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Introduction générale

La convergence de différentes disciplines telles que la chimie, la physique, la
microélectronique et la biologie, a mis en valeur un nouveau espace scientifique en plein essor
ces dernieres années : c’est le domaine des capteurs chimiques ou biologiques. C’est un champ de
connaissance et d’application trés vaste ouvrant de nouvelles voies dans la recherche
fondamentale et appliquée. La détection ainsi que I’évaluation de I’activité d’une espece
chimique ou/et biochimique, présente dans les milieux biologiques ou dans I'environnement,
nécessite de disposer des moyens d’analyses trés performants et souvent colteux. Une
alternative, consiste a concevoir des dispositifs possédant des caractéristiques équivalentes en
termes de fiabilite, simplicité, rapidité et sélectivité & un moindre colt. C’est ainsi que des études
sur différents types de capteurs (potentiométriques, ampérométriques, optiques, mécaniques) ont
vu le jour afin de pouvoir adapter a la fois, les organes de réception, de transmission et de
visualisation dans des systemes intégrés. Par ailleurs, I’intégration demande une miniaturisation
de ces différents organes de perception afin de pouvoir analyser des volumes de plus en plus
faibles de maniére fiable et reproductible, tout en minimisant les contraintes principalement liées
au facteur temps.

En outre, I’intérét de tels systéemes de détection est, idéalement, une mesure sur site. Il est
donc nécessaire de pouvoir fabriquer des capteurs jetables et de minimiser leur co(t. En outre, La
miniaturisation et I’intégration des capteurs chimiques sont des points importants pour apporter
des perfectionnements dans I’analyse de I’environnement. Dans cette optique, les techniques de
la microélectronique sont tres adaptées car il est possible d’intégrer les différents éléments et, par
une production de masse, de réduire les colts induits.

Un capteur chimique se compose de deux parties: un transducteur chimique et un
transducteur électrique. A la base du transducteur chimique, on trouve une couche chimiquement
sensible qui est responsable des propriétés principales des capteurs: la sensibilité, la sélectivité et
la stabilité. A la base du transducteur électrique, se trouve des électrodes d’interdigité (SID)
servant a transformer les grandeurs chimiques en signaux électriques. La technologie des deux
parties doit étre optimisée afin d’obtenir un capteur fiable.

Le présent travail porte précisément sur I’étude d’un capteur d’humidité. Son principe repose sur

I’utilisation des films organosiliciés en tant que couche sensible. Les films organosiliciés déposés
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par plasma présentent la caractéristique de sorption de gaz réversiblement favorable a des
applications capteurs. La transduction est basée sur la mesure de la variation d’impédance
électrique de couches élaborées suite a la sorption d’humidité. Les capteurs conductimétriques
sont caractérisés par leur simplicité, leurs petites dimensions, mais la sensibilité et la sélectivité
de ces capteurs sont a améliorer. Le capteur d’humidité étudié présente également I’avantage
d’étre bien adapté a la technologie microélectronique.

Le taux d’humidité et la température comptent parmi les grandeurs physiques les plus
fréguemment mesurées, de par I’influence de ces parametres sur le fonctionnement des systemes.
La miniaturisation des dispositifs a généralisé la diffusion des capteurs. Les champs d’application
comprennent :

- Agroalimentaire ou I’humidité joue un r6le dans I’altération de stocks ;

- Pharmaceutique ou le taux d’humidité des produits sous forme de poudre doit étre étroitement
contrélé ;

- Industrie gaziere, une pollution de gaz par I’humidité pouvant entrainer un changement de la
composition chimique ;

- Agriculture, ou le taux d’humidité est prépondérant dans le développement des cultures ;

- Médicale : mesure du taux d’humidité de I’air expire, detection de fuite dans un systeme
fluidique de traitement du sang...;

- Electronique : notamment la fiabilité des systémes.

La thése est structurée en quatre chapitres et une conclusion générale.

Dans le premier chapitre, nous commencerons par une généralité sur les capteurs
chimiques, nous présenterons ensuite les différents composants d’un capteur chimique et son
principe de fonctionnement. Puis nous décrivons le principe de fonctionnement des capteurs a
base des structures interdigitées (IDS) en vue de les utilisés comme capteurs de molécules d’eau.
En fin de chapitre, nous présentons la technique de dépdt de films minces utilisé pour
I’élaboration des couches sensibles a la vapeur d’eau.

En second chapitre, nous commencerons par la description du réacteur plasma utilisé pour
le dépot de couches chimio-sensibles. Nous présenterons les différentes étapes utilisées pour le
dépbt des couches sensibles a base de matériaux organiques et nous décrivons les différentes
étapes technologiques pour la fabrication de structures interdigitées. En suite, nous décrirons la

conception de la chambre de mesure associée a la caractérisation du capteur elaboré. Enfin, nous
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présentons les différentes techniques d’analyse utilisées dans [I’étude structurale et
morphologique des couches élaborées.

Dans le troisieme chapitre, nous essayerons de présenter les résultats experimentaux
obtenus sur des capteurs élaborés a partir de deux types de monomeéres dans un réacteur plasma
basse fréquence. Nous commencerons par une étude sur les caractéristiques essentielles d’un
capteur tels que: la sensibilité, la linéarité, la réversibilité, le temps de réponse et le
vieillissement. Une étude comparative entre les deux couches sensibles sera également présentée.
Afin d’optimiser les paramétres de décharge plasma, nous nous intéressons en premier lieu a
I’effet de I’épaisseur de la couches sensible sur les performances du capteur élaboré. En suite,
nous présentons les résultats concernant I’effet de la puissance de décharge plasma sur le pouvoir
d’adsorption des molécules d’eau des couches élaborées. En fin, I’effet de I’addition de I’oxygene
avec le monomeére pendant la polymérisation sur la sensibilité des films déposés sera envisagée.
Dans chaque cas une étude structurale et morphologique de la couche sensible sera également
présentée.

En quatrieme chapitre, nous avons contribué a une modélisation de la structure
développee afin de prédire son fonctionnement et & posteriori d’optimiser son efficacité. Nous
nous sommes d’abord intéressés a la problématique de I’évolution temporelle de la diffusion des
molécules d’eau dans la couche sensible. Finalement nous présentons les résultats théoriques
issus d’un modele existant dans la littérature.

Nous terminerons le manuscrit par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre | :

Les capteurs chimiques : Principe de base et généralités

I.1- Introduction

Ces dernicres années, la demande en méthodes de détection d’espéces chimiques et
plus particuliecrement d’espéces gazeuses a considérablement augmentée. Cet intérét est
essentiellement dii aux considérations environnementales, de sécurité, de contréle de procédés
ou de rejets industriels. Les capteurs chimiques sont destinés a entrer en jeu au sein des
dispositifs permettant le contrdle et la régulation de processus industriels, le contrdle sécurité
et la surveillance de la qualité de I’air. De plus, leur petite taille, leur facilit¢ d’utilisation ou
encore la possibilit¢ qu’ils offrent de réaliser des mesures sur site en font des outils

particuliérement intéressants.

Ce chapitre commencera par une généralit¢ sur les capteurs chimiques, nous
présentons ensuite les différents composants d’un capteur chimique et son principe de
fonctionnement. Puis nous décrivons le principe de fonctionnement des capteurs a base des
structures interdigités (IDS) en vue de les utiliser comme capteurs de molécules d’eau. En fin
de chapitre, nous présentons la technique de dépot de films minces utilisés pour 1I’élaboration

des couches sensibles a la vapeur d’eau.

I.2- Definition
Nous avons plusieurs définitions et terminologies concernant le capteur chimique;
d’une fagon générale, un capteur chimique est un outil analytique qui se situe a I’interface

entre la physique, la chimie et la biologie [1].

Analyte Couche sensible Transducteur
— - ~ ~ — ~
W m y’ Mécanique
o Oxydes
métalliques

= a“ Optique
w O —
B Thermique
@) Polyméres —

®) Electrochimique
PA

Figure -1 : Principe de fonctionnement des capteurs chimiques.
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Un capteur chimique (fig. I-1) est constitué essentiellement de deux composants de base reliés
en série : une couche sensible, souvent appelée couche chimio-sensible, et une composante
physique qui constitue ce qu’on appelle le transducteur. Le principe de base d'un capteur
chimique est de détecter cette reconnaissance moléculaire et le transformer en un autre type

de signal (grandeur mesurable) qui est produit par le transducteur.

1.2.1- L’élément sensible du capteur

Le principe de fonctionnement des capteurs chimiques est basé sur le choix de la
couche sensible dont dépend le signal émis qui est di a I’interaction physique et/ou chimique
entre un matériau sensible et I’espéce chimique. Ces matériaux sont choisis pour entrer en
réaction spécifique avec une espece chimique, ainsi on assure une bonne sélection. En effet,
les travaux de recherches menés jusqu’a présent, s’intéressent au développement de nouvelles
couches sensibles pour I’¢laboration de ce type de capteur. L'adsorption physico-chimique sur
la surface du capteur conduit a la modification d'une grandeur physique qui est le plus souvent
la résistivité du matériau et parfois la variation de la masse de I'¢1ément sensible [2]. Selon le
matériau utilis¢é comme matiére de base pour la fabrication du capteur chimique, on peut
distinguer deux types de capteurs a base de dépot du matériau (cas des oxydes métalliques, et
des polymeéres) ou par immobilisation du matériau biologique (cas des bio-récepteurs) sur la

surface du transducteur.

a- Les oxydes métalliques

Plusieurs capteurs de gaz de 1’état solide basé sur les oxydes métalliques a semi-
conducteurs ont été rapportés. Les principaux avantages de ces capteurs sont : facile a utiliser,
robuste, a faible colit avec la possibilité de controler et diriger in-situ. Les oxydes métalliques
de formule générale MO (M pour métal et O pour oxygene), tels que WO3, Y03 [3], SnO, et
ZnO [4] sont des matériaux semi-conducteurs de type n utilisés en tant que couche active de
capteurs. Une couche mince d'oxyde sur un substrat va subir une variation de résistivité en
présence d'une atmosphere oxydante. Ce type de capteur repose sur la mesure de la
fluctuation de la valeur de la résistivité en fonction de la quantité de gaz adsorbable présent.
Le film d'oxyde métallique peut étre déposé par deux grandes technologies qui sont les films a
base de couches épaisses ou les couches minces [5]. Dans le cas des couches minces,
différentes méthodes de préparation peuvent étre mises en ceuvre tels que : la pulvérisation
cathodique, spray ultrasonique, évaporation sous vide, dépdt chimique en phase vapeur (CVD

classique) et dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).
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b- Les matériaux polymeres
L’utilisation des matériaux polymeres dans le développement des capteurs chimiques

prennent une grande importance pour les chercheurs a cause de leurs propriétés €lectriques et
optiques intéressantes. Ces films minces ¢élaborés a base des matériaux polymeres sont
avantageux parce qu’ils ont [6]:

v’ une faible constante diélectrique ;

v' une bonne stabilité thermique ;

v une bonne adhésion (que ce soit au substrat, au conducteur ou a lui-méme) ;

v’ une faible absorption d’eau ;

v’ une bonne polarisabilité ;

v’ étre facile a mettre en ceuvre.
En utilisant les capteurs chimiques et les techniques de la reconnaissance pour identifier les
différents gaz cibles pour obtenir un capteur sélectif.... D’une part, les molécules d’une phase
gazeuse peuvent diffuser dans le film polymeére a partir de la forme, la taille et la polarité de
ces molécules cibles. D’autre part, cette diffusion des molécules conduit a un changement de
la densité, de la polarisabilité, de l'anisotropie de l'indice de réfraction et de la conductivité
dans le cas des polymeres conducteurs [7]. Des études ont démontrés que la sensibilité et la
sélectivité sont directement reliées a la taille de grain, la morphologie de la surface et a la
porosité du film déposé, donc a la technique de dépdt [8-9]. Il existe de nombreuses
techniques qui permettent d’¢élaborer des couches minces sur une grande variété de substrats.
Certaines comme la technique CVD (Chemical Vapor Deposition), nécessitent des hautes
températures de ce dernier. Pour ne pas se confronter a ce probléme, on a fait recours a un
autre principe de dépodt, qui est la technique PECVD (Dépdt par Voie Chimique assistée par
Plasma) [10-11]. Ce procédé trouve des applications dans les domaines de la micro-
¢lectronique (cellules solaires, écrans plats, transistors...), du biomédical (matériaux
biocompatibles, stérilisation...), du revétement de protection (barriére anticorrosion, couche
dure, isolant thermique...). La polymérisation plasma permet ¢galement de déposer un film

mince sans altérer le volume du substrat.

1.2.2- L’élément physique du capteur chimique (transducteur)

Tous les capteurs chimiques contiennent un transducteur qui transforme la réponse
chimique ou biologique en signal utilisable généralement sous forme électrique. Le choix du
transducteur dépend également de I’application du capteur, le type de réaction, et la substance

libérée ou consommeée. Le transducteur assure la transformation du signal émis par la couche

6



Chapitre I

sensible en contact de la substance cible. Cependant, le choix du transducteur est lié au type

Les capteurs chimiques : Principe de base et généralités

de la réaction et les substances libérées ou consommeées.

La relation qui existe entre la reconnaissance chimique et celle du mode de transduction est

représentée dans le tableau I-1.

Effet de la Mode de Transducteur
reconnaissance transduction

Modification de la | Ampérométrie | Electrode ampérométriques

concentration Potentiométrie | Electrode potentiométriques

Modification du Potentiométrie | Electrodes potentiométriques

potentiel redox ISFET

Modification de la | Conductimétrie | Cellule conductimétrique

conductivité

Chaleur de réaction | Thermométrie | Thermistor, thermocouple

Modification Biocapteurs Fibre optique

optique optiques Interférometre

Modification de Biocapteurs Microbalance a quartz

masse Pi¢zoélectriques | Onde acoustique de surface
(SAW)

Tableau I-1 : Relation entre reconnaissance biologique et mode de transduction [1].

a- Transducteur mécanique

Les capteurs mécaniques, dits aussi transducteurs mécaniques, mesurent les variations
de masse a leurs surfaces. Le principe de ces transducteurs réside dans les propriétés
piézoélectriques des matériaux utilisés dont I’effet piézoélectrique direct correspond au
phénomeéne 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 a la contrainte appliquée). La piézoélectricité traduit,
donc, I’interdépendance des propriétés électriques et mécaniques de certains matériaux. A

I’inverse, une différence de potentiel, appliquée entre les faces d’un matériau piézoélectrique,

7
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fait apparaitre des contraintes au sein du matériau qui induit sa déformation: c’est 1’effet
piézoélectrique inverse des transducteurs piézoélectriques.
Il existe deux types de transducteurs mécaniques a ondes acoustiques de surface SAW
(Surface Acoustic Wave) et a microbalance a quartz QCM (Quartz Crystal Microbalance).
4+ Les transducteurs a ondes acoustiques de surface (SAW)

Dans le champ de technologie du bio-récepteur, les capteurs SAW peuvent étre utilisés
pour déterminer la présence de molécules spécifiques dans l'environnement [12]. Les
dispositifs SAW sont fabriqués par la technique de photolithographie semblable a celle

utilisée dans l'industrie des semi-conducteurs.

Transducteur o 0 0 O Couche réceptrice de
interdigité (IDT) e o . ~ reconnaissance
. . (5]
# ° )
Vi, / ~> . o

Jf e [5) @ 'é \'F:JII'.
/ﬁl—’( // Retard (phase),
® [+

Pertes (gain)

Matériau piézoélectrique Onde élastique
(quartz)

Figure -2 : Description d'un capteur a onde acoustique de surface (SAW) [7].

