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Introduction generale

Les composés organiques volatils (VOCs) sont un groupe de composés chimiques sous
forme liquide qui s'évaporent facilement a température ambiante. La détection des VOCs a
suscité une attention croissante de la part des chercheurs au cours des dernieres décennies, en
raison des préoccupations liées a la protection de I'environnement, a la santé humaine, au
traitement industriel et au contr6le de la qualité de l'air [1]. L'exposition a de fortes
concentrations de certains VOCSs a court ou a long terme peut provoquer des maladies ou des
effets irréversibles graves. Chaque VOC a sa propre toxicité et ses propres potentiels effets sur
la santé [2-4]. Plusieurs grandes agences de securité environnementale ont établi des directives
visant a limiter I'exposition humaine aux VOCs en raison de leurs effets nocifs sur la santé,
méme a de faibles concentrations [5]. Les VOCs ne nuisent pas seulement a la santé humaine,
mais polluent également I'environnement. Selon I'Organisation mondiale de la santé, la
pollution de l'air provoque chaque année plus de 4,2 millions de déces [6]. Par conséquent,
I'identification et la surveillance des VOCs sont devenues des taches sérieuses dans de
nombreux pays du monde et sont importantes pour le contrdle précoce de la pollution
environnementale. La détection ainsi que I'évaluation de I’activité d’une espéce chimique
présente dans les milieux biologiques ou dans I'environnement, nécessite de disposer des
moyens d'analyses trés performants et souvent couteux. Une alternative consiste a concevoir
des dispositifs possédant des caractéristiques équivalentes en termes de fiabilité, simplicité,
rapidité, sélectivité ceci a moindre cout. Parmi ceux-ci, les capteurs chimiques et biologiques,
issus des techniques de la microélectronique permettent d'envisager des productions massives
pouvant ainsi constituer une alternative prometteuse. Ce sont des dispositifs souvent simples et
compacts transformant le signal chimique en signal électrique facilement exploitable. Ils sont
en général constitués d'une partie sélective et d'un systéme transducteur transformant en signal
électrique les modifications physico-chimiques induites par les interactions se produisant dans
la couche sensible. Pour atteindre I'objectif d'un capteur chimique avec une sensibilité
satisfaisante, une réponse rapide, une bonne stabilité et fiabilité, plusieurs techniques de
transduction ont été rapportées dans la littérature, telles que la transduction résistive [7],
capacitive [8], gravimétrique [9] et la résonance plasmonique de surface [10].
Ces approches ont donné de trés bons résultats en termes de sensibilité et affinité pour différents
types de molécules de VOCs, mais les capteurs a transductions capacitives on suscité un intérét

considérable pour la recherche en termes de faisabilite, car ils ont un faible co(t de fabrication,



Introduction Générale

peuvent fonctionner a température ambiante (ce qui simplifie leur fonctionnement),
consomment une trés faible quantité d'énergie et peuvent étre facilement intégrés a
I'électronique associé. Les capteurs de gaz de types capacitifs se composent de transducteurs a
électrodes interdigitales (Inerdigital capacitance IDC structure) recouverts d'une couche de
détection appropriée (principalement des polymeéres) agissant comme des récepteurs d'analytes.
Lors de l'interaction avec les vapeurs d'analyte, les propriétés géométriques (volume) et
électriques (constante diélectrique) de la couche sensible changent, induisant une modification
proportionnelle de la capacité du capteur [11]. A I'heure actuelle, une grande variété de couches
de polymeres ont été utilisees comme revétement sensible, notamment pour la surveillance des
polluants environnementaux, car elles ont un processus d'adsorption et de désorption rapide a
température ambiante [12, 13]. Différentes technologies pour la synthése des films sensibles on
été rapportés, incluant des méthodes basées sur le sol-gel [14], le dip coating [15] et le dép6t
électrochimique [16], mais il y a trés peu de travaux rapportés dans la littérature sur les
propriétés de détection des VOCs des films déposés par la technique de dépbt chimique en
phase vapeur assisté par plasma (PECVD). Il existe un intérét pour l'utilisation de films
polymeérisés par plasma comme couches sensibles, car ils peuvent étre déposés sur n'importe
quel substrat et présentent une excellente stabilité mécanique, thermique et chimique [17]. Les
propriétés de détection des couches élaborée par plasma sont fortement liées a leurs propriétés
chimiques et physiques [18], qui dépendent directement de la nature du précurseur et des
conditions de la décharge plasma, y compris la puissance plasma et la pression du monomeére
[19]. En plus des propriétés physico-chimiques de la couche sensible, la géométrie des
électrodes de la structure IDC ont une influence cruciale sur la réponse des capteurs capacitifs
et joue un rdle important dans la performance et l'affinité du capteur envers un analyte
spécifique [20].

Dans le cadre de cette thése, latechnique PECVD a été utilisée pour déposer des couches
sensibles aux molécules VOCs sur des substrats en verre avec des électrodes interdigités a partir
de la polymérisation de I'nexaméthyldisiloxane (HMDSO). Ce monomere, liquide dans les
conditions ambiantes, a une pression de vapeur de 2000 Pa a 20 °C, ce qui favorise son
application dans le processus PECVD. Parmi les nombreux parameétres qui ont une influence
sur la structure des films élaborés par plasma, le débit du monomeére est fondamental. En effet,
ce paramétre est lié au degré de fragmentation du précurseur et a la concentration en radicaux
dans le réacteur a plasma [21].

Pour un capteur de type capacitif, la capacité peut étre exprimée par C=EoEayer A/W (A

est la surface des électrodes, w est I'espace entre les électrodes et €jayer €St la constante
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diélectrique du film polymeére). Le mécanisme de détection est basé sur le changement relatif
des propriétés diélectriques de la couche chimio-sensible lors de la physisorption de la vapeur
d’analyte. La sensibilité de ce type de capteur dépend de la concentration des molécules cibles
physisorbées en conjonction avec la différence des constants diélectriques ente le polymere et
I'analyte. Dans ce travail, les couches déposées par plasma d’HMDSO ont une constante
diélectrique d'environ 3,1 [22] et les molécules cibles ont des constantes diélectriques de 32,8,
24,5 et 21 pour le méthanol, I'éthanol et I'acétone, respectivement. Ainsi, en raison de la forte
constante diélectrique des VOC compareée a la faible constante diélectrique de la couche chimi-
sensible, les capteurs de type capacitif basés sur les films d’HMDSO peuvent convenir a la
détection des VOC. En outre, les films poreux sont trés utiles pour le développement des
capteurs chimiques et ont fait l'objet de recherches au cours de la derniére décennie.
Récemment, la polymérisation plasma des films minces d’HMDSO a permis d'obtenir des
structures poreuses a faible indice de réfraction [23]. Des structures poreuses avec de faibles
constantes diélectriques peuvent constituer une solution technologique en termes de mesures
précises et fiables de la capacité du capteur, en particulier a des faibles concentrations de gaz.

Les propriétés chimiques des couches sensibles ont été étudiées par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). La microscopie a force atomique (AFM) et le
microscope électronique a balayage (MEB) ont été utilisés pour étudier les propriétés
morphologiques de la surface du capteur. Les réponses des capteurs & base d'IDC ont été
évaluées envers différentes concentrations d'éthanol, de méthanol et d'acétone allant de 100
ppm a 400 ppm.

Les différentes étapes du travail de thése entrepris sont articulées autour de quatre
chapitres comme suit :

Le premier chapitre sous forme d’une recherche bibliographique s’intéresse sur les
capteurs chimiques a base de couches minces. Il contient également une synthéese sur les
méthodes de transductions avec leurs avantages et limites afin de démontrer I’intérét des
capteurs capacitives a électrodes interdigités. Cette partie met également I’accent sur le grand
potentiel des polymeres déposés par la technique PECVD dans le développement de capteurs
de gaz, en particulier les capteurs de VOCs.

Le deuxiéme chapitre décrit en details la méthode de synthése de couches sensibles
d’HMDSO pour la réalisation pratique des capteurs de molécules organiques. Il explique
également les techniques de caractérisations structural et morphologique des films élaborés par
PECVD. On y présente ensuite les bancs expérimentaux et les protocoles suivis pour la

quantification de la sensibilité et I’affinité des capteurs envers les le méthanol, I’éthanol et
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I’acétone. Les méthodes d’analyse en composante principale (ACP) et les réseaux de neurones
artificiels utilisées pour I’amélioration de la sélectivité des capteurs envers un analyte septiques
ont été également décrites dans ce chapitre.

Dans le troisieme chapitre on présente les resultats de simulation via COMSOL
Multiphysics d’effets des parametres géometriques de la structure IDC et des parameétres
physiques de la couche sensible sur les réponses des capteurs.

Le quatrieme chapitre rassemble les principaux résultats obtenus et les interprétations
associees lors de I’étude de la réponse des capteurs fabriqués envers différentes concentrations
de methanol, éthanol et acétone. Nous y conclurons sur la capacité des capteurs a mesurer des
faibles concentrations avec des faibles temps de réponse et de recouvrement.

Enfin, le manuscrit est clos par une conclusion générale sur les résultats obtenus ainsi
que les perspectives suggéreées pour les travaux a venir afin d’ameliorer davantage les

performances de ce type de capteur.
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Chapitre 1 : Généralités sur les capteurs chimiques

1.1 Introduction

Les Composés organiques volatils (VOCs) constituent une famille de substances tres
vaste, s'évaporent facilement dans des conditions normales de température et de pression et se
trouvent par conséquent souvent a I'état de gaz. Ce sont, en majeure partie, des hydrocarbures,
des solvants et des composes organiques divers d'origine naturelle ou humaine (industrielle ou
agricole). L'extréme volatilité des VOCs leur confeére I'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 VOCs sur la santé font principalement suite a leur inhalation.
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 telles que la chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie de masse. Une
alternative consiste a concevoir des dispositifs possédant des caractéristiques équivalentes en
termes de fiabilité, simplicite, rapidité, sélectivité ceci a moindre cout. La convergence de
differentes disciplines telles que la chimie, la physique et la microélectronique, a mis en valeur
un nouvel espace scientifique en plein essor ces dernieres années, c'est le domaine des capteurs
chimiques [1]. 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.

Dans ce chapitre, nous donnerons un apergu sur les composés organiques volatils, leurs
effets sur la santé humaine et I’environnement. Nous décrirons ensuite les différents types de
capteurs chimiques, en particulier le capteur capacitif a base de structures a électrodes
interdigiteés (Interdigital capacitance IDC). Un état de I’art sur les films minces utilisés comme
couche chimio-sensible avec leurs méthodes d’élaborations sera également présenté dans ce

chapitre.

1.2  Généralités sur les VOCs et leurs impacts sur la santé

Les Composés Organiques Volatils (VOCs), font partie des principaux polluants
atmosphériques. 1ls regroupent une multitude de substances qui peuvent étre d'origine naturelle
ou induite par I’activité humaine. Ils constituent une famille de produits tres large et sont

toujours composés d’un atome ou d’une chaine d’atomes de carbone et d’autres atomes
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(O, C, N...). Le caractére volatil des VOCs leur permet de se propager autour de la source de
pollution. lls ont souvent des effets nocifs sur I’environnement [2]. Des études ont démontré
que les VOCs ont un impact direct sur la santé et sont soumis a plusieurs normes de la qualité
de I’air [3]. Ces composés chimiques sont toxiques et peuvent étre trés dangereux pour la santé
de I'homme [4-6]. De nombreuses études ont permis d’évaluer les effets des VOCs sur la santé.
Dans le cadre de cette thése nous avons évalué la réponse des capteurs étudiés envers le
méthanol, I’éthanol et I’acétone. Dans cette partie et pour chaque composé, nous allons
répertorier leurs sources et leurs effets sur la santé. La figure 1.1 (a), (b) et (c) présente le model

moléculaire du méthanol, d’éthanol et d’acétone, respectivement.

a. Le méthanol

Le méthanol est un composeé organique de formule CH3OH. Il se présente sous la forme
d'un liquide léger, volatil, incolore, inflammable, toxique ayant une odeur caractéristique. A
température ambiante, ce liquide polaire sert d'antigel (pour liquide de refroidissement par
exemple), de solvant, de carburant et comme dénaturant de I’alcool éthylique. Le méthanol
est toxique par deux mécanismes :

- s’il pénetre dans I’organisme par ingestion, inhalation, absorption cutanée, il peut provoquer

la mort en raison de ses propriétés de dépresseur du systéme nerveux central.

- il devient toxique apres avoir été métabolisé dans le foie par I’alcool déshydrogénase qui le
transforme en formaldéhyde, lequel est ensuite meétabolisé en acide formique. Ces deux

composeés sont a I’origine de I’acidose métabolique, de la cécité par destruction du nerf optique.

b. L’éthanol

L’éthanol est un alcool de formule chimique C2HeO. C'est un liquide, volatil,
inflammable et miscible & lI'eau en toutes proportions. L’éthanol est utilisé dans I’industrie
agroalimentaire, pharmaceutique ainsi qu’en biocarburant. Un des tous premiers signes de la
toxicité d’éthanol est I’affectation du systeme nerveux. Les symptdmes peuvent comprendre

des maux de téte, des nauseées, des étourdissements, de la somnolence et de la confusion [7].

c. L’acétone

L’acétone de formule chimique CsHeO est liquide, volatil et inflammable d’odeur
caractéristique. L'acétone est un solvant tres utilisé dans I'industrie et en laboratoire car il a
I'avantage de solubiliser de maniére particulierement rapide de nombreuses espéces organiques.
C'est également un composé a la base de la fabrication de plastiques, de médicaments, et autres

9
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produits issus de l'industrie de synthése. L’acétone est un produit toxique, inflammable et

irritant pour la peau, les muqueuses, les yeux et I’appareil respiratoire [8, 9].

(a) (b) (c)

Figure I-1: Structure moléculaire de : (a) méthanol, (b) éthanol et (c) acétone

Tableau I-1: Caractéristiques d’analytes utilisés pour I’évaluation de la réponse des capteurs.

VOC Formule Masse molaire T° ébullition Volume permittivité
chimique g/mol °C A3
Méthanol CHs0H 32,04 65 200,53 32,8
Ethanol C2H6O 46,06 79 298,57 24,5
Acétone C3He0 58,08 56 366,55 21

Le tableau 1.1 récapitule quelques caractéristiques des molécules cibles utilisées dans le
cadre de cette these pour I’évaluation de réponses des capteurs a base de structures IDCs. On
remarque que lorsque le volume de la molécule augmente, la permittivité démunie. Le méthanol
par exemple posséde un faible volume moléculaire mais une grande valeur de la permittivité,
par contre, I’acétone possede un volume moléculaire supérieur mais la faible valeur de la
permittivité. Un faible volume moléculaire permet la diffusion facile de la molécule du gaz a
I’intérieure de la couche sensible (physisorption) et une grande valeur de permittivité permet
de changé significativement la valeur de la constante diélectrique de la couche (selon les lois
de mélange), donc augmenter la valeur de la réponse du capteur (changement de capacité de la
structure IDC).

10
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1.3 Méthodes classiques pour la détection des VOCs

1.3.1 Chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse est une technique de séparation d’un mélange de
molécules volatiles, appelées analytes. Cette technique a été développée par A.J.P MARTIN et
R.L.M. SYNGE, récipiendaires du Prix Nobel de chimie 1952 pour I’invention de la
chromatographie de partage. Elle est utilisée dans des domaines tres variés, tels que la
parfumerie, I’industrie pétroliére, la biologie, la chimie et I’industrie des matieres plastiques.
La chromatographie en phase gazeuse permet de séparer les constituants d’un mélange gazeux.
Elle repose sur I’équilibre de partage des analystes entre une phase stationnaire et une phase

mobile gazeuse. La séparation des analystes repose sur la différence d’affinité de ces composés

Figure 1-2:Schéma du principe de la chromatographie en phase gazeuse [10]
pour la phase mobile et pour la phase stationnaire. Le mélange a analyser est vaporisé puis
transporté a travers une colonne renfermant une substance liquide ou solide qui constitue la
phase stationnaire. Le transport se fait a l'aide d'un gaz inerte, appelé « gaz vecteur », qui

constitue la phase mobile [10]

1.3.2 Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique physique d'analyse permettant de détecter
et d'identifier des molécules d’intérét par mesure de leur masse et de caractériser leur structure
chimique. Son principe réside dans la séparation en phase gazeuse de molécules chargees (ions)

en fonction de leur rapport masse/charge. La spectrométrie de masse est d'abord une méthode
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d’analyse spectrale capable de fournir la masse moléculaire et des renseignements structuraux
sur les molécules [11]. Par spectrométrie de masse, on peut réaliser des analyses qualitatives et
quantitatives. Des limites de détection inférieures au nanogramme et méme au picogramme (10
12 g) sont souvent atteintes. La spectrométrie de masse joue aujourd'hui un réle important dans
les études de pollution de I'environnement et de dopage grace a sa sensibilité, sa sélectivité et

sa possibilité de faire des analyses quantitatives rapides.

Figure 1-3 : Schéma de la structure d’un spectrometre de masse

1.3.3 Spectromeétrie d’absorption

La spectrométrie d'absorption est une méthode de spectroscopie électromagnétique
utilisée pour déterminer la concentration et la structure d'une substance en mesurant l'intensité
du rayonnement électromagnétique qu'elle absorbe a des longueurs d'onde différentes. La
technique d’analyse repose sur les propriétés optiques du gaz a analyser (figure 1.4). La relation
entre I’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 I’infrarouge (IR), dans le visible ou
dans I’ultraviolet (UV) est en général utilisée [12]. Les propriétés des substances chimiques en
fonction de la concentration de différentes espéces (analyse quantitative) et/ou de
I'environnement chimique de I'échantillon (analyse qualitative ) peuvent étre étudiées avec cette

méthode.
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Figure 1-4 : Schéma du principe de la spectrométrie d'absorption

1.3.4 Meéthodes colorimétriques

Cette méthode (figure 1.5), utilisée dans les premiers detecteurs, 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 reactifs. 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 codteux. L’utilisation de cette méthode est assez répandue dans les
applications de surveillances de la qualité de I’air dans les postes de travail et les mesures

relatives a la pollution [13].

Figure I-5 : Schéma du principe de la méthode calorimétrique

Les méthodes d’analyse des gaz citées ci-dessus sont tres precises pour I’identification des gaz
du point sensibilité et sélectivité, cependant, elles sont volumineuses, trés couteuses, nécessitent

la collection des échantillons et ne peuvent pas étre placées in situ. Une alternative consiste a
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concevoir des dispositifs possédant des caractéristiques équivalentes en termes de fiabilité,
simplicité, rapidité, sélectivité ceci a moindre cout. Parmi ceux-ci les capteurs chimiques, issus
des techniques de la microélectronique permettent d'envisager des productions massives
pouvant ainsi constituer une alternative prometteuse. Les capteurs chimiques peuvent étre
placés in situ, (ne nécessitent pas la collecte des échantillons) et donnent I’information (la

réponse) en temps réel.

1.4 Généralités sur les capteurs chimiques

Les capteurs chimiques sont généralement des dispositifs qui recoivent un stimulus et le
transforment en une grandeur mesurable. Un capteur de gaz est constitué de deux principales
parties (figure 1.6) : une couche chimio-sensible appelée également élément de reconnaissance
moléculaire. 1l s’agit de la partie permettant la reconnaissance d’une fagon sélective et
réversible un gaz cible. Le transducteur permet la conversion du résultat final de la réaction
entre I’analyste et I’élément sensible en un signal facilement mesurable souvent sous forme

d’un signal électrique, optique ou acoustique selon le type de transduction.

