborés

[11.6.1. Variation de I'angle de contact en fonction de la pression partielle

du précurseur

Les valeurs de I'angle de contact d’une goutte d'eau de 5ul mesurées sur la
surface des capteurs D;, D,, D3 et D4 sont représentées sur la figure 3.13, on
remarque que l'angle de contact augmente avec l'augmentation de la pression
partielle du monomere de dépbt. Les valeurs de I'angle de contact étaient dans
l'ordre de 90°, 115°, 130° et 150° lorsque les films recouvrant I'électrode du QCM
sont polymérisés a une pression de 0.05, 0.2, 0.3 et 0.4 mbar, respectivement. La
surface de la couche sensible passe du caractere hydrophobe a un caractere super
hydrophobe. Ce comportement a été également observé par R. Yue et al. Et par
P.B. Sarawade et al. [25-26] sur des couches élaborées pour différentes valeurs de
la pression partielle de 'THMDSO en utilisant la technique « flame burner », Une
couche super hydrophobe posséde un pouvoir répulsif des molécules d’eau

(molécules polaires) et attire les molécules organiques.
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Figure 3.13. Effet de la pression partielle du monomere de dépét sur la valeur de
I'angle de contact
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[11.6.2. Analyse FTIR

Les spectres FTIR enregistrés sur des films d'HMDSO déposés avec difféerent
débit du monomere sont illustrés en figure 3.14. Les spectres IR exhibent des pics
d'absorption correspondant au mode asymétrique de la vibration Si-O-Si autour de
1020 cm™ et Si-O-Si bending vibration autour de 795 cm™. Les spectres montrent
également des pics aux environs de 3400cm™ (Si-OH), 2140 cm™ (Si-H), 1260 cm™
(Si-CHs) et dans la gamme de 2960-2850 cm™ (CHx). On remarque que l'intensité
du pic relatif aux groupements méthyles (Si-CH3)3 augmente avec I'augmentation du
débit du monomeére. Ce qui explique le caractére super hydrophobe de la surface du
capteur D4. De plus les spectres montrent également I'augmentation de la proportion
des groupements CHy avec l'augmentation de la pression partielle de 'THMDSO. La
présence de ces groupements dans la couche sensible peut augmenter la proportion
et /ou la taille des pores [13-14-27]. La porosité de la couche de détection favorise
habituellement la capacité de sorption de gaz, qui pourrait étre responsable de
I'amélioration significative de la sensibilité observé pour le capteur C4. En outre les
spectres montrent la disparition des groupements silanol Si-OH a la surface du
capteur D, [25-26]. Les groupements polaires OH possédent la caractéristique
d’attirer les molécules polaires tels que les molécules d’eau. Ce qui explique la
réduction de l'effet de I'hnumidité observé dans la réponse du capteur D4. Ce
phénomeéene est confirmé par l'augmentation des groupements Si-H favorise
I'absorption des molécules organique et empéche l'incorporation des molécules

d’eau dans la couche sensible.
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Figure 3.14. Spectre FTIR des films élaborés avec une pression de :(a) 0.05 mbar,
(b) 0.2 mbar, (c) 0.3 mbar et (d) 0.4 mbar.
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111.6.3. Analyse AFM

La morphologie surfacique des couches polymérisées par plasma pour
différentes valeurs de la pression du monomere a été examinée sur une échelle
nanomeétrique en utilisant la microscopie a force atomique. Les images AFM montre

l'uniformité des films déposés sur des substrats QCM.

Les figures3.15.a, 3.15.b, 3.15.c et 3.15.d montrent les images typiques de la
microscopie AFM avec une résolution de 5 um X 5 um enregistrées sur des
électrodes de QCM recouvertes de couches minces déposés par plasma a partir
d’HMDSO pur a 0.05, 0.2, 0.3 et 0.4 mbar, respectivement. L'absence des trous
indique que les films développés pendant la polymérisation plasma sont homogéne.
La topographie extérieure se rapproche d'une structure relativement uniforme
(island-like). Les images AFM montrent une augmentation de la taille moyenne des
structures avec l'augmentation du débit du monomere. Une taille moyenne de
structure d’environ 480 nm a été observée pour le capteur D4. De plus les images
AFM montrent le passage d’'une surfasse relativement lisse a une surface rugueuse
lorsque on augmente le débit du monomeére. Les valeurs de la rugosité Rims
mesurées sur la surface des capteurs Dy, Dy, D3 et D4 étaient dans l'ordre de 2.13,
6.97, 17.2 et 83.7 nm, respectivement. La rugosité de surface enregistrée sur le
capteur D, a augmenté d'un facteur de 40 fois. Cette augmentation significative de
la rugosité induit une augmentation prononcée de la surface spécifique de ce
capteur. L’augmentation de la surface spécifique du capteur peut alors engendrer
une augmentation des sites actifs a la surface du capteur menant vers