Les transducteurs interdigités (IDT) métalliques périodiques, déposés sur les cristaux
piézoélectriques uniformément polarisés, agissent en tant qu'entrée ou sortie électrique.
L'application d'un signal approprié radiofréquence (RF) a I'DT produit une déformation de la
surface du matériau en provoquant ainsi, le lancement d’une SAW qui se propage le long de
la surface piézoélectrique avec une vitesse de phase donnée par les propriétés physiques du
matériau (fig. [-2). Ces ondes de surface peuvent alors étre converties de nouveau a un signal

¢lectrique par un IDT de réception. La fréquence du dispositif SAW est donnée par la formule

suivante :
V
f= 7” ................................................................................................... (I-1)

Ou A : la longueur d'onde (la distance entre les doigts d'IDT) ;

V, : la vitesse de phase dans le matériau.
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4+ Microbalance a quartz QCM (Quartz Crystal Microbalance)

Les systémes les plus classiques qui utilisent la transduction mécanique sont les
microbalances a quartz QCM (Quartz Cristal Microbalance) [13]. Le dispositif est
généralement constitué d’un solide piézoélectrique de géométrie simple dont la résonance est
excitée par I’application d’une tension alternative. Cette derniére transmise par I’intermédiaire
des ¢lectrodes métalliques, en or, déposées en couches minces sur le matériau (fig. 1-3 et [-4).
Ces couches peuvent étre adaptées avec des sondes des molécules. La fixation des molécules
cibles entraine une variation de la fréquence de résonance en modifiant la masse présente en
surface. Ces systémes permettent de mesurer les interactions en temps réel, par I’intermédiaire

de la variation de leur fréquence de résonance selon la loi de Sauerbrey [14]:

Af =— jpfc : AT oo (1-2)

Ou p : la masse volumique du quartz qui est égale 2650 kg.m™;
c : la célérité d'une onde acoustique dans la coupe du quartz ;
A : l'aire du recouvrement des électrodes ;

Am : La masse ajoutée sur 1’¢lectrode.

Vue de dessus Vue de dessous

Contact
2 Surface active  Flectrode 1

Electrode | I

Electrode 2 ==——p»

Figure 1-3 : Descriptions du cristal a quartz.

électrode 1

QUARTY
électrode 2

A V

Pin 1 Pin 2

Contacts électriques ||:>

Figure 1-4 : Vue d'une coupe transversale d'un quartz [7].

b- Transducteur thermique
Les capteurs thermométriques appelés aussi capteurs enthalpimétriques sont destinés a

déterminer la concentration d’un substrat par la variation d’enthalpie associée a la réaction

9
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enzymatique. Cette méthode est indiquée pour les réactions exo ou endothermiques. Le
changement de température (AT) est déterminé€ par un microcalorimetre et reli€¢ aux variations
d’enthalpie (AH) et a la capacité calorifique du réacteur (C,) par la relation suivante :

nAH

Ou : « n » est le nombre de moles de substrat ayant réagit. Pour ce type de capteur chimique,
il n’est pas nécessaire de mesurer le produit de la réaction, seule la chaleur dégagée au cours
de la réaction est utilisée dans la mesure. La plupart des capteurs thermiques trouvent leurs

applications dans les domaines pharmaceutiques et cliniques pour la détection du glucose.

c- Transducteur optique

L’utilisation de transducteurs optiques est de plus en plus répondue notamment pour
les milieux biologiques et environnementaux. La détection est réalisée grace a des
changements des propriétés optiques (réflexion, absorption, ...). Le choix d’une méthode
optique particuliere dépend de la nature de I’application et de la sensibilité désirée. Ils existent
plusieurs types de transducteurs optiques. Parmi les plus utilisé dans le domaine chimique et
biologique on trouve les transducteurs a résonance du plasmon de surface (SPR) [15].
Dans les métaux, il existe des ondes particuliéres dites ondes plasmas, qui correspondent a
une oscillation de la densité de charge. Ces ondes ayant une structure longitudinale (le vecteur
d'onde est parallele au champ ¢lectrique) ne peuvent pas étre engendrées optiquement
(structure transverse de I'onde électromagnétique). Cependant, on peut lever cette contrainte a
l'interface entre un métal et un diélectrique en générant une onde évanescente qui présentera
une composante longitudinale. Le mode mixte lumicre/oscillation plasma est alors appelé
plasmon. Le couplage entre I'onde plasma et la lumiére, n'est efficace que lorsqu'il y a un
accord des vitesses (de phase) des deux ondes; c’est a dire une égalité de leurs vecteurs d'onde

le long de l'interface. Dans ces conditions, on a :

TSI @ = | e, (1-4)
I+¢

Ou : n représente l'indice du verre, « I'angle d'incidence de 1'onde lumineuse sur l'interface
verre/métal et g la partie réelle de la constante diélectrique du métal. On a fait

'approximation ng; = 1.
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Onde évanescente

I(z
=) / du plasmon
4
: e
M &=
e .
=" X risme
= AT
M &
Solution \ &)
biologique p) & X >
détecteur

Film métallique

Figure I-5 : Schéma de principe de la résonance de plasmon.

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. D’apres les travaux
du G. Barbillon [15], une conséquence énergétique de cette résonance est visible dans le
faisceau réfléchi qui, analysé avec une barrette de photodiodes, présente une chute d’intensité
a un angle défini. Cet angle d’intensit¢ minimum est I’angle de résonance, ou angle de
réflexion totale interne. Il varie en fonction de I’indice de réfraction et de 1'épaisseur du
milieu présent dans le champ évanescent. La variation de I’indice de réfraction sera perturbée
en modifiant 1’angle de réflexion totale. Cette propriété est mise a profit dans des appareils
commerciaux destinés a la détection de (quelques) molécules biologiques. Cette technique
permet méme de suivre en temps réel des phénomeénes comme la fixation d'anticorps sur une
surface. De plus, notons que ce principe permet d’avoir acces aux cinétiques de réaction, c’est

donc un capteur biologique (fig. I-5).

d- Capteurs électrochimiques

Un autre vaste champ des capteurs chimiques est celui de I’électrochimie ou
I’utilisation des méthodes ¢lectrochimiques en biochimie est actuellement en pleine
expansion. Les capteurs électrochimiques sont des capteurs d’especes ioniques en solution, ils
opérent donc dans les milieux liquides de manicre continue, c’est-a-dire qu’ils se classent
dans la catégorie des capteurs chimiques métaboliques (acces a la cinétique). La classification
des capteurs ¢€lectrochimiques s'effectue en fonction de la méthode de détection utilisée pour
I’analyse du composé d’intérét chimique ou biologique. Le type de reconnaissance

moléculaire détermine le type de transducteur et par suite la méthode de caractérisation qui
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est, en général, de type ampérométrique, potentio-métrique, volta-métrique ou

impédancemétrique.

+ Méthode ampérométrique

L’ampérométrie est une technique qui repose sur la détermination de I’intensité de
courant qui traverse une cellule électrochimique a un potentiel imposé. Cette méthode de
caractérisation est souvent appliquée aux biocapteurs qui sont en général élaborés par
immobilisation d'une enzyme a la surface d'une électrode métallique (platine, or, argent,
graphite). Les espéces électroactives consommeées ou produites lors de la réaction vont étre
détectées a potentiel constant via leur oxydation ou leur réduction a la surface de 1'¢lectrode. I1
est donc possible, apres étalonnage, de déterminer la concentration de certains corps présents,

par la mesure de I’intensité.

+ Méthode potentiométrique

Electrode de

o J— Vg
référence

Solution

Membrane

sélective

S

n_ EEEEEEEEEEER [ ]

Canal

p-Si
o

Si0,

77777777

Figure 1-6 : Représentation schématique d'un ISFET.

Le principe général de fonctionnement des capteurs potentiométriques repose sur la
mesure de la différence de potentiel qui s'établit entre une électrode de mesure et une
¢lectrode de référence de potentiel constant. A titre d’exemple, on prend le capteur
potentiométrique I’ISFET (Ion Sensitive Field Effect Transistor) qui est introduit au début des

années 1970 par 1’équipe de P. Bergveld [7] aux Pays-Bas qui ont permis de franchir une
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nouvelle étape dans le développement potentiométriques pour le dosage des ions. Le principe
de fonctionnement du capteur chimique ISFET est donc basé sur le piégeage d’ions au niveau
de la couche sensible. Les charges piégées induisent une variation du potentiel chimique v et
donc de la tension de seuil du transistor V1. De plus, son principe de fonctionnement est celui
d’un MOSFET dans lequel la grille est remplacée par une membrane sélective du type que
celles utilisées dans les ¢électrodes spécifiques, la solution a étudier et une électrode de

référence (fig. I-6).

Le principe de base du transistor MOSFET est de pouvoir controler le courant circulant entre
deux zones de semi-conducteur (source et drain) par I’application d’une tension Vg sur la
grille. L'¢lectrode de grille métallique est isolée du drain et de la source au moyen d’un oxyde
de silicium (SiO;) et commande le courant drain source (Ig) électrostatiquement.
L’impédance d'entrée, extrémement ¢levée de 1'électrode de grille implique qu'il n’est pas
nécessaire d’appliquer une grande tension d'entrée pour commander ce courant (I4). Dans le
cas de I'ISFET, la grille métallique est remplacée par une électrode de référence, 1’¢électrolyte
a analyser et une grille isolante sensible a la concentration en ion recherché (par exemple H").
Le potentiel de grille qui entraine la forte inversion a l'interface oxyde-semiconducteur est

appelé tension de seuil, est donné par la relation suivante :

yo=Qu= P Ot Ot O g (I-5)

Ou : dy- Og; reflétent la différence des travaux de sortie entre la grille métallique (@) et le
silicium (®si), Qox, Qss €t Qp sont respectivement les charges dans 1’oxyde, a I’interface
oxyde-silicium et dans la couche de déplétion du substrat silicium et @y est caractéristique du
niveau de dopage du substrat.

Les deux régimes du transistor seront bri¢vement étudiés [7]:

% Régime non-linéaire (Vp<Vg— Vr)

w 14
I,=uC, T[(VG ~V, W, _TD} ................................................................... (1-6)

% Régime de saturation (Vp>Vs-Vr)

w.C,

27 (Vs =V e (1-7)

I, =p

Les concentrations en protons a la surface sont données par la relation suivante :
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[H;]:[w]exp(_%j ............................................................................. (1-8)

Finalement la tension de seuil V1 dépend linéairement du travail de sortie du métal, et donner

par la relation suivante :

V,=(E,, —y,+x,)-, +%—C—- D) e (1-9)

Le principe de fonctionnement du ChemFET va étre expliqué en se basant sur le capteur
traditionnel pH-ChemFET. Le mécanisme de fonctionnement d’un pH-ChemFET est décrit
par des équations I(V) similaires au transistor MOS [16]. Le courant drain-source I4s dans la

région non linéaire d’un pH-ChemFET est donné par 1’expression suivante :

Ids — ﬂcins% I/gs _ Eref _\PO +xsol _ q)qSi _ Qoxg QSS _g—b+2(l)f:| Vds _%Vdi (1'10)

ox ox

Viy_pH—-ChemFET

Ou p : mobilité moyenne des ¢électrons dans le canal ;
W, L : largeur et longueur du canal respectivement ;
E.cr : potentiel appliqué sur une électrode de référence ;
Vs : tension drain-source ;
Vs : tension grille-source ;
Dg; : travail de sorti d’un électron du silicium ;
q : charge d’un électron ;
Cins : capacité de la grille diélectrique ;
Cox : capacité d’oxyde de grille ;
Qox : charge localisée dans ’oxyde ;
Qss : charge localisée a I’interface oxyde-silicium ;
Qp : charge dans la couche de déplétion du substrat ;
Ysol - potentiel de surface de solvant ;
O : potentiel différentiel entre le niveau de Fermi de silicium dopé et intrinseéque ;

Yo : potentiel électrostatique qui dépend de pH.

+ Meéthode impédancemétrique
La réponse électrique de la détection utilisée pour nombreux domaines tels que la
biologie, la physiologie ou la médecine est ’impédance [17]. Parmi ces applications, la
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mesure automatique d’impédance en microbiologie permet de mesurer, détecter, quantifier et
identifier les micro-organismes d’un échantillon. Les capteurs impédancemétriques sont

surtout basés sur la mesure de la conductivit¢ ou de la capacité entre deux électrodes

interdigitées (fig. [-7).

Figure -7 : Schéma de structure d’électrodes interdigitées.

La conductivit¢ d’une solution peut étre mesurée car celle-ci dépendant de la
concentration en ions. Il est aussi possible de mesurer une conductivité de surface entre
¢lectrodes en ayant dépos¢ une couche sensible a la surface des ¢lectrodes. Lorsque I’espéce a
détecter a été piégée par la couche sensible, I’'impédance électrique de cette couche s’en trouve
modifiée [18]. Le déplacement des charges ¢€lectriques dans le film est considéré purement
résistif et a la fois résistif et capacitif suivant.

Pour obtenir des spectres d’impédance il y’a deux méthodes différentes:

+ mesure en fonction de la fréquence ;

+ mesure en fonction du temps.

=
@ “:lﬁ |

-Im
A

T T » Re (2)
“—> < >¢———>
Hautes Moyennes Basses
fréquences fréquences fréquences

Figure 1-8 : Diagramme de Nyquist.

15



Chapitre 1 Les capteurs chimiques : Principe de base et généralités

Les circuits équivalents sont traditionnellement utilisés pour modéliser les mesures
d'impédance (Z(f) = R(f) + j X(f)) a partir de diagramme de Nyquist (fig. I-8). Un circuit
équivalent est un circuit électrique qui a le méme spectre d'impédance que les résultats
expérimentaux. Les valeurs et l'arrangement des éléments du circuit sont fréquemment de
bonnes approximations de vrais systémes et les données peuvent souvent étre adaptées pour
donner des résultats d'exactitude raisonnable. Les changements de ces valeurs peuvent nous
aider dans la compréhension de 1’évolution du systéme. Pour cela, les différentes gammes de

fréquence font habituellement apparaitre :
% pour les hautes fréquences, le circuit électrique est purement résistifs ;

% pour les fréquences moyennes, les demi-cercles sont le résultat de la capacité du systéme de

mesure en parallele avec la résistance ;

« finalement pour les basses fréquences, on obtient un phénomeéne de diffusion plus lent que

les précédents.

I.3- Caractéristiques métrologiques des capteurs de gaz

Le capteur de gaz est I’élément essentiel d’une chaine de mesure dont le mesurande est
la concentration de gaz. Comme pour tout instrument de métrologie, de nombreuses variables
peuvent affecter ces caractéristiques. De maniére générale on distingue les critéres suivants de

performances utilisés pour évaluer la qualité d’un capteur :

1.3.1- Sensibilité
La sensibilité¢ est définie, pour une concentration de gaz donnée, par la variation

relative de conductance (ou résistance).

Avec Gga, et Ggir sont les valeurs de conductance du capteur dans la présence d’une

concentration d’un gaz donnée et de I’air sec.

1.3.2- Sélectivité
Un capteur chimique idéal n’est supposé répondre qu’a 1’espéce chimique recherchée.

Donc, la sélectivité est définie comme le rapport de la sensibilité (S) d’un gaz sur la sensibilité
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d’un autre gaz, pour des concentrations identiques. C’est donc la possibilité de distinguer un

gaz dans un mélange.

1.3.3- Réversibilité
Elle définie la capacité du matériau a revenir a son état initial lorsqu’on supprime

I’excitation gazeuse.

1.3.4- Stabilite — Fidelité

La notion de stabilité est associée aux problémes de dérives temporelles. Ces dérives
sont détectées par une instabilit¢ de la ligne de base et par la variation de la sensibilité du
matériau. Ces dérives peuvent avoir plusieurs origines telles que les variations de condition
ambiante, les changements d’état de la surface du capteur ou I’instabilité de cette surface, ou
encore externes a la couche sensible telle que I’activation des potentiels appliqués et variation
de la température de fonctionnement due aux variations de chauffage. On défini deux types de
dérives : les dérives a court terme (fidélité) et les dérives a moyen / long terme. Ces derniers

indiquent un vieillissement de la couche sensible.

1.3.5- Temps de réponse

Il exprime le temps nécessaire que met la valeur de sortie du capteur pour se stabiliser
lorsque les conditions de mesure varient brutalement d’un état a un autre. Le temps de
réponse est pris entre 10% et 90% de la valeur stabilisée (fig. 1-9). La réponse suit
généralement une loi plus ou moins exponentielle avec le temps. Dans le cas des capteurs de

gaz, cette valeur dépend essentiellement de la cinétique des réactions chimiques mises en jeu.

Temps de montée
—

Courbe de réponse

90 %

Valeur de la
réponse

10 %

=

f
tfinal

Linitial Temps

Figure 1-9 : Représentation du temps de montée d’'un capteur chimique.
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I.4- Capteurs d’Humidité
I.4.1- Introduction

L humidité relative est une caractéristique importante de I’environnement qui doit étre
mesurée et controlée dans différents domaines tel que I’industrie gaziére, 1’industrie
pharmaceutique, I’industrie agroalimentaire, I’équipement électronique et le médicale [9].
Pendant ces derni¢éres années beaucoup de travaux scientifiques et technologiques sont
actuellement menés pour le développement et I’amélioration des capteurs d’humidité de plus

en plus performants a partir de leur précision et le rapport cott/sensibilité.