Figure 1-6 : Structure d’un capteur chimique ou biologique

1.4.1 Différents types de transductions

Le transducteur est I’élément physique qui sert & exploiter la modification biochimique
issue d’une interaction entre un analyte et le biorécepteur pour la transformer en signal
électrique. Le type de transducteur est choisi en fonction des modifications biochimiques se
produisant au niveau du biorécepteur [14]. Le transducteur permettra d’obtenir un signal
sensible, facilement exploitable. Les principaux types de transducteurs susceptibles d’étre

utilisés sont mentionnés dans le tableau 1.2.
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Tableau I-2 : Différents types de transducteur

Type de transducteurs Energie initiale Energie finale
Electrochimique Réaction chimique Electrique (V, Aou 2)
Piézoélectrique Masse Electrique (Af)

Optique Lumiére Optique (indice de réfraction)

1.4.1.1 Les transducteurs piézoélectriques

Les transducteurs piézoélectriques ou mécaniques mesurent des variations de masse a
leurs surfaces. Le principe de ces transducteurs repose sur les propriétés piézoélectriques des
matériaux utilisés [15, 16]. L effet piézoélectrique direct correspond au phénoméne qui a lieu
lorsqu’un solide cristallin est soumis a une contrainte mécanique appliquée sur ses faces: la
déformation du cristal s’accompagne d’une polarisation électrique dont I’amplitude est
proportionnelle & la contrainte appliquée. La piézoélectricité traduit donc I’interdépendance des
propriétés électriques et mécaniques de certains matériaux. A I’inverse, si une différence de
potentiel est appliquée entre les faces d’un materiau piézoélectrique, cela fait apparaitre des
contraintes au sein du matériau qui induit sa déformation: c’est I’effet piézoélectrique inverse,
a la base du fonctionnement des transducteurs piézoélectriques. Il existe deux types de

transducteur mécanique:

a. Capteurs a ondes acoustique de surface (surface acoustic waves SAW)

Les premiéres études sur les ondes acoustiques de surface ont été menees par Rayleigh
dans les années 1885, décrivant les modes de propagation et les propriétés de I’onde [17]. Ce
n’est qu’apres un siécle plus tard que les premiers capteurs SAW ont vu le jour grace aux
travaux de Wohltjen et Dessy [18, 19]. Ils mettent ainsi en ceuvre I’utilisation d’une membrane
polymeérique sensible pour la détection de gaz organique. Un nombre conséquent d’études a par
la suite été mené pour différentes applications de détection de gaz [20]. Les capteurs SAW sont
généralement fabriqués grace a des techniques classiques de la microélectronique [21-23]. Ces
transducteurs sont constitués de deux paires d’électrodes interdigitées déposées sur un matériau
piézoélectrique (figure 1.7). L’une pour I’excitation de I’onde (émetteur), I’autre pour leur
détection apres propagation (récepteur). Le dispositif est complété par le dép6t d’une couche
sensible sur la trajectoire de I’onde entre les deux électrodes qui permet I’adsorption sélective

de I’analyte. Ici, on utilise des ondes acoustiques de surface progressive. Des électrodes
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interdigitées excitent un matériau piézoélectrique créant une onde de surface (par exemple de
Rayleigh ou de Love). Cette onde se propage a la surface du matériau, elle est ensuite détectée
par de nouvelles électrodes interdigitées en forme de peigne. Dans le cadre des biocapteurs, on
regardera comment la propagation de I’onde de surface sera atténuée selon des parametres
sensibles aux caractéristiques mécaniques de la surface, entre autres la masse ajoutée sur cette

surface de propagation.

Figure 1-7 : Structure d’un capteur a onde acoustique de surface

Les substrats sont généralement faits de matériaux comme le niobate de lithium
LiNbO3, le quartz ou I’oxyde de zinc ZnO. La partie sensible est quant a elle située entre les
deux transducteurs. Les membranes sont généeralement faites de polymere ou cristal liquide et
déposées selon les techniques de dépdt classiques. En appliquant un signal AC sur le
transducteur émetteur, on génere une onde de surface haute fréquence (100 MHz — 400 MHz)
qui se propage le long de la surface du cristal a une certaine longueur d’onde. L’interaction
entre I’analyte présent dans le gaz a analyser et la surface sensible du capteur entraine une
variation de masse Am de la partie sensible, et ainsi une variation de la fréquence de I’onde de

surface. L’équation suivante permet de modéliser ce phénomeéne [24].

E
v = 1
\/; @)
Avec E est le module de Young et p est la densité.

La vitesse de phase peut étre évaluée par :

p = Les )

T
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Avec T est le retard et L. est la longueur de la couche sensible
Et le changement de masse peut étre obtenu par :

A
Am = —=
Cmfovo

Av 3)

avec A, C, fo, Vo €t Av sont respectivement, Iair de la couche sensible, le coefficient

de couplage, la fréquence de résonnance, la vitesse de phase initiale et le changement dans la

vitesse.

La variation de la fréquence de résonnance peut étre obtenue par :

Afy* cyxk
Af=—f”pc: P @)

Avec :

Af, est lavariation de fréquence causée par la couche sensible
c,, est la concentration de VOC

k,, est le coefficient de partition

pp estladensité du polymere utilisé pour la membrane

b. Capteur a ondes acoustique de volume (BAW) (QCM : Quartz Crystal

Microbalance)

La microbalance a quartz est constituée d’une fine pastille de quelques millimétres
d’épaisseur et de quelques centimétres de diametre d’un matériau piézoélectrique dont
I’oscillation est excitée par I’application d’une tension alternative. Celle-ci est transmise par
I’intermediaire d’électrodes circulaires en or déposees en couche mince sur le matériau (figure
1.8). La fréquence de résonance du quartz va étre modifiée par le dép6t d’une espéce chimique
sur une des électrodes, le décalage relatif de la résonance en fréquence dépend de la masse de
ce dépdt suivant la loi de Sauerbrey. La microbalance a quartz a été utilisée depuis longtemps
pour suivre le dépdt sous vide de couches minces en microélectronique ou en optique en
insérant un résonateur a quartz dans la chambre d'évaporation. La microbalance a quartz a été
également utilisée pour la détection de gaz organique et toxique. Cependant, depuis un peu plus
de 20 ans, une application de plus en plus intéressante de la microbalance est la mesure de
variations de masse en milieu liquide pour suivre des réactions biochimiques. A titre indicatif,
une monocouche de protéines adsorbée sur une électrode de 1 cm? surface ajoute une masse de

guelques centaines de nano grammes.
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Figure 1-8 : Capteur a onde acoustique de volume
QCM

Le capteur se compose d’un disque en quartz recouvert de part et d’autre d’électrodes
métallique (figure 1.9). Si on applique une tension sur le quartz, on observe une déformation
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 ¢ = 3340 m.s d'une onde transversale dans le quartz

définissent les modes de résonance qui sont observeés f,,.1 = (2n + 1)% Ainsi, pour obtenir

une fréguence de résonance du mode fondamental de I'ordre de quelques mégahertz, le disque
de quartz est poli selon une direction bien déterminée (AT cut), a une épaisseur de quelques
centaines de micromeétres. 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. L'interét
du résonateur a quartz peut se comprendre en termes de facteur de qualité Q défini comme étant
le rapport de I'énergie emmagasinée dans le résonateur sur I'énergie dissipée par période. Un
résonateur a quartz a un Q de I'ordre du million dans I'air, une telle valeur ne peut étre atteinte
avec des composants électroniques discrets dans un volume aussi réduit.

Une légére variation de masse d'une des €electrodes induit une légere baisse de
fréquence de résonance du quartz. Cet effet a été modélisé par Sauerbrey en 1959 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 [25]:
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2fZAm

AJBpPq

Donnée par : Af = (5)

Ou:

Af : Changement de fréquence en Hz.

A,,, : Changement de masse par unité de surface en g/cm2.
fo: La fréquence fondamentale de résonance du quartz en Hz.
A : Surface active piézoélectrique.

pq - Ladensité du quartz.

U, Module de cisaillement du quartz.

| 1
| !
E! déplacement g % g
|

I I |
mode 1 mode 3 mode

A

électrode

-

branche L branche
electrique mecanique

Figure 1-9 : Modes d’oscillations du quartz

1.4.1.2 Les transducteurs optiques (Capteurs a résonance de plasmon de surface SPR)

Ce genre de transducteur 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 1.10). Lors du passage de la
lumiére a travers un prisme, si I’angle d’incidence est supérieur a I’angle critique defini par la
loi de Snell-Discartes, on observe une réflexion interne totale. L’onde réfractée alors ne peut
plus se propager, il y a apparition d’un champ évanescent a I’interface prisme-milieu extérieur.
Si une fine couche de métal, riche en électrons libres est déposee a I’interface entre les deux
milieux, les électrons du métal vont étre excités par les photons de I’one évanescente. Il en
résulte une onde particuliere dite ondes plasma, qui correspondent a une oscillation de la densité
de charge. Donc, le plasmon de surface peut-étre décrit comme une oscillation collective des
électrons libres d’un métal excité par une onde électromagnétique incidente. Le metal pouvant

étre assimilé a un plasma dans lequel les électrons de conduction se déplacent librement.
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La constante diélectrique du le prisme est &p avec n,, = /&, I’indice de réfraction du prisme.

L] H H H . — w
Le vecteur d’onde du champ incident devient : K; = E\/S_p (6)
Sa projection sur la surface peut s’écrire : K;,, = %\/e_p sinf (7)

Figure 1-10 : Excitation des plasmon de surface a I’aide d’un prisme

En utilisant les équations de maxwell et les conditions de conservation des composantes
tangentielle des champs électrique et magnétique, le vecteur d’onde des plasmon de surface
peut se mettre de la forma:

w

Kps =—( — )2 (8)

C “&stem

Avec &, est la permittivité de la solution chimique ou biologique et &, est la permittivité de la
couche métallique.

Le mode mixte lumiére/oscillation électron du métal est alors appelé plasmon. Le couplage
entre I'onde plasma et la lumiere, n'est efficace que lorsqu'il y a accord des vitesses de phase
des deux ondes, c'est a dire égalité de leur vecteur d'onde le long de l'interface. Dans ces

conditions, ona K;, = Ky

—\/_ sing = 2 (=5 )% ©)

C “&stem
Lorsque cette condition est réalisée, il y a couplage efficace vers le plasmon, ce qui se traduit
par une chute brutale de la lumiére réfléchie pour cet angle d'incidence. L'énergie transférée
vers le plasmon est ensuite dissipée dans le métal. Cette dissipation, liée a la partie imaginaire
de la constante diélectrique. Ce phénomeéne est appelé résonance de plasmon de surface. Une

conséquence énergétique de cette résonance est visible dans le faisceau réfléchi qui, analysé
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avec une barrette de photodiodes, présente une chute d’intensité a un angle défini (figure 1.11).
Cet angle d’intensité minimum est I’angle de résonance, ou angle de réflexion totale interne.
Il varie en fonction de I’indice de réfraction et de I"épaisseur du milieu présent dans le champ

évanescent.

Figure 1-11 : Dispositif pour I’observation de la résonnance de plasmon de surface

L’ application de la résonance de plasmon de surface dans le domaine des biocapteurs consiste
a immobiliser les ligands sur la surface métallique, s’ils fixent leur complément (analyte), alors
I’indice de réfraction sera perturbé modifiant I’angle de réflexion totale (figure 1.12).

L'angle de résonance varie notamment en fonction de I'indice de réfraction, donc en
fonction de la masse des molécules situées au voisinage de la surface. Par conséquent, un suivi
de l'angle SPR en fonction du temps permet de suivre en temps réel l'association et la
dissociation entre la sonde fixée sur la surface metallique 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 [26].

Figure 1-12 : Capteurs a résonance plasmonique de surface
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La configuration de Kreschmann basée sur I’utilisation d’un prisme pour exciter et
détecter le phénoméne SPR est volumineuse, couteuse et le capteur ne peut pas étre placé sur
le site de detection. Une configuration alternative consiste a utiliser une fibre optique pour
réaliser le couplage entre la lumiére incidente et I’onde plasmonique. Le capteur SPR a fibre
optique présente un certain nombre d'avantages sur le systeme Kreschmann tels que sa faible
taille, son faible codt et la possibilité de détection insitu. En effet, la propagation lumineuse
dans une fibre optique est caractérisée par une onde se propageant dans le cceur de la fibre
accompagnée d’une onde évanescente guidée dans la gaine. Un plasmon peut étre observé
lorsqu’une couche métallique est déposée sur la surface du ceeur de la fibre. Pour réaliser cette
condition une petite partie de la gaine est enlevée par procedé chimique puis remplacé par une

couche métallique et I’environnement de détection (Figure 1.13).

Figure 1-13 : Capteurs SPR a base de fibre optique

1.4.1.3 Les transducteurs électrochimiques

Dans tous processus €lectrochimiques, on reléve plusieurs types de phénomenes
associés a un transfert de charge électrique aux interfaces formées par la mise en contact
d’électrodes (conduction électronique) et d’un électrolyte (conduction ionique). Lors de ce
transfert de charge, on assiste a une transformation chimique c’est I’oxydoréduction. Un
capteur électrochimique traduit la réaction chimique qui a lieu entre I’espéce visée et la partie
sensible du capteur par une variation électrique. Ces catégories sont en effet largement
référencées dans la littérature concernant des analyses en milieu aqueux [27, 28]. Les capteurs
électrochimiques sont classés selon leur mode de transduction potentiométrique,

impédancemétrique ou amperométrique, comme illustré en figure 1.14.
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Figure I-14 : Différents types de transductions dans les capteurs
électrochimiques

a. Transduction ampérométrique

Les biocapteurs ampérométriques mesurent des variations de courant a I’électrode de
travail (figure 1.15) provenant de I’oxydoréduction a potentiel constant d’especes électro actives
produites lors d’une réaction biochimique directe ou indirecte. 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 de I’électrode, la

miniaturisation des capteurs et leurs intégrations dans des systemes fluidiques [29, 30].

Figure 1-15 : schéma du principe de
I’ampéremetre
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Un capteur ampérométrique contient essentiellement une électrode de travail sur
laguelle on examine les différents processus électrochimiques a explorer, une électrode de
référence dont le potentiel est constant et connu ce qui permet ainsi de controler le potentiel a
I’électrode de travail et une électrode auxiliaire appelée aussi contre-électrode qui permet de
boucler le circuit électrique dans la cellule électrochimique (figure 1.15).

Le ler biocapteur ampérométrique développé par Clark et Lyons en 1962 pour la
détection du glucose était constitué d’une enzyme appelée glucose oxydase (GOx) immobilisee
a la surface de I’électrode de travail. La conversion du glucose en peroxyde d’hydrogene se
fait selon la réaction chimique suivante :

Glucose + oxygéne (GOx) —— Gluconique acide + peroxyde d’hydrogene (H20>)
H20, —— 2H" +0O; —, couranti

Le biocapteur mesure soit la consommation d’oxygene, soit la production de peroxyde
d’hydrogéne. L’amplitude du courant mesuré (i) dépend de quatre facteurs:

- Cinétique de transfert de masse

- Cinétique enzymatique qui détermine la vitesse a laquelle le H2O> est généré a I’intérieure de
la couche enzymatique

- Cinétique de la réaction électrochimique qui détermine la vitesse a laquelle le H2O2 produit
dans la réaction enzymatique est converti en O2

Les réactions se produisent dans une mince couche a la surface du transducteur.

b. Transducteurs potentiométriques

La potentiometrie 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 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 I’analyte [31, 32]. Dans ce type de systéme, un équilibre local
est établi a la surface du capteur et conduit a la géneration d’un potentiel proportionnel au
logarithme de la concentration. 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 (figure 1.16).
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Figure 1-16 : Capteur potentiométrique a base d’un transistor
ISFET

Le mécanisme de détection de I’ISFET a éte expliqué par la theorie de ‘sites binding’.
A titre d’exemple, on va prendre le cas d’un capteur de pH (capteur de protons) et avec une
couche sensible en SiO2. Selon cette théorie, la réponse de I’ISFET aux variations de pH est
causée par un transfert de charge (proton) entre la solution et la couche sensible ou I’inverse
selon la valeur du pH de la solution. En fait, il existe toujours des groupements OH a la surface
de I’oxyde et ils agissent comme des sites amphoteéres (figure 1.17) pour les réactions chimiques
lorsqu’ils sont mis en contact avec un analyte. C’est-a-dire qu’ils peuvent étre neutres, donneur

de protons (propriété acide), ou accepteur de protons (basique).

O OH oH*

pH>pHch pH:pHPZG pH<pHch
silicium oxyde

silicium

Figure 1-17 : mécanismes de réaction dans un capteur de proton a base
d’ISFET

La distribution des concentrations en protons a la surface de la couche sensible [H;] et en
solution [H*] obéit a la statistique de Boltzmann :

— qa¥o
[HS'] = H exp(=—2) (10)

Avec K la constante de Boltzman, T la température (°K) et ¢ est le potentiel de surface de la
couche sensible.
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Dans ces conditions, la tension de seuil, dans le cas de I’'ISFET, se calcule par I’équation

suivante :
D Dog+d
Vin = Ey — Qo + Xsop — —2— 55720 _ 8 4 2@, (12)
q Cox ox
Avec :

E, le potentiel de I’électrode de référence

Xsor € potentiel du liquide

@, le potentiel qui dépend du pH

Les autres parametres sont des parametres technologiques.

En reprenant I’expression de la tension de seuil de I’ISFET on peut écrire I’expression du
courant de drain :

Dg; DPgg+ Doy

Ins = BVps |Vas = (Er = 9o + o1 = =2 = 2520 - B 4 590, ) — 2y |a2)

q Cox 0x
Par rapport a I’équation classique d’un MOS, la tension de seuil du pH-ISFET tient compte du

potentiel qui se développe a I’interface electrolyte/membrane et qui dépend de I’acidité de la
solution. Tous les parametres dans I’équation de Ipg peuvent étre fixés a I’exception du
potentiel électrostatique ¢, et du potentiel de surface y¢,;. Néanmoins, le potentiel yg,; ne
dépend pas du pH et seule la variation du potentiel ¢yinflue sur le comportement du courant
drain-source Ips.

La valeur du courant de drain (Ipg) est maintenue constante a une valeur lo au moyen d’un
asservissement électronique. Si la valeur du pH de la solution change, la tension de seuil de

I’ISFET (V) change ainsi que le courant de drain. La rétroaction électronique rajuste la

tension fixée par I'électrode de référence de telle maniére que le courant de drain soit maintenu
constant a la valeur lo. L’écart entre la nouvelle tension de grille (VpH2) et I’ancienne (VpH1) est
proportionnel a la variation de pH (figure 1.18).

La nouvelle valeur du pH peut étre calculée par I’expression suivante :

Vys—Vis
pH = pHipir — (QTQO) (13)

Avec : S est la sensibilité du capteur (S=30 mV/pH pour SiO2) et V, et Vssont les tensions
de grille source pour le pH initial et final, respectivement.
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Figure 1-18 : Caracteéristiques de sortie du transistor ISFET pour deux valeurs
de pH

c. Transducteurs impédancemétriques (conductimétrique)

La conductimétrie est une technique de mesure électrochimique alternative aux techniques
potentiométriques et ampéromeétriques. La conductimétrie permet de mesurer la variation de
I’impédance (ou conductivité) d’un milieu aqueux. Dans le domaine des biocapteurs, elle peut
étre appliquée a la mesure des réactions enzymatiques faisant intervenir la nature et/ou le
nombre de porteurs de charges électriques en solution. La spectroscopie d’impédance
électrochimique permet de différencier les différents phénomeénes qui peuvent avoir lieu dans
une cellule électrochimique en fonction de la fréquence. Ainsi, les phénomeénes rapides tels que
les transferts d’électron se produisent a hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents

comme les transferts de masses et la diffusion se réalisent a basses fréquences (figure 1.19 a).

La technique conductimétrique qui a été développée par Dzyadevich [33], est basée sur la
mesure de I’'impédance d’un milieu excité par un signal sinusoidal. La tension sinusoidale
d’excitation E,,appliquée a une électrode interdigitée peut étre exprimeée comme suit: E,, =
E,sinwt. L’électrode recoit un courant d’une intensité I qui est exprimée par I’équation I =
I, sin(wt + @) ou @ est le décalage de phase entre la tension et le courant et qui dépend de la

combinaison des éléments resistifs et capacitifs des composants du systeme.
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@) (b)

Figure 1-19 : (a) Schéma d’une cellule électrochimique et (b) circuit électrique
équivalent

La SPECLOSCOPIE U HTIpEUdiiCe Ue 1d Cenule eriecuocrimigue Corsiste d Imouenser Ies
phénomenes se produisant dans la cellule par un circuit électrique équivalent comprenant
uniquement des résistances et des capacités. Le modele de Randles est le circuit le plus
couramment utilisé pour décrire une cellule électrochimique (figure 1.19 b). Rs représente la
résistance de I’électrolyte entre I’électrode de travail et I’électrode de référence, Ry correspond
au transfert d’électron, Cdc caractérise I’interface métal/solution qui est une zone de separation
de charges et Zw qui traduit le phénomene de diffusion pure refléte I’influence du transport de
matiére de I’espéce électro active (impédance de Warburg). Dans cette configuration, les
diagrammes de Nyquist et de Bode permettent de remonter aux valeurs des différents
composants du circuit électrique équivalent. Comme le montre le diagramme de Nyquist
présenté dans la figure 1.20, les valeurs de Rs et Rt peuvent étre déduites de la courbe tandis
que Cqc nécessite un calcul. L’impédance de Warburg est elle
calculée a partir du diagramme de Bode.