I'augmentation de la sensibilité.
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Figure 3.15. Images AFM des films élaborés a partir de :(a) 0.05 mbar, (b) 0.2 mbar,
(c) 0.3 mbar et (d) 0.4 mbar.
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[11.6.4. Analyse SEM

La figure 3.16 présente les images enregistrées par microscopie électronique
a balayage (SEM) sur de films déposés avec des pressions de 0.05, 0.2, 0.3 et 0.4
mbar avec une résolution de 3 nm pour 30 KV ce qui permet datteindre des
grossissements égaux a 1000000 . Les images montrent que les films analysés
sont uniformes, sans vide et craqures. L’'image 3.14.a montre que le film élaboré a
0.05 mbar possede surface lisse avec I'absence d’une structure granulaire. Lorsque
la pression augmente au dela de 0.05 mbar, des nano particules avec des tailles
variables sont aléatoirement dispersées sur toute la surface des films. La taille des
particules augmentent avec 'augmentation de la pression partielle du monomere. A
I’échelle microscopique, la présence d’'une structure granulaire peut étre considérée
comme une augmentation de rugosité de la surface de la couche sensible recouvrant
I'électrode du capteur [28]. L'augmentation de la rugosité méne vers l'augmentation
de la surface spécifique du capteur. Avec 'augmentation de surface spécifique, le
capteur peut alors adapter plus de site d'adsorption, ce qui justifie laugmentation de
la sensibilité du capteur. Les résultats observés par I'analyse SEM sont en bonne
corrélation avec les résultats de 'AFM.

Au de la d’'une pression élevé, nous avons constaté la formation de poudres
blanches dans le réacteur et sur les couches sensibles. La formation de cette
poudre se fait par la création de radicaux libres qui nécessite un libre parcours
moyen faibles. Ces poudres augmentent I'hnydrophobicité de la surface ce qui
favorise I'absorption des molécules organiques volatiles. La présence de la poudre

justifie les valeurs élevées de I'angle de contact mesuré sur les capteurs D3 et Dg.
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(a)

Tpm ETH=20.00kV WD=155mm

Tpm ETH=20.00kV WD=155mm

2PM ETH=20.00kv WD=25 5mm

Figure 3.16. Images SEM des films élaborés avec une pression de :(a) 0.05 mbar, (b)
0.2 mbar, (c) 0.3 mbar et (d) 0.4 mbar.
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IV. Etude de I'effet de la nature du monomere sur les caractéristiques du

capteur

Dans cette étude nous nous somme intéressés a I'évaluation de I'effet de la
nature du polymere sur I'affinité et la sensibilité du capteur élaboré. Nous avons
utilisé trois types de monomere appartenant a la famille des organosiliciés. trois
capteurs S;, S, et Sz ont été élaborés avec des couches sensibles déposées
dans un réacteur plasma basse fréquence en partant de pure vapeur dHMDSO,
du TEOS et d HMDSN, respectivement. La puissance de décharge, la pression
partielle du monomere de dépbt et le temps de dépbt ont été maintenus constants

a 20W, 0.2 mbar et 20 minutes, respectivement.

IV.1. Variations de la réponse maximale en fonction de la concentration
pour différents types de monomere

La figure 3.17 représente les réponses des capteurs S;, S, et Sz en fonction de
la concentration des VOCs. On remarque que pour tout type de gaz cible, le capteur
élaboré a partir du TEOS (S;) présente la sensibilité la plus élevée quelque soit la
concentration du gaz utilisé, suivi du capteur élaboré a base d’'HMDSN (S3). Le
capteur S; a base d'HMDSO présente la faible sensibilité. Les différents
comportements dans la réponse de ces capteurs peuvent étre expliqués par une
différence dans la structure et la morphologie des couches minces a la base de ces

capteurs

Les valeurs de la sensibilité et de la limite de détection (LOD) envers les
molécules étudiées sont récapitulées dans le tableau 3.10. Ces valeurs montrent
clairement que les capteurs S; et S, peuvent détecter les plus faible valeurs

comparé au capteur S;. Ce comportement est due a.