1.4.2- Air atmosphérique et air humide : définitions et propriétés

Nous allons tout d’abord faire une synthese sur les propriétés de 1’air humide et de
I’air sec, puis définir la pression de saturation, ’humidité spécifique et I’humidité relative.
Puis nous présenterons les différents modes de détections d’humidité en fonction des
applications auxquelles elles sont destinées. Ici, nous présentons une synthése de cette
recherche, en nous attachant a montrer les différentes structures de capteurs résistifs et

capacitifs utilisés ainsi que le type de capteur choisi pour étre réalisé.

a- Air atmosphérique
D’apres 1’Organisation de 1’Aviation Civile International (OACI), Iair sec est défini
par les postulats suivants [19]:
v' Tair est considéré comme un gaz parfait ;
v I’humidité est négligée ;
v’ les constantes physiques de ’air sont :

*

¢ masse molaire : 28,9644 kg/kmol ;

*

X/
X4

% pression atmosphérique au niveau de la mer : 101,325 kPa ;

*

¢ température au niveau de la mer : 15°C ;
% masse volumique au niveau de la mer : 1,225 kg/m’ ;
¢ constante universelle des gaz parfaits : 8314,42 J/K kmol.
v T’air sec comprend 78,09% d’azote, 20,95% d’oxygéne, 0,93% d’argon, 0,003% de
CO; et de faibles quantités de néon, hélium, krypton, hydrogene, xénon, ozone, radon.
Dans I’air atmosphérique, trois composants entrent en jeu en plus de 1’air sec :
L’humidité qui peut étre sous forme de :
-vapeur (dont la quantité varie en fonction de la saison, du moment de la journée et du

lieu) ;
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-phase condensée : liquide (eau en gouttelettes, nuages, brume, brouillard) ou solide
(glace, neige...).
Pour les calculs, nous considérerons que I’air sec et la vapeur d’eau se comportent comme des

gaz parfaits.

b- Air humide

L'humidité exprime la présence d'un mélange d'air sec et de vapeur d'eau dans l'air
ambiant. En général, quand on parle de mesure d'humidité, on fait allusion au taux d'’humidité
exprimé en (%) qui est en fait I'humidité relative. La détermination de cette mesure est
complexe, car elle est étroitement liée a d'autres grandeurs physiques telles que la température

et la pression [20].

Considérant un volume V' d’air humide a la température 7. La masse m d’air humide

contenu dans ce volume est la somme de la masse m, d’air sec et celle de la vapeur d’eau m,.

T 7 P (I-12)

a v

La pression totale p ou pression barométrique, est la somme des pressions partielles p, de 1’air

sec et celle de la vapeur d’eau p,.

Le rapport de mélange r est le rapport de la masse m, de vapeur d’eau a la masse m, d’air sec

a laquelle cette vapeur d’eau est mélangée.

La grandeur de référence en humidité est :

Py(T) (pression de vapeur saturante) est la pression de vapeur dans un état d’équilibre avec
I’eau liquide a la température 7. elle est la valeur maximale qui peut atteindre la pression

partielle py de la vapeur a la température 7, au-dela il y a condensation.

- Humidité spécifique
L’humidité spécifique est le rapport de la masse de vapeur d’eau contenue dans un
volume V d’air humide sur la masse d’air sec contenu dans ce méme volume. L’ humidité

spécifique est aussi appelée rapport de mélange, teneur en eau, humidité absolue...
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'V 46151P-P  P-P

"o m, m B Kg(d'airsec)

a

c_m, _my 28705 P P [ Kg(d'eau) }

Avec : m y : masse volumique vapeur d’eau ;

m’, : masse volumique air sec.
On préfére exprimer ce terme par rapport a la masse d’air sec plutoét qu’a celle d’air humide
car cette dernicre est variable alors que la masse d’air sec reste constante.
- Degré hygrometrique et humidité relative

Le degré d’hygrométrie est le rapport de la masse d’eau contenue dans un volume
d’air humide a la masse maximale d’eau que peut contenir ce volume a la saturation. A

température et volume déterminés, ce rapport peut s’exprimer en fonction des pressions :

By = o I-16
=P, (I-16)

L’humidité relative est le degré d’hygrométrie exprimé en pourcentage [21-22]:

HR=100xd, = 1005 e (I-17)

5,0

Si 0 est supérieure a 0°C, Ps = Ps,e, sinon, si 0 est inférieure a 0°C, Ps = Ps,g. On dit alors

qu’il s’agit d’une humidité relative par rapport a la glace.

1.4.3- Domaines d’utilisation des capteurs d’humidité

Le taux d’humidité, avec la température comptent parmi les grandeurs physiques les
plus fréquemment mesurées, de part I’influence de ces parametres sur le fonctionnement des
systémes [23-24]. La miniaturisation des dispositifs a généralisé la diffusion des capteurs. Les
champs d’application comprennent :

% Dans I’industrie gaziére : une pollution de gaz par I’humidité pouvant entrainer un
changement de la composition chimique, controle de 1'humidité dans les usines [25],
sécheurs [25-26], fours [25], papier [25-26], tissus [25-26], poudres céramiques [25],
parties électroniques [25].... ;

% Dans la pharmaceutique : le taux d’humidité des produits sous forme de poudre doit
étre étroitement controlé ;

% Dans I’agroalimentaire : I’humidité joue un rdle dans D’altération de stocks et
développement de moisissure telles que : produits alimentaires séchés [25], stockage

de la viande gelée [25], fabrication du gateau dur [25], revétement du chocolat [25] ;
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% Dans I’agriculture et les biotechnologies : pour le contréle de I’air dans les serres ou
pour la mesure de I’humidité dans le sol, climatisation de serre [25-26], protection de

plantations (prévention de la rosée) [25] ;

>

Pour le confort domestique et de consommation : contrdle de la sécheresse de I’air

o
25

climatisé, automobiles (détection de pluie), électroménager.... ;

% Dans le domaine de 1’équipement électronique : pour le fonctionnement optimum
des appareillages sensibles a ’humidité ou aux décharges électrostatiques favorisées
par une hygrométrie trop importante, et notamment la fiabilité des systémes ;

» Dans le médicale : mesure du taux d’humidité de I’air expiré, détection de fuite dans

L)

un systeme fluidique de traitement du sang [27], matériel respiratoire [25-26],
stérilisateurs [25-26], incubateurs [25], traitement des marchandises du caoutchouc
chirurgical [25], médicaments [25], produits biologiques [25]...
Les enjeux économiques étant importants, on recherche sans cesse des capteurs plus fiables et
moins couteux. La pluralité des applications implique une grande diversité de principes de
détection de I’humidité. Il faut trouver la méthode qui correspond le mieux a I’utilisation
finale de la grandeur mesurée. Deux grandes catégories de mesures existent : la mesure

directe sur le gaz et la mesure indirecte au moyen d’un matériau qui absorbe 1’humidité.
Y

1.4.4- Matériaux utilisés dans la détection d’humidite

C'est bien connu que les parameétres importants pour les capteurs d'humidités sont le
temps de la réponse, la sensibilité, la stabilit¢ a longue durée, hystérésis, la linéarité et la
sélectivité [28]. Par conséquent il est important d'améliorer ces propriétés pour les différentes
applications des capteurs. Autrement dit, le principe de fonctionnement de ce genre de capteur
est basé sur une interaction physique et/ou chimique entre un matériau sensible et I’humidité
relative. Ces matériaux sont choisis pour l'interaction spécifique avec I’humidité relative pour
assurer ainsi une bonne sélectivité. Ces derniéres années, il y a un grand intérét dans le
développement des nouvelles couches sensibles pour 1’¢laboration de ce type de capteur.
D’aprés la littérature, les matériaux utilisés pour les fabrications des capteurs d’humidité
comme couches sensibles sont : les électrolytes [29], les céramiques [29] et les polymeres

organiques [29-30].

a- Les capteurs d’humidité a base d’un électrolyte
Les solutions électrolytes sont des conducteurs ayant la propriété de conduire le

courant électrique par transport simultané vers les électrodes. Leur application est dominante
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dans les batteries de haute-énergie, les dispositifs d’affichage électrochromique et les cellules
de carburant [31]. Selon les travaux de M. Matsuguchi el al [32], les poly-€lectrolytes sont des
maticres de base excellentes pour les capteurs d’humidité résistives, parce que leur
conductivité électrique varie avec I’absorption des molécules d’eaux. Ce type de capteur

souffre de I’instabilité a taux élevé d’humidité.

b- Les capteurs d’humidité a base de céramique

La plupart des travaux de recherche concernant la détection d'humidité se sont
concentrés sur l'utilisation de céramique comme matériau de base pour développer des
capteurs commerciaux dus a la possibilité d’intégrer et miniaturiser dans des appareils
électroniques. Ces matériaux montrent quelque supériorité dans la performance a cause de
leurs faibles cofts, leurs résistances €levées a l'attaque chimique et a la contrainte mécanique,
leurs stabilités thermiques, leurs réponses rapides aux changements d’humidité et leurs
résistances a la corrosion [33]. Néanmoins, ce type de sonde présente des inconvénients
majeurs liés a la faible sensibilité et le manque de la réversibilité du a la sorption chimique
des molécules d'eau qui besoin d’une régénération périodique par ‘‘nettoyage par la chaleur’’

[34-35].

c- Les capteurs d’humidité a base de polymere organique

Ces dernieres années, les capteurs d’humidité a bases des polymeéres attirent I’attention
des chercheurs pour développer des capteurs commerciaux : vu le faible prix, la haute
sensibilité, leur simple fabrication et la possibilit¢ d’intégration dans les appareils
¢lectroniques [36-37]. L’intérét port¢ aux polyméres comme matériaux de reconnaissance
dans les capteurs d’humidités est leur variété et disponibilité permettant d’offrir une large
gamme de propriétés physico-chimiques. De plus ces matériaux peuvent étre adaptés a de
nombreuses technologies de transducteurs, a cause de leurs caractéristiques uniques telles
que : la facilité a mettre en ceuvre, 1’adhésion a une grande variété de substrats (Verre, métal,
..), la faible permittivité diélectrique et une bonne stabilité¢ thermique et mécanique [38-39].

Notre attention s’est portée sur les polymeéres organiques utilisés en microélectronique
comme couches isolantes. Nous recherchons un capteur dont la fabrication soit compatible
avec la technologie microélectronique, dont la surface sensible soit relativement faible tout en
conservant une bonne détection et dont I’interface de mesure soit aussi trés peu volumineuse
afin de pouvoir étre intégrée sur une puce incluse dans 1’appareillage de mesure portable [40].

Les capteurs les plus simples a mettre en ceuvre sont les capteurs résistifs et capacitifs. Leur
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interface peut étre réalisée simplement : il suffit juste d’avoir un circuit qui détecte une

variation d’impédance, par exemple, un oscillateur.

1.4.5- Dépot de couches minces par la technique PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition)

Les couches minces peuvent é&tre ¢élaborées suivant deux procédés ; physique
(Evaporation sous vide, Pulvérisation cathodique, ...) et chimique (Dépdt chimique en phase
vapeur (CVD), Dépot par Voie Chimique assistée par Plasma (PECVD), Spray pyrolyse
(Déposition par bain chimique, ...). La technique PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) est de plus en plus utilisée pour I1’¢laboration de couches minces par
polymérisation plasma d’espéces chimiques apportée par le ou les précurseurs en phase
vapeurs appelés parfois « monomeéres ». La structure du matériau déposé est fortement
dépendante des précurseurs et des conditions expérimentales de dépdt qui sont nombreuses et
dépendantes simultanément tels que : nature et flux du précurseur dans le réacteur de dépot,
présence d’un gaz porteur, diluant ou réactif, pressions partielles, pression totale, taille et
distance inter ¢électrode, couplage de la décharge plasma, énergie et fréquence du signal
¢lectromagnétique injecté, température du substrat. Cette technique trouve des applications
dans le domaine de la micro-électronique (cellules solaires, écrans plats, transistors...), du
biomédical (matériaux biocompatibles, os artificiel, stérilisation...), du revétement de
protection (barriére anticorrosion, couche dure, isolant thermique...). Le principe de cette
technique (PEVCD) repose sur I’augmentation de la réactivité des gaz utilisés dans le procédé
avant qu’ils n’atteignent le substrat. Cela peut étre accompli en fournissant de 1’énergie aux
réactifs par excitation en phase gazeuse, c’est-a-dire en créant une décharge. Ces couches
minces ¢laborées regroupent plusieurs avantages [41] :

v' Elaboration facile pour des épaisseurs allant de quelques angstreems (A) a quelques

micrométres (um) ;

v Grande cohérence et bonne adhérence sur une grande variété de substrats comme le

verre, les polymeres, les semi-conducteurs et les surfaces métalliques ;
v Exempt de trous et fortement réticulés ;
v" Grande résistance aux agents chimiques et une bonne stabilité thermique.

La haute température utilisée dans la plupart des techniques pour élaborer des couches

minces est un inconvénient majeur, surtout lorsqu’on utilise des substrats qui n'ont pas une
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grande stabilité¢ thermique (polymere par exemple). Pour cette raison la PECVD est devenue
la technique la plus adaptée pour effectuer des dépots a basse température sur divers substrats

[42].
1.4.5.a- Principaux types de décharges avec plasmas froids

Un plasma est un milieu, macroscopiquement neutre, compos¢ d'électrons, d'ions,
d'atomes (ou molécules), de radicaux et de photons, qui sont libres de se mouvoir. Un cas
particulier de plasma est celui des plasmas froids. Les premiéres expériences préparées des
films minces par une décharge avec plasma froid ont commencé a la fin du 19 siécle, mais le
travail systématique a commence il y a 30 ans [43]. Parmi ces applications, 1’utilisation des
films minces comme diélectrique déposé par décharge avec plasma froid pour les
condensateurs [43]. La décharge avec plasma froid a des avantages comparés a d’autres
techniques qui impliquent la technologie a vide [43]. L'adhésion de films minces sur les
surfaces joue un réle trés important pour leur application. Les plasmas froids sont caractérisés
par un faible degré d'ionisation (o < 10™*), un équilibre thermodynamique partial (pas
d'équilibre thermique entre les particules d'especes différentes) et une agitation thermique
faible. De plus, les plasmas froids sont, en général, créés et entretenus par I'énergie électrique
appliquée au gaz, soit en courant continu (CC), en radiofréquence (RF), en basse fréquence ou

en micro-ondes (MW) [4].

Une classification a été faite en plusieurs catégories selon la fréquence excitatrice f. On a
d’une part, la décharge continue et d’autre part les décharges alternatives. Le fonctionnement
des décharges en mode alternatif dépend de la valeur de la fréquence f de 1’excitation
¢lectrique par rapport a des deux fréquences plasmas qui sont: la fréquence plasma

¢lectronique f,. et la fréquence plasma ionique f,;.
+ La décharge continue (décharge DC)

Comme son nom I’indique, ce type de décharge est crée a I’aide d’un générateur de
tension continue. Les espéces chargées suivent le champ électrique inter-électrode selon leurs
polarités. C’est un systéme adéquat pour traiter un substrat conducteur, mais délicat lorsque

celui-ci est isolant.

+ La décharge basse fréquence (BF)

La décharge basse fréquence (BF), aussi appelée audiofréquence, correspond au cas

ou: f<fp;<fp.ce quidélimite un domaine de fréquence variant de quelques centaines de Hz
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a quelques centaines de kHz. Dans ce cas, les ions suivent le signal et pourront en général

traverser les gaines résistives.

+ La décharge radiofréquence (RF)

La décharge RF (haute fréquence HF), correspond au cas ou f,i < f < f,., ce qui définit
un domaine de fréquences supérieures a 1 MHz. La fréquence la plus utilisée, notamment
dans I’industrie, est 13,56 MHz. A de telles fréquences, les ions ne peuvent pas suivre le
champ ¢électrique appliqué contrairement aux électrons qui oscillent a la fréquence

d’excitation.

+ La décharge micro-onde (MW)

Ce type de décharge correspond a une fréquence d’excitation allant de quelques
centaines de MHz a quelques GHz. Son comportement est équivalent a celui des décharges
continues. Les ions sont soumis au champ moyen et ne répondent pratiquement pas aux
variations instantanées du champ. Les décharges micro-ondes permettent, en général,
d’obtenir des plasmas de densité plus élevée que dans les décharges BF ou RF (n. =10''cm”
%). 11 existe différents systémes de production de plasmas micro-ondes. Parmi ceux-ci, le
systéme a résonance cyclotronique électronique répartiec (RCER). Le plasma se produit en
présence d’un champ magnétique statique B superposé¢ au champ électrique de 1’onde

incidente.