Figure 1-20 : Diagramme de Bode et Nyquist
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L’instrumentation utilisée pour enregistrer les variations de I’impédance de la cellule
électrochimique en fonction de la fréquence du signal d’excitation est représentée en figure
1.21. Les signaux recueillis sont transmis a la détection synchrone qui fait la différence des deux
signaux (électrode de référence — électrode de travail), ce qui permet d’éliminer les signaux non

spécifiques comme I’adsorption d’espéces sur les électrodes.

Figure 1-21 : Instrumentation utilisée pour la spectroscopie
d’impédance

1.4.1.4 Capacité a peignes (Interdigital capacitance IDC)

Les capacités a électrodes interdigitées (IDC) sont largement utilisées dans les systémes
électroniques. lls sont généralement constitués d’une paire de microélectrodes interdigitées
(Micro Interdigitated Electrodes pIDEs) métalliques déposées sur un substrat isolant. Le terme
interdigité est utilise par analogie avec les doigts de la main entrelacés, appelés des digits.
Lorsqu'ils sont utilises comme capteur capacitif, la configuration IDC crée une combinaison de
capacités paralléles qui augmente la capacité globale du dispositif. Le condensateur interdigitée
est une structure périodique a doigts multiples, présente un facteur de qualité plus élevé qu’un
condensateur métal isolant métal (M1M). Les condensateurs interdigités utilisent la capacité qui
se produit a travers un espace étroit entre les conducteurs. Ces espaces sont essentiellement tres

longs et pliés pour occuper une petite surface (figure 1.22).

29



Chapitre 1 : Généralités sur les capteurs chimiques

Figure 1-22 : Capacité a peignes (Interdigital capacitance IDC)

Les caractéristiques géométriques d’un capteur a base de structure IDC sont la largeur nominale
de chaque doigt W et la longueur L, la distance entre doigts adjacents (le gap) W, le taux de
métallisationn = W /(W + G) et la longueur d'onde spatiale A = 2(W + G). Les électrodes
sont fabriquées grace aux techniques de la microélectronique. Les propriétés de ce type de
condensateur ont été étudiées par de nombreux auteurs [34, 35].

Afin d’étre utilisees comme capteur de gaz, les structures IDC sont recouvertes de
couches minces chimio sensible, tel que les polymeéres ou les oxydes metalliques. La résistance
ou la capacité est mesurée en réponse a un stimulus gazeux, lorsque la structure est utilisé
comme capteur résistif ou capacitive, respectivement. Dans le cas des capteurs de types
résistive, la configuration IDC crée naturellement une combinaison de résistances qui abaissent
la résistance globale du dispositif (c’est le cas de couche chimio sensible en oxyde métallique).
Par contre, dans le cas des capteurs capacitifs, on observe généralement une augmentation de
la valeur de la capacité du dispositif suite aux changements des propriétés diélectriques de la

couche sensible (c’est le cas de couche chimio sensible en polymere).

1.4.2 Les couches sensibles

L'élaboration d'un revétement sensible est une tache cruciale dans la conception et
la performance d'un capteur chimique. A I'neure actuelle, une grande variété de matériaux a été
utilisée comme couche chimio sensible, en particulier pour la surveillance des polluants
environnementaux. La couche sensible est I’élément essentiel des capteurs de gaz. En effet,
toutes les réactions avec les gaz se produisent a la surface de celle-ci. La couche sensible peut

étre constituée d’un oxyde métallique ou d’un polymeére. Dans le cas des oxydes métalliques,
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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. Parmi les oxydes les plus utilises pour ce type de dispositifs
on retrouve I’oxyde d’étain (SnO2) [36] et le trioxyde de tungstene (WO3) [37]. En ce qui
concerne les polymeres [38], le phénomeéne mis en jeu lors de l'analyse sous gaz est

principalement un effet de masse du a l'adsorption et la diffusion des molécules dans la couche.

1.4.2.1 Meécanismes d’interactions gaz/couche sensible

La couche sensible transforme I’information chimique en une forme de signal ou
d’énergie mesurable. Cette réception peut étre soit physique (ce sont typiquement les capteurs
basés sur les mesures d’absorbance, de I’indice de réfraction, de la modification de masse, ...),
soit chimique (systemes ou il y a une réaction chimique avec I’échantillon a analyser qui donne
naissance a un signal). Dans cette partie nous allons faire quelques rappels sur les notions

physiques nécessaires a la compréhension du fonctionnement des capteurs étudiés.

a. Adsorption

L adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes, des ions ou des
molécules (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) depuis une phase gazeuse. Le
processus d'adsorption est donc basé sur l'interaction du gaz avec la surface de couche sensible.
On distingue deux types d’adsorption selon les processus d’interactions: la physisorption et la
chimisorption. Lors d’une physisorption, la molécule se lie a la surface avec des forces de type
Van Der Waals ou des interactions électrostatiques de polarisation principalement (énergie de
liaison inférieure a 25KJ/mol). 1l n’y a pas de modification électronique de la surface comme
le montre la Figure 1.23 (a). Dans le cas de la chimisorption, la molécule gazeuse se lie a la
surface du matériau chimiquement. Il y a un échange d’électrons entre la molécule et le matériau
(figure 1.23 (b)). Cela se traduit par une modification du nombre d’électrons et un changement

de conductivité mesurable du matériau.
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Figure 1-23 : Principe de I’adsorption, (a) physisorption et (b) chimisorption

b. L’absorption

En physique et en chimie, I'absorption, est le processus par lequel des molécules de gaz ou de
liqguide mis en contact avec un matériau solide s'incorporent dans la totalité de son volume
(figure 1.24).

Figure 1-24 : Principe de I’absorption

c. Ladésorption

Une molécule adsorbée peut se libérer de la surface s’il y a un apport d’énergie assez
important : c’est la désorption (Figure 1.25). Pour une molécule physisorbée, une faible énergie
ou changement de pression suffit a sa désorption. On dit que la physisorption est parfaitement
réversible car la molécule peut trés facilement briser sa liaison avec la surface. Par contre, une

molécule chimisorbée, fortement liée a la surface, va nécessiter une énergie importante pour se
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libérer. Suivant la température de fonctionnement du systeme, la chimisorption de certaines

molécules peut étre irréversible car I’énergie de desorption ne peut pas étre atteinte.

Figure 1-25 : Processus de désorption d’une molécule de la surface d’un matériau

1.4.2.2 Les oxydes métalliques

Les oxydes métalliques sont  des matériaux  semi-conducteurs  composés
d'anions oxyde et de cations métalliques. Le dioxyde d'étain, le dioxyde de titane et I'oxyde de
zinc sont des exemples. Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques. La premiére
concerne les types P (conduction par trous). lls ont une conductivité qui augmente avec
I’augmentation de la pression d’oxygene. Les types P sont utilisés pour certaines applications
comme les capteurs d’oxygeéne a haute température. La seconde famille regroupe les types N
(conduction par électrons). lls ont une conductivité qui diminue avec I’augmentation de la
pression d’oxygene. Ils remplissent la majorité des applications de type capteurs de gaz car ils
sont plus stables et ont des propriétés plus favorables a la chimisorption (mécanisme
prédominant dans ce type de capteur de gaz) [39]. Les capteurs a base d’oxyde meétallique
possedent une large gamme de capacités de détection de gaz qui couvre les demandes du marché
pour détecter I'oxygene, les gaz inflammables et les gaz toxiques. Cependant, ils souffrent d'une

faible sensibilité lorsqu’ils fonctionnent a température ambiante et d’une manque de sélectivité.

De maniere géneérale, un capteur de gaz est constitué d’une couche sensible d’oxyde
métallique déposee sur substrat (avec dispositif de chauffage) sur laquelle sont déposées des

électrodes de contacts (figure 1.26)
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Figure 1-26 : Structure d’un capteur de gaz a base d’oxyde métallique

Les oxydes métalliques utilisés dans la detection des gaz présentent des variations de
propriétés électriques apres la chimisorption de molécules gazeuses. Ces variations dependent
du type de gaz a détecter mais aussi du type de la couche semi-conductrice. Dans les semi-
conducteurs de type N, Les gaz accepteurs d’électrons (NO2, NO et O3) vont interagir avec la
surface de la couche sensible. L'atome d’oxygéne O de ces gaz arrache les électrons a la couche.
La zone de déplétion devient plus épaisse en raison de la diminution de la concentration des
porteurs ce qui conduit & l'augmentation de la résistance (figure 1.27 (a)). Par contre, les gaz
donneurs d’électrons (H2, CO, CO2, H2S, NH3 et CH4) avec une couche sensible d’un semi-
conducteur de type N, va entrainer la libération des électrons dans la zone de déplétion qui
provient de I’interaction avec les molécules d’oxygene absorbées a la surface (figure 1.27 (b)).
La conductivité surfacique du matériau augmente avec la quantité du gaz adsorbé. Le
mécanisme de réaction dans les semi-conducteurs de type P est opposé a celui des semi-

conducteurs de type N.

(@) (b)

Figure 1-27 : Principe de détection avec gaz (a) oxydant et (b) réducteur [40]
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1.4.2.3 Les matériaux polymeéres

Les polymeéres sont parmi les produits chimiques ayant le plus d’applications
industrielles. Ce sont des grandes molécules obtenues par la combinaison d’un grand nombre
de molécules plus petites (réaction de polymérisation). Le monomere est le nom donné a la
petite molécule a partir de laquelle est formé le polymeére. 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 organosiliciés). Si le monomeére est unique, on parle de polymeére, si il y
quelques monomeres différents on parle de copolymere et si beaucoup de monomeres sont
différents on parle de macromolécule (souvent naturelle : ADN, Protéines...). Le nombre
moyen de ces unités de base (monomeéres) dans les molécules finales (polymeéres) représente le
degré de polymérisation. D’une fagon générale, un polymeére n’est pas un corps pur, mais un
mélange de macromolécules de différentes tailles et de compositions variées. Ainsi, on peut
caractériser un polymeére par la composition chimique moyenne, la masse moléculaire
moyenne, le degré de polymérisation et la structure amorphe ou semi-cristallin. Il existe des
polymeres naturels tels que les polysaccharides (assemblages de sucres), protéines (assemblage
d’acides amines) et le caoutchouc naturel. 1l existe également des polymeres synthétiques issus
de processus de polymérisation (figure 1.28), tels que matiéres plastiques, colles, composites,

résines...

Figure 1-28 : Polymére synthétique

Les films minces elaborés a base des matériaux polymeres ont plusieurs avantages tels
que : Une faible constante diélectrique, une bonne stabilité thermique, une bonne adhérence
sur divers substrats, une faible absorption d’eau et 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 propriétées
mécaniques, électriques et optiques intéressantes ainsi qu’a leur Iégereté et leur malléabilité.

De plus, ils sont souvent moins colteux. Des recherches intensives sont ainsi menées afin de
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développer le potentiel important des matériaux polymeéres dans le secteur de la détection et
de la mesure.

Dans le cas capteur chimiques avec couche sensible a base de polymeéres, Les interactions avec
les molécules cible, que ce soit par liaison hydrogene, forces de Van der Waals ou méme par
interaction VOCalente, moduleront les propriétés électroniques, optiques ou magnétiques du
matériau, de sorte qu'ils deviennent des transducteurs chimiques (Figure 1.29). Dans le cas des
capteurs de type capacitive étudiés dans le cadre de cette these, les interactions avec le gaz cible
moduleront les propriétés diélectriques de la couche en polymeére. Grace a une conception
structurale et morphologique des polymeres, des propriétés physicochimiques spécifiques
peuvent étre incorporées dans le volume ou la surface des films polymeéres. Dans le domaine de
la détection et de I'identification des composés organiques volatils (VOC), les capteurs a base
de couche en polymére peuvent étre utilisés indépendamment pour la détection et la mesure de
vapeurs individuelles ou conjointement sous forme de réseaux pour la mesure d'odeurs

complexes (mixture).

Figure 1-29 : Interaction polymeére gaz

1.4.2.4 Meéthodes de synthese de couches mince

Une couche mince (thin film) est un revétement dont I'épaisseur peut varier de
quelques couches atomiques a une dizaine de micromeétres déposée sur un autre matériau,
appelé substrat (figure 1.30). Le but de la couche mince est de donner des propriétés particulieres

de surface tout en bénéficiant des propriétés mécaniques du substrat.
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Pour I’élaboration de couche mince, on distingue les méthodes de dépét physiques et méthodes
de dép6t chimiques. Pour les méthodes physiques en phase vapeur, le matériau a déposer est
introduit dans I'enceinte sous forme solide. Il est chauffe, on a donc des atomes qui s'évaporent,
et qui se condensent sur le substrat, sans réaction chimique, pour former une couche mince dont
I'épaisseur augmente au cours du temps. Dans le cas des dép6ts chimiques en phase vapeur, on
introduit directement les atomes a déposer sous forme de precurseurs gazeux, c'est-a-dire de
molécules qui s'adsorbent a la surface du substrat et réagissent chimiquement pour former le

matériau voulu en couche mince.

Figure 1-30 : Couche mince sur un substrat

a. Les méthodes PVD (dépot physique en phase vapeur)
i.  Lapulvérisation cathodique

La technique de pulvérisation cathodique ayant une grande popularité en milieu
industriel, a connu un grand succes dans le domaine de I’élaboration des métaux. La figure 1.31
représente le dispositif utilisé pour la pulvérisation cathodique, il contient quatre éléments
essentiels : une enceinte équipée pour la pulvérisation (chambre de dépdét), un systeme de
pompage permettant d’atteindre des pressions trés basses, un générateur de haute tension
(continue DC ou radio fréquence RF) et un systeme d’injection de gaz. L’avantage de cette
technique est de produire des couches minces avec une bonne homogénéité de dép6t sur des
surfaces qui peuvent étre grandes, présentant un aspect rugueux et une vitesse de dép6t élevée.
L application d’une différence de potentiel entre la cible et les parois du réacteur au sein
d’une atmosphere raréfiée permet la création d’un plasma froid, composé d’électrons, d’ions,
de photons et de neutre dans un état fondamental ou excité. Sous I’effet du champ électrique,
les especes positives du plasma se trouvent attirées par la cathode (cible) et entrent

en collision avec cette derniére. Elles communiquent alors leur quantité de mouvement,
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provoquant ainsi la pulvérisation des atomes sous forme de particules neutres qui se condensent
sur le substrat. La formation du film s’effectue selon plusieurs mécanismes qui dépendent des

forces d'interactions entre le substrat et le film [41].

Figure 1-31 : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur
cathodique

ii.  Evaporation sous vide

Cette méthode consiste a sublimer ou évaporer un matériau sous vide. Ceci conduit
a la formation d’une vapeur qui est transportée du creuset contenant le matériau a déposer vers
un substrat. La vapeur se condense sur le substrat et forme une couche mince. L'évaporation a
lieu sous vide, c'est-a-dire dans un environnement contenant extrémement peu de particules.
Dans ces conditions, les particules de matiere peuvent se propager jusqu'a la cible sans collision
avec d'autres particules. La collision de différents atomes durant I'évaporation peut provoquer
des réactions susceptibles de modifier la nature du dép6t souhaité. Avec cette méthode de depot,
Le matériau évaporé ne se depose pas de maniere uniforme sur une surface irréguliere ou sur

une surface microstructurée complexe.

Tous les systemes d'évaporation sont équipés d'une chambre dans laquelle sont
placées la source et la cible du depdt, d'une pompe pour faire le vide et d'une source

d'énergie pour I'évaporation (figure 1.32) [42].
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Figure 1-32 : Schéma conventionnel d'un évaporateur

b. Les méthodes chimiques en phase liquide (sol-gel)

La méthode sol-gel (correspond a I’abréviation de solution gelification) est une technique
chimique humide permettant de produire des matériaux avancés dans différents domaines de
recherche [43-45]. Ce procédé permet de contrdler la composition et la microstructure au niveau
moléculaire et de former des matériaux épais, en poudre, en fibres et en couches minces.
Le procédé sol-gel permet de fabriquer un polymeére par des réactions chimiques simples et a
une température proche de la température ambiante. La synthese est effectuée a partir
d'alcoolates de formule M(OR)nou M est un métal ou lesiliciumet R un groupement
organique alkyle CnH2n+1. La figure 1.33 résume les différentes étapes du sol-gel. Les deux

techniques les plus utilisées pour le sol gel son le “‘Spin-coating’ et le ‘Dip-coating’.

Figure 1-33 : Différentes étapes dans la méthode de dépét sol-gel
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i.  Méthode ‘dip-coating’

La méthode dip-coating consiste a plonger un substrat dans une solution de précurseur,
puis a le soulever verticalement de la solution a une vitesse vo. Un film humide d'une épaisseur
h est entrainé du liquide vers le haut, en méme temps que le substrat en mouvement. Malgré
son apparence simple, le processus dip-coating implique une interaction complexe entre de
nombreux facteurs comme la viscosité du liquide, le mouvement du substrat, la force de gravité
sur le film humide et le gradient de tension superficielle le long de la hauteur du film en raison
des effets de séchage [46]. La figure 1.34 résume les étapes séquentielles de la méthode de

revétement dip-coating.

Figure 1-34 : Les étapes séquentielles de la méthode de revétement dip-coating

ii.  Spin coating

Le spin-coating est la méthode la plus simple pour déposer un film sur un substrat.
Cette technique permet d’élaboré des couches minces de polymeres. Le processus de dépdt
commence par la dilution du matériau a deposer dans un solvant. La solution est ensuite étalée
sur la surface du substrat. Le substrat est ensuite centrifugé a grande vitesse. L'épaisseur du film
est déterminée par la vitesse de rotation du substrat, la tension superficielle et la viscosité de la
solution [47]. Le solvant est éliminé en partie pendant le processus de rotation par évaporation
et en partie par un recuit ultérieure a des températures élevées. Dans ce procédé, des particules
solides d'un composé polymere dissous dans un solvant sont déposees par rotation sur la surface
du substrat. Ce procédé forme un réseau gélatineux a la surface du substrat. L'élimination

ultérieure du solvant solidifie le gel, ce qui donne un film solide. Cette technique peut étre
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utilisée pour le dépbt de diverses céramiques, telles que le titanate de zirconate de plomb (PZT).

Le processus de revétement par immersion est illustre a la figure 1.35

Figure 1-35 : Représentation schématique du principe de dépét par Spin-coating

c. Les méthodes CVD dépét chimique en phase vapeur

Le dép6t chimique en phase vapeur (chemical vapor deposition CVD ) est une methode
de dépbt sous vide de films minces, a partir de précurseurs gazeux. Le procéde CVD consiste a
mettre un composé volatile du matériau a déposer en contact soit avec un autre gaz au voisinage
de la surface a recouvrir, soit avec la surface elle-méme. Ce procédé est souvent utilisé dans
I'industrie du semi-conducteur pour produire des couches minces. Dans un procéde CVD
typique, le substrat est exposé a un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse, qui réagissent
et/ou se décomposent a la surface du substrat pour générer le depdt désiré (figure 1.36).
Fréquemment, des sous-produits de réactions, eux-mémes en phase gazeuse, sont produits et
évacués par le flux gazeux qui traverse en continu la chambre de réaction. Dans le cas des
dépbts chimiques en phase vapeur, on introduit directement les atomes a déposer sous forme de
précurseurs gazeux, c'est-a-dire de molécules qui s'adsorbent a la surface du substrat et

réagissent chimiquement pour former le matériau voulu en couche mince.
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Figure 1-36 : Exemple de procédé de dépdt chimique en phase vapeur CVD

i.  Spray pyrolyse
Dans cette technique (figure 1.37), une solution de différents composes réactifs est
vaporisée puis projetée, a I’aide d’un atomiseur sur un substrat chauffé. La température du
substrat permet I’activation de la réaction chimique entre les composés [48]. La technique de
spray pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité. Cette
méthode a été utilisée pour le dépot de films poreux, films denses et aussi pour la production

de poudre.