Tableau 3.10. La sensibilité des capteurs élaborés

1 HMDSO 100% TEOS 100% HMDSN

Sensibilité LOD Sensibilité LOD Sensibilité LOD
[Hz/ppm]  [ppm]  [Hz/ppm] [ppm] [Hz/ppm] [ppm]

Méthanol 0.13 23 0.52 5 0.96 3
Ethanol 0.16 19 0.64 4 0.92 3
Benzene 0.05 60 0.14 22 0.09 34
Chloroforme 0.11 27 0.45 7 0.17 17
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Figure 3.17.Sensibilité des capteurs élaborés a partir de différents type
de monomére envers : (a) Ethanol ;(b) Chloroforme
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IV.2. Analyse FTIR

Les spectres FTIR enregistrés sur les capteurs Si, S, et Sz sont reportés dans
la figure 3.18. Le spectre enregistré sur le capteur S; montre la présence d’un pic
avec une forte intensité relative aux groupements OH situés autour de 3300 cm ™.
Les composés polaires sont les plus facilement adsorbés di aux liaisons OH
présentes a la surface de la couche sensible. Cette observation explique la grande
sensibilité mesurée sur le capteur S, en particulier pour les molécules polaires. Les
groupements OH sont également observés su les spectres FTIR des capteurs S; et
S3 mais avec une faible proportion. En outre les spectres FTIR montrent la présence
des groupes CHy a 2960 cm™, responsable de la présence des pores. Cette
proportion différe d’'un capteur a I'autre. Les groupements Si-CHg situés aux environs
de 800 cm™ et 1260 cm™, sont présents également dans les spectres FTIR avec
différents proportion. Ces groupements sont responsables de [I'hydrophobicité
surfacique des capteurs. La nature de la surface a été confirmé par les valeurs de
I'angle de contact mesurées sur les surfaces des capteurs (115°,90°, et 120° pour

Si1, S, et Sz, respectivement).
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) CHXx _
§ N-H Si-H
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_‘-5 R Aﬂ
=) i SI-OH | ‘/!L
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Figure 3.18. Spectre FTIR des films élaborés a partir de TEOS,
HMDSO et HMDSN
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IV.3. Analyse morphologique

Les figures3.19.a, 3.19.b et 3.19.c montrent les images typiques de la microscopie
AFM avec une résolution de 5 um X 5 um enregistrées sur des électrodes de QCM
recouvertes de couches minces déposés par plasma a partir d'HMDSO, du TEOS et
d’HMDSN, respectivement. La topographie extérieure se rapproche d'une structure
relativement uniforme (island-like). Les images AFM montrent une différence dans la
taille moyenne des structures avec le changement de la nature du monomere de
dépbt. Une taille moyenne de structure d’environ 178 nm a été observée pour le
capteur Ss. La rugosité moyenne de surface de ce capteur est de 19.9 nm par contre,
pour les capteurs S; et S, était dans 'ordre de 6.97 et 3.73 nm, respectivement. Ce
résultat indique la croissance d’'une surface relativement rugueuse lorsqu’on utilise

'HMDSN comme monomeére (S3).

La figure 3.20 présente les images enregistrées par microscopie électronique a
balayage (SEM) sur de films déposés en utilisant ' HMDSO, TEOS et HMDSN.
Comme on le voit dans les images, les films étudiés sont continus et sans fissures.
Cependant, la morphologie de surface des couches plasma déposées dépend
fortement du type du monomere. On peut voir que les films déposés en vapeur d
HMDSO et TEOS, Figure 3.20.a et Figure 3.20.b ont une surface homogene avec
absence d'une structure granulaire. Par contre pour le capteur S; (3.20.c) des
agrégats de forme sphérique non agglomérées sont réparties entierement sur la
surface du capteur. La répartition de ces agglomérats est uniforme et leurs
dimensions sont dans la plage d'environ 30 a 250 nm. La présence d’une structure
granulaire peut étre considérée comme une augmentation de la rugosité de surface

ce qui est en bonne corrélation avec I'observation de 'AFM.
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Figure 3.19. Images AFM des films élaborés a partir de :(a)
HMDSO, (b) TEOS, (c) HMDSN