1.4.6- Capteurs résistifs et capacitifs

Suivant la variation des propriétés €lectriques des capteurs d’humidité en fonction des
molécules d’eaux sont classées dans deux catégories, c’est, le type résistif et capacitif. On
peut concevoir un capteur avec deux électrodes recouvertes d’une couche de matériau
sensible a I’humidité. Ce type de structure se comporte comme une résistance en parall¢le
avec une capacité. En reégle générale ; la capacité augmente quand I’humidité croit tandis que
la résistance diminue. En effet, la constante dié¢lectrique de 1’eau est trés grande devant celle
du diélectrique du capteur. Dés qu’un peu d’eau pénétre dans le matériau, la constante
di¢lectrique de la structure s’¢léve de maniere significative. La résistance diminue car la
présence de I’eau favorise la conduction des électrons dans le matériau.

On choisit un matériau sensible a I’humidité. Ce matériau peut étre une céramique, un
¢lectrolyte ou un polymeére. Cependant, pour un méme matériau, la résistance et la capacité ne

sont pas toujours toutes les deux fortement dépendantes de 1’humidité.
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Les capteurs d'humidité commercialement développées sont faits principalement a base de
films du polymeére ou de céramique poreuse [34]. La variation de la résistivité et/ou de la
constante diélectrique avec 1’humidité pour les capteurs a couches sensibles polyméres et
certains capteurs a base de céramiques (par ex. ALOs; ou ZnO). Un matériau permettant
d’avoir une bonne structure capacitive est souvent un mauvais conducteur, c’est a dire que sa

résistance sera trop importante (> 10 Q).

a- Capteurs d’humidité résistifs

Humidité
W
Couche sensible ——
FElectrode @——= |

4—— Substrat —»

Figure 1-10 : Schéma d’un capteur d’humidité résistif.

Parmi les différents types des capteurs d'humidité développés, les capteurs résistifs ont
recu beaucoup d'attention a cause de leurs avantages tels que la haute sensibilité, la réponse
rapide, la préparation facile et le faible cotit [44]. De plus, ces capteurs d'humidité résistifs
sont des appareils qui convertissent 'humidité de l'air par un changement de 1'impédance.
Cela peut étre mesuré par un courant, un voltage ou une résistance. Ici, il y a trois groupes de
matieres comme couche sensible qui ont d'importance particuliére: céramiques, polymeéres et
¢lectrolytes [21]. Les recherches sur les capteurs sont basées principalement pour former des
films sensibles pour améliorer leur durabilité et la stabilité sous environnement humide [44].
Suivant la littérature la plus grande part des capteurs résistifs étant constitués d’une céramique
comme couche sensible. Pour cela nous allons donc discuter les mécanismes de conduction et
de I’influence de la porosité dans le cas particulier des céramiques. Les structures des capteurs
résistifs sont souvent comparables aux sondes capacitifs, c.-a-d. un appareil a base d'IDE
planaire (fig. I-10) [21]. Les capteurs résistifs sont basés sur la variation de la partie réelle de

I’impédance avec I’humidité relative (HR).
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+ Meécanisme de conduction
Les mécanismes de conduction ont été mis en évidence par Fagan pour des capteurs
céramiques, et d’apres Kulwicki [45], ils sont aussi valables pour les capteurs polymeres, a
condition que la couche sensible contienne des ions non liés.
La conduction ionique augmente avec 1’adsorption de 1’eau car 1’adsorption entraine
une augmentation de la mobilité ionique et/ou des concentrations de porteurs de charges. A
faible humidité, de petits ions a la surface présentent d’importantes densités locales de
charges et de forts champs électrostatiques, ce qui en fait de trés bons sites pour I’adsorption
chimique des molécules d’eau.
Lors de I’exposition a I’humidité, des molécules d’eau fortement liées occupent les
sites disponibles. Cette couche, une fois formée, n’est plus affectée par 1’exposition a
I’humidité mais peut étre thermiquement désorbée. Les couches supérieures sont adsorbées
physiquement. L’eau adsorbée de cette maniére se dissocie a cause des importants champs
électriques de la couche adsorbée chimiquement : 2H,0 <>H3;0" + OH™ . Un transport de
charges se met en place entre les ions H;O", ce phénoméne est connu sous le nom de réaction
en chaine de Grothuss (fig. I-11).
|
H+\40\H\ (i /O\H\v}ﬁ
S A0 |

| h

Figure 1-11 : Schéma du mécanisme de Grotthuss[46].

A hauts niveaux d’humidité¢ (%HR), I’eau se condense dans les pores et la conduction
électrolytique prend place en plus du transport d’ion H;O" dans la couche adsorbée. Les
porteurs de charges augmentent avec I’humidité aux différentes étapes de I’adsorption. Alors,
la résistance de la structure varie avec la quantité d’eau adsorbée.

Les différents mécanismes de transport des charges qui interviennent au cours de
I’adsorption d’apres W. Qu et al [47] sont présentes dans le Tableau I-2 pour une couche de

MHWO4.
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Etat d’adsorption Type de conduction Mécanisme de transport
San eau Electrique Mn”" +Mn’ = Mn’* + Mn”"
Adsorption chimique Ionique H' - déplacement par saut sur la

surface de céramique

Adsorption physique, Ionique H' - transfert entre les molécules

1% couche H,O adjacentes sur une petite
surface

Adsorption physique, Ionique H' - transfert entre les molécules

couches supérieures H,O adjacentes a l’intérieur d’un

film continu d’eau
Condensation capillaire | Electrolytique H' - transfert entre électrode

positive et négative

Tableau 1-2: Mécanisme de transport des charges en fonction de ['adsorption (ex : couche

sensible de MnWQOy, [47]).

+ Influence de la porosité sur un capteur d’humidité

La porosité est une propriété importante d'une couche sensible dans les applications
des capteurs d’humidité, pour avoir une bonne sensibilité. Selon Antonio Esteban-Cubillo et
al. [26], la réponse du capteur dépend de la distribution et la taille des pores. De plus, le
phénoméne d’absorptions est proportionnel aux différentes tailles des pores, Micro (< 2 nm),
meso (2—50 nm) et macroporosité (> 50 nm) [48], par la quantité des molécules d’eaux dans
ces pores. A basse humidité relative (%HR), la conduction est due au proton qui saute entre
ions de I'hydroxyle sur la premiére couche qui absorbe chimiquement les molécules d'eaux,
cependant, avec plus des molécules de l'eau sont adsorbées physiquement dans la couche
sensible, 1'eau commence a étre condensée dans les pores capillaires. Avec la croissance
d’humidité relative, la vitesse de la diffusion des molécules d’eaux est reliée a la taille des
pores de la couche sensible. Ce phénomeéne est donné par 1’équation de Kelvin [33]:

2

Ou 1, : Rayon du pore ;
vy : Tension ;

M : Poids des molécules d'eaux ;
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p : Densité d'eau ;

R : Constant du gaz ;

T : Température absolue ;

Ps et P : Pressions de vapeur de I'eau de saturation et la valeur réelle, respectivement.

Le changement dans les propriétés €lectriques pour la couche sensible déposé sur des
¢lectrodes interdigitée en fonction d’humidité relative a été enquété par plusieurs techniques,
parmi eux I’'impédancemétrique. D’apres la littérature [21], Traversa a examiné les propriétés
de la couche sensible a base de céramique en fonction d’humidité relative. La réponse des
capteurs résistifs sont données par la variation de la partie réelle de 1'impédance en fonction

de différents taux d’humidité relative et peut étre approchée par [21] :

log[R(HR)J _ loga —logr;, (1-19)

R, 1+%n .......................................................................
Ty

Avec R(HR) est la résistance a HR, a et b sont des constantes selon la composition et la

porosité de la structure céramique.
De plus, selon Marina Cole et al. [49], la variation de la résistance en fonction d’humidité

relative est donnée par I’équation suivante :

R= RO{kHC(x, 1) exp[%ﬂ ....................................................................... (1-20)

Ou : Ry est la résistance du capteur mesurée en présence d'un gaz de référence, généralement
air propre;

C(x,t) : est la concentration de molécule d’eau ;

Ky : est un coefficient de la sensibilité ;

Ks : est un coefficient de la température ;

T : est la température en degrés Kelvin.

b- Capteurs d’humidité capacitifs

En raison de la forte permittivité de I’eau, I’humidité présente dans I’air ambiant est un
interférent important pour les capteurs capacitifs. Pour cela, la majorité des capteurs
d’humidité commerciaux miniaturisés sont des capteurs capacitifs. De plus, la plus part des
capteurs d’humidité capacitifs ont été a base d’une couche sensible de polymere, a cause de la

faible constante diélectrique relative a celle de 1’eau (fig. I-12).
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Humidité
relative

— =

Electrodes l«—— Couche sensible

Substrat —»

Electrode supérieur

<«— Electrode inférieur

Figure 1-12 : Schéma de principe du capteur d’humidité capacitif a électrodes superposées.

Les principaux avantages des capteurs de gaz capacitifs sont :
v" leur faible colt de conception ;
v' la simplicité de mise en ceuvre de leurs interfaces électroniques ;
V" leur miniaturisation.
Leur principal défaut est le manque de sélectivité, qui induit un manque de précision sur les

mesures, en plus I’instabilité pour les hautes températures [32].

4+ Mécanismes de détection de I’humidité
Pour illustrer le principe de la détection capacitive, nous allons présenter un exemple
de capteur d’humidité capacitif a couche sensible. La sensibilité, le temps de la réponse et la
linéarité du capteur capacitif sont en fonction des géométries des électrodes paralléles (grille,
serpentin, concentrique, damier et ronde). La valeur d’une capacité¢ dépend de ses dimensions
et de la permittivité de sa couche diélectrique. Lorsque 1’analyte est adsorbée dans le film
di¢lectrique, les propriétés physiques du film sont modifiées, et trois propriétés en particulier
influencent la capacité du capteur [7]:
¢ la constante diélectrique de la matrice analyte-film sensible, qui est différente de celle
du film sensible seul ;
¢ le volume du film ;
% la répartition des lignes de champ dans et autour du capteur.
La constante di¢lectrique de la matrice analyte-polymeére dépend des constantes diélectriques
et des fractions volumiques du polymere et de I’analyte. Celle-ci peut donc augmenter ou
diminuer lors de la sorption, selon que la constante diélectrique de 1’analyte est supérieure ou

inférieure a celle de la couche sensible.
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Le principe d’un capteur d’humidité capacitif est le suivant : on met entre deux électrodes un
matériau sensible a I’humidité. Le capteur se comporte alors comme une résistance en
paralléle avec une capacité (fig. I-12). On choisit un matériau isolant, de sorte que la
résistance soit trés importante. La permittivité du diélectrique étant trés faible (typiquement de
I’ordre de 3) par rapport a celle de I’eau (80), la capacité de la structure varie avec la quantité
d’eau absorbée (la capacité augmente avec I’adsorption de I’humidité et diminue avec la
désorption).

Les capteurs capacitifs sont basés sur le changement diélectrique des films minces en fonction
de la vapeur de I'eau. Les propriétés de ces capteurs sont déterminées par les propriétés des
films minces et la géométrie de 1'électrode. La variation de capacité induite par I’adsorption
dépend uniquement de la variation de la constante diélectrique de la matrice analyte-
polymeére, variation qui peut étre positive ou négative [7].

D’apres la littérature [50], le principe de fonctionnement de ce genre de capteur est basé sur la
variation de I'impédance électrique/ou capacité due a 1’adsorption des molécules d'eau par la
couche sensible. Le calcule de la capacité d’une structure interdigitée est généralement basé
sur I’extrapolation de la capacité pour une paire unique d’électrodes. Cette variation électrique
est proportionnelle a la vitesse de diffusion et la dissociation des molécules d’eaux dans le

film suivant les équations suivante [50]:

» Cathode: 2H,0+2e—> H, +20H  ....cciiiiiiiiiiiiiiiiiiii i, (I-21)
* Anode: H,0-2¢—>2H +1/20, .coiuiiiiiiiiiiiii i (I-22)
» Réaction totale: H,0 —> H, +1/20, ....cooiiiiiiiiiiiiiiieiee e (I-23)

Selon les travaux de Youngdeuk Kim et al [9], la variation de la capacité pour un diélectrique
polyimide était directement proportionnelle & I’humidité relative peut étre exprimée par

I’équation suivante:

Ou A : la région de la plaque ;
d : ’épaisseur du film ;

S(HR)Z la permittivité diélectrique du film qui est en fonction d’humidité relative (HR) ;

&, la constante diélectrique a 0% HR.

I.5- Principe de I’adsorption moléculaire

1.5.1- Mécanismes d’incorporation d’un gaz dans un solide
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Dans cette partie, nous allons définir les processus d’adsorption, d’absorption et de
désorption. Nous nous attacherons tout particulierement a mettre en évidence les différences
entre absorption et adsorption, et a définir les différents types d’adsorption (mono ou

multicouche physique ou chimique).

1.5.1.a- Adsorption, absorption et désorption
La fig. I-13 représente les différents mécanismes d’incorporation d’un gaz ou d’une

vapeur dans un solide.

Q) Molécules
1
o o ()0 ooﬁ.‘.% de gaz
) 0 CIC] ° |_| 0
o/ (DY o0 o (1) Adsorption
’ 00 y (2) Absorption
\V Solide (3) Désorption

Figure 1-13 : Absorption, adsorption et désorption d’un gaz dans un solide.

+ Adsorption
Les molécules provenant d’une phase gazeuse ou d’une solution forment une couche
condensée sur une surface liquide ou solide. Dans le cas plus particulier des interactions gaz-
surface, lorsqu’un gaz entre en équilibre avec une surface solide ou liquide, la concentration
des molécules du gaz est plus importante a la proximité de la surface que dans le reste du
volume occupé par le gaz, indépendamment de la nature de la surface ou du gaz. Les

molécules de gaz se lient avec la surface, elles sont alors adsorbées.

<+ Absorption
Les molécules du gaz pénétrent a I’intérieur de la structure absorbante par un phénomene de

diffusion. Les molécules sont alors absorbees.
Les procédés d’absorption et d’adsorption sont fondamentalement différents :

O dans le cas d’un procédé d’absorption, lorsque la masse de 1’absorbant est doublée,
deux fois plus de gaz peut étre absorbé ;
O par contre, dans le cas de 1’adsorption, la quantité de gaz absorbé dépend de 1’aire

totale du solide considéré et non de son volume ni de sa masse.
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Si I’on morcelle le solide, cela n’a pas d’influence sur la quantité de gaz absorbé, mais cela

modifié énormément la quantité de gaz adsorbé.

+ Désorption
Les molécules du gaz quittent la surface ou la couche dans laquelle elles avaient
diffusé¢. Dans le cas des vapeurs, un phénomeéne supplémentaire peut intervenir : la

condensation.

1.5.1.b- Adsorption a la surface d’un solide

L’adsorption a la surface d’un solide est une somme de processus physiques
complexes. L’adsorption peut étre réalisée avec une ou plusieurs couches de molécules
piégées a la surface de 1’adsorbant. Ceci dépend principalement des conditions de température
selon lesquelles est réalisée 1’adsorption.

Les molécules assimilées par la surface peuvent étre retenues de deux manieres, soit
par formation de liaisons chimiques et échanges d’électrons (et on parle dans ce cas
d’adsorption chimique) soit par des forces d’attraction physiques qui vont entrainer une
condensation (dans le cas de la vapeur d’eau) a la surface du matériau (on parle alors

d’adsorption physique).

a- Adsorption monocouche et adsorption multicouche
Une petite goutte de fluide a une plus grande pression de vapeur qu'un film mince
[19]. La pression de vapeur dans un petit pore est plus petite que la pression de vapeur d’un
film de fluide (par exemple, pour un pore de 2 nm, la pression dans le pore est presque la
moitié de celle du fluide). L’eau a tendance a se condenser dans les petits pores. Cette
condensation est d’autant plus forte que le film de liquide est proche de sa température
d’ébullition. Lors de I’adsorption, on a a la fois des molécules retenues a la surface du solide

et condensées a I’intérieur des pores.
On peut avoir affaire a une adsorption multicouche ou monocouche.