Figure 1-37 : Diagramme schématique d’un équipement de dépdt par spray
pyrolyse
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ii.  La polymérisation assistée par plasma (Plasma Enhanced Chemical VVapor
Deposition PECVD)

Le terme plasma est dii a Langmuir, qui nomma ainsi cet état de la matiére en 1928
en référence au plasma sanguin. L’utilisation des plasmas pour I’élaboration des matériaux ne
s’est répandue qu’a partir des années 60 avant de fortement se deévelopper avec la
microélectronique dans les années 90 [49]. La technique PECVD est basée sur la génération
d’un plasma dans lequel I’énergie est transféré a un gaz ou une réaction chimique s’enclenche
donnant lieu a des nouvelles espéces chimiques qui vont interagir avec les surfaces des substrats
pour soit les modifier (traitement de surface) ou simplement pour former des dépéts. Elle
constitue une excellente alternative pour le dép6t de couches minces a basse température.
L’énergie nécessaire a la réalisation du dép6t est fournie par I’énergie cinétique des électrons
présents dans le gaz et excités par un champ électromagnétique [50]. Les gaz réactifs sont en
effet partiellement ionisés et les électrons sont portés a haute température. Tandis que les autres
particules restent a tempeérature proche de I’ambiante. Ce type de plasma est dit plasma froid,
par contre, des plasmas totalement ionisés pouvant atteindre plusieurs millions de degrés. Le
plasma est un mélange complexe composé d’électrons, d’ions, de radicaux, d’atomes ou de
molécules neutres ou ionisées pouvant entrer en jeu dans un grand nombre de réactions [51]. Il
est alors possible de depasser les énergies d’activation nécessaires a certaines réactions
chimiques et de favoriser la mobilité des especes a la surface d’un substrat. La condensation et
la combinaison des espéces entre elles peuvent alors conduire a la formation d’un film mince.
La formation du dépdt par ce type de réaction a été appelé polymérisation plasma [52] et
plusieurs mécanismes ont lieu durant ce processus comme schématisé en figure 1.38. La
diffusion des espéces du plasma vers le substrat est suivie de leur adsorption sur la surface. Ces
especes plus ou moins réactives vont diffuser a la surface du substrat avant de potentiellement
réagir pour former un dépot. Leur temps de résidence sur la surface est lié notamment a leur
désorption. Lors des dépbts par plasma, différentes parametres peuvent influencer les
propriétés structurales et morphologiques de la couche, telle que les parametres internes (la
densité et la température, I’énergie électronique et le potentiel électrique du plasma et de la
surface) et les paramétrés externes (La puissance de décharge, nature de décharge et débit du

monomere). De nombreux effets combinés peuvent avoir lieu entre ces parameétres.
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Figure 1-38 : Schéma représentant les différents mécanismes de dép6t
PECVD

e Grandeurs caractéristiques du plasma
a. Grandeur interne
. Densité electronique

Le plasma est un gaz ionisé globalement neutre dans lequel coexistent des électrons,
des ions et des neutres avec des densités respectives n,, n; , n,, a partir de densités on définit

le degré d'ionisation @ comme étant le rapport.

(14)

ii.  Température électronique

Dans les plasmas, on définit le terme de température a partir de I'énergie cinétique moyenne
des particules. Ainsi, pour chaque espéce j on associe une température Tj a partir de la relation
[53, 54].

o2 =3 kT.
va-—sz] (15)

k est la constante de Boltzmann

v est la vitesse moyenne des électrons
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iii.  Potentiel plasma

Le plasma est un systeme globalement neutre. Mais tout objet isolé placé dans la
décharge crée une perturbation. Les électrons étant en moyenne plus rapides que les ions, I
‘objet va se polariser négativement par rapport au plasma jusqu'a I'équilibre des flux
électroniques et ioniques. L'objet sera donc polarisé négativement par rapport au plasma, a un
potentiel V appelé potentiel flottant. Il y aura par conséquent apparition d'une chute de potentiel
(gaine) entre l'objet et le plasma. Pour des décharges a des électrodes capacitives il apparaitra

de fagon similaire une gaine au niveau de la cathode et de I’anode.

iv.  Longueur de Debye - Fréquence plasma

On définit la longueur de Debye L, comme étant la distance ou le plasma retrouve sa quasi-
neutralité. De méme, on exprime pour chaque espece une fréquence plasma f,, qui traduit le
temps de réponse de ces particules face a une perturbation. Ces grandeurs sont exprimées a

I'aide des relations suivantes :

2
Lp = JkZ% (19) fh=5G4 (17)

Avec :

k : Constante de Boltzmann
T,: Température electronique

€o . Permittivité du vide

n,: densité de I'espece
q : charge de | “‘espece

m : masse de l'espec

b. Grandeur externes
I. Lapuissance

La puissance injectée au plasma impacte en premiére approximation le taux d’ionisation des
especes injectées. Ces especes potentiellement adsorbables sur une surface peuvent ensuite

entrer en jeu dans les mécanismes de dép6t et/ou de gravure [55].

ii. Latempérature du substrat
La température du substrat apporte I’énergie favorisant la mobilité des especes, mais son
augmentation favorise aussi la désorption des especes volatiles du substrat [56].

iii.  La pression totale

La pression totale dans la chambre de réaction est également un paramétre crucial car elle

détermine la quantité globale d'especes présentes dans le plasma. Il est essentiel de régler cette
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pression de maniére appropriée pour éviter la formation de poudre. Ainsi, pour maintenir un
plasma a basse pression, la pression de travail est généralement située entre 0,1 mTorr et 10
Torr (1 Torr = 133 Pa).

iv.  Les débits de précurseurs

Les débits de précurseurs sont également un facteur important a considérer. Ils ont un impact
sur la pression partielle de chaque espece réactive et affectent également leur temps de résidence
dans le réacteur. Par conséquent, le choix des débits de précurseurs peut avoir une incidence

sur le dép6t obtenu [57]

v. Lagéométrie du réacteur

Les caractéristiques telles que la forme, le volume du réacteur, la zone ou se situent le plasma
et I'endroit ou les précurseurs sont introduits ont un impact direct sur le transport et la
fragmentation des espéces. Cela peut grandement influencer la vitesse de croissance et la nature

du dépot

vi.  Lanature de la décharge électrique

Comme mentionné précédemment, la formation du plasma résulte du transfert d'énergie entre
des molécules gazeuses et des électrons excités par un champ électromagnétique. Le degré
d'ionisation du gaz dépend de la fréquence du champ électromagnétique, ce qui permet de

distinguer trois types de plasmas.

Il existe trois types de plasmas qui different en fonction de leur fréquence:

- Les plasmas basses fréquences (entre 25 et 450 kHz) pour lesquels les ions et les
électrons suivent les variations du champ électromagnétique.

- Les plasmas radiofréquences (1 MHz - 0,5 GHz) ou seules les espéces légéres
oscillent, tandis que les électrons oscillent avec le champ électromagnétique
contrairement aux ions plus lourds.

- Les plasmas hyperfréquences ou microondes (0,5 GHz - quelques GHz) pour
lesquels aucune espece n'oscille avec le champ électromagnétique, leur
mouvement se faisant uniquement par diffusion et/ou convection.

1.4.3 Principales caractéristiques des capteurs de gaz

La mesure de grandeurs physiques est une discipline a part entiere avec son propre

vocabulaire. Les grandeurs quantifiées sont variées et s’appliquent a diverses applications
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comme la mesure de température, de pression ou de concentration en gaz/particules. Par la suite
nous allons présenter les caractéristiques des capteurs de gaz. Leurs performances s’évaluent
en termes de sensibilité, sélectivité, stabilité, réversibilité, seuil de détection, temps de réponse

et recouvrement, durée de vie et reproductibilité.

1.4.3.1 Sensibilité

Ce paramétre caractérise I'aptitude du capteur a détecter la plus petite variation de
la grandeur a mesurer. 1l est calculé par le quotient de I'accroissement de la réponse électrique
du capteur par I'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

[58]. La définition générale de la sensibilité est donc :

_ AR
S = I (18)
Avec

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

C : la concentration du gaz

1.4.3.2 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 & un gaz est tres peu affectée par la présence d’autres gaz [59].

1.4.3.3 Stabilite

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 [60, 61].
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1.4.3.4 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.

1.4.3.5 Reproductibilité

Ce parametre 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 I'application répétée d'un méme signal d'entrée.

1.4.3.6 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.

1.4.3.7 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) (Figure 1.39). Dans le cas d’un changement du milieu ambiant, le temps de
stabilisation du systéeme sera aussi fonction du volume de I’enceinte de mesure et du débit

(mesure en flux dynamique)

Figure 1-39 : Temps de réponse et de recouvrement typique d’un capteur
chimique
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné des généralités sur les capteurs chimiques. Nous
avons presenté quelques composés organiques volatils avec leurs impacts sur la santé et
I’environnement. Nous avons également décrit le principe de fonctionnement d’un capteur
chimique et les principaux transducteurs utilisés pour leur mise en ceuvre. Enfin nous avons
présenté les différentes techniques d’élaborations de couches sensibles ainsi que les

mécanismes d’absorptions et désorptions d’analytes dans ces couches.
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Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux

I1.1 Introduction

Les capteurs de molécules organiques volatiles (VOCs) étudiés dans le cadre de cette these
comportent deux parties essentielles : le transducteur a base de structures IDC et les couches
sensibles. En premiére partie de ce chapitre, nous allons présenter les différentes étapes de
microélectronique utilisées pour la fabrication des structures IDC avec différents gap. En suite,
nous presenterons le réacteur plasma utilisé pour déposer les couches minces servant comme
couche chimio-sensible pour la détection des VOCs. En deuxieme partie, nous présenterons la
cellule utilisée pour évaluer la réponse des capteurs fabriqués envers différents types de VOCs
suivie d’une partie qui décrira les differentes méthodes d'analyse multivariable utilisées pour
I’identification et la quantification d’un gaz dans un mélange. En fin du chapitre, nous décrirons

les différentes techniques d'analyse structurelle et morphologique des couches élaborées.

1.2 Fabrication des électrodes interdigitées par la méthode ‘Lift-off’

Le procédé de lift-off dans le domaine de la micro-technologie et de la micro-
structuration est une méthode de création de motifs d'un matériau cible (par exemple un métal)
sur la surface d'un substrat (par exemple le verre) en utilisant un matériau sacrificiel (par

exemple une résine photosensible).

(1 ﬁ ) W @
!

(4) # _ HH_H_H (3)

E B B N
T - =
(s} - (6}

1 masque
C—  substrat 4

. . metal
B résine

Figure 11-1 : Différentes étapes dans le processus lift-off
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La figure 11.1 résume les étapes principales utilisées dans ce processus de fabrication
[1].
1- Une couche de résine photosensible est déposée en premier lieu sur le substrat
2-  Un masque est en suite placé au-dessus de la résine pour déterminer la forme avec des parametres
géomeétriques bien déterminés des électrodes interdigitées.
3- La couche de résine est ensuite exposée a une source de lumiére ultraviolette (UV) a travers le
masque. Les régions de résine exposées aux UV sont enlevées a laide dune solution chimique.
4- Une couche daluminium est déposée sur le substrat en verre a l'aide d’un évaporateur thermique
avec une épaisseur d’environ 100 nm.
5- Enfin du processus, la couche de résine restante est retirée avec un solvant laissant le métal (les
électrodes interdigitées) sur la surface du substrat.
En suivant ces étapes, les électrodes interdigitées peuvent étre fabriquées avec une haute
résolution et une grande précision, avec des espacements inter-digités pouvant atteindre des
dimensions submicroniques. Dans le cadre de cette these, les structures IDCs ont été realisées
en salle blanche au laboratoire plasma et conversion de I’énergie de Toulouse (France). Afin
d’étudier I’effet des paramétres géométriques de la structure IDC sur la réponse des capteurs,
des electrodes interdigitées avec un espacement de 36 pum, 80 pm, 200 um et 400 um ont éte

fabriquées.

11.3 Recouvrement des électrodes par la technique PECVD

L hexamethyldisiloxane (HMDSOQ) de formule chimique (CH3)3Si-O Si(CHs3)s est le
monomere le plus couramment utilisé pour I’élaboration de couches minces organosiliciées.
Les films élaborés a partir de ce monomeére présentent des propriétés intéressantes telles qu'une
bonne transparence, une bonne adhérence a divers substrats et une bonne propriété thermique
[2]. I'hnexamethyldisiloxane est 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 I'utilisation d'un gaz vecteur. Sa masse molaire est
de 162,38 g/mol, sa densité a la température ambiante est de 0,764 g/cm?3 et sa pureté est
supérieure a 99 %. Le réacteur plasma utilisé pour les revétements des structures IDCs est
représenté en figure I11.2. Le réacteur est composé d'une chambre cylindrique en verre pyrex
pour la réalisation du vide, une paire d'électrodes symétriques paralléles pour la création de la
décharge plasma et la dissociation de la molécule du monomere, un systeme de vide compose

d’une pompe a palettes de type 2010 CP ALCATEL qui permet d’atteindre un vide primaire de
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I’ordre de 10 mbar et d'un systéme d'admission du monomére. La pression dans le réacteur a
été contrblée par un systéeme de mesure de pression (Jauge Pirani). Les substrats ont été placés
sur I'électrode inférieure et la pression partielle constante de la vapeur du monomere a été
ajustée et injectée au réacteur par une différence de pression. La puissance de décharge plasma
a été commandée par un générateur haute tension basse fréequence (19 KHz). Les couches
minces sont déposées en méme temps sur les électrodes interdigitées pour I’évaluation de la
réponse des capteurs et sur des substrats en silicium pour la caractérisation structurelle et

morphologique.

Figure 11-2 : Schéma du réacteur PECVD utilisé pour le dép6t de couches minces

1- Electrode supérieur

2- Electrode inferieur

3- Geénérateur haute tension basse fréquence
4- Pompe avide

5- Jauge Pirani pour mesurer le vide

6- Bouteille contenant le monomeére HMDSO

Tous les dép6ts ont été élaborés a partir de pure vapeur d’HMDSO, la puissance de décharge a
été maintenue constante a 26 Watts et la pression du monomere a été variée entre 20 et 50 Pa
afin d’évaluer son effet direct sur la structure des films et son effet indirect sur la sensibilité

des capteurs envers les gaz étudies. Des polymérisations plasma d’HMDSO ont été également
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réalisées sur des structures IDCs avec différents gap (36 pum, 80 um, 200 um et 400 pm) en

utilisant les conditions optimales de la pression du monomere.

11.4  Dispositif expérimental utilisé pour I’évaluation la réponse des capteurs

Les propriétés de détection des capteurs réalisés ont été évaluées envers différentes
concentration de molécules de méthanol, d'éthanol et d'acétone allons de 100 ppm a 400 ppm.
L’évaluation de la réponse des capteurs a eté realisees a I’intérieure d’une cellule de mesure
réalisé dans le cadre de cette thése (figure 11.3). La cellule contient un porte échantillon
(capteur), une syringe permettant I’injection de I’analyte sous forme liquide avec volume et
densité connus, un systeme de chauffage contr61é permettant I’évaporation instantané du liquide
test et d’un systéeme d’évacuation avec un systeme d’introduction de I’air sec pour permettre la
desorption de I’analyte aprés absorption. La réponse du capteur (changement de capacité) est
mesuré par un pont RLC de type Hewlett Packard 4284A piloté par un PC via I’interface GPIB

avec un logiciel d’interface réalisé par Labview.

Figure 11-3 : Représentation schématique de la chambre d'essai

La concentration de I'analyte injecté dans la cellule de mesure a été calculée en partie par million

(ppm) selon I'équation suivante :
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_ Vi _ Mg
C= . ®

ou :
C :est la concentration (ppm), p est la densité du liquide (mg/L), V; est le volume du liquide (1),
m, :est le poids du liquide (mg) et V est le volume de la cellule d'essai (I).

Avant les mesures, le capteur a été laisse dans un environnement d‘air sec pour obtenir
une stabilisation de ligne base (valeur de capacité stable). La procédure de la phase d’absorption
(figure 2.4) consiste a introduire dans la cellule de test un liquide d’analyte de volume et de
densité connus a l'aide d'une seringue et le laisse s'évaporer librement sur une plaque chauffante
placée a l'intérieur de la chambre de test. Les changements de capacité des capteurs du a
I’absorption de molécules de VOC sont enregistrés dans un PC jusqu'a atteindre un régime de
saturation. Le niveau de saturation du capteur a été considéré lorsque les variations de la
capacité fluctuent entre +1 pF pendant au moins deux minutes successives.

Durant la phase de desorption, l'air sec a été injecté dans la chambre de mesure et les
changements de capacité ont été également enregistrés jusqu'a restauration de ligne de base du
capteur (figure 11.4). La restauration compléte de la ligne de base indique qu’il y a une
desorption compléte d’analyte. Les phases d’absorption et de desorption ont été répétées trois
fois pour chaque phase afin de s’assurer qu’il y a une bonne reproductibilité des mesures. Les
réponses des capteurs étudiés ont eté évaluées envers différentes concentration d’éthanol, de
méthanol et d’acétone allons de 100 a 400 ppm. La température du capteur a été maintenue a
température ambiante a l'aide d'un régulateur de température (Figure I1.5). Les mesure de
capacité ont été effectuées avec une fréquence de 10 KHz afin d’avoir une bonne

reproductibilité des mesures [3].

Figure 11-4 : Cinétique de réponse typique d’un capteur
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Figure 11-5 : Photo du dispositif d’évaluation de la réponse du capteur

11.5 Analyse multivariable

Lorsque la sélectivité totale des capteurs envers un gaz spécifique n'est pas possible, on
utilise en général les réponses obtenues avec un systéme de multi-capteurs combiné & une
méthode d’analyse multivariable. Le développement d'un tel systéeme est basé sur le choix des
réponses des capteurs et sur la methode l'analyse de reconnaissance des forme. Pour
I’identification et la quantification d’un gaz dans un mélange nous avons utilisé la méthode
d’analyse en composantes principale (ACP) et les réseaux de neuronaux multicouches
(MLNN).

11.5.1 Analyse en composantes principales (ACP)

L'ACP est une méthode non supervisée basée sur I'analyse factorielle descriptive, vise
a résumer de maniére graphique les données d'une matrice complexe de tailles variables sur
deux ou trois axes principaux. Les données sont projetées sur ce nouveau plan en fonction de
leur proximité avec les variables [4]. La méthode consiste a identifier les composantes
principales (CP) qui représentent les axes de variation les plus importants. Le but est de trouver
les n CP qui expliquent le mieux la plus grande quantité d'informations de la matrice originale
en réduisant le nombre de dimensions. Les CP sont obtenues par une combinaison linéaire des
variables (réponses des capteurs) [5], donc leur nombre est égal au nombre de capteurs.
Cependant, elles sont ordonnées de maniére a ce que la premiere CP repréesente la plus grande

variance d'information, suivie par la deuxiéme CP et ainsi de suite.
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Cette méthode identifie les similitudes entre les observations en les regroupant dans un
diagramme de dispersion. Les nouvelles observations sont ensuite projetées dans ce diagramme
en fonction de leur ressemblance avec les observations déja représentées, en utilisant les mémes
variables. Elle permet également de détecter les relations entre les variables, en utilisant un

cercle de corrélation des variables.

11.5.1.1 Description mathématique de I'ACP :

1. Préparation des données pour le traitement (centrage et réduction) : Les informations originales
stockées dans une matrice (M) subissent une réduction par la moyenne et un centrage par I’écart
type.

X1,1 o Xl,M

Xn1 o XnMm

Ou Xi; : la valeur de I'observation (échantillon) i pour une variable j.

La moyenne (X,-) de chaque variable pour la réduction est :

N 1

Ou N : est le nombre d'échantillon.