106



Chapitre 1l Résultats expérimentaux

mag O HY spot det | HFW WD
SEMMAG: 2521 kx  DET: BSE Delector L I L L 25000% 3000 kY 30 |ETD 10 2 pm 60 mm
HY: 200KV DATE: 0206/13 S ym WVega ©Tescan

Laboratoire Microstruciures ef Défauls dans les Matériauws -

SER MAG: 20 58 kx DET: BSE f’]lil.r'm!
HV. 200 &V DATE: 01/23M3 8 pm Vags ©Tescan
Leborgiois Ricroginucivies sl Deisuis oens les Riwiensu -

Figure 3.20. Images SEM des films élaborés a partir de :(a)
HMDSO, (b) TEOS, (c) HMDSN
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Conclusion

Dans ce travail de recherche, des films organosiliciés plasma-polymérisés ont
été déposés sur l'électrode de QCM pour le développement d'un capteur de
composeé organique volatil. Les réponses des capteurs en termes de changement de
fréquence a l'exposition des vapeurs organiques sont reproductibles et réversibles.
Les variations du décalage de fréquence en fonction des concentrations de VOCs
ont montré une linéarité satisfaisante. Les résultats on montré qu'il est possible de
contréler l'affinité chimique du capteur en changeant uniquement le rapport de
I'oxygene dans le mélange avec le monomére pendant le procédé de polymérisation
plasma. Quand le capteur a base QCM est recouvert en partant de vapeur pure
d’HMDSO, les résultats montrent que les molécules de faible poids molaires sont
plus adsorbées que les grandes molécules, indiquant une bonne affinité du film
HMDSO pour I'éthanol, mais une faible affinité faible pour le chloroforme. Par contre,
guand le capteur a base de QCM est recouvert en partant du mélange HMDSO/O2,
les résultats ont montré que les molécules a grand poids molaire menent vers une
sensibilité plus élevée. Les résultats d’analyse FTIR ont montré la présence de
Si(CH3)3, rendant la surface du capteur hydrophobe, approprié a la détection des
composés volatiles organiques. Les images AFM et SEM ont indigué I'augmentation
de rugosité surfacique, menant a l'augmentation de surface spécifique efficace. Nous
croyons que la morphologie surfacique associée avec la composition chimique
affecte fortement la sensibilité et I'affinité du capteur a base de QCM. De ce point de
vue, les possibilités de commander les propriétés chimiques et morphologiques des
films polymérisés par plasma en ajustant convenablement les paramétres de

décharge ouvrent des perspectives intéressantes.
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Conclusion générale

Dans cette these, des capteurs chimiques ont été développés pour la détection
des molécules organiques volatiles. Des couches sensibles constituant les capteurs
ont été déposées dans un réacteur plasma basse fréquence sur des transducteurs
piézoélectriques de type microbalance a crystal a quartz (QCM). La sensibilité,
I'affinité, la reproductibilité, la réversibilité et le vieillissement des capteurs basés sur
les transducteurs QCM ont été évalués envers différentes types de molécules
organiques (polaires et non polaires), comme ['éthanol, le méthanol, le benzene et le
chloroforme pour différentes concentrations. L'analyse structurale des couches
sensibles a été effectuée par spectroscopie infrarouge (FTIR) et les propriétés
morphologiques ont été étudiées par microscopie électronique a balayage (SEM) et
microscopie a force atomique (AFM). Ce travail, qui combine I'analyse FTIR, AFM et
SEM, a pour objectifs I'identification des changements chimiques et morphologiques
associés aux changements des parametres de la décharge plasma qui influent
directement sur les caractéristique essentielles du capteur. Le recouvrement de
I'électrode du quartz par une couche sensible a la présence de molécules
organiques (VOCSs) vise a créer une surface hydrophobe pour améliorer le processus
d'adsorption/désorption et obtenir la croissance d'une couche rugueuse pour

augmenter la surface spécifique du capteur.