0 Adsorption multicouche : ¢’est un processus de condensation. L’interaction entre les
molécules adsorbées provoque une condensation du gaz en un film de liquide a la
surface des molécules de la premiere couche. L’adsorption multicouche intervient

principalement a une température proche du point d’ébullition du fluide.
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0 Adsorption monocouche : une seule couche de molécules se trouve piégée a la surface
du solide. On a une interaction directe entre le composant adsorbé et la surface. La
température doit étre supérieure de plusieurs centaines de degré au point d’ébullition.

La densité des couches adsorbées se situe entre celle d’un liquide et celle d’un solide. Une
monocouche adsorbée a une densité trés proche de celle d’un liquide car les molécules sont

trés serrées.

b- Adsorption physique et adsorption chimique

Les interactions entre ions ou atomes a la surface sont dissymétriques, et il en résulte
I’apparition de champs ¢électriques susceptibles d’attirer les molécules d’un gaz au voisinage
immédiat de I’interface. L’adsorption est donc un mélange de molécules piégées directement
a la surface de la couche adsorbante et a I’intérieur des pores de la couche. Les phénomeénes
d’adsorption relévent de ces processus. Selon 1’énergie d’adsorption, les phénomenes
d’adsorption peuvent étre classés en deux grands types : la physisorption qui correspond a une
énergie de liaison faible (inférieure a 5 Kcal/mole soit 0.2 eV) entre la surface et les
molécules adsorbées et la chimisorption pour laquelle les liaisons sont nettement plus fortes

(> 15 Kcal/mole) [7].

4+ Adsorption physique (Physisorption)

Aussi appelée adsorption van der Waals, elle résulte de la présence des forces
intermoléculaires d’attraction et de répulsion qui agissent entre deux particules voisines (entre
atomes ou groupement d’atome du solide et les molécules de gaz). Autrement dit, elle est
causée par des forces d’interaction moléculaires (pas de liaison chimique entre les molécules
et la surface ni d’échange d’¢lectrons entre les deux composants). Le phénomene d’adsorption
contrdlée par la diffusion des molécules, atteint son équilibre, relativement, rapidement
(quelques secondes a quelques minutes). Néanmoins, il peut se prolonger sur des temps tres
longs [51] selon les dimensions des pores. La formation d’une couche d’eau adsorbée
physiquement conduit a la condensation de la vapeur d’eau.

L’adsorption physique est caractérisée par 1’énergie potentielle U(r) entre deux particules,

identiques ou non, et est reliées aux forces intermoléculaires F(r) par :

Ces forces mises en jeu se résument-en :
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» forces de dispersion de London, qui s’exercent entre molécules possédant des dipdles
fluctuants instantanés. Ces forces (énergies) varient en 1/1°.

» forces de Keesom, qui s’exercent entre des molécules possédant des dipdles
permanents et varient également en 1/1°.

» forces d’induction de Debye, qui s’exercent entre une molécule possédant un dipdle
permanent et une molécule possédant un dipdle induit par le préceédent. Elles varient
aussi en 1/1°,

» forces de répulsion, qui s’exercent entre les nuages électroniques des molécules. Ces
forces agissent a courtes distances.

Les interactions de London donnent naissance a des liaisons qui maintiennent un ensemble de
molécules ne possédant pas de charges électriques permanentes. Ces interactions sont aussi
appelées forces de Van Der Waals. Elles sont dues au mouvement des électrons a I’intérieur
des molécules engendrant de petits moments dipolaires instantanés. Un petit dipdle local peut
induire sur une autre molécule un autre dipole instantané orienté de sorte que 1’interaction
entre deux dipdles soit attractive [7].

Des interactions électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van Der Waals. Ces
interactions sont importantes entre les molécules polaires ou ioniques. La polarisation des
molécules du gaz a I’intérieur du champ électrique de la surface du solide produit un potentiel
d’interaction trés important. Ce potentiel dépend de I’intensité du champ électrique a la
surface de I’adsorbant et de la polarisabilit¢ des molécules de gaz. Ce type d’interaction se

rencontre dans le cas des adsorbants contenant des ions (zéolithe).

Ces forces d'interaction entre molécules (ou atomes) sont le plus souvent trop complexes pour
étre décrites par un modele de potentiel simple. Toutefois, dans le cas des molécules simple, il

existe une représentation de 1'énergie appelée le potentiel de Lennard-Jones [52].

Ce potentiel, appelé aussi potentiel « 6-12 », combine les contributions attractives et

répulsives d’un systéme adsorbat/adsorbant donné par [53] :

U(r)= 4{(%}12 - [%ﬂ .......................................................................... (1-26)

Il s’agit de la combinaison d’un terme global attractif (1//°), dominant aux distances
relativement grandes, et d’un terme répulsif (1/7'%) devenant important aux faibles distances

[52].
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Les grandeurs ¢, o et r, étant des valeurs particuliéres, avec [52] :

¢ : Minimum de I’énergie potentielle (pour certains auteurs &) ;

N

o : Distance de contact des molécules définie par : o = 12

b

7o : Distance intermoléculaire correspondant a € (ou &,).

+ Adsorption chimique (Chimisorption)

Dans certains cas, I’interaction entre les atomes du solide et les molécules de gaz
conduit a la formation de liaisons chimiques. Il s’agit alors de chimisorption, elle implique le
transfert d’électrons entre le solide et le gaz, ce qui conduit a la formation d’un composé
chimique entre le solide et les couches supérieures de molécules adsorbées. Dans ce cas, les
¢lectrons sont échangés entre le gaz adsorbé et la surface. La structure électronique du gaz est
perturbée de facon assez importante tandis que celle de la surface est dans une moindre
dimension [7]. Dans le cas de I’adsorption chimique, les énergies d’interaction sont élevées
peuvent étre de plusieurs dizaines de kilocalories par mole par rapport a quelque kilocalories
par mole pour la physisorption [51][53]. Ces énergies s’accompagnent par la formation des
liaisons entre les atomes de la surface et les molécules de 1’adsorbat. Ce type d’adsorption
intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques hétérogeénes, ou le catalyseur cri¢ des
fortes liaisons avec le gaz adsorbé. La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs
présents a la surface ont établi une liaison avec les molécules de 1’adsorbat [53].

Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, on peut envisager différents

types de liaisons :

» liaison purement ionique dans laquelle 1’atome ou 1’ion joue le rdle de donneur ou
d’accepteur d’¢électrons ;
» liaison covalente.

La distinction entre ces deux processus d’adsorption est assez difficile a faire. Lorsque
I’énergie d’adsorption est inférieure a 5 kcal, on parle d’une adsorption physique, par contre,
lorsqu’elle est supérieure a 5 kcal, on parle d’une adsorption chimique. Aux alentours de 5
kcal, la distinction entre les deux procédés est souvent arbitraire. Une molécule peut étre
adsorbée physiquement et chimiquement sur la méme surface, elle sera d’abord adsorbée

physiquement puis cette adsorption sera convertie en une adsorption chimique.
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L’adsorption est réversible, les molécules pouvant étre désorber sans baisser la
pression. Cette adsorption intervient sous I’effet des mémes forces qui sont responsables de la
condensation d’un liquide en gaz et la chaleur d’adsorption physique est du méme ordre de
grandeur que celle de condensation. Le phénoméne d’adsorption n’est souvent important que
pour les gaz en dessous de leurs températures critiques (les vapeurs). Un gaz adsorbé

chimiquement est difficile a ter et sa désorption s’accompagne de modifications chimiques.

On suppose que l’adsorption chimique se limite a des monocouches. Par contre
I’adsorption physique est formée de multicouches adsorbées a la surface d’une couche
adsorbée chimiquement. L’adsorption chimique est lente et nécessite la présence d’une
énergie d’activation. Ainsi, une couche d’abord adsorbée physiquement peut lentement réagir
de fagcon chimique avec la surface du solide. A basse température, 1’adsorption chimique est si
lente, que, pratiquement, il n’y a que de I’adsorption physique, tandis qu’a haute température,
I’adsorption physique est faible a cause de la faible énergie d’adsorption et seule I’adsorption

chimique a lieu.

1.5.1.c- Mécanismes de sorption

On suppose que I’on a deux mécanismes de sorption a basse humidité [19]:

v" une population normalement sorbée et dissoute dans la matrice qui provient d’un
phénomene de diffusion (dissolution ordinaire selon la loi de Henry) ;

v une deuxiéme population sorbée qui participe au remplissage des trous, c¢’est a dire qui
occupe le volume libre non relaxé du polymére selon un mécanisme d’adsorption

(isotherme de Langmuir).

1.6- Conclusion

Ce chapitre a été consacré a un état de 1’art sur les capteurs chimiques. Cet état de I’art
¢été articulé autour des deux principaux domaines concernés par cette thése. La premiére partie
¢été consacrée a la technologie d’élaboration des couches sensibles. La seconde partie été
consacrée aux techniques de transduction utilisées pour réaliser des capteurs d’humidité.

Dans le cadre du développement de capteur d’humidité, les polymeéres apparaissent
comme des matériaux trés prometteurs. Le capteur d’humidité proposé dans le cadre de cette
¢étude comprend de couches sensibles déposées par la technique PECVD a partir de matériaux
organosiliciés sur des structures interdigitées. Le but étant de mettre en évidence 1’influence

des parameétres de décharge plasma sur la sensibilité, la sélectivité et le temps de réponse des
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capteurs ; paramétres primordiaux dans 1’étude des capteurs. D’un point de vue de la
fabrication, la couche sensible et la structure interdigitée présentent 1’avantage d’étre bien

adapté a la technologie microélectronique.
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Chapitre 11 :

Présentation des dispositifs expérimentaux

IL.1- Introduction

Le capteur d’humidité étudi¢ dans le cadre de cette theése se compose de deux parties:
un transducteur chimique et un transducteur électrique. A la base du transducteur chimique,
on trouve une couche chimiquement sensible responsable des propriétés principales des
capteurs qui sont : la sensibilité, la sélectivité et la stabilité. A la base du transducteur
¢lectrique, se trouve une structure interdigitée (SID) servant d’électrode. Les couches
sensibles sont a base de matériaux organiques déposés par décharge plasma a partir de
monomeres organosiliciés. Les électrodes interdigités sont fabriquées par la technique de
photolithographie.

La premicre partie de ce chapitre est consacrée a la description du réacteur plasma
utilisé pour le dépot de couches chimio-sensibles. Nous présenterons les différentes étapes
utilisées pour le dépot des couches sensibles a base de matériaux organiques. En suite, nous
décrivons les différentes étapes technologiques pour la fabrication de structures interdigitées.

Dans la deuxiéme partie, nous décrirons la conception de la chambre de mesure
associée a la caractérisation du capteur ¢élabor¢.

Enfin, dans la troisiéme partie, nous présenterons les différentes techniques d’analyse

utilisées dans 1’étude structurale et morphologique des couches élaborées.

I1.2- Elaboration du capteur d’humidité
Le capteur d’humidité proposé dans le cadre de cette étude comprend de couches
sensibles déposées par la technique PECVD a partir de matériaux organosiliciés sur des

structures interdigitées (IDS). Les structures IDS ont été élaborées sur des substrats en verre.

I1.2.1- Fabrication de la structure interdigitée

Les dispositifs interdigités sont fabriqués par la technique de photolithographie
semblable a celle utilisée dans l'industrie des semi-conducteurs. Les dispositifs IDS sont
typiquement produits par une technique appelée  lift-off * (fig. II-1). En premiére étape, le

recouvrement du substrat par une résigne. En suite, I’exposition a une lumiére (UV) a travers
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un masque. Les régions irradiées sont enlevées a 1’aide d’une solution chimique. Apres on
procede a une métallisation compléte du substrat. La résigne restante est dissoute dans une
solution chimique laissons le métal sur la surface du substrat.

Les structures interdigitées sont été fabriquées au laboratoire plasma et conversion de

I’énergie, université Paul Sabatier de Toulouse.
Exposition a une lumiere (UV)

Recouvrement du substrat par une résigne l l l i i l l l l

e i B LT SRR bl LA FTEE ]
i &
! Substrat (verre) &
C R LS R W T T T e L T e T T

|

Meétallisation compléte Régions irradiées a I’aide d’une solution

O LN ALL A b oAt PO (]

Substrat (verre) &
s A N R T T T

Meétal sur la surface du substrat
T s T L S R gt W e
Substrat (verre)

Y i R

Substrat

- o
'

Figure I1-1 : Procédé de gravure et développement d’interdigitée.

11.2.2- Dépots des couches sensibles par la téchnique PECVD

a- Description du réacteur PECVD basse pression

Electrode
Plasma

Générateur
plasma BF

<« Verre

cylindrique m

Précurseur organique ___ % Pompe primaire a palettes série 2010
(HMDSO ou TEOS) CP de I’huile ALCATEL 113

Figure I1-2 : Schéma du dispositif expérimental de dépot par plasma.
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Le dispositif expérimental pour le dépdt de couches minces sensible a la vapeur d’eau est un
réacteur plasma basse fréquence (fig. I1-2) dans lequel la décharge plasma s’effectue entre une
¢lectrode haute tension et une contre électrode. Le dispositif est constitué d'une enceinte en
verre de forme cylindrique de 260 mm de hauteur et de 310 mm de diametre. Le cylindre est
déposé sur un plateau métallique en aluminium de 340 mm de diamétre et couvert par un
autre plateau métallique de 320 mm de diametre. Les deux plateaux sont percés de divers
trous afin d’établir des connexions électriques et d’introduire les gaz dans 1’enceinte de fagon
controlée. La mesure de la pression dans I’enceinte est réalisée par une Jauge Pirani. Une
pompe primaire & palettes séries 2010 CP assure un vide de 1’ordre de 10~ mbar. L’électrode
haute tension (anode) en cuivre de 78 mm de diamétre est fixée sur le plateau supérieur. Le
réacteur est alimenté par un générateur basse fréquence (19 KHz) d’une puissance maximale
de 32 Watts. L’arrivée des gaz se fait au niveau du plateau inferieur et la décharge s’établit
dans I’espace inter-¢lectrodes de 25 mm (maintenue fixe durant toute 1’étude). La contre
¢lectrode est un cylindre (110 mm diamétre) relié a la masse (cathode). Les substrats utilisés
pour le dépdt des couches minces sont des interdigites de forme rectangulaire et des wafers de
silicium pour la caractérisation électrique du capteur et I’analyse physico-chimique,
respectivement. Les précurseurs organiques utilisés pour 1’élaboration des couches minces

sont : I’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) et le tétraéthoxysilane (TEOS).

» Cas de ]’ HMDSO

Les propriétés physique et chimique, le bas coft, la facilité d’emploi et la stabilité font
partie des avantages des organosiloxanes par rapport aux autres monomeres contenant du
Silicium. L’hexaméthyldisiloxane (HMDSO ; (CHs3);3S1-O-Si(CHj3)3) est le plus utilisé des
organosiloxanes. Les dépots plasma contenant du HMDSO ont été intensivement examinés
dans de nombreuses études qui couvrent les diagnostiques plasmas de méme que la
caractérisation des films déposés. Les films élaborés a partir de ce monomére possédent des
propriétés intéressantes, une bonne transparence, une bonne adhérence sur divers substrats

ainsi qu’une bonne propriété thermique [1].

La formule chimique semi-développée de ’HMDSO est représentée sur la figure suivante :
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I
CHs—Si — CHs
|
o)
I
CH3_ Sl — CH3

CH;

Figure I1-3 : Formule chimique semi-développée de la molécule de
[’hexaméthyldisiloxane (HMDSO,).

Comme la plupart des organosiliciés, 1’hexaméthyldisiloxane présente les avantages
d’étre liquide dans les conditions normales de pression et de température, non toxique et non
explosif. Il se présente sous forme gazeuse aux pressions de travail (0.1 a 1 mbar), ce qui
permet d’éviter 1’utilisation d’un gaz vecteur. Sa masse molaire est de 162.38 g/mol, sa
densité égale 4 0.764 g.cm™ (a la température ambiante), sa pureté est supérieure a 99% et sa

température a 1 atmosphere est de 99°C.

Les principaux pics observés dans le spectre infrarouge de ’HMDSO liquide sont regroupés

dans le tableau II-1.