Lécart-type (o(X;)) de chaque variable pour le centrage est :

1 —
o(X) = [£ Mo ~ )2 @
La matrice réduite par la moyenne est (M) :
_ X11— Xy - Xim — Xn
M= P P (5)
Xn1— X1 0 XM — Xum

La matrice centrée réduite est (M) :

X11-Xq . XM —Xm
o0(X1) o(Xm)

M= ©6)

0(X1) o(Xm)
2. Calcul de la matrice de VOCariance (VOC) :
VOC = M'+«D=*M @)
3. Calcul de la matrice de corrélation (Cor) :

Cor =Mt «D «M 8
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1/N )
D=|: -~ ©)

0 o1 /N
4. Calcul des valeurs propres de la matrice de corrélation ou la matrice de VOCariance (Co) selon le
choix (diagonalisation) : calcul du déterminant
Det(Co—Ax1Iy) =0 (10
Ou A : les valeurs propres, In : la matrice identité et N : les dimensions de la matrice carrée de Co
X1

X2 .
5. Calcul des vecteurs propres v, = | . |par la formule suivante :

X
(Co— A, *x1Iy) v, =0 (12)
6. Calcul des coordonnées de la matrice des observations (CP) dans les CPs pour le diagramme de
dispersion.
CP =M x*v, (12)

La plus grande valeur propre avec son vecteur propre corresponde a la premiere CP1 et la
deuxiéme valeur propre suivante avec son vecteur propre corresponde a la deuxieme CP2 et
ainsi de suite. Les deux CPs correspondent aux deux plus grandes valeurs propres ou aux deux
vecteurs propres et sont retenues pour la représentation en deux dimensions. Pour une
représentation en trois dimensions on retient les trois premieres CPs.

Le taux de variance de chaque CP est calculé en pourcentage selon 7, (la qualité de la

représentation)

— Z{'c=1lk

7, = S 4 100% (13)

Ou N : est le nombre total des valeurs propres
7. Calcul des coordonnées de la matrice des variables (CC) dans les CPs pour Le cercle de

corrélation :

cc =vn*\/l_n (14)

On ne retient que les deux plus grandes CPs pour une représentation graphique des variables.

11.5.2 Réseaux de neurones artificiels (RNA)

Les réseaux de neurones artificiels (RNA) sont des méthodes d'apprentissage
supervisées qui s'inspire des études sur le cerveau humain [6]. Leur objectif est de prédire les

résultats d'un modele [7]. Les réseaux de neurones sont caractérises par trois propriétés : leur

62



Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux

structure, leur fonction d'activation et leur méthode d'apprentissage pour la prédiction de
nouvelles données. Le RNA est constitué principalement de neurones interconnectés selon une
architecture définie par des liaisons synaptiques (W). Ces liaisons permettent de recevoir et
d'envoyer des données a partir d'autres neurones. Le réseau est organise en couches, chacune
contenant plusieurs neurones, et chaque couche dépend de la précédente. La couche d'entrée,
qui contient les données des variables (réponses des capteurs), comporte autant de neurones
qu'il y a de capteurs. La couche de sortie, qui contient les résultats, comporte autant de neurones
qu'il y a de donnees a expliquer, c'est-a-dire les VOC a identifier ou quantifier. Entre ces deux
couches, se trouve une couche cachée dont le nombre de neurones est ajustable en fonction de

la complexité du probléme [8] (figure 11.6).

Couche |Couchecachée | Couchede

d’entrée sortie
Capteurl covi
Capteur2 Cov2
Capteurl COVm

Figure 11-6 : Structure MLP du réseau de neurones

L'information se propage du premier vers le dernier neurone en passant par une couche cachée.
La valeur de chaque neurone est obtenue en effectuant une combinaison linéaire des neurones
de la couche précédente, pondérée par les poids synaptiques (Wij). Il est possible d'ajouter un
terme de biais (Bi) [9]. Le résultat de cette combinaison linéaire est ensuite transformé par une
fonction d'activation choisie par I’utilisateur. Nous pouvons calculer la sortie du réseau de

neurones comme suit:

COVyy = f (V) = f (b + Ty Wi+ £ (X)) (15)
Avec:

X, = b,il’j + Z%=1(Wii,}{ * capteur;) (16)
Ou

e f(Y,,) :estlavaleur de sortie du neurone m.

o b,f,f et w/,ﬁ - sont les biais et les poids synaptiques entre la couche cachée et la couche de sortie.
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e f(X;) :estlavaleur de sortie du neurone de la couche cachée.
o b, etw; : sont les biais et les poids synaptiques entre la couche d'entrée et la couche cachée.

e | : est le nombre de neurones de la couche d'entrée, n : est le nombre de neurones de la couche

cachée et m : est le nombre de neurones de la couche de sortie.

11.6 Technique de caractéerisation structurelle et morphologique de couches déposées

11.6.1 Le microscope électronique a balayage (MEB)

Au cours de ces dernieres annees, les techniques de microscopie électronique se sont
considérablement développées et perfectionnées. Parmi toutes les microscopies électroniques,
la microscopie électronique a balayage (MEB) est une des méthodes d’observation et d’analyse
les plus utilisées en géologie, science des matériaux et biologie. Elle est capable, du fait de sa
profondeur de champ, de produire des images de haute résolution avec plusieurs informations
physiques et chimiques de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions
électrons-matiére. La microscopie électronique 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 un Microscope électronique a balayage, un faisceau
électronique balaye la surface d’un échantillon. L’interaction électron-matiere génére alors
plusieurs types d’émissions, comme le montre le schéma simplifié de la figure I1.7. Les
électrons secondaires permettent d’imager la surface de I’échantillon, avec un contraste
topographique. Les électrons rétrodiffusés donnent une image avec un contraste chimique sur
une surface plane. Les photons X rendent possible I’analyse chimique en Spectroscopie a
Dispersion d’Energie (EDS). En effet, I’énergie de ces photons X 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 I’obtention du

pourcentage atomique ou massique de chaque élément.

L’analyse dispersive en énergie EDS permet d’obtenir une analyse quantitative ou qualitative,
suivant les conditions, des éléments chimiques dans un échantillon solide et dans un volume
micrométrique (une sphere de quelques centaines de nanometres a quelques micrométres), en
comptant le nombre de photons X émis par ce dernier pendant un temps déterminé quand il est

bombardé par un faisceau d’électrons.

64



Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux

e
rétrodiffusés

photons X, visibles )
secondaires,

Auger
- Y paires électrons-trous
Echantillon | «— I
courant electrique
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inélastiqguement
diffractes
+ Y’
Transmis

Figure 11-7 : 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 11.8 est essentiellement
constitué de :
* d’un canon a électrons.
» d’une colonne maintenue sous vide secondaire.
« d’un ensemble de lentilles électromagnétiques appelées condenseurs.
« d’un platine porte-objet permettant de déplacer I’échantillon dans les 3 directions
* de détecteurs permettant d’analyser les rayonnements émis par I’“echanillon.
* d’un systéeme de visualisation d’images.
La source d’électrons est un filament de tungsténe 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) polarisee
négativement, placée entre cathode et anode et portée a un potentiel négatif, a pour réle de
focaliser le faisceau électronique. L’ensemble de ce dispositif constitue le canon a électrons
[10]. 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 I’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.
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Figure 11-8 : Schéma du principe de fonctionnement d’'un MEB

Les images MEB ont été obtenues a I’aide d’un microscope électronique a balayage de type

JEOL-Jed 2300 (figure 11.9) aprés métallisation de la surface de I’échantillon.

Figure 11-9 : Scanning Electron Microscope (SEM) JEOL-Jed 2300
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11.6.2 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 dans le matériau. Rapide et sensible, elle est basée sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Nous allons dans ce paragraphe décrire le
principe du FTIR pour caractériser les différentes couches organosiliciées déposées sur le
silicium. L analyse physico-chimique des films élaborés par plasma basse fréquence a partir de
vapeurs de HMDSO, a éte realiseée a I’aide d’un spectromeétre FTIR de type Nicolet Avatar 360
doté d'un laser de type He-Ne de longueur d'onde 632.8 nm (Figure 11.10).

Figure 11-10 : Spectrophotométre FTIR de type Thermo Nicolet Avatar
360

Le principe de la spectroscopie infrarouge a été souvent détaillé notamment par Bernard
et par Rouessac [11]. Le rayonnement infrarouge (IR) est une radiation de nature
électromagnétique, correspondant a la partie du spectre comprise entre 12800 cm™ et 10 cm™.
La fenétre spectrale de I'IR, se décompose en 3 parties : le proche, le moyen et le lointain IR,
Nous nous intéressons plus particuliérement 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
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fois que la fréquence de I’onde incidente est égale a une des fréquences de vibration de la
molécule. Cette fréquence est donnée par la formule suivante :

v = Vm1+m2
o ZRC\/mlmz

(17)
Avec

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

c: vitesse de la lumiére (cm.sec?)
m, et m,: masse des atomes liés (g)

L'étude des spectres FTIR permet de tirer deux types d'informations

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 [12].
Informations quantitatives : Cependant, une analyse quantitative est également possible en
considérant les intensités des bandes d’absorption, I’absorption de la lumiere par un échantillon,

a une fréquence donnée est proportionnelle a la concentration. [13]

11.6.3 Mesure de I’angle de contact

La mesure de I'angle de contact rend compte de I'aptitude d'un liquide a s'étaler sur une
surface par mouillabilité. La méthode consiste a mesurer I'angle de la tangente du profil d'une
goutte déposée sur le substrat avec la surface du substrat (figure 11.11). Elle permet de mesurer
I'énergie de surface du liquide ou du solide. La mesure de I'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.
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Dans

ce

Figure 11-11 : Image d’une goutte de liquide sur une surface solide

travail, une goutte d’eau 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 systéme optique permettant I’agrandissement et la projection sur un
écran translucide de I’image de la goutte. Une caméra numérique nous permet de prendre
I'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 la valeur de I’angle de contact.

Figure 11-12 : Dispositif de mesure de I’angle de contact
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11.6.4 Spectroscopie ellipsométrique

L’ellipsomeétrie est une technique d’analyse optique non destructive, non contaminant,
non perturbatrice qui ne nécessite ni préparation de I'échantillon, ni un environnement spécial
de mesure [14]. Elle est utilisee couramment pour extraire les parametres optiques dans un
matériau, en particulier I’indice de réfraction, le coefficient d’extinction, la qualité de surface
(la rugosité) et les épaisseurs de couches minces. Par ailleurs, la sensibilité de cette technique
aux distributions des atomes dans les couches composites rend cette technique plus attractive
dans I’étude des nanoparticules. Cette méthode est basée sur la mesure du changement d’état
de polarisation de la lumiere lorsqu’elle est réfléchie par une surface. Ce changement est déduit
par les coefficients complexes de réflexion de Fresnel entre deux modes propres de polarisation.
Cette modification, décrite par les angles ellipsométriques, est liée a la composition du milieu.

L appareil représente sur la figure 11.13 est I’ellipsometre utilisé pour mesure I’épaisseur de
couches élaborées. C’est un modele SpecEL2000-VIS, fonctionnant dans une gamme de
longueurs d’onde du proche ultraviolet au proche infrarouge, allant de 450 a 900 nm. Il permet
de mesurer les propriétés optiques d’un systeme multicouche et des épaisseurs allant de 1 nm a

Sum.

Figure 11-13 : Ellipsometre SpecEL2000-VIS
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L’ellipsometre utilisé dans cette étude est composé d’un bras d’excitation comportant une
source lumineuse et un polariseur tournant. La source de lumiere est une lampe a arc Xénon
(halogéne). Un bras d’analyse est constitué d’un analyseur tournant et d’un ensemble de
détection (monochromateur—photomultiplicateur). Le faisceau lumineux provenant de la lampe
est polarisé linéairement au moment de son passage a travers le polariseur (axe optique du bras
d’excitation) et fait un angle de 70° (angle d’incidence) avec la normale de la surface de
I’échantillon. L’angle d’incidence dans cet ellipsometre est contrdlé par ordinateur. Le faisceau
réfléchi traverse un second polariseur tournant (analyseur), sa polarisation dépend de
I’épaisseur et de I’indice optique des couches a analyser. Cette lumiere se propage jusqu’a
arriver au détecteur, ce qui permet de quantifier les valeurs des angles ellipsométriques

déterminées par I’analyseur (variations de I’état de polarisation).

11.6.5 Le microscope a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique (AFM) est I'une des techniques qui fournit une véritable
mesure de la hauteur sur I’échelle nanométrique. Si nous pouvons obtenir une mesure
quantitative de la hauteur, nous pouvons effectuer des mesures telles que lI'analyse de la
rugosité. L’imagerie par microscopie a force atomique est basée sur le suivie pendant le
balayage de la surface a caractériser, de la déformation d’un cantilever sur lequel est placée une
pointe tres fine de taille micrométrique. Comme la surface externe supérieure du cantilever est
fortement réfléchissante, un faisceau laser incident dessus y est réflechi selon un angle
dépendant de I’angle de sa déflexion induite par la forme de la topographie de la surface que
balaie la pointe. Le faisceau laser réfléchi tombe sur un quadrant de photodiodes et permet de
reproduire la déformation du cantilever et par consequent le profil de la surface en cours
d’analyse et sa topologie jusqu’a des résolutions nanométriques (Figure 11.14). L’AFM a deux
modes de fonctionnement : le mode contact et le mode sans contact (tapping). Dans le mode
contact, la pointe fréle la surface et produit sa topographie durant son balayage. La pointe s’use
rapidement dans ce mode. Dans le mode tapping sans contact, la pointe oscille lors de son
déplacement au-dessus de la surface a caractériser autour d’une position d’équilibre trés proche

de la surface (sans forcément la toucher), ce qui I’use moins.
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Figure 11-14 : Schéma de principe du microscope a force atomique

Pour I’étude de la topographie de nos échantillons, nous avons utilisé un microscope a force
atomique (AFM) de marque Angstrom Advanced Inc (AA2000) (figure 11.15). L’exploitation
et le traitement des images acquises a été faite grace, au logiciel SPM imager.

Figure 11-15 : Atomic Force Microscope AA2000
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons nous donné les différentes etapes de microélectronique
utilisees pour la fabrication des structures IDC avec différents gaps. Nous avons également
présente le réacteur plasma utilisé pour déposer les couches minces servant comme couche
chimio-sensible pour la détection des VOCs. Ceci nous a permis de mettre en évidence la place
des capteurs a électrodes interdigitées pour la détection des composés organiques volatils, Enfin
nous avons présenté brievement les différentes méthodes d'analyse multivariable utilisees pour
I’identification et la quantification d’un gaz dans un mélange. Et les différentes techniques
d'analyse structurelle et morphologique des couches élaborées.
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Chapitre 3 : Simulation de la variation de la capacité du capteur en fonction des parametres
géométriques de la structure interdigitée et physiques de la couche sensible

111.1 Introduction

Les condensateurs a électrodes interdigités (IDC) sont des transducteurs les plus utilisés
dans les capteurs chimiques et biologiques ou un changement de capacité ou d'impédance est
mesuré en réponse a l'interaction entre I'analyte et une couche sensible. La géométrie de base
d'un IDC est définie par les parametres indiqués dans la figure 1l11.1. Ces parametres
comprennent le nombre total d'électrodes N, la largeur des électrodes W, la longueur des
électrodes L et la distance inter-électrodes G. La capacité totale de I''DC dépend de ces
parametres, des caractéristiques du substrat sur lequel la structure IDC est déposée et des
caractéristiques de la couche sensible qui couvre la structure [1,2]. Pour la permittivité des
matériaux utilisés, elle est notée comme suit : &, est la permittivité électrique de I'espace libre
(@ir), g14yr est la permittivité électrique relative de la couche sensible et ¢, est la permittivité
électrique relative du substrat. Le tableau 1 résume les notations et les équations des parametres

géomeétriques et physiques d’une structure IDC.

+V | v

Figure I11-1 : Géométrie d'un condensateur a électrodes interdigités
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Tableau I11-1 : Notation et équation des différents paramétres physiques et géometriques

Notation Définition Equation

la largeur des électrodes

la distance inter-électrodes G

La longueur des électrodes

Le Nombre des électrodes

La longueur d’onde (périodicité) A=2W+G)

S| > Z | ®

Le rapport de métallisation n = Z_W
A

& la permittivité électrique de I'espace libre

Elayer la permittivité électrique relative de la

couche sensible

Esub la permittivité eélectrique relative du

substrat

Pour augmenter la sensibilité de nos capteurs, nous avons opté comme premiere éetude la
simulation de I’effet des paramétres diélectriques et géométriques sur la valeur de la capacité
d’une structure IDC. La simulation par éléments finis via COMSOL Multiphysique permet,
quant a elle, de prendre en compte plusieurs parametres, tels que I’espace entre électrodes
(rapport de métallisation) et la concentration d’analyte qui influe directement sur la valeur de

permittivité de la couche sensible.

111.2 Modéle analytique

Plusieurs modeéles théoriques pour les structures IDC ont été développés sur la base de
la cartographie et de la technique de capacité partielle afin d’obtenir une expression la capacité
de ce type des dispositifs [3, 4]. La technique de cartographie (mapping) permet d'analyser la
distribution du potentiel électrique a l'intérieur de la structure IDC de la méme maniere que
dans un condensateur a plaques paralléles, mais dans un nouveau systéme de coordonnées. Les
structures IDCs typiques sont constituées d'un substrat inerte sur lequel sont déposées les deux
électrodes en peigne. Une couche chimio-sensible (généralement un polymere) est déposée sur
les electrodes (figure 111.2). Les polymeres ont été utilisés pour la détection des vapeurs
organiques car ils présentent une sorption rapide et réversible des vapeurs et sont faciles a

déposer en couches minces par une variété de technique.
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Figure 111-2 : Section transversale d’un capteur a base de structure IDC

Lavariation de la capacité du capteur dépend des changements de la permittivité diélectrique et
du volume de la couche sensible (polymer swelling) di a I'absorption de I'analyte. La conception
correcte d'un modele mathématique d’une structure IDC nécessite des expressions pour le calcul
de la capacité, basées sur la géométrie des électrodes et les propriétés du substrat et de la couche
chimio-sensible. Ces expressions permettent la conception correcte de la capacité du capteur et
peuvent étre utilisees pour expliquer les interactions analyte/polymere afin d'obtenir un résultat
optimal. Pour des raisons de symeétrie, la capacité d'une seule couche semi-infinie peut étre
évaluée en fonction de :

(1) C;- la moitié de la capacite d'une électrode intérieure par rapport a la masse

(2) Cg, - la capacité de I’électrode d’extrémité par rapport au plan de masse situé a coté

La Figure 111.3 montre un exemple de capteur a six électrodes [6].

Figure 111-3 : Circuit équivalent pour I'évaluation de la capacité d'une couche semi-
infinie [6]
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L’expression analytique de la capacité totale d’une structure IDC entre I’électrode positive et

I’électrode négative a été proposée par Rui Igreja et al en 2004 [7].

Cotal = (N — 3) + 2 CCI g pour N > 3 (1)

Ou N représente le nombre de doigts et C; et Cg sont données par :

_ K(Kloo) K(KI la er) K(Kloo)

Cl - EOL(K(K/ + ( layer 1) K(K ”a};er) Esub K(K'Ioo)) (2)
_ K(Kgwo) K(KEayer) K(KEoo)

CE - SOL(K(K/ + ( layer 1) K(K Ela);er) Esub K(K'Eoo)) (3)

Ou K (k) est l'intégrale elliptique compléte de premiére espéce avec le module k et le module
complémentaire k' = V1 — k2 , k; o, i N = = 2(W + G), g, est la permittivité de

I’espace libre, &4y, est la permittivité relative de couche sensible et &g, est la permittivité

relative du substrat.

I111.3 Simulation numérique

La simulation numérique de la structure IDC a été réalisée a l'aide du logiciel COMSOL
Multiphysics (version 5.6), qui fournit une bonne plateforme multi-physique pour la
modélisation 3D. COMSOL Multiphysics est un logiciel largement utilisé pour la modélisation.
Ce logiciel permet non seulement de définir la géométrie mais aussi a visualiser les résultats
finaux. Les résultats de simulation nous aident a concevoir un capteur a transducteur IDC avec
des dimensions et une capacité optimales pour les applications pratiques. Pour effectuer la
simulation, nous avons utilisé le logiciel COMSOL Multiphysics avec son module MEMS
"Electrostatics”, qui nous a permis de faire une conception 3D de la structure des capteurs

(figure 111.4) et d'obtenir la valeur de la capacité de la structure simulée.