Les résultats obtenus montrent que les réponses des capteurs développés en
termes de décalage fréquence a I'exposition des vapeurs organiques sont
reproductibles et réversibles. Les variations du décalage de fréquence en fonction
des concentrations de VOCs ont montré une linéarité satisfaisante. Les résultats ont
montré également qu'il est possible de contréler 'affinité chimique du capteur en
changeant uniquement les parametres de dépbét du monomere pendant le procédé
de polymérisation plasma.

Concernant I'étude de linfluence du taux d’oxygene dans le mélange, les
valeurs de l'angle de contact étaient dans l'ordre de 115°, 100° et 90°
respectivement, indiquant le comportement hydrophobe de la surface des capteurs
élaborés. Les résultats d’analyse FTIR ont montré la présence de Si(CH3)3, rendant
la surface du capteur hydrophobe, approprié a la détection des composés volatiles

organiques. Les images AFM et SEM ont indiqué l'augmentation de rugosité
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surfacique, menant a l'augmentation de surface spécifique efficace. Quand le capteur
a base QCM est recouvert en partant de vapeur pure dHMDSO, les résultats
montrent que les molécules de faible poids molaires sont plus adsorbées que les
grandes molécules, indiquant une bonne affinité du film HMDSO pour I'éthanol, mais
une faible affinité faible pour le chloroforme. Par contre, quand le capteur a base de
QCM est recouvert en partant du mélange HMDSO/O2, les résultats ont montré que
les molécules a grand poids molaire ménent vers une sensibilité plus élevée.

L’étude de l'effet de la pression partielle du monomére de dép6t, les valeurs
de I'angle de contact étaient dans I'ordre de 90°, 115°, 130° et 150° lorsque les films
recouvrant I'électrode du QCM sont polymérisés a une pression de 0.05, 0.2, 0.3 et
0.4 mbar, respectivement. La surface de la couche sensible passe du caractére
hydrophobe a un caractere super hydrophobe ce qui permet de réduire la limitation
d’utilisation des capteurs a base de QCM dans les environnements humides. Les
spectres FTIR montrent une augmentation de la proportion des groupements CHy
avec l'augmentation de la pression partielle de 'HMDSO. La présence de ces
groupements dans la couche sensible peut augmenter la proportion et /ou la taille
des pores. Les images AFM montrent le passage d’'une surfasse relativement lisse a
une surface rugueuse lorsque on augmente le débit du monomeére. A une pression
élevée, les images SEM ont montré la formation de poudres blanches sur les
couches sensibles. Ces poudres augmente I'hydrophobicité de la surface ce qui
favorise I'absorption des molécules organiques volatiles.

Concernant I'étude de l'effet de la nature du monomere, le capteur élaboré a
partir du TEOS présente la sensibilité la plus élevée quelgue soit la concentration du
gaz utilisé.

Nous croyons que la morphologie surfacique associée avec la composition
chimique affecte fortement la sensibilité et I'affinité du capteur a base de QCM. De ce
point de vue, les possibilités de commander les propriétés chimiques et
morphologiques des films polymérisés par plasma en ajustant convenablement les
parameétres de décharge ouvrent des perspectives intéressantes.

Comme perspectives, il serait intéressant de faire une étude sur l'identification
et la quantification d’'un gaz dans un mélange gazeux. C'est une approche de type
nez électronique consistant a utiliser plusieurs capteurs et des méthodes de

reconnaissance de forme comme (I'analyse en composantes principales (PCA) et les
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réseaux de neurones artificiels (RNA)) en exploitant les réponses d’adsorption et
désorption enregistrées sur les capteurs élaborés.
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Abstract

Volatile organic compounds (VOCs) are found in ambient air due to human activities and natural sources. High
concentration exposure to some VOCs over a short or long term may cause diseases or serious irreversible effect. VOCs do not only
harm the human and survival health but also pollute the environment due to their contribution to stratospheric ozone depletion,
tropospheric photochemical ozone formation and enhancement of the global green house effect. The identification and monitoring of
VOCs have become serious tasks in many countries of the world and are important for the early control of environmental pollution.
The analysis of gases represents one of the main objectives of current research in the sensor field. In this context, one widely
investigated device is the quartz crystal microbalance (QCM), in which an increase of mass into the crystal electrode due to sorption
of the analyte molecules can generates a shift of the resonance frequency (Af) according to the well known Sauerbrey equation..