Intensité Nombre d’ondes [cm™] Mode de vibration
Nature du groupement
Tres forte 2960 Elongation asymétrique CHj3
Moyenne 2899 Elongation symétrique CH3
Moyenne 1410 Torsion asymétrique CHj3
Tres forte 1255 Torsion asymétrique CHj3
Tres forte 1056 Elongation asymétrique Si-O-Si
Tres forte 846 Elongation Si-C
Rotation CH;
Tres forte 758 Elongation Si-C
Rotation CHj3
Faible 520 Elongation symétrique Si-O-Si

Tableau II-1 : Nature et mode de vibration des différents pics présents dans le
spectre du HMDSO liquide, d’apres Christophe vallée [1].
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» Cas du TEOS

Le deuxiéme monomere de la famille organosilicié utilis€é pour 1’¢laboration des
couches sensibles est le tétraéthoxysilane (TEOS; Si-(OC,Hs)s). Ce dernier présente des
avantages tels que : liquide dans les conditions normales de température et de pression de
vapeur d'environ 1.5 torr, non toxique et non explosif. Comme il se présente sous la forme
gazeuse aux pressions de travail (0.1 a 1 mbar), ceci permet d’éviter I’utilisation d’un gaz
vecteur. Sa masse molaire est de 208.33 g/mol, sa densité égale a 0,934 g.cm® (3 la
température ambiante), sa pureté est de 99.999% et son indice de réfraction est de 1.382. La
taille de la molécule de TEOS est estimée a 10 A°, les distances des liaisons covalentes
simples de Si-O, C-O, C-C et C-H étant respectivement de 1.63 A°, 1.43 A°, 1.54 A°, 1.09
A°. La molécule de TEOS est plutot utilisée pour des applications en microélectronique,
tandis que la molécule de HMDSO est utilisée principalement pour des dépots de couches
barricres et de membranes.

Sa formule chimique semi-développée est représentée sur la figure suivante :

CHs
CH,
lo

CHs— CH— O— ISi— O— CHz—CHs

i
P
CH;

Figure 11-4 : Formule chimique semi-développée de la molécule de
Tetraethoxysilane (TEOS).

Les principaux pics observés dans le spectre d’absorption du TEOS liquide sont regroupés

dans le tableau II-2.

Intensité Nombre d’ondes [cm™] Mode de vibration

Nature du groupement

Forte 2978 Elongation asymétrique CHj3

Elongation asymétrique CH,

Forte 2931 Elongation symétrique CH3
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Forte 2890 Elongation symétrique CH,
Faible 1484 Torsion CH,
1455 Torsion asymétrique CHj3
Forte 1391 Rotation CH,
Moyenne 1365 Torsion symétrique CH3
Moyenne 1293 Torsion CH,
Forte 1170 Rotation CHj;
Tres forte 1140 Elongation Si-O-C
Elongation asymétrique CO
Tres forte 1080 Elongation Si-O-C
Elongation asymétrique CO
Forte 965 Rotation CHj;
Forte 794 Torsion SiO
Forte 478 Torsion CCO

Tableau I1-2 : Nature et mode de vibration des différents pics présents dans le
spectre du TEOS liquide, d’apres Christophe vallée [1].

b- Préparation des échantillons

La propreté de la surface du substrat est une condition nécessaire préalable a toute
¢tude de surface. Le nettoyage varie d’un type de substrat a un autre. Dans notre cas on
procéde au nettoyage de 1’échantillon en deux étapes :

La premicre étape consiste a un nettoyage chimique ex-situ pour les substrats de
silicium qui permet de minimiser le nombre d’impuretés présentes sur la surface.
L’échantillon est ainsi plongé successivement dans des bains méthanol pour le dégraissage
pendant 5 min, de I’eau distillée pendant 10 min pour le ringage, de 1’acétone pour le lavage
pendant 10 min, de I’eau distillée pendant 5 min pour le ringage, le tout sous une agitation par
ultrasons. Enfin, les substrats de silicium sont séchés et stockés dans des boites. Pour les
substrats interdigités, on utilise seulement I’acétone, pour enlever les contaminants organiques
et éliminer toute pollution (oxyde natif, pollution atmosphérique, impuretés de surface) qui

peut s’accumuler a la surface [2].
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La deuxiéme étape du nettoyage est faite in situ, apres I’introduction de 1’échantillon
dans I’enceinte grace a un systeme de pompage. Nous avons pris soins également de bien

nettoyer et de désoxyder nos substrats avant leurs utilisations dans les méthodes d’analyses.

c- Procédure expérimentale pour le dépot de couches minces

Avant chaque dépdt, le nettoyage du réacteur est nécessaire. On place les interdigités
et les plaquettes en silicium sur le port échantillon (électrode inférieure). En suite, on réalise
un vide primaire de l'ordre de 4 10? mbar puis on injecte le gaz monomére (TEOS ou
HMDSO) pur ou en mélange avec de I’oxygene. Le gaz monomere est introduit a I'aide d’une
vanne micrométrique manuelle fixée au plateau métallique inférieure, tandis on utilise deux
vannes de méme type pour obtenir un mélange a une pression partielle désirée. Apres la
stabilisation de cette pression, on réalise de nouveau vide a la méme pression partielle désirée
afin de minimiser le taux d’impureté dans I’enceinte. Cette opération est appelée opération de
purgeage. Apres deux opérations de purgeage, on réintroduit notre monomere a ’aide d’une
vanne micrométrique dont la pression varie entre 2 10" et 1 mbar. On fixe la puissance de
décharge a 1'aide d'un potentiometre afin d’avoir une décharge luminescente homogeéne sans
étincelle entre les deux électrodes. L’opération de décharge commence par 1’application d’un
champ électrique alternatif aux bornes des électrodes. La tension d'entretien du plasma est de
l'ordre de 300 V créte a créte.
La puissance de décharge est considérée comme le produit des valeurs efficaces de la tension
aux bornes des ¢lectrodes et le courant traversant la décharge. Le courant est mesuré a l'aide
d'un multimetre connecté aux bornes d'une résistance de faible valeur (100 Q) et la tension est
mesurée directement a ’aide d’un multimétre connecté aux bornes des électrodes. Le
diagramme suivant résume la procédure expérimentale de dépot suivie pour 1’élaboration de

couches minces.

50



Chapitre Il Présentation des dispositifs expérimentaux

Echantillons traités :
Interdigites

Substrats de silicium intrinséque
Nettoyage du silicium :

Meéthanol (5 min) + Eau distillée (10 min) + Acétone (10 min) + Eau

distillée (5 min) + Séchage et stockage.

A4

Introduction des échantillons dans 1’enceinte

A 4

Purgeage par pompe primaire & 4 10 mbar

A 4

Introduction des gaz dans 1’enceinte avec contrdle et stabilisation de la
pression partielle par Jauge Pirani

A

4

Amorcage a I’aide d’'un g

énérateur basse fréquence

A

4

Durée des dépdts pour HMDSO pur entre 3 et 15 min

A

4

Arrét de la décharge apres le dépot

A

y

Laissée les échantillons sous vide primaire de 4 10 mbar, remise a la
pression atmosphérique

A 4

Sortie des échantillons

Figure I1-5 : Organigramme de la procédure de manipulation pour un dépot d’un film.

Les couches sensibles ont été élaborées sur trois types de substrats.
v des substrats en silicium intrinséque pour les mesures physico-chimiques
(FTIR) et I’analyse morphologique (MEB) ;

v' des plaquettes en verre pour les mesures d’épaisseur ;
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v' des interdigités pour 1’évaluation de la réponse en impédance et en courant en

fonction du taux d'humidité relative.

I1.3- Caractérisation du capteur élaboré

I1.3.1- Conception de la chambre de mesure associée a la caractérisation du capteur

¢élaboré
Hygrometer type Testo 610
C i
Vanne L
N Chambre climatique
Impédance -
X }} L St
Echantillon fetre V=
(interdigite) HP 4280A
— PC
distillée

; ¥

e Chauffage  pompe primaire a palettes série

< 2010 CP de I’huile ALCATEL 110

Figure 11-6 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures de réponse du
capteur.

La fig. II-6 schématise le dispositif de caractérisation électrique mis au point dans le cadre de
ce projet de recherche pour I’évaluation de la réponse du capteur d’humidité élaboré a base de
films organociliciés. Le dispositif est constitué de :

v Une enceinte en verre de forme cylindrique de diamétre 160 mm et de 158 mm de
hauteur dans laquelle la caractérisation est effectuée sous une atmosphere controlée.

v' La vapeur d’eau est introduite via un trou situé sur le plateau inférieur apres
évaporation de I’eau distillée contenue dans une bouteille chauffée a une température
de 50 °C. La vapeur d’eau est introduite dans I’enceinte de mesure par 1’intermédiaire
d’une vanne micrométrique afin de bien controler le taux d’humidité relative. Toute la
canalisation traversée par la vapeur d’eau a été ¢galement chauffée a 40 °C afin

d’éviter toute condensation de la vapeur d’eau. L’humidité¢ relative (HR) dans
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I’enceinte est mesurée a 1’aide d’un appareil commercial de type Testo 610 de = 0.1%
de résolution calibrée par des solutions chimiques (LiCl 11.3%, NaCl 75.3%)).

v Les mesures de la réponse du capteur en impédance et en courant a des variations de
HR ont été réalisées a 1’aide d’un pont RLC modele HP 4280A et un multimetre de
type Keithley 6512, respectivement. Toutes les mesures ont été¢ effectuées en mode
d’absorption et de désorption afin d’évaluer la réversibilité (hystérésis).

v" Une pompe primaire « séric CP 2010 a I’huile ALCATEL 110 » utilisée pour le

contrdle de ’humidité relative en mode d’absorption et de désorption.

I1.3.2- Procédure expérimentale de I’analyse de la réponse électrique

Avant I’opération de mesure, on procéde d’abord au nettoyage des deux plateaux et du
cylindre de verre avec de 1’acétone et les joints avec du méthanol. Apres 1’introduction de
I’échantillon dans 1’enceinte de mesure, on réalise un vide jusqu’a atteindre une valeur de HR
proche de 0%. Puis on enclenche le chauffage entre 32 et 40°C de l’enceinte et de la
canalisation a l’aide d’un ruban chauffant alimenté par un rhéostat pour éviter toute
condensation. La bouteille contenant I’eau distillée est chauffée également entre 40 et 54°C
avec un autre rhéostat. Avant 1’opération de mesure, on introduit la vapeur d’eau dans
I’enceinte jusqu’a atteindre un pourcentage de 95%, puis on réalise de nouveau le vide dans
I’enceinte. Les mesures de I’impédance ont été réalisées avec une amplitude et une fréquence
du signal d’excitation de 3 Volts et 1 kHz, respectivement. Les variations de I’impédance ont
¢été mesurées en fonction du taux d’humidité relative allant de 10 & 95%. Pour atteindre un
taux d’humidité précis, on augmente graduellement le taux d’humidité avec un pas de 5%
grace a une vanne micrométrique. Concernant les mesures du courant électrique, nous avons
utilisé un circuit série comprenant un multimetre pour la mesure du courant et une
alimentation extérieure pour la polarisation de I’échantillon. Les variations du courant ont été
enregistrées avec des taux de HR allant de 10 a 95% et une tension d’alimentation fixe de 5
Volts. Avant le relevé de chaque mesure, on laisse le systéme se stabiliser pendant une minute
afin d’atteindre le régime permanent. La procédure expérimentale suivie pour 1’évaluation de

la réponse du capteur a des variations de HR est représentée sur I’organigramme suivant :
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Nettoyage de I’enceinte et les deux plateaux métalliques avec de
I’acétone et les joints avec du méthanol

A\ 4

Introduction du capteur dans 1’enceinte

\4

Réalisation d’un vide jusqu’a 0% de HR

\ 4

Introduction de la vapeur d’eau dans I’enceinte jusqu’a 95% de
HR

\4

Réalisation du vide (HR = 0%)

\4

Introduction graduellement de la vapeur d’eau de 10 a 95%

\4

Controle et mesure de HR a I’aide d’un hygrométre de type
Testo 610

\ 4

Mesure de la réponse du capteur (impédance ou courant)

A 4

La méme procédure se répete mais au mode de désorption
(diminution de HR)

\ 4

Sortie des échantillons

Figure I1-7 : Organigramme de la procédure de I’analyse électrique.

I1.3.3- Spectroscopie d’impédance Z(®)

Tous les systémes physiques ou chimiques peuvent se modéliser par des circuits
¢lectriques constitués de résistances, condensateurs, inductances, sources de courant, sources
de tension, ... Ainsi, une cellule électrochimique peut étre considérée comme un dipdle
électrique d’impédance Z. Cette méthode d’analyse des systemes électrochimiques par des

mesures impédancemétriques a été introduite en 1960 par Sluyters [3]. De plus, la
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spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est fréquemment utilisée pour caractériser
les propriétés €lectriques d’une couche sensible élaborée par la technique PECVD liée a un
support métallique. Elle permet aussi de rendre compte du comportement de I’interface
gaz/solide modifiée, qui joue un rdle prépondérant sur les performances du capteur. Ces
couches minces élaborées par la technique PECVD sont constituées de pores avec différents
diametres qui facilitent la diffusion des molécules d’eaux. Il y a donc des hydroxyles a la
surface des films déposés qui peuvent jouer un réle important dans la réaction du capteur a
I’humidité relative. Le déplacement des charges électriques dans le film est considéré
purement résistif et a la fois résistif et capacitif suivant le signal appliqué et le taux d’humidité
relative.
+ Principe
Pour obtenir des spectres d’impédance il y’a deux méthodes différentes :
O mesure en fonction de la fréquence ;

O mesure en fonction du temps.

Signal d’entrée V(t) Im(Z)A
Signal de sortie I(t) Lim | ===
Z| i
7 o
& I R
- Zr R'e( Z)
) (b)
—>

Figure I-8 : a) Schéma du signal d’entrée V(t,w) et du signal de sortie I(t,w) qui montre le
déphasage ¢, b) schema représentatif des coordonnées cartésiennes et polaires.

La méthode la plus commune, principalement employée par les dispositifs disponibles dans le
commerce, est la mesure en fonction de la fréquence ou I'analyse harmonique [4]. Un
potentiel sinusoidalement variable V(m,t) avec une amplitude typiquement dans la gamme de
Vo= 1-3 V est appliqué au systéme électrochimique et on mesure le courant résultant I(,t)
qui résulte de I’excitation électrique (fig. 1I-8-a). Des spectres d'impédance sont obtenus par

des mesures séquentielles de V(w,t) et I(w,t) pour chaque fréquence (entre 100 Hz et 1 MHz).
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L'amplitude du signal appliqué est choisie faible (3 V) afin de maintenir une réponse pseudo-
linéaire du systéme (fig. II-8-b). Dans un systéme linéaire (ou pseudo-linéaire), la réponse
courante a un potentiel sinusoidal sera également sinusoidale avec la méme fréquence, mais
décalée dans la phase et différente dans l'amplitude.

Les données d'impédance sont typiquement représentées suivant deux types de
représentations: le diagramme de Bode et le diagramme de Nyquist. Dans le diagramme de
Bode (fig. I1-9), le logarithme du module |Zo(w)| et le déphasage w(¢) de I'impédance sont
tracés en fonction du logarithme de la fréquence. Dans le diagramme de Bode, une résistance
est représentée par un trait horizontal et avec un déphasage constant w(¢) = 0°. Donc les
valeurs de résistances peuvent se déduire du diagramme de Bode quand ov—0 et m—0
respectivement. Tandis qu'une pure capacité mene a une ligne droite de pente -1 et de
déphasage constant o(¢p) = -90°, la valeur de la capacité est déterminée en extrapolant la ligne

droite jusqu'a ®—1, la valeur de Z trouvée est I’inverse de la capacité.

log|Z| Phase
1ZI=1/C 0 -90°
S e max
. r:z f/
R \\" rr -I. —>
_-“h:‘\ f ,.1
,.': \\\
r‘l: ™ I“"*
i iy 1]
______,_,-""J ‘\_ \H"'--\.___.___ _00
logw

Figure 11-9 : Diagramme de Bode.

Le diagramme de Nyquist (fig. I1I-10), est une représentation graphique dans un plan
complexe; l'axe des abscisses représente la partie réelle alors que 1'axe des ordonnées représente la
partie imaginaire du nombre complexe de la mesurer I’impédance Z(w) = |Z|. exp(jp)= Re(Z) —
j Im(Z) d’une cellule a laquelle on applique une tension sinusoidale dont on fait varier la
fréquence sur une large gamme. Cette technique a ét¢ développée et largement employée pour
I’é¢tude des ¢lectrolytes liquides avant d’étre appliquée aux solides. Les mesures des parties
réelles et imaginaires de Z(w) sont portées sur le diagramme de Nyquist (fig. II-10).