La valeur de la capacité de chaque conception de capteur peut étre calculée a partir des
applications COMSOL. Le calcul de la capacité totale de la structure C est obtenu en utilisant

la formule suivante :

2W,
¢= AV?2 (3)

ou W, est I'énergie électrique stockée et AV est la tension aux bornes de I'IDC. Le logiciel

calcule W, en mode d'application électrostatique en utilisant la formule suivante :
W, = f (D.E)do
Q

Ou D est le déplacement électrique, E est le champ électrique et Q est le domaine d’intégration.
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Figure I11-4: Conception 3D des capteurs a base de la structure IDC

111.3.1 Géométrie de I’étude

La Géomeétrie du capteur a base d’une structure IDC et couche sensible utilisee pour les
simulations avec COMSOL est représentée en figure 111.4. Cette derniere est composée de N
électrodes (peignes) de longueur 1,8 cm et d’épaisseur 100 nm et W est le gap. Les interdigites
sont déposé sur un substrat en verre de constante diélectrique &g,,. La structure IDC esr
recouverte d’une couche sensible de constante di€lectrique g,y €t Une épaisseur h. Les
parametres géométrique N et W de la structure IDC et les parametres physiques €j,yer €t h de

la couche sensible ont été variés afin d’évaluer leurs effets sur la réponse du capteur en termes

de changement de capacité.

111.3.2 Maillage

Dans les modélisations numériques, le maillage est un élément fondamental dans la
mesure ou il détermine la précision de la discrétisation spatiale des éléments géométriques du
modele. Le maillage est composeé de plusieurs mailles qui peuvent étre de la méme taille ou de
tailles differentes. Plus la taille de la grille est petite, plus les équations physiques seront
résolues avec précision dans le systéme, toutefois, plus les calculs induisent de longs temps de
traitement. Le réle du maillage consiste a déterminer la division de la géométrie en plusieurs
éléments. Dans Comsol Multiphysics, il est possible d’effectuer le processus de maillage de la

géométrie du modele automatiqguement ou manuellement. Dans nos études, pour simuler la
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réponse du capturer avec précision nous avons utilisé le maillage automatique variable dans

I’espace composé de nombreux triangles libres (Figure 111.5)

Figure 111-5:Un zoom illustrant notre maillage de triangles libres

111.3.3 Conditions aux limites

Les conditions aux limites sont des contraintes imposées aux sous-domaines, aux
frontieres et aux points de la géométrie qui aident a résoudre les equations aux derivees
partielles. Plusieurs types de conditions limites sont disponibles dans Comsol. Analyser les
effets capacitifs dans les dispositifs MEMS avec des calculs électrostatiques ou les champs sont
déterminés par la distribution du potentiel électrique. Sur la base du champ de potentiel calculé,
un certain nombre de quantités peuvent étre calculées, comme les matrices de capacité, les
champs électriques, la densité de charge et I'énergie électrostatique. La figure 111.6 montre la
distribution de potentiel sur le domaine et aux frontieres de la structure IDC. Les conditions

aux limites appliquées pour les surfaces (voir figure 111.6) étaient une différence de potentiel
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(AV =U2-U1) de 1V le long de la direction x, un gradient de potentiel nul dans la direction x

(0u/onx = 0), et enfin un gradient de potentiel nul le long de la direction y aux autres limites.

Figure 111-6 : Distribution du potentiel électrique sur le domaine et frontieres de
la structure IDC

111.3.4 Résultats de simulations numériques

111.3.4.1 Variations de la capacité de la structure IDC en fonction du gap G pour
différents nombres de peignes N.

Le résultat numérique de la variation de la capacité en fonction du gap G pour différents
nombres d’électrodes N est représenté en figure 111.7. Les résultats de simulations ont été
obtenus sur des structures IDCs recouverts de couche sensible d’épaisseur h=300 nm et une
constante diélectrique &, = 3,1 correspondante a celle d’un film a base d’HMDSO. La
valeur de la capacité de la structure décroit significativement avec I’augmentation de la largeur
du gap (c'est-a-dire en fonction du rapport de métallisation n). On peut clairement voir que la

capacité la plus élevée est obtenue avec une structure fabriqué avec un faible gap, donc un grand
. . . 2w .z . .
rapport de meétallisation (n = T)' Les valeurs de la capacité obtenues avec simulation

numérique via COMSOL Multiphysics sont en bonne accord avec les valeurs obtenues en

utilisant le modele analytique décrit en section 111.2 [8]. Comme la capacité absolue C est
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directement liée a la surface active de I’électrode, I'énergie spécifique maximale sera obtenue
en maximisant le rapport de métallisation. On y parviendra en augmentant les valeurs de W et
en diminuant les valeurs de gaps G. La figure I11.8 montre que la capacité de la structure
augmente avec le nombre de doigts (digites). Le modéle numérique permet de prédire
approximativement une dépendance linéaire correcte de la capacité par rapport aux nombre de

doigts, comme elle a été décrite en paragraphe I11.2 dans le modéle analytique.

Figure 111-7 : Variation de la capacité en fonction du gap pour différent
nombres de doigts N
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Figure I11-8 : Variation de la capacité en fonction de N pour différentes largeurs du
gap W

111.3.4.2 Variations de la capacité en fonction de la constante diélectrique de la couche
qui couvre la structure IDC

Les résultats de simulations de la variation de la capacité de la structure IDC en fonction
de la permittivité du matériau qui couvre la structure est reporté en figure 111.9. Ces résultats
ont eté obtenus avec une epaisseur de la couche sensible de 300 nm et espacement entre
électrodes de 36 pum. On remarque clairement la relation linéaire entre la permittivité et la
capacité. On remarque également que la capacité augmente significativement avec
I’augmentation de la permittivité de la couche. Par exemple, pour une configuration de 80
digites, la capacité augmente d’environ 70 pF au environ de 370 pF lorsque la permittivité
augmente de 3 jusqu'a 16. Cette remarquable augmentation de la capacité avec I’augmentation
de la permittivité suggere que si on utilise une couche avec une faible valeur de la permittivite,
I’absorption de molécules d’analytes de permittivités supérieures induit une augmentation de la
permittivité du meélange (couche + analyte). On rappel que lorsque la couche sensible de
permittivité £,,,,., absorbe une certaine concentration de molécules d’analyte, ca permittivité
change selon les lois de mélange [9]. Dans le cadre de cette thése, la couche sensible élaboree
par PECVD a partir d’HMDSO possede une constante diélectrique d’environ 3,1 [10] et les gaz
testé ont une permittivité de 32,8, 24,5 and 21 pour le méthanol, I’éthanol and I’acétone,
respectivement. Donc, la différence entre la valeur de la permittivité de la couche sensible et
la valeur de la permitivité d’analyte permet de concevoir un capteur de type capacitif avec une
bonne sensibilité. La couche sensible avec faible permittivité diélectrique joue un réle trés

important dans la conception des capteurs de types capacitifs.
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Figure 111-9 : Variation de la capaciteé en fonction de la permittivité pour différents N

111.3.4.3 Variations de la capacité en fonction de I’épaisseur de la couche sensible

La figure 111.10 montre la dépendance de la capacité de la structure IDC par rapport aux
variations de I’épaisseur de couche qui recouvre la structure. Les résultats de simulation ont été
obtenus avec une configuration IDC comprenant 80 doigts avec un espacement de 36 um et une
couche de permittivité de 3,1. Les résultats de la simulation présentés dans la figure 3.9
indiquent que la valeur de la capacité des structures IDCs augmente avec I'épaisseur de la
couche sensible, puis atteint un état stable. Pour une épaisseur inférieure a environ 400 nm, la
capacité augmente significativement avec I’augmentation de I’épaisseur. Au-dela de 400 nm,
la capacité augmente légérement puis atteint un régime de saturation. Pour les faibles
épaisseurs, la distribution du champ électrique est uniforme a travers la couche. Lorsque
I’épaisseur augmente au-dela d’une certaine valeur, la distribution du champ électrique dans la
couche sensible diminue et la capacité ne change plus beaucoup. Ce comportement a été

également rapporté dans la littérature sur la modélisation des structures IDC [3].
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Figure 111-10 : Variation de la capacité en fonction de I’épaisseur de la couche
sensible

Conclusion

Dans ce chapitre les résultats de simulations ont montré que les capteurs a base de
structure IDC peuvent étre congus avec succes a l'aide du logiciel COMSOL Multiphysics
utilisant la méthode des éléments finis. Les résultats observés sur la variation de la capacité de
la structure montrent qu'une augmentation de la largeur des doigts et le nombre de doigts induit
une augmentation significative de la valeur de la capacité. D'autre part, I’épaisseur de la couche
sensible doit étre prise en considération car elle influe énormément sur la capacité totale de la
structure et son augmentation au-dela d’une certaine valeur n’améliore plus la capacité du
capteur. La variation linéaire de la capacité avec la permittivité de la couche sensible rend
possible I’utilisation de ces capteurs a base d’IDCs pour différencier différents composés
volatiles organiques. Ce travail de simulation permet de connaitre la conception optimale de la
structure IDC pour des applications particuliéres telles que les capteurs chimiques.
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Chapitre 4 : Détection des composés organiques volatiles, résultats et discussions

1VV.1 Introduction

Dans le précédent chapitre, nous avons présenté une simulation numérique de la variation
de la capacité d’une structure IDC (interdigital capacitance) qui joue le rdle d’un transducteur pour
un capteur chimique de type capacitive. L’étude a montré que les parametres géométriques et/ou
physiques de la structure IDC influent significativement sur la valeur finale de la capacité donc

sur la réponse du capteur.

Le présent chapitre rassemble les principaux résultats expérimentaux obtenus lors de la
qualification métrologique des capteurs en présence de faible concentration de composés
organiques volatiles (VOC) et les discussions scientifiques associées. Nous rappelons que
I’efficacité de la mesure dépend fortement de la capacité des capteurs a mesurer des faibles
concentrations de VOC sans étre impactee par I’interférence atmosphérique. Les résultats présents
dans ce chapitre sont répartis sur trois volets. D’abord, les résultats concernant I’analyse
structurelle et morphologique de la couche de revétements des structures IDCs. Ensuite, on y
présente les résultats de I’évaluation de la réponse des capteurs fabriqués avec des couches
sensibles déposées a différentes pression du monomere et avec différents rapports de métallisation
(différents espaces entre électrodes). En dernier lieu, on présente les résultats de I’analyse par les
méthodes des ‘principale composant analysis APC’ et les réseaux de neurones pour la séparation
et la quantification des gaz dans un mélange en utilisant les réponses de I’ensemble des capteurs
étudiés.

Les couches minces sensibles ont été déposées par la technique de dép6t chimique en phase
vapeur assistée par plasma (PECVD) a basse fréquence a partir de vapeur d’HMDSO. Plusieurs
processus de dép6t de couches d'HMDSO ont été réalisés a différentes pressions de monomere
(20, 30, 40 et 50 Pa) afin d'etudier leur influence sur les propriétés chimiques et physiques des
films déposes. La pression du monomeére est un facteur crucial car elle a un fort impact sur les
parametres intrinséques du plasma. Les travaux de S. M. Amanda et al, sur des films organosiliciés
déposés par plasma basse pression a partir d’HMDSO, on montré que le changement de la structure
de surface des films déposés est lié a l'effet de la pression du gaz, au degré de fragmentation du
monomere, au taux de collision et au type de groupes fonctionnels générés dans la phase plasma
[1]. L'augmentation de la pression du monomeére réduit le libre parcours moyen des especes
plasma. Cette variation peut induire une croissance de la taille des fragments plasma et par
conséquent un changement dans la rugosité de surface. Avant chaque dépét plasma, les substrats

en silicium et les structures IDC ont été nettoyés avec du méthanol et de I'acétone dans un bain a
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ultrasons pendant 10 minutes, puis lavés avec de I'eau distillée et séchés a I'air ambiant. L'épaisseur
des films élaborés ont été évaluée par la technique d'ellipsométrie optique. L'épaisseur des couches
sensibles était dans la gamme de 360 nm-580 nm.

La composition chimique des films deposés sur les IDCs ont éteé caractérisée par la
spectroscopie FTIR. Tous les spectres ont été acquis en mode absorbance dans la gamme de 400-
4000 cm™. Les mesures d'angle de contact ont été effectuées a température ambiante et & pression
atmosphérique. Une goutte d'eau de volume 5 pl a été déposée sur la surface des IDCs a l'aide
d'une micro-seringue. L'image de la goutte a été acquise par une cameéra numerique, puis transmise
a un ordinateur pour I'évaluation de I'angle de contact. La rugosité de la surface de la couche
sensible a été examinée a I'échelle nanométrique a l'aide d'un microscope a force atomique. Les
images AFM ont été enregistrées en mode tapping (fréquence de résonance 330 kHz) en l'air a
température ambiante. Tous les balayages sont caractérisés par la mesure de la rugosité moyenne
(Rms). De plus, I’image par microscopie électronique a balayage (MEB) du film polymere a été
obtenue a l'aide de JEOL-Jed 2300.

Les transducteurs a électrodes interdigitées ont été fabriqués a partir d'électrodes en
aluminium déposées sur un substrat en verre a l'aide de procédés microélectroniques. Des couches
d'aluminium de 100 nm d'épaisseur, déposées en salle blanche sur des substrats en verre par
évaporation thermique, ont été structurées par photolithographie standard et par le procédé de lift-
off [2]. Chaque structure IDC couvre une surface de 18 mm x 18 mm, avec un nombre total de
doigts N = 80. Afin d'étudier l'effet de I'écartement des électrodes interdigitées sur les
performances du capteur capacitif étudié, quatre écartements différents (36 pum, 80 um, 200 um et
400 pum) ont été fabriqués.

Les réponses des capteurs ont été évaluées envers les molécules de méthanol, d'éthanol et
d'acétone. Toutes les mesures de détection ont été effectuées dans une chambre scellée en
Pyrexglass (volume 1L) avec température et atmosphere contrélées (Figure 1V.1). Un liquide de
volume et de densité connus est introduit dans la chambre de mesure a I'aide d'une seringue puis
laissé s'évaporer librement sur une plaque chauffante placée a I'intérieur de la chambre de mesure.
Les changements de la capacité des capteurs lors de I'exposition aux vapeurs de VOC ont été
enregistrés par un pont RLC programmable. En genéral, les constantes diélectriques des polymeres
dépendent de la frequence de mesure. Les travaux de S. Zeinali et al [3] sur la mesure de la capacité
d’une structure IDC en fonction de la fréquence ont montré que les capteurs possedent une bonne
réponse capacitive en faible fréquences mais sans fiabilité et reproductibilité. En haute fréquences,

les capteurs étudiés ont montré des réponses plus fiables et reproductibles avec une meilleure
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linéarité. Par consequent, les réponses des capteurs capacitifs a base d'IDC ont été testées envers

différentes concentration des VOCs a une fréquence de 10 kHz.

Figure IV-1 : Schématique représentation de la cellule de test de la réponse des
capteurs

IV.2 Etude des propriétés structurales et morphologique de la couche sensible

1VV.2.1 Caractérisation structurale

Les valeurs de lI'angle de contact de gouttes d’eau deposees sur la surface des couches
sensibles élaborées par polymérisation plasma d’HMDSO étaient de I'ordre de 84°, 88°, 94° et
130°, respectivement pour les films déposés a une pression de monomeére de 20, 30, 40 et 50 Pa
(Figure 1V.2). Ces valeurs mesurées de l'angle de contact indiquent la transformation des
propriétés de mouillabilité de surface du polymére d'un comportement hydrophobe a un
comportement hautement hydrophobe (figure 1V.3). La transformation d’un matériau hydrophobe
a un matériau hautement hydrophobe indique que la pression du monomere influe sur la
composition chimique des films déposés par plasma. En effet, I'augmentation de la pression du
monomere réduit le libre parcours moyen des espéces plasma induisant un changement au degré
de fragmentation du monomere et au type de groupes fonctionnels genérés en phase plasma. Les
capteurs a base de structure IDC revétus d'un film hydrophobe peuvent étre appropriés pour la
détection des composés organiques volatils sans étre impactée par I’interférence de I’humidité

relative provenant de I’atmosphére ambiante [4].
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Couche 1: 20 Pa Couche 2 : 30 Pa Couche 3 : 40 Pa Couche 4 : 50 Pa

Angle de contact 84° | Angle de contact 88° | Angle de contact 94° | Angle de contact 130°

Figure I\V-2 : Image d’une goutte d’eau déposée sur de couches élaborées a partir
d’HMDSO avec différentes pression

Figure 1\V-3 : Variation de I’angle de contact avec la pression du monomere

Les spectres FTIR utilisés pour caractériser les structures chimiques des films HMDSO
polymeérisés par plasma élabores a une pression de monomeére de 20, 30, 40 et 50 Pa sont présentés
dans la Figure 1V .4, respectivement. D'apreés la littérature [5], lorsque la polymérisation par plasma
est effectuee dans une vapeur pure d’HMDSO, le spectre infrarouge présente une large bande entre
950 et 1250 cm™* correspondant & liaison Si-O-Si. La position du pic de la bande Si-O-Si se déplace

legerement vers les nombres d'onde inférieurs, ce qui peut étre lié a un changement de liaison [6].
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Le spectre montre également I’apparition de pics de forte intensité correspondant aux groupes
méthyles Si-CH3 au environ de 840 cm™, ce qui est caractéristique d'un polymére a faible degré
de réticulation. Une petite contribution due aux liaisons Si-H peut étre observée a 2240 cm™. En
plus, les spectres FTIR montrent la présence au environ de 2972 cm™ de pics correspondant aux
groupe CHy. L'intensité du pic CHx est plus prononcée pour le film déposé a une pression plus
élevée du précurseur HMDSO (50 Pa). Il est rapporté dans la littérature que le film devient plus
poreux et peu dense en raison de la présence d'une forte proportion de CHy [7, 8]. Les films déposés
a faible pression de vapeur d’HMDSO ont révéle la présence a la surface des groupements
hydroxyles (Si-OH) située entre 3100 et 3600 cm™. Cependant, ces liaisons Si-OH ne sont pas
détectées pour le film déposé a une pression plus élevée. Cette observation est en bon accord avec
le comportement hautement hydrophobe de la surface du film HMDSO élaboré a 50 Pa avec un

angle de contact superieur a 130°.

Figure 1\V-4 : Spectres FTIR des films élaborés par plasma avec différentes
pression d’HMDSO
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IV.2.2 Caractérisation morphologique

La microscopie a force atomique (AFM) a été utilisée pour analyser la morphologie
surfacique des revétements des structures IDCs. La figure IV.5 a, b, ¢ et d montre les images AFM
haute résolution (2 um x 2 um) enregistrées sur les surfaces des films polymérises par plasma a
partir de pure vapeur d’HMDSO a une pression de 20, 30, 40 et 50 Pa, respectivement. La
topographie des surfaces analysées consiste en une structure "sea-island” relativement uniforme.
Pour les couches élaborées avec une faible pression de monomere, les images AFM montrent que
les revétements des IDCs ont une surface relativement lisse et homogene. Aucune grande
différence ne peut étre détectée en ce qui concerne la rugosité moyenne quadratique (root mean
square roughness Rms) des couches. Les valeurs de Rms sont résumées dans le tableau 1.
Cependant, avec l'augmentation de la pression du monomere (50Pa) pendant le dép6t, entraine une
surface relativement plus rugueuse (Rms=2.33 nm). L'augmentation de la rugosité de surface
entraine l'augmentation de la surface spécifique (rapport surface/volume). Pour un méme volume
on obtient une surface beaucoup supérieure avec I’augmentation de la rugosité du film. Dans ce
cas, la couche sensible peut alors accueillir plus de sites d'adsorption, ce qui permet I'amélioration
des propriétés d'adsorption du capteur a base de structure IDC obtenue a une pression de

monomere plus élevée.

L’augmentation de la rugosité de surface de couches élaborées a haute pression du
monomere pourrait étre causée par le nombre de réactions qui ont eu lieu dans la phase plasma.
L'augmentation de la pression du monomere diminue le libre parcours moyen des espéces réactives
et neutres, ce qui augmente le nombre de collisions dans le plasma. M. Jaritz et al [5] ont rapporté
que si les especes réactives dans la décharge plasma effectuent de nombreuses collisions ou
réactions avant d'atteindre la surface du substrat, cela pourrait augmenter la vitesse de dépét et la
rugosité de la couche, ainsi que modifier la composition chimique de la couche. Ce qui est le cas

de dépbt avec I’augmentation de pression du monomere.
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Figure IV-5 : Images AFM des films HMDSO élaborés a différente pression du
monomere : (a) 20 Pa, (b) 30 Pa, (c) 40 Pa et (d) 50 Pa

Tableau 1V-1 : Rugosite des Tilms deposes a ditferentes pression d’HMDSO

Couche Couche 1: 20 Pa

Couche 2 : 30 Pa

Couche 3 : 40 Pa

Couche 4 : 50 Pa

Rugosité (Rms) | 0,834 nm

0,859 nm

0,744 nm

2,33 nm

La structure poreuse du revétement IDC a été également caracterisée par microscopie

électronique a balayage (MEB). La figure IV.6 illustre la morphologie de la surface du film élaboré

a haute pression du monomere (50 Pa). L'image MEB montre une structure nano-poreuse de type

"éponge” avec des pores d'une taille d'environ 50-100 nm répartis de maniere aléatoire sur la

surface du film. Le film polymérisé par plasma possede de nombreux pores de taille nanométrique,

ce qui lui confére une grande surface d'absorption des vapeurs de VOC. La présence des pores
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répartis sur la surface de la couche sensible permet également la diffusion facile de I’analyte dans
le volume du matériau. Avec I’augmentation de la surface spécifique et la présence des pores, les
propriétés du capteur tels que la sensibilité, le temps de réponse et recouvrement et la limite de

détection peuvent étres amélioreés significativement.