In this work, Hexamethyldisiloxane (HMDSO) thin films coated quartz crystal microbalance (QCM) electrodes have been
characterized for the detection of volatile organic compounds (VOCs). The sensitive coatings were plasma polymerized in pure vapor
of HMDSO and HMDSO/O, mixture. The sensor sensitivity was evaluated by monitoring the frequency shift (Af) of the coated QCM
electrode exposed to different concentrations of VOCs vapors, such as ethanol, methanol, benzene and chloroform. The isotherm
response characteristics showed good reproducibility and reversibility. For all types of analyte, Af were found to be linearly
correlated with the concentration of VOCs vapor. It was shown that it is possible to tune the chemical affinity of the sensor by
changing the oxygen ratio in the deposition gas mixture. Contact angle measurements (CA), attenuated total reflectance-Fourier
transform infrared (ATR-FTIR) spectroscopy, atomic force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM) were used
to study surface wettability, chemical composition and surface morphology of the coated QCM electrodes. ATR-FTIR analysis
showed the presence of methyl groups around 840 cm ™ due to Si—(CHs); rocking vibration making the elaborated sensor surface
hydrophobic. When the coating is performed in HMDSO/O, mixture, AFM and SEM images showed an increase in the effective
specific surface area of the sensor due to the increase in surface roughness. Surface morphology combined with chemical
composition significantly affects the sensitivity of the QCM-based sensor.

Résumé

Les composés organiques volatils (VOCs) sont trouvés en air ambiant dd aux activités humaines et aux sources naturelles.
L'exposition a une concentration élevée des VOCs peut causer des maladies ou des effets irréversibles sérieux. Les VOCs nuisent
non seulement a la santé humaine mais polluent également I'environnement dd a leur contribution a l'appauvrissement de la couche
d'ozone stratosphérique, a la formation photochimique troposphérique de l'ozone et au perfectionnement de I'effet de serre global.
L'identification et la surveillance des VOCs sont devenues des taches sérieuses dans beaucoup de pays et sont important pour la lutte
contre la pollution environnementale. L'analyse des gaz représente un des objectifs principaux de la recherche courante dans le
domaine des capteurs. Dans ce contexte, un dispositif largement étudié est la microbalance a quartz (QCM), dont laquelle une
augmentation de la masse de I'électrode du cristal due a la sorption des molécules d'analyte produit un décalage de fréquence de
résonance (Af) selon 1'équation bien connue de Sauerbrey.

Dans ce travail, des capteurs a gaz élaborés en utilisant une microbalance a quartz (QCM) recouverte de couches minces
organociliciés déposées par décharge plasma, ont été caractérisés pour la détection des VOCs. Les couches sensibles ont été
polymérisées par plasma a partir d’hexamethyldisiloxane (HMDSO) pure et en mélange avec de I’oxygéne en différente proportions.
La sensibilité du capteur a été évaluée par I’enregistrement du décalage de fréquence du quartz (Af) lorsqu’il est exposé a des
différentes concentrations des vapeurs de molécules organiques, telles que I'éthanol, le méthanol, le benzéne et le chloroforme. Les
caractéristiques du capteur en mode d’adsorption et de désorption ont montré une bonne reproductibilité et réversibilité. Pour tous
les types d'analyte, le décalage de fréquence Af est linéairement corrélé avec la concentration de 1’analyte. Les résultats ont montré
qu'il est possible de modifier I'affinité chimique du capteur en changeant uniquement la proportion de I'oxygene avec le précurseur.
Les mesures de I’angle de contact (CA), la spectroscopie infrarouge (ATR-FTIR), La microscopie a force atomique (AFM) et la
microscopie électronique a balayage (SEM) ont été employées pour étudier respectivement, la mouillabilité de surface, la
composition chimique et la morphologie de la surface du quartz recouvert d’une couche sensible. L'analyse infrarouge a montré la
présence des groupements méthyles autour de 840 cm * rendant la surface du capteur hydrophobe. Les images AFM et SEM des
dépdts effectués a partir du mélange HMDSO/O,, ont montré une augmentation de la surface spécifique du capteur due a
l'augmentation de la rugosité. La morp-hologie surfacique associée avec la composition chimique du capteur affecte d’une maniére
significative la sensibilité du capteur basé sur la microbalance a quartz.
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