Les circuits équivalents sont traditionnellement utilisés pour modéliser les mesures

d'impédance a partir de diagramme de Nyquist. Un circuit équivalent est un circuit électrique
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qui a le méme spectre d'impédance que les résultats expérimentaux. Les valeurs et
I'arrangement des €léments du circuit sont fréquemment de bonnes approximations de vrais
systémes et les données peuvent souvent étre adaptées pour donner des résultats d'exactitude
raisonnable. Les changements de ces valeurs peuvent nous aider dans la compréhension de
I’évolution du systéeme. Pour cela, les différentes gammes de fréquence font habituellement
apparaitre :

% pour les hautes fréquences, le circuit électrique est purement résistifs ;

% les demi-cercles sont le résultat de la capacité du systéme de mesure en paralléle avec

la résistance, pour les fréquences moyennes ;

¢ finalement pour les basses fréquences, on obtient un phénoméne de diffusion plus

lente que les précédentes.

.

L
-Im (Z)
A
v
1 T » Re (2)
“—> < >Pe—>
Hautes Moyennes Basses
fréquences fréquences fréquences

Figure 11-10 : Diagramme de Nyquist.

I1.4- Techniques de caractérisation des couches déposées
11.4.1- Analyse physico-chimiques (FTIR)

Pour évaluer I’effet de chaque parameétre de décharge sur la sensibilité des couches
déposées a la présence de vapeur d’eau, nous avons procédé a une analyse physico-chimique
des films déposés afin d’établir des corrélations possibles entre la composition chimique des
couches déposées et la réponse du capteur en impédance et en courant a des variations de HR.
L’analyse physico-chimique a été réalisée a I’aide de la spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier FTIR.
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4+ Principe

Il existe de nombreuses interactions entre un rayonnement infrarouge (IR) incident et
une molécule. Un phénoméne de résonance peut intervenir lorsque le rayonnement IR traverse
la molécule. Le principe d’un spectrophotométre peut étre décrit par le montage optique
suivant (fig. II-11) : un corps solide incandescent émet un spectre continu de radiations
infrarouges séparées par un systeéme dispersif (prisme ou réseau) et détectées par un récepteur
thermique. Le signal est, aprés amplification, enregistré en fonction de la fréquence du
rayonnement incident. L’échantillon a analyser peut étre placé avant ou apres le systéme

dispersif, selon le type de spectrophotométre.

Source de radiations Sélection par
¢lectromagnétiques monochromateur d’une )
. > » Echantillon
émettant un spectre longueur A, plus
continu dispositif de balayage
A 4

Détection des photons
non absorbés

»
»

Lo

Figure I1-11 : Schéma de principe de fonctionnement d 'un spectromeétre infrarouge.

De plus, la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FTIR (Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy) est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine
de I’énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cm™ et 400 cm” (2.5 — 25 pm) correspond au domaine d’énergie de vibration des

molécules.
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Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la
géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut
déterminer les modes de vibration actives en infrarouge grace a la théorie des groupes. La
position de ces bandes d’absorption va dépendre en particulier de la différence
d’électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent a un matériau de composition
chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes d’absorption
caractéristiques s’effectue a 1’aide d’un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur
I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de 1’absorption.

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

a- Informations qualitatives : Les longueurs d'onde auxquelles 1'échantillon absorbe la
radiation sont caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé. Des

tables permettent d'attribuer les absorptions des différents groupes chimiques présents [5].

b- Informations quantitatives : Cependant, une analyse quantitative est également possible
en considérant les intensités des bandes d’absorption. En effet, I’absorption de la lumicre par
un échantillon, a une fréquence donnée est proportionnelle a la concentration (loi de Beer-

lambert) [6].

mirgir echantillon v
£ |
% = a &1 /
mirgir
2 dbtcteu
| —_—
—

Figure I1-12 : Schéma d'un spectrometre a transformée de Fourier [6].

Le spectrometre infrarouge est composé de (fig. I1-12) :

O une source infrarouge ;
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un emplacement échantillon ;
un monochromateur avec réseaux et filtres passe-bande ;

(0]
(0]
O un détecteur ;
O une unité électronique ;
(0]

un enregistreur.

L’appareil utilisé pour analyser les films ¢élaborés par plasma est un spectromeétre FTIR
du type Nicolet Avatar 360 caractérisé par un simple faisceau a transformer de Fourrier et une
résolution de 4 cm™. Les mesures ont été réalisées au Laboratoire de Microsystémes et
Instrumentation (LMI), Département d’électronique, Faculté des Sciences de 1’Ingénieur,
Universit¢ Mentouri de Constantine.

L’enregistrement du spectre a été effectué¢ dans la région spectrale située entre 400 et
4000 cm™. Les échantillons sont placés entre la source et le monochromateur de fagon que
I’émission propre de I’échantillon soit éliminée. Avec un tel instrument, 1’obtention du spectre
de transmission d’un échantillon nécessite trois étapes :

v D’enregistrement du spectre de référence du silicium intrinséque connue sous le nom
de « background » ;
v' Denregistrement du spectre du silicium intrinséque avec dépot ;

v' le calcul, point par point, du rapport de ces deux courbes précédentes.

11.4.2- Ellipsométrie spectroscopique (SE)

~—
&gz

-

Spectrometre

i
i
1
1
i
1

1 70°\ &

source de lumieére

I @J@

Analyseur
touwrnmant

P olariseur
Echantillon tournant

Figure 11-13 : Schéma simplifié¢ de [’ellipsométre spectroscopique (SpecEIl-2000-VIS)
[7].
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L’ellipsométrie est une technique optique qui permet de mesurer le changement d’état
de polarisation de la lumiere aprés réflexion sur une surface (fig. I1-13). Cette méthode est
donc trés sensible aux surfaces et a I’existence d’interfaces. L’ellipsométrie est souvent
utilisée pour la caractérisation de couches minces pour I’optique, transparentes dans le visible
et intervenants dans des filtres interférentiels. Cependant, son utilisation a été¢ étendue a
I’é¢tude des semi-conducteurs et des métaux, a la métrologie de couches ultraminces et aux
¢tudes en temps réel. L’ellipsométrie spectroscopique est de plus une technique non
destructive, non perturbatrice et non contaminante.

+ Principe

Le principe de la SE est basé sur la mesure de la variation de la polarisation du
faisceau lumineux incident apres sa réflexion a la surface de I’échantillon. Comme I’illustre la
fig. II-14, la source génére la lumicre qui est une lampe a arc court a halogene (généralement
de xénon) non polarisée, le faisceau incident est polarisé linéairement par la suite lors de son
passage par le polariseur et polarisé elliptiquement lors de son passage par le compensateur.
Apres réflexion sur la surface de 1’échantillon, la lumicre reste polarisée elliptiquement. Une
lame quarte d’onde placée sur le trajet du faisceau réfléchi permet de trouver & nouveau une
polarisation linéaire. Un photomultiplicateur enregistre le signal de sortie, qui convertit
I’intensité du faisceau en signal électrique. Le spectrométre a modulation de phase envoie sur
I’échantillon un faisceau de polarisation elliptique connue. La différence entre les coefficients
de réflexion parallele et perpendiculaire entraine une modification de 1’ellipse de polarisation
dont I’analyse permet de remonter aux propriétés optiques de la couche. Ces changements

d’état de polarisation donnée sous forme d’angles, permettent apres traitement numérique de
déduire les parameétres de la couche des matériaux étudiés, c'est a dire I’indice de réfraction 7,
le coefficient d’extinction £, ainsi que 1’épaisseur.

Si ’on désigne par “‘p’” et *‘s’ les composantes du champ électrique paralléle et

perpendiculaire au plan d’incidence. L’ellipsométrie mesure le rapport complexe p défini

comme :

p =tany.exp(jA)= F Fy e (1I-1)

Psi (W) et Delta (A) sont respectivement le rapport des amplitudes et le déphasage
entre les composantes p et s du champ électrique. ¥ et A sont aussi appelés angles

ellipsométriques : ce sont les deux grandeurs obtenues lors d’une mesure ellipsométrique. Les
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coefficients r, et r; sont appelés coefficients de Fresnel et sont directement reliés aux
constantes optiques de la surface par :

. Erp N, cos®, — N, cos D,
? Eip N,cos®,+N,cos®d,

Erp  N,cos®, — N,cos®
r,= ’fp = O 0 O e (I1-3)
Eip  N,cos®,+ N,cosD,
]\70 et ]Vl sont les indices optiques complexes de réfraction du milieu ambiant et du film. Par
définition, I’indice optique complexe s’écrit en fonction de I’indice de réfraction (n) et du
coefficient d’extinction (k) N =n—ik.De plus, les angles @ et ®, sont reliés entre eux par

la relation de Snell-descartes :

Nysin®y = N SIND, ..oooiii e (II-4)

Figure 11-14 : Réflexion d 'une onde lumineuse sur une surface.

L’ellipsométrie permet de déterminer soit :
» I’indice de réfraction ;
» le coefficient d’absorption ;
» 1’épaisseur d’une couche mince transparente ;

» laporosité, le degré de cristallisation ou la fraction amorphe.
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L’appareil utilis¢ dans le cadre de ce travail est un ellipsométre ES4G de Sopra. Les
mesures et les simulations ont été réalisées au laboratoire Plasma et Conversion d’Energie

(LAPLACE), Université Paul Sabatier, Toulouse — France.

I1.4.3- Caractérisation morphologique (MEB)

Alimentation du filament R
Filament g

Diaphragme de Wehnelt Filament

Diaphragme de Wehnelt
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¢lectromagnétique
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Générateur ” s
' —1__ _I__dlectrons
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balayage

Bobines de déflexion

Bobines de
Lentille déflexion
¢lectromagnétique
Echantillon g - L
- Image sur I’écran vidéo
Amplificateur
; de signal

Figure II-15 : Schéma de principe de fonctionnement du microscope électronique a
balayage (MEB).

Cette technique de caractérisation permet de visualiser la morphologie surfacique des couches
déposées jusqu’a des détails micrométriques ou nanométriques, selon le type du microscope
¢lectronique a balayage MEB (SEM en anglais, Scanning Electron Microscope) et le matériau
utilisé. Le principe est basé sur I’interaction électron-matiére, dans une enceinte sous vide, un
faisceau d’¢lectrons mono-énergétique est envoyé sur la surface de 1’échantillon et 1’image
obtenue est le résultat d’interaction de ces ¢électrons et I’échantillon. Cette interaction produit
des ¢lectrons rétrodiffusés (avec une énergie proche de 1’énergie du faisceau incident), des

¢lectrons secondaires (de faibles énergies et produits sur une profondeur inférieure a 5 nm),
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des électrons Auger (émis depuis une zone encore moins profonde que les électrons
secondaires), des rayons X caractéristiques et des €lectrons transmis (voir fig. II-15). Dans le
MEB, les ¢électrons rétrodiffusés, secondaires et Auger sortants de 1’échantillon sont détectés
séparément, ce qui permet d’obtenir des images dont le contraste dépend du type d’électrons
détectés. Pour former I’image, un faisceau focalis¢ d’électrons balaye 1’échantillon et il est
synchronisé¢ avec un autre faisceau qui balaye un écran cathodique et dont I’intensité est
proportionnelle au nombre d’¢lectrons collectés (fig. II-15). L’agrandissement est donné par
le rapport entre la zone balayée sur le tube cathodique et la zone balayée sur 1'échantillon. La
résolution spatiale dépend de la taille du faisceau qui balaye 1’échantillon et du type
d’électrons détectés. Les échantillons a observer doivent étre conducteurs ou rendus
conducteurs par un dépdt fin d’or ou de carbone, pour éviter une accumulation des électrons
sur la surface qui rend I’observation impossible.

Les images MEB ont été enregistrées sur un microscope ¢lectronique a balayage numérique

modele Tescan au Département de physique, Université Mentouri de Constantine.

I1.5- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents dispositifs expérimentaux qui ont
été utilisés au cours de ce travail. Les étapes de fabrications des capteurs ont été également

présentées.

Dans le chapitre suivant, ces différents dispositifs seront utilisés pour 1’optimisation et

la validation des performances des capteurs étudiés.
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Chapitre 111 :

Résultats expérimentaux

I11.1- Introduction

Dans ce chapitre, nous essayerons de présenter les résultats expérimentaux obtenus sur
des capteurs élaborés a partir de deux types de monomeres dans un réacteur plasma basse
fréquence. Nous commencgons par une étude sur les caractéristiques essentiels d’un capteur tels
que : la sensibilité, la linéarité, la réversibilité, le temps de réponse et le vieillissement. Une étude
comparative entre les deux couches sensibles sera également présentée. Afin d’optimiser les
parametres de décharge plasma, nous nous sommes intéresses en premier lieu a I'effet de
I’épaisseur de la couches sensible sur les performances du capteur ¢laboré. En suite, nous
présentons les résultats concernant ’effet de la puissance de décharge plasma sur le pouvoir
d’adsorption de molécules d’eau des couches élaborées. En fin, 1’effet de 1’ajout de I’oxygene
avec le monomere pendant la polymérisation sur la sensibilité des films déposés sera envisagé.
Dans chaque cas une ¢tude structurale et morphologique de la couche sensible sera également

présentée.

I11.2- Caractéristiques essentielles du capteur élaboré

La détection de gaz est un champ de recherche dans lequel on utilise des films minces
comme couche sensible pour ’augmentation de la sensibilit¢ et du temps de réponse,
I’amélioration de la sélectivité et I’obtention d’une excellente reproductibilité. Les propriétés
physiques et chimiques uniques des couches sensibles peuvent jouer un role significatif dans le
développement de telles caractéristiques d’un capteur. Autrement dit, il y’a aussi quelques
problémes du capteur a base de ces couches minces tels que la sensibilité aux différents espéces
(c.-a-d. bas sélectivité) et I’instabilité de la sensibilité¢ a long terme (mauvaise vieillissement).
Compte tenu de I’utilisation large des organosiliciés en microélectronique comme couche
barriere, cette étude axée sur le pouvoir d’absorption des films déposées a partir d’HMDSO ou de
TEOS par polymérisation plasma de molécules d’eaux permet a la fois d’améliorer la sensibilité
et le temps de réponse du capteur. Pour cela, nous présentons ici les résultats obtenues a une
température de 27°C et une humidité relative variant entre 10% HR et 95% HR. Dans le cas du

capteur a base de structure interdigitée et de film organosilicié, la réponse électrique est basée sur
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la mesure de la variation d’impédance de la couche sensible suite a I’absorption des molécules
d’eaux. Les exigences essentielles de la technologie des capteurs sont :

o Les bas cofits d’utilisation et de fabrication des capteurs ;

o La sélectivité ;

o La plage de mesure en accord avec les normes en vigueur ;

o Le court temps de réponse.

111.2-1 Description de la structure étudiée

Nous avons choisi d’utiliser une capacité¢ a électrodes interdigitée coplanaires. Cette
capacité comprend deux électrodes en Aluminium recouvertes d’une couche sensible a I’humidité
¢laborée a partir d’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) ou tétraéthoxysilane (TEOS). La structure
permettant de détecter la présence des molécules de vapeur d’eau est schématisée sur la fig. I11-1.
Avant le dépot des couches sensibles, les deux extrémités des doits sont reliées a des fils en

cuivre au moyen d’une colle conductrice pour polariser le capteur apres le dépot.

Couche sensible

Doigts transducteur
en aluminium

Substrat (Verre)

Figure I111-1 : Capacité coplanaire a électrodes interdigitée.

Les différents parameétres géométriques a prendre en compte lors du dimensionnement de
la structure sont :
» La surface du capteur ;
L’espacement des électrodes ;
La longueur des électrodes ;
Le nombre des électrodes ;

L’¢épaisseur des électrodes ;

YV V V V V

L’¢épaisseur de la couche sensible.
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Description Dimension
Espacement des ¢€lectrodes 36 um
Longueur des électrodes 2.65 cm
Nombre des ¢électrodes 80
Surface du capteur 5.46 cm®
Epaisseur des électrodes 100 nm

Tableau I11-1 : Parametre geometriques de la structure d’interdigitée.

Les paramétres géométriques de notre structure interdigitée sont fixés comme indiqué dans le
tableau III-1. En tenant compte de ces parametres, une attention particuliére a été portée a la
composition et la nature de la couche sensible peuvent impliquées dans 1’amélioration certaine
caractéristiques du capteur d’humidité (temps de réponse, sensibilité, vieillissement, hystérésis).
Les couches sensibles a la présence de molécules d’eau ont été déposées sur les substrats
interdigités par la technique PECVD dans un réacteur plasma basse fréquence (19 KHz) a partir
de deux monomeres (I"HMDSO et le TEOS). La pression totale a ét¢é maintenu constante égale a

0.4 mbar.

111.3- Les parametres du capteur
111.3.1- Etude de la sensibilité et de la linéarité de la réeponse du capteur

Dans cette partie, on présente les résultats obtenus pour les deux types de couches
sensibles déposées dans un réacteur plasma a partir de vapeur pure d’HMDSO et de TEOS. La
fig. II-2 représente I’évolution de la réponse en impédance en fonction de I’humidité relative
(HR).
On remarque clairement que pour les deux types de couches sensibles, I’impédance décroit
lentement puis rapidement avec 1’augmentation de HR. Pour les faibles taux de HR (10% < HR <
35%). L’ impédance décroit de 1.428 10° Q a 1.405 10° Q et de 0.963 10° Q 4 0.555 10° Q pour
les capteurs €laborés a partir de ’THMDSO et le TEOS, respectivement. Cependant, pour les taux
¢levés de HR (35% < HR < 90%), les réponses montrent une décroissance significatif de
I’impédance (de 1.405 10° Q & 77.938 10° Q et de 0.555 10° Q 4 23.05 10° Q pour les capteurs
¢laborés a partir de ’HMDSO et le TEOS, respectivement). Le comportement d’insensibilité

observé pour les faibles taux d’humidité relative peut étre du a la présence des groupements
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\

polaires a caractére hydrophobe qui empéchent la pénétration des molécules d’eau dans le
volume du film a travers les pores présents a la surface. Ainsi, le coefficient de diffusion prend
des valeurs petites pour les faibles concentrations de molécules d’eau [1]. Par contre, pour les

taux d’humidité supérieurs a 35%, le capteur (B) présente une augmentation de la sensibilité.
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1,4x10°%

(B)

PN 1,2x10° -

KQ

3

— 1,0x10 —
8,0x10% (A)

6,0x10°

Impédance

4,0x10°
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0,0
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0 20 40 60 80 100

Humidité relative [%0]
Figure I11-2 : Variation de la réponse en impedance du capteur élaboré a base de : (A) TEOS
et (B) HMDSO.

L’interprétation de la diminution de la réponse en impédance du capteur est basée sur le
processus de diffusion des molécules d’eau a travers les pores présents dans le film déposé. Selon
Kuyyadi P. Biju et al [2], cette variation de I’impédance en fonction du taux de HR est reliée a
l'augmentation de la conductivité ionique a cause a la croissance des ions H;O" et des ions H"
dans le film. La constante dié¢lectrique de la couche sensible sera ¢également augmentée par le
phénomene d’absorption de ces molécules d’eau qui posseédent une grande constante di€lectrique
de I’ordre de 81. Autrement dit, I’application d’un champ ¢€lectrique provoque la dissociation de
la molécule d’eau dans la couche sensible. Par conséquent, la diminution de I'impédance du
capteur avec I’augmentation du taux d’humidité relative est due a la dissociation de la molécule

d’eau dans la couche absorbée en ions mobiles H™ et OH', (H,0 —OH ™+ H ") [3]. Sous I’effet

de I’application d’un champ ¢lectrique, ces ions pénétrent a ’intérieur du volume de la couche

déposée par diffusion avec une vitesse plus grande pour les H™ a cause de leur faible poids (une
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mobilité plus grande que celle des autres ions mobiles) [1]. La présence des ions H' peut
contribuer a la décroissance de la résistance du film deés que le taux d’humidité relative est
suffisamment ¢€levé. Par conséquence, le mécanisme de la conduction dans le cas de ce type de
capteur est ionique avec les protons comme porteurs de la charge principale. Cependant, lorsque
les chaines des films deviennent suffisamment hydratées (lorsque HR > 85), on obtient une
saturation dans les valeurs de I’'impédance [4] a cause, de la condensation de la vapeur d’eau dans
les pores. D’aprés les travaux de Kuyyadi P. Biju et al [2], le changement de 1’impédance du
capteur a base de céramique a été¢ expliqué par le phénomene de la conduction ionique connu
sous le nom de mécanisme de Grotthuss. Ce mécanisme fondamental permet au capteur de sentir
I'humidité et d'absorption de molécules d'eau. Le processus d'absorption peut étre divisé en deux
étapes : la sorption chimique et la sorption physique. La monocouche initiale est chimisorbée due
a la formation des ions hydroxyle sur la surface, dérivant du mécanisme de dissociation des
molécules d'eau par 1’application d'un champ électrique. Les groupements hydroxyles chimi-
sorbés augmentent la conductivité¢ de la couche sensible a travers le saut des protons entre
groupements hydroxyles adjacents (fig. I11-3).

| 0

Ht\'o\H\\ /H ’\/}O\I{; \O/H\/} \H\VHJr

v O |
! i
Figure 111-3 : Mécanisme de conduction ionique de Grotthuss.

Le processus de la sorption chimique se produit a des HR faibles. Cette couche, une fois formée,
n'est pas affectée par la slre exposition a I'humidité. Cependant, lorsque le niveau d’humidité
augmente, des molécules d'eau sont physisorbées sur cette couche d'hydroxyle. Quand la quantité
des molécules d'eau physisorbées commence a augmenter, des molécules d'eau se liées avec des
groupes hydroxyles et un proton peut étre transféré d'un groupe hydroxyle a une molécule d'eau
pour former un ion H;O" [5-6]. Cependant, pour des niveaux de HR moyen et élevé, le nombre
des couches physisorbées augmente et le transport de charge se produit quand les ions de H;O"

libérent des protons aux molécules d'eau voisines, qui I'accepte tout en libérant un autre proton et
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ainsi de suite. Le transfert de proton entre molécules d'eau adjacentes dans la couche contenant de
l'eau est connu sous le nom de mécanisme de Grothuss [3].

La présence de porosité ouverte autorise la condensation de l'eau dans les pores capillaires. La
quantité¢ d'eau condensée dépend des dimensions des pores disponibles et de leur distribution.
C'est possible d'évaluer le rayon du pore auquel la condensation capillaire se produit a

températures différentes (T) en utilisant 1'équation de Kelvin [7]:

I = ST (I11-2)

Avec : 1y : Rayon du pore ;

vy : Tension de la surface ;

M : Poids des molécules d'eau ;

p : Densité d'eau ;

R : Constant du gaz ;

T : Température absolue ;

P; et P : Pression de vapeur de l'eau de saturation et de la valeur réelle, respectivement.
La variation de la réponse en impédance en fonction de HR (fig. III-2) montre également que le
capteur d’humidité a base de couche élaborée a partir ’HMDSO était moins sensible que le
capteur a base de TEOS. Ce dernier montre une haute sensibilité dans la gamme d’humidité allant
de 10 a 95%. Cette variation d'impédance est compatible pour la plupart des applications
¢lectroniques des capteurs d’humidité. De plus, la linéarité a été également améliorée pour le cas
du film élaboré a base de TEOS avec un coefficient de corrélation (R?) de linéarité (fig. I11-2) de
I’ordre de 0.9139 a 0.9942 pour ’HMDSO et le TEOS, respectivement. De plus, le domaine
d'insensibilité du capteur a été¢ diminué avec I'usage du monomere TEOS. Cette amélioration dans
les paramétres du capteur est fortement due a la nature morphologique de la couche sensible qui
contient probablement des pores de grandes tailles a la surface.

La réponse en courant, a des variations du taux d’humidité relative, du capteur élaboré par
la polymérisation plasma a partir de pure vapeur d’HMDSO est représentée en mode d’absorption
sur la fig. I1I-4. On remarque que pour les faible taux de HR (< 20%), la réponse en courant ne
montre aucun changement visible. Ce comportement peut étre expliqué par la faible proportion
des protons qui peuvent étre transférés vers des molécules d’eau adjacentes afin d’initier une

conduction ionique [8]. Cependant, pour des taux d’humidité élevés (de 20 jusqu’a 95% HR), une
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croissance abrupte du courant a ét¢ détectée a cause du mécanisme d’absorption des molécules
d’eaux augmentant aussi le courant. L’intensité du courant change de 10'°A a 10°A dans le
domaine exploré de HR. Ces résultats indiquent que le capteur d’humidité basé sur les films
organosiliciés montre une bonne sensibilité a la présence des molécules d’eau en comparaison
avec celle des capteurs basés sur le  poly(p-diethynylbenzene) et Ie

poly(monosubstituted)acelylene [8-9].

] ‘ * Absorption'
10° s

Courant [A]

10° 4

10»10 .

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Humidité relative [%0]

Figure 111-4: Réponse en courant a des variations de HR.

Pour interpréter la différence dans la réponse des capteurs élaborés a base d’HMDSO et
de TEOS, nous avons fait recourt a la caractérisation physico-chimique des couches déposées en
utilisant le spectroscopie FTIR. Sur la fig. II1I-5 nous avons représenté les spectres FTIR des films
déposés a partir de pure vapeurs d’HMDSO et du TEOS. Les différents pics d’absorption qui

apparaissent dans les spectres FTIR des films élaborés, sont reportés dans le tableau II1-2.

72



Chapitre I11 Résultats expérimentaux

Si-O-Si

(A) pp-TEOS
(B) pp-HMDSO

Absorbance [a.u]

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes [cm™]
Figure 111-5 : Spectres IR des films élaborés a partir d’un plasma de HMDSO et

de TEOS.
HMDSO Mode de TEQOS Mode de
nombre vibration nombre vibration
d’ondes [cm™] d’ondes [cm™]
450 Si-O-Si
794 Si-O-(CH3)12 800 Si-O-(CH3)»
827 Si-(CH3); 890 Si-O-CHj3
941 Si-OH
971 C-H
1027 Si-O-Si 1062 Si-O-Si
1258 Si-CH; 1272 Si-CHj;
1409 C-H 1410 C-H
1710 C=0
2141 Si-H 2242 Si-H
2959 C-H 2967 C-H
3674 Si-OH 3000-3700 Si-OH

Tableau I11-2 : Identification des bandes de vibrations infrarouges observées sur les
spectres de films élaborés a partir de vapeurs d’ HMDSO et de TEOS.

C'est bien connu que la réponse électrique du capteur est en rapport avec les propriétés
chimiques et la morphologie de la surface des couches élaborées. Les groupements présents a la

surface des couches sensibles sont responsables de la capacité d’absorption des molécules d’eau.
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L’amélioration des caractéristiques du capteur d’humidité est généralement liée a la présence des
groupes -OH [10]. La différence observée dans la réponse des deux types de capteurs est
confirmée par la présence de la bande Si-OH avec différente intensité dans la structure chimique
des deux couches (Tableau III-3). Par conséquence, I’interaction avec les molécules d’eau sera

plus prononcée dans le cas des couches élaborées avec le monomeére TEOS.

Couche Epaisseurs Rapports Rapports Rapports
sensible [nm] Si-CH3/ Si-OH/ Si-H/
Si-O-Si Si-O-Si Si-O-Si

TEOS 683 0,00005 0,13122 0,0317
HMDSO [11] 528 0,46491 0,03279 0,05263

Tableau I11-3 : Parametres physiques des couches élaborées a partir de pp-TEOS et pp-HMDSO.

111.3.2- Etude de I’hystérésis

La fig. III-6 présente I’évolution de la réponse en impédance en fonction du taux de HR
pour les deux types de couches sensibles en mode absorption et désorption. Les courbes de
sensibilités pour le cycle d’absorption et de désorption sont similaire et présentent une faible
hystérésis (2% et 4% pour les couches a base d’HMDSO et le TEOS, respectivement). Ce
comportement montre que les couches sensibles a base de films organosiliciés possédent une
bonne propriété réversible de détection. Le phénomene d’hystérésis est dii a I’existence de deux
processus d’absorption, qui sont la chimisorption et la physisorption. Cette différence dans les
deux processus d’absorption est due a la vitesse du transport de masse des molécules d’eau dans
le film ¢élaboré. Le capteur présente une bonne réversibilité parce que sa réponse en impédance
revient a la méme valeur apres le cycle d’humidification et de dessiccation. Ce comportement est
di probablement a la taille des pores et le caractére hydrophile du film élaboré, qui sont les
facteurs principaux pour obtenir une faible hystérésis. Pendant la phase d’absorption, la
conduction ionique est due a la contribution des deux processus, ou une tres petite fraction de
molécules d’eau est chimisorbée a la surface du film par le mécanisme de dissociation et 1’autre
proportion des molécules d’eau est physisorbée a travers les pores présents a la surface du film
par le phénomene de diffusion [5]. Par contre, pendant la phase de désorption, la physisorption de
molécules d’eau est seulement responsable de la conduction ionique [5]. De plus, I’allure de la
courbe en mode humidification est plus lente pour le capteur a base de TEOS relativement au

capteur a base d’HMDSO. A partir de cette remarque, on peut dire que la faible réversibilité est
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due probablement a la faible taille des pores, qui est le parameétre responsable de la physisorption.
Selon Long Yu Li et al [12], I'hystérésis d’un capteur d’humidité pour une couche sensible
poreuse doit étre principalement affecté par le rayon du pore pour la condensation capillaire dans
les deux modes de l'absorption et de la désorption. Par conséquent, le rayon du pore de la
condensation capillaire détermine la valeur de I'hystérésis. De plus, les travaux de Long Yu Li et
al [12], ont montré que l'hystérésis est également affectée par d’autres facteurs tels que la

fréquence de la mesure.
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Figure I111-6 : Réponse en impédance en mode adsorption et désorption du capteur élaboré a
base de : (A) TEOS et (B) HMDSO.

De ces résultats, on peut conclure d’une part que le capteur élaboré a partir du monomere TEOS
améliore la sensibilité et la linéarité des capteurs. D’autre part, [’hystérésis est proportionnelle a

la taille des pores présents dans les films déposés.

111.3.3- Etude du temps de réponse

Les performances d’un capteur d’humidité sont souvent basées, au niveau de la recherche
académique, sur les seuls critéres de sensibilité, sélectivité et stabilité. Cependant, le temps de
réponse a une augmentation de la concentration d’humidité relative et le temps de réponse a une

diminution symétrique de la concentration de celle-ci, encore appelé temps de recouvrement ou
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temps de retour a la ligne de base, sont des parametres qui peuvent s’avérer tous critiques dans
I’évaluation globale des caractéristiques d’un capteur d’humidité, notamment pour les application
commerciales. Le temps de réponse est nécessaire pour atteindre 90% de la valeur finale dans le
changement de I’impédance lorsque le capteur est transféré brusquement d’un environnement sec
(environ 35%) a un environnement hautement humide (95% HR) et le temps de recouvrement est
temps nécessaire pour atteindre 90% de désorption sont montres dans la fig. II1-7.

On constate sur la fig. III-7 A et B que le temps de réponse est plus court que le temps de
recouvrement pour les deux type de couches sensibles. Les temps de réponse et de recouvrement
sont de D'ordre 8 et 34 s et 8 et 68 s pour les capteurs a base d’HMDSO et le TEOS,
respectivement. On remarque également la présence d’une asymétrie de la réponse dans le cycle
d’humidification et de dessiccation. L’interprétation traditionnelle de cette asymétrie est basée
sur une cinétique plus lente pour la désorption des molécules d’eau que pour leur adsorption [13].
De plus, selon Wei Fen Jiang et al [14] cette asymétrie dans les temps de réponse et de
recouvrement est due principalement a la condensation capillaire et la chimisorption des
molécules d’eau. D’aprés la littérature, il est connu qu’il faut une plus haute énergie pour la
chimisorption comparée a la physisorption. Donc, les changements dans la concentration d'eau a
l'intérieur du capteur se refletent immédiatement dans la réponse ¢€lectrique du capteur. De plus,
l'absorption est un processus de diffusion, alors que la désorption a besoin d'énergie externe pour
sortir ces molécules d'eau absorbés dans le film. Ces résultats peuvent suggérer que 1'absorption
ou la désorption de vapeurs d'eau sont contrdlées par le taux de diffusion qui a son tour est
dépendant de la distribution et des dimensions des pores [15]. De ces résultats nous pouvons
conclure que les couches sensibles a base de films organosiliciés déposés par la technique
PECVD contiennent des pores, qui facilitent la pénétration des molécules d’eau a I’intérieur du
volume. D’aprés la littérature [16-17], ces temps de réponse/recouvrement apparaissent
extrémement courts comparativement a ceux habituellement obtenus avec les capteurs d’humidité
de type résistifs (généralement de I"ordre de quelques dizaines de secondes, voir de plusieurs
minutes, en particulier pour les temps de recouvrement). La rapidité de la réponse du