Figure 1V-6 : Image SEM du film déposé avec une pression de 50 Pa

IV.3 Etude de la réponse des capteurs fabriqueés avec différentes couches sensibles

Le mécanisme de détection des capteurs a base de structures IDC repose sur I'absorption
de molécules cible par la couche sensible qui est accompagnée par des modifications des propriétés
diélectriques et/ou du volume de la couche sensible (polymer swelling), induisant ainsi une
modification la capacité du dispositif [34]. Dans cette étude, la réponse du capteur étudié est
evaluée en termes de changements dans la capacité de la structure AC = ACyq, — ACq;y. LeS
valeurs initiales de la capacité des capteurs mesurés directement apres le depdt des couches
sensible par plasma avec une pression du monomeére de 20, 30, 40 et 50, étaient de I'ordre de 12,7,
13,5, 13,7 et 14,8 pF, respectivement.
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IV.3.1 Les cinétiques des réponses des capteurs envers la présence des VOCs

Les réponses dynamiques des capteurs a base de structures IDC lors de I'exposition aux
différentes concentration de VOCs (absorption), suivie d'une purge a l'air sec (désorption) sont
illustrées en figures 1V.7 a, b, c et d pour les couches minces polymérisées a partir de pure vapeur
d'HMDSO a des pressions de monomere de 20, 30, 40 et 50 Pa, respectivement. Dans ces figures,
le décalage dans la valeur de la capacité a été trace en fonction du temps d’exposition aux
molécules VOC et cela pour différentes concentrations de vapeurs de méthanol, d'éthanol et
d’acetone comprises entre 100 et 400 ppm. Pour tous les types de vapeurs de VOCs, les
caractéristiques de la réponse cinétiqgues montrent que la valeur absolue de AC augmente
graduellement avec le temps puis atteint une valeur de saturation. L’augmentation initiale rapide
est attribuée généralement au phénomene de I’adsorption surfacique due a la présence des sites
actifs sur la surface de la couche sensible. Par contre, I’augmentation moins rapide de la réponse
du QCM est attribuée au phénomeéne de diffusion des molécules du gaz testé a I’intérieur du
volume de la couche sensible (physisorption). Lorsque le nombre de molécules adsorbées est égal
au nombre de molécules désorbées, la réponse du capteur en termes de décalage de la capacité
atteint des valeurs stables. Le processus de sorption atteint I'état d'équilibre quand le processus
d'adsorption et de déesorption se produisent simultanément [9]. Les niveaux de saturations des
capteurs ont été pris lorsque les variations de la capacité fluctuent entre £1 pF pendant au moins
deux minutes successives. Aprés I’atteinte d'un état de saturation, la chambre d'essai a été purgée
avec de l'air sec jusqu'a ce qu’on réalise entierement la désorption. La restauration de la capacité
initiale du capteur indique une désorption compléete de I’analytes. La forme de la cinétique de la
réponse enregistrée sur le capteur étudié est similaire a celle reporté dans la littérature pour les

capteurs de gaz [10-12].
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Figure 1\V-7 : Réponses dynamiques des capteurs a base de structures IDC a une pression
d’HMDSO de :(a) 20 Pa, (b) 30 Pa, (c) 40 Pa, (d) 50 Pa

En outre, les cinétiques de réponses des quatre capteurs ont montré une réponse assez
rapide, une bonne réversibilité et une dérive négligeable de la ligne de base. Le retour de la capacité
du capteur a sa valeur a été considéré comme une indication de la désorption compléte d’analytes
de la surface du film. Les cinétiques de réponses montrent clairement que la sensibilité envers tous
les types d’analyte augmente avec I’augmentation de la pression du monomeére. Cette
augmentation est plus prononcée dans le cas du capteur élaboré avec une pression d’HMDSO de
50 Pa.

Tous les revétements polymeéres présentent une réponse significative aux molécules de
VOC, en raison de leur constant diélectrique élevé par rapport a la constante diélectrique de la
couche sensible (3,1). La grande variation de la capacité indique une variation significative de la
constante dielectrique effective de la couche sensible, méme pour les faibles gammes de
concentrations. Pour une concentration plus faible de molécules organiques, les pores du film sont
partiellement remplis, ce qui entraine une modification moindre de la constante diélectrique

effective. Cependant, lorsque la concentration augmente, davantage de molécules seront
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physisorbées, ce qui entrainera une modification importante de la constante diélectrique effective

du capteur, conformément a la loi de mélange de Clausius-Mossotti [13].

fmix _ fa2 (g _ ) Sl g, @)

Ea—
Emixt2  Ep+2 Ep+2

ou: g, et &, sont les constantes diélectriques du polymere et de I'analyte, respectivement, €., est

la nouvelle valeur de permittivité et @ est la fraction molaire des molécules d'analyte absorbées
par la couche sensible. Daprés la loi de mélange, une variation importante de la fraction molaire
le la molécule cible entraine une augmentation de la valeur de la capacité du capteur.

Les temps de réponse et de recouvrement sont des paramétres importants pour estimer la
performance du capteur. Le temps de réponse est défini comme le temps nécessaire au capteur
pour atteindre 90% de la valeur de saturation et le temps de recouvrement est le temps nécessaire
pour le retour de la valeur de la capacité a 10% de ca valeur initiale. Les capteurs étudiés prennent
tres peu de temps (environ 12 s) pour atteindre I'équilibre en réponse au changement progressif de
la concentration de VOC. Le temps de récupération du capteur est également tres court (environ

19 s), ce qui indique une désorption rapide des molécules organiques des pores du polymere.

1V.3.2 Courbes de calibrations de la réponse des capteurs

La figure 4.8 représente les variations du changement de la capacité AC du capteur en fonction
de la concentration de I'analyte, tracees en utilisant les valeurs de saturations des réponses des
capteurs. Pour les quatre types de capteurs, les valeurs de AC augmentent avec la concentration
des VOC:s. Le capteur élaboré a une pression de monomere élevée présente la meilleure sensibilité
par rapport aux autres capteurs élaborés a une pression de monomere plus faible et confirment la
relation entre les propriétés chimiques et physiques des couches sensible et leurs propriétés de
détection. Par exemple, pour la couche élaborée a la pression de 50 Pa, la variation de capacité du
capteur était de 95, 72 et 60 pF pour une concentration de 400 ppm de méthanol, d'éthanol et
d'acétone, respectivement, tandis que pour les capteurs fabriqué a la pression de 20 Pa, la variation
de capacité était de l'ordre de 64, 49 et 41pF, respectivement. Les meilleures propriétés de
détection du capteur de 50 Pa sont en bonne corrélation avec les résultats FTIR et SEM, qui

montrent une structure de surface poreuse et hautement hydrophobe.
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Figure 1\VV-8 Courbes de calibrations de la réponse des capteurs fabriqués a pression
d’HMDSO de : (a) 20 Pa, (b) 30 Pa, (c) 40 Pa et (d) 50 Pa

La figure 1V.8 montre une évolution linéaire de la réponse du capteur apres la
concentration d'analyte de 200 ppm, suivant I'équation y = 0,32x-36,27, avec un fittage linéaire de
R2 = 0,989. Les niveaux de concentration de VOC supérieurs a 200 ppm ont un effet considérable
sur la sensibilité en raison de la nature poreuse du revétement des structures IDC. Les résultats
montrent également que les capteurs a base d'IDC sont plus sensibles aux vapeurs de méthanol
qu'aux autres vapeurs organiques (Fig. 6). Les réponses sont dans l'ordre décroissant suivant :
méthanol (e, = 32.8) > éthanol (&, = 24.5) > acetone (g, = 21).

Lataille de la molécule d'analyte est un autre facteur influencant la réponse du capteur. Les
petites molécules sont plus capables de diffuser a l'intérieur de la matrice polymeére et d'étre
absorbées. Les résultats de la figure 4.8 indiquent que pour la méme concentration d'analyte, AC
augment avec la diminution de la taille moléculaire et l'augmentation de la constante diélectrique
de l'analyte. Par exemple, le méthanol induit un AC plus élevé en raison de sa taille moléculaire
plus faible et de sa constante diélectrique plus élevée. Les petites molécules diffusent facilement

a travers les pores de la surface du polymeére et la valeur constante plus élevée induit un
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changement important dans la capacité du capteur selon la regle de mélange de Clausius-Mossotti.
Contrairement aux molécules de méthanol et d'éthanol, I'acétone a une constante diélectrique plus
faible et est une molécule plus grosse (plus difficile a étre absorber). En raison de ces deux facteurs,
la réponse des capteurs envers les molécules d'acétone est plus faible, comme le montre la figure
IV.8.

1V.3.3 18Mécanismes de détection des capteurs a base de structures IDC

En général, les mécanismes de détection d’un capteur de type capacitif peuvent étre attribués
a la physisorption des espéces a analyser a l'intérieur de la matrice de la couche sensible. Cela

conduit au changement de la valeur de la capacité (AC) di au changement de la permittivité de la

) ac
couche sensible

Aeniy €t au gonflement de la couche sensible (polymer swelling) Z—ZAh

Emix
lorsque les molécules d'analyte diffusent a l'intérieur de la matrice de polymere. En conséquence,

la réponse du capteur est la somme de ces deux contributions [14].

AC = == Aeyyy + - AR )

0&mix
Ou h est I'épaisseur de la couche sensible et ¢,,,;, est la nouvelle valeur de la constante diélectrique

de la couche sensible.

L'effet de I’augmentation du volume du polymeére (polymer swelling) a été étudié par Igreja et
Dias [15, 16]. Ils ont suggéré que lorsque la constante diélectrique de I'analyte est beaucoup plus
élevée que la constante diélectrique de la couche sensible, la contribution du gonflement de la
couche sensible a la variation totale de la capacité AC est négligeable et la réponse du capteur est
dominée par la variation de la permittivité de la couche sensible. Dans cette étude, la constante
diélectrique de couches sensibless élaborée est de l'ordre de 3,1, ce qui est beaucoup plus faible
que les valeurs de la constante diélectrique du méthanol, de I'éthanol et de lI'acétone (32,8, 24,5 et
21, respectivement). Ainsi, la réponse du capteur est dominée par le changement de permittivité
de la couche de revétement des structures IDCs plutot que par I’augmentation du volume du film

de polymere.
1\VV.3.4 Propriétés des capteurs étudiés

La sensibilité S des capteurs est définie comme le rapport entre la variation de la capacité AC

et la variation de la concentration en molécules de VOCs (Appm). La sensibilité S et la limite de
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détection (LOD) des capteurs étudiés envers les vapeurs de méthanol, d'éthanol et d'acétone sont
résumeées dans le tableau 1V.2. La limite de détection est définie par le rapport 3?0 Ou o est le

niveau de bruit de la mesure de la capacité de la structure IDC (estimé a 0,2 pF) et S est la sensibilité
du capteur envers un analyte spécifique. Le capteur revétu a une pression de monomere élevée (50
Pa) présente la plus grande sensibilité aux molécules de VOCs par rapport aux autres capteurs a
base d'IDC revétu a une pression de monomere faible. La sensibilité au méthanol, a I'éthanol et a
I'acétone est respectivement, de 0,32, 0,24 et 0,20 pF/ppm. Ces valeurs sont assez bonnes comparés
aux donnés d'autres capteurs de type capacitif rapportés dans la littérature [17-19] et peuvent étre
facilement mesurées par le circuit électronique d'interface. En ce qui concerne la limite de
détection, les capteurs fabriqués a la pression de 50 Pa présentent de faible limite de détection et

peuvent détecter jusqu'a 1,8, 2,5 et 3 ppm de méthanol, d'éthanol et d'acétone, respectivement.

Tableau IV-2: Sensibilite et limite de détection des capteurs a base d'IDC recouverts de couches
minces élaboreées a différentes pressions de monomere

Pression | 20 Pa 30 Pa 40 Pa 50 Pa
Sensibilité | LOD | Sensibilité | LOD | Sensibilité | LOD | Sensibilité | LOD

[pF/ppm] | [ppm] | [pF/ppm] | [ppm] | [pF/ppm] | [ppm] | [pF/ppm] | [ppm]

Meéthanol | 0,22 2,7 0,24 2,5 0,28 2,14 10,32 1,87
Ethanol | 0,17 3,52 |0,19 3,15 |0,21 2,85 ]0,24 2,5
Acétone | 0,14 4,3 0,16 3,75 | 0,17 3,92 0,20 3

IV.4 Etude de la réponse des capteurs fabriques avec différents gap des structures IDCs

Afin d'étudier I'effet de I'écartement entre les électrodes des interdigites (gap spacing w)
sur les performances des capteurs envers les molécules de VOCs, quatre types de structures IDC
ont été déposées en salle blanche sur des substrats en verre avec des espacements entre électrodes
de 36 pm, 80 pum, 200 um et 400 pum. Toutes les structures IDC ont le méme nombre d’électrodes
(N=80) et ont la méme longueur (18 mm). En suite, les structures IDC ont été revétues d’une
couche sensible élaborée par polymérisation plasma avec une pression de monomeére de 50 Pa
(valeur optimal). Les réponses des capteurs fabriqués ont été testées envers différentes

concentrations de molécules d’éthanol, méthanol et acétone allant de 100 ppm a 400 ppm.

102



Chapitre 4 : Détection des composés organiques volatiles, résultats et discussions

IV.4.1 Les cinétiques des réponses des capteurs envers la présence des VOCs

Les réponses dynamiques des capteurs a base de structures IDC lors de I'exposition aux
différentes concentrations de VOCs (absorption), suivie d'une purge a l'air sec (désorption) sont
illustrées en figures 1VV.9 a, b, c et d pour les couches minces polymérisées a partir de pure vapeur
d'HMDSO une pressions de monomere de 50 Pa, sur des structures IDC réalisées avec un
espacement entre électrodes de 36 pum, 80 um, 200 um et 400 um, respectivement. La forme des
cinétiques de réponses enregistrées sur les capteurs étudiés est similaire a celle reporté dans la
littérature pour les capteurs a gaz [10-12]. Pour tous les types de vapeurs de VOC:s, les cinétiques
de réponses montrent que la valeur absolue de AC augmente graduellement avec le temps puis
atteint une valeur de saturation. La réponse du capteur en termes de changement de la valeur de la
capacité de la structure IDC atteint un régime de saturation, lorsque le nombre de molécules
adsorbées est égal au nombre de molécules désorbées. Apres I’atteinte d'un état de saturation, la
chambre de mesure a été purgée avec de l'air sec jusqu'a ce qu’on réalise entierement la désorption.
La restauration de la capacité initiale du capteur indique une désorption compléte de I’analytes.
Les cinétiques de réponses des quatre capteurs ont montré une réponse assez rapide, une bonne

réversibilité et une dérive négligeable de la ligne de base.
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@ (b)

©) (d)

Figure IV-9 : Réponses dynamiques des capteurs a base de structures IDC réalisées avec différents
espacements entre électrodes W :(a) 36 pm, (b) 80 um, (c) 200 um et (d) 400 pm

1V.4.2 Courbes de calibrations de la réponse des capteurs

La figure 1V.10 représente les variations du changement de la capacité AC du capteur en
fonction de la concentration de I'analyte, tracées en utilisant les valeurs de saturations des réponses
des capteurs. Pour les quatre types de capteurs, les valeurs de AC augmentent avec la concentration
des VOCs. Le capteur élabore avec espacement entre électrodes de 36 um présente la meilleure

sensibilité par rapport aux autres capteurs élaborés avec un espacement plus grand. Par exemple,
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pour ce type de capteur, la variation de capacité était de 95, 72 et 60 pF pour une concentration de
400 ppm de méthanol, d'éthanol et d'acétone, respectivement, tandis que pour les capteurs fabriqué
avec un espacement de 400 um, la variation de capacité était de l'ordre de 5, 4 et 3 pF,

respectivement.

(@) (b)

(©) (d)

Figure 1\VV-10 : Courbes de calibrations de réponses des capteurs fabriqués avec différents
espacements entre électrodes W :(a) 36 pm, (b) 80 um, (c) 200 um et (d) 400 pm

1VV.4.3 Propriétés des capteurs étudiés

La sensibilité S et la limite de détection (LOD) des capteurs étudiés envers les vapeurs de

méthanol, d'éthanol et d'acétone sont résumées dans le tableau 1V.3. La limite de détection est
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définie par le rapport 3?0 Ou o est le niveau de bruit de la mesure de la capacité de la structure

IDC (estimé a 0,2 pF) et S est la sensibilité du capteur envers un analyte spécifique. Le capteur a
base de de structure IDC avec un espacement de 36 um présente la plus grande sensibilité aux
molécules de VOCs par rapport aux autres capteurs. La sensibilité envers le méthanol, I'éthanol et
I'acétone est respectivement, égale a 0,32, 0,24 et 0,20 pF/ppm. Cependant, pour un capteur
fabrique avec un grand espacement entre électrodes de 400 um, la sensibilité est de I’ordre 0,018,
0,013 et 0,008 pF/ppm, respectivement. Les résultats expérimentaux sur I’étude de I’effet de
I’espacement entre électrodes de la structure IDC sur la sensibilité des capteurs, montrent
clairement que les faibles gaps donnent une meilleure sensibilité comparée a celle des larges gaps.
Ce comportement a été également observe dans d’autres travaux de recherches [20, 21]. En effet,
la capacité C est inversement proportionnelle au gap entre électrodes. Donc, la réponse en termes

de changement de capacité peut étre obtenue avec des faibles gaps comme montre le tableau I1V.3.

Tableau V-3 : Propriétés des capteurs a base de structures IDCs pour différents gaps

Gap 36 um 80 um 200 pm 400 pm
Sensibilité | LOD | Sensibilité | LOD | Sensibilité | LOD | Sensibilité | LOD
[pF/ppm] | [ppm] | [pF/ppm] | [ppm] | [pF/ppm] | [ppm] | [pF/ppm] | [ppm]

Meéthanol | 0.32 1.87 |0.15 4 0.024 25 0.018 50
Ethanol | 0.24 2.5 0.12 5 0.020 30 0.013 60
Acétone | 0.20 3 0.11 545 |0.019 31.57 | 0.008 64.51

IV.5 Identification des VOCs par les méthodes de classifications

Dans la partie précédente sur I’évaluation de la réponse des capteurs élaborés a base de
structure IDC et couches minces organosiliciées, nous avons constaté que la sélectivité totale des
capteurs envers un gaz spécifique n'est pas possible dans la plupart des cas. Pour résoudre le
probléme de non-sélectivité, on utilise en général les réponses obtenues avec un systéeme de multi-
capteurs combiné a une méthode d’analyse de reconnaissance des formes [22]. Le développement
d'un tel systeme est basé sur le choix des réponses des capteurs et sur la méthode lI'analyse de
reconnaissance des formes [23]. De nombreux travaux importants sur la reconnaissance de formes

ont été développés pour I’identification et la quantification des gaz a partir de leurs odeurs en
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utilisant des méthodes telles que : I'analyse en composantes principale (ACP) et les réseaux de

neuronaux multicouches (MLNN) [24].

IV.5.1 Analyse en composantes principale (ACP)

La méthode ACP analyse les données en transformant les coordonnées interdépendantes
en un ensemble de coordonnées orthogonales indépendantes appelées composantes principales
(CP) pour maximiser leur variance. L’ACP réduit la taille d’une matrice de données en une plus
petite taille en perdant moins d’information pour détecter la relation entre les données fournies par
les capteurs et les regrouper avec des caractéristiques similaires (groupe de VOC). Son but
principal est de résumer I’ensemble d’une matrice complexe de données dans une représentation
graphique de deux ou trois axes principaux. Les deux ou trois premiers axes (PC) expliquent la
variance maximale et conviennent le mieux a I’analyse des données, puisque les PC sont obtenus
sous forme de combinaisons linéaires de variables originales (réponses des capteurs). Les PC
significatifs sont sélectionnés sur la base de leurs valeurs propres. La description mathématique de
la méthode ACP a été expliquée en détail en référence [25]. Les valeurs des réponses des capteurs
(changement de la capacité de la structure IDC apres expositions aux molécules VOC) ont été
regroupées dans une matrice (tableau 1V.4), constituant la base de données pour étre analysé par
les méthodes de reconnaissances de formes. Cette analyse de la base de données permet de
distinguer les différents VOC grace a leur empreinte sur les multi capteurs, afin de classer et/ou

de quantifier par la suite de nouveaux échantillons.
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Tableau IV-4 : Base de données utilisées pour la classification et la quantification des VOC

Données a expliquer Variables
[3+]
S S§s| &| = g & &
% S IS S — © N o ™ 3 - 8
= o <© I 5 @ 5 @ 5 o 5 Y
=g |88 8 2L 2L L4 23
O c c
S > £E8/58 |88 |SE |38 | S8
1 100 ppm | 17,29 pF | 10,73 pF | 1,73 pF 0,86 pF
) 2 200 ppm | 23,08 pF | 13,85 pF | 2,31 pF 1,15 pF
Méthanol
3 300 ppm | 43,24 pF | 25,97 pF | 4,32 pF 2,16 pF
4 400 ppm | 72,19 pF | 43,31 pF | 7,21 pF 3,60 pF
1 100 ppm | 14,52 pF | 32,81 pF | 1,45 pF 0,72 pF
o 2 200 ppm | 19,39 pF | 11,63 pF | 1,93 pF 0,96 pF
S | Ethanol
= 3 300 ppm | 36,32 pF | 21,79 pF | 3,63 pF 1,81 pF
E 4 400 ppm | 60,63 pF | 36,38 pF | 6,06 pF 3,03 pF
(&)
w 1 100 ppm | 13,10 pF | 07,86 pF | 1,31 pF 0,56 pF
[%2]
S ) 2 200 ppm | 17,48 pF | 10,49 pF | 1,74 pF 0,87 pF
© | Acétone
- 3 300 ppm | 32,75 pF | 19,65 pF | 3,27 pF 1,63 pF
(%2}
o) 4 400 ppm | 54,68 pF | 32,81 pF | 5,46 pF 2,73 pF

IV.5.2 Reéseaux de neurones artificiels (RNA)

Un réseau de neurones est un assemblage de constituants élementaires interconnectes
(appelés «neurones» par inspiration du modéle biologique [26]), qui réalisent chacun un traitement
simple mais dont I'ensemble en interaction fait émerger des propriétés globales complexes. Chaque
neurone fonctionne indépendamment des autres de telle sorte que I'ensemble forme un systeme
parallele. L'information est stockée de maniére distribuée dans le réseau sous forme de coefficients
synaptiques ou de fonctions d'activation. Un réseau de neurone est entrainé grace a un mécanisme
d'apprentissage. Les taches particulierement adaptées au traitement par réseau de neurones sont :
la classification, la discrimination et la prévision ou I'estimation. L'élément principal du RNA est
le neurone, ces neurones sont interconnectes entre eux selon une architecture bien définie par des
liaisons synaptiques (W) qui permettent la réception et I'envoi des données en provenance d‘autres
neurones (Figure IV.11). Le réseau contient plusieurs couches, dans chaque couche on trouve
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plusieurs neurones. Une couche d'entrée contenant les données des variables, comporte un nombre
de neurone égale au nombre de capteurs. Une couche de sortie contenant les résultats, comporte
un nombre de neurone égal au nombre d’analytes a identifier ou quantifier. Entre ces deux couches,
on trouve une couche cachée (hidden layer) avec un nombre de neurones ajustables selon la

complexité du probleme [27]

Figure IV-11 : Structure d’un réseau de neurones artificiels

IV.5.3 Résultats de I’Analyse en Composantes Principales

L’Analyse en Composantes Principales permet d'analyser le tableau 4.5 de donnees
numériques quantitatives pour en réduire la dimensionnalité aux principaux facteurs d'interaction
entre variables et en représenter graphiquement les interrelations. La mise en ceuvre d’une Analyse
en Composantes principales (ACP) a été effectuée au moyen de la procédure d'Analyse Factorielle
du logiciel STATISTCA. Les données sont constituées par un tableau récapitulant les réponses
des capteurs étudiés envers les différentes concentrations de méthanol, éthanol et acétone. La
classification et I'identification des empreintes des VOC avec I'ACP sont illustrées dans la figure
IV.12, dans une représentation sur deux axes de CPs ou chaque CP regroupe une partie de
I'information. Les deux premiéres CPs représentent 100 % de I'information de ces capteurs, avec
93,64 % de l'information est représentée par I’axe CP1 et 6,36 % de I'information est représentée
par I’axe CP2. On remarque qu'il y a un chevauchement entre les classes d’éthanol, de méthanol

et d’acétone. Donc, la méthode d’ACP n’a pas permis de distinguer entre les différentes molécules
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de VOCs avec cette combinaison de multi capteurs. Ce comportement est probablement du a
I’absence d’une affinité croisée entre les capteurs fabriqués. L’étude sur I’évaluation des réponses
des capteurs a montré que les capteurs fabriqués avec différents gaps possedent tous une affinité
envers la molécule d’éthanol. L’absence d’une affinite croisé n’est pas favorable pour la separation

des gaz dans un mélange avec la méthode ACP.

Figure 1V-12 : Classification avec I'ACP des VOCs en utilisant un systeme de multi
capteurs a base de structures IDC élaborees avec différents gaps

IV.5.4 Résultats de I’Analyse par réseau de neurones artificiels

La figure 1\V.13 montre I'architecture du réseau de neurones utilisé pour I’identification des
VOCs a partir des réponses des capteurs étudiés. Elle est constituée de quatre neurones d’entrees
et de trois neurones de sortie. La méthode de classification par RNA consiste a introduire les
données brutes des capteurs dans la couche d'entrée du réseau comprenant un nombre de neurones
correspond au nombre de capteurs utilisé (4), la couche de sortie est constituée d'un nombre de
neurones égale au nombre de VOC a quantifier (3), c'est a dire chaque neurone contient la
concentration d'un VOC. Pour chaque procédure d’identification, le nombre de neurones de la
couche cachée a été modifié jusqu'a I'obtention d'une bonne identification. Les paramétres de
configuration du réseau utilisé sont récapitulés dans le tableau 1V.5. La fonction d'activation
tangente hyperbolique "Tanh™ est appliquée a la couche cachée et la fonction sigmoidal "Sig" est

applique a la couche de sortie. Le Broyden Fletcher
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Goldfarb Shanno (BFGS) Quasi Newton (QN) est utilisé comme algorithme d'apprentissage.

Figure IV-13 : Architecture du RNA utilisé pour I’identification d’une molécule de gaz
dans un mélange

Tableau IV-5 : Paramétres de configuration du RNA utilisé pour I’identification des VOCs

Type du réseau MLP
Algorithme d'apprentissage BFGS QN
Fonction d'erreur RMSEP
Fonction d'activation Tanh, Sig

Nombre de neurones de la couche cachée | 10

Nombre de couches cachées 1

Le resultat de I'identification par la méthode RNA avec cette association de capteurs est présenté
dans le tableau 1V.6. On remarque que tous les echantillons de VOC sont bien classés avec cette
méthodes ce qui n’a pas été le cas avec les méthodes statistiques (analyse en composante
principale). Ce qui prouve la puissance des réseaux de neurones dans la classification et
I'identification des molécules étudiées dans un mélange. L'utilisation des RNA pour l'identification
des VOC a montreé ses performances en identifiant chaque échantillon et la réponse du RNA a
multicouche est illustrée dans la figure 1V.13. On remarque que dans l'identification des VOC avec
les RNA le résultat est 1 pour le neurone correspondant au VOC détecté et 0 pour les autres
neurones. A titre d'exemple, la figure 1V.13 illustre la réponse du RNA, si la molécule d'éthanol

se présente a I’entrée du RNA. Donc, I’association des quatre capteurs fabriqués avec différents
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gaps et I’utilisation de la méthode des réseaux de neurones artificiels permet I’identification de

molécules de méthanol, d’éthanol ou d’acétone qui peuvent se présentés dans un mélange gazeux.

Tableau IV-6 : Identification des échantillons avec RNA en associant tous les capteurs

La couche de sortie
Méthanol (N1) | Ethanol (N2) | Acétone (N3)

Les données

Méthanol 4 0 0
Ethanol 0 4 0
Acétone 0 0 4

Conclusion

Des capteurs de gaz de types capacitifs a base de structure interdigitées ont été fabriqués
en utilisant comme couches diélectriques des films déposés par polymérisation plasma a partir du
monomere HMDSO. La variation de la pression du monomere pendant la décharge plasma, produit
des couches avec différentes propriétés de détections qui ont été corrélées avec les résultats de
caractérisations par FTIR, angle de contact et AFM. Les résultats de détections des VOCs ont été
interprétés par la croissance d’une structure nano-poreuse avec une grande surface spécifique
associé avec un comportement hautement hydrophobe de surface. Le capteur fabriqué avec un
faible gap (36 pm) et une pression élevé du monomeére (50 Pa) présente des meilleurs
caractéristiques de détection avec une sensibilité de 0.32, 0.24 and 0.20 pF/ppm envers le
méthanol, I’éthanol and I’acétone, respectivement. Tous les capteurs élaborés montrent une bonne
affinité envers les vapeurs de méthanol due a leurs faibles tailles moléculaires et leurs fortes
valeurs de la constante diélectrique. La performance des capteurs étudiés en termes des valeurs de
la sensibilité et la limite de detection obtenus des mesures a différentes concentrations d’analytes,
indique que ces capteurs possédent des bonnes caractéristiques de réponses comparé avec des
capteurs rapportés dans la littérature et un potentiel d’application pour la détection des molécules

organiques volatils.
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Conclusion générale

Des capteurs chimiques a base de structures IDCs (interdigital capacitance) et couches
organosiliciées ont été fabriqués et testés pour la détection de composeés volatils organiques
(VOCs). Des interdigites en aluminium ont été déposées sur des substrats en verre par la
technique de microélectronique avec différentes configuration géométriques. Les couches
sensibles utilisées comme couches diélectriques des capteurs de types capacitifs ont été
élaborées par la technique PECVD a partir du monomére HMDSO avec différentes pression de
décharge. La sensibilité des capteurs en termes de changement de capacité a éte évaluéee envers
différentes concentration de méthanol, éthanol et acétone allant de 100 ppm a 400 ppm. Les
réponses des capteurs envers les molécules organiques ont été corrélées avec les propriétés
physico-chimiques de la couche sensible.

Les résultats des simulations ont montré que les capteurs a base de structures IDC
peuvent étre congus avec succes a l'aide du logiciel COMSOL Multiphysics utilisant la méthode
des éléments finis. Les résultats observés sur la variation de la capacité de la structure montrent
qu'une augmentation de la largeur et le nombre des doigts induit une augmentation significative
de la valeur de la capacité. D'autre part, I’épaisseur de la couche sensible doit étre prise en
considération car elle influe énormément sur la capacité totale de la structure et son
augmentation au-dela d’une certaine valeur n’améliore plus la capacité du capteur. La
variation linéaire de la capacité avec la permittivité de la couche sensible rend possible
I’utilisation de ces capteurs a base d’IDCs pour différencier les molécules organiques. Le travail
de simulation a permis de connaitre la conception optimale de la structure IDC pour des
applications particulieres telles que les capteurs chimiques.

Quatre types de capteurs ont été élaborés avec de couches sensible déposée avec
différente pression du monomere afin d’évaluer son impact sur la sensibilité et I’affinité du
capteur. Ensuite, quatre autres capteurs capacitifs a base de structure interdigités ont éte
fabriqués avec différents espacement entre électrodes pour évaluer I’effet du gap sur les
propriétés de détection du capteur. La variation de la pression du monomeére pendant la
décharge plasma, produit des couches avec différentes propriétés de détections qui ont éte
corrélées avec les résultats de caractérisations par FTIR, angle de contact et AFM. Les résultats
de détections des VOCs ont été interprétés par la croissance d’une structure nano-poreuse avec
une grande surface spécifique associé avec un comportement hautement hydrophobe de surface.

Le capteur fabriqué avec un faible gap (36 um) et une pression élevé du monomeére (50 Pa)
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présente des meilleurs caracteéristiques de détection avec une sensibilité de 0.32, 0.24 and 0.20
pF/ppm envers le méthanol, I’éthanol and I’acétone, respectivement. Tous les capteurs elaborés
montrent une bonne affinité envers les vapeurs de méthanol due a leurs faibles tailles
moléculaires et leurs fortes valeurs de la constante diélectrique. La performance des capteurs
étudiés en termes des valeurs de la sensibilité et la limite de détection obtenus des mesures a
differentes concentrations d’analytes, indique que ces capteurs possédent des bonnes
caractéristiques de réponses comparé avec des capteurs rapportés dans la littérature et un
potentiel d’application pour la détection des molécules organiques volatils.

Comme perspectives, il serait intéressant de déposer de couches hybrides afin d’obtenir
des couches sensibles nanostructurées. Un film nanostructuré présente une trés grande surface
spécifique (rapport surface sur volume) qui peut accueillir un grand nombre de sites
d’absorptions. Pour augmenter la valeur de la capacité du capteur de type capacitive, il serait

également préférable de diminuer d’avantage le gap entre électrodes.
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Résumé

L'extréme volatilité des Composés organiques volatils (VOCs) leur confere I'aptitude a
diffuser a distance de leur source d'émission, entrainant ainsi des impacts directs et indirects sur
les écosystemes et la santé humaine. L'exposition a de fortes concentrations de certains VOCs
a court ou a long terme peut provoquer des maladies ou des effets irréversibles graves. La
détection ainsi que I'évaluation de [I’activité d’une espéce chimique présentent dans
I'environnement, nécessite de disposer des moyens d'analyses trés performants et souvent
couteux. Une alternative consiste a concevoir des capteurs chimiques possédant des
caractéristiques équivalentes en termes de fiabilite, simplicité, rapidité, sélectivité ceci a
moindre cout. Les capteurs chimiques sont des dispositifs souvent simples et compacts
transformant le signal chimique en un signal électrique facilement exploitable. Les capteurs de
types capacitives on suscité un intérét considérable pour la recherche en termes de faisabilité,
car ils ont un faible colt de fabrication, peuvent fonctionner a température ambiante,
consomment une trés faible quantité d'énergie et peuvent étre facilement intégrés a
I'électronique associe.

Dans le cadre de cette these, des capteurs chimiques a base de structures IDCs
(interdigital capacitance) et couches organosiliciées ont été fabriqués et testés pour la détection
de composés volatils organiques (VOCs). Des interdigites en aluminium ont été déposées sur
des substrats en verre par la technique de microélectronique avec différentes configuration
géométriques. Les couches sensibles utilisées comme couches diélectriques ont été élaborées
par la technique PECVD a partir du monomére HMDSO avec différentes pression. La
sensibilité des capteurs en termes de changement de capacité a été évaluée envers différentes
concentration de méthanol, éthanol et acétone allant de 100 ppm a 400 ppm.

Les résultats des simulations ont montré que les capteurs a base de structures IDC
peuvent étre congus avec succes a l'aide du logiciel COMSOL Multiphysics utilisant la méthode
des éléments finis. Les résultats observés sur la variation de la capacité de la structure montrent
qu'une augmentation de la largeur et le nombre des doigts induit une augmentation significative
de la valeur de la capacité. D'autre part, I’épaisseur de la couche sensible doit étre prise en
considération car elle influe énormément sur la capacité totale de la structure. Le travail de
simulation a permis de connaitre la conception optimale de la structure IDC pour des
applications particulieres telles que les capteurs chimiques.

Quatre types de capteurs ont été fabriqués avec de couches sensible déposée avec
différente pression du monomere afin d’évaluer son impact sur la sensibilité et I’affinité du
capteur. Ensuite, quatre autres capteurs capacitifs a base de structure interdigités ont été
fabriques avec différents espacement entre électrodes pour évaluer I’effet du gap sur les
propriétés de détection du capteur. La variation de la pression du monomeére pendant la
décharge plasma, produit des couches avec différentes propriétés de détections qui ont éte
corrélées avec les résultats de caractérisations par FTIR, angle de contact et AFM. Les résultats
de détections des VOCs ont été interprétés par la croissance d’une structure nano-poreuse avec
une grande surface spécifique associé avec un comportement hautement hydrophobe de surface.

Le capteur fabriqué avec un faible gap (36 um) et une pression élevé du monomeére (50
Pa) présente des meilleurs caractéristiques de détection avec une sensibilité de 0.32, 0.24 and
0.20 pF/ppm envers le méthanol, I’éthanol and I’acétone, respectivement. Tous les capteurs
élaborés montrent une bonne affinité envers les vapeurs de méthanol due a leurs faibles tailles
moléculaires et leurs fortes valeurs de la constante diélectrique. La performance des capteurs
étudiés en termes des valeurs de la sensibilité et la limite de détection obtenus des mesures a
differentes concentrations d’analytes, indique que ces capteurs possédent des bonnes
caractéristiques de réponses comparé avec des capteurs rapportés dans la littérature et un
potentiel d’application pour la détection des molécules organiques volatils.
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Abstract

The extreme volatility of volatile organic compounds (COVs) molecules gives them the
ability to diffuse far from their source of emission, resulting in direct and indirect impacts on
ecosystems and human health. The exposure to high concentrations of certain COVs even for
short term may cause serious irreversible effects or disease. The detection and the evaluation
of the chemical species activity present in the environment require very efficient and often
expensive analysis materials. As an alternative method of analysis, is to design a chemical
sensor with equivalent characteristics in terms of reliability, simplicity, speed and selectivity at
lower cost. Chemical sensors are often simple and compact devices that transform the chemical
signal into an electrical signal that can be easily exploited. Capacitive type sensors have
generated considerable interest because they have a low fabrication cost, can operate at room
temperature, consume a very small amount of energy and can be easily integrated into the
associated electronics circuit.

In this work, chemical sensors based on IDCs (interdigital capacitance) and
organosilicon films were elaborated and tested for the detection of organic volatile compounds.
Aluminum interdigital electrodes have been deposited on glass substrates using
microelectronics technique with different geometrical configurations. The sensitive films used
as dielectric layers were deposited by PECVD technique from the HMDSO monomer with
different pressures. The sensitivity of the sensors in terms of capacity change was assessed for
different concentrations of methanol, ethanol and acetone ranging from 100 ppm to 400 ppm.

The simulation results showed that the IDC structural based sensors can be successfully
designed by COMSOL Multiphysics software using the finite element method. The observed
results on the variation of the capacity of the structure show that an increase in the width and
the number of fingers induces a significant increase in the value of the capacity. On the other
hand, the thickness of the sensitive layer must be taken into account because it greatly affects
the total capacity of the structure. The simulation work revealed the optimal design of the IDC
structure for specific applications such as chemical sensors.

Four types of sensors were manufactured with sensitive layers deposited with different
pressure of the monomer to assess its impact on the sensitivity and affinity of the sensor. Then,
four other capacitive sensors based on interdigitated structures were manufactured with
different spacing between electrodes to evaluate the effect of the gap on the sensor’s detection
properties. The variation in monomer pressure during plasma discharge produces layers with
different detection properties which have been correlated with the results of characterizations
by FTIR, contact angle and AFM. The results of COV detections were interpreted by the growth
of a nanoporous structure with a large specific surface area associated with a highly
hydrophobic surface behavior.

The sensor manufactured with a low gap (36 pm) and high monomer pressure (50 Pa)
has the best detection characteristics with a sensitivity of about 0.32, 0.24 and 0.20 pF/ppm
towards methanol, ethanol and acetone, respectively. All the developed sensors show a good
affinity to methanol vapors due to their small molecular sizes and high values of the dielectric
constant. The performance of the sensors studied in terms of sensitivity values and detection
limit obtained from measurements at different analyte concentrations indicates that these
sensors have good response characteristics compared with those reported in the literature and a
potential application for the detection of volatile organic molecules.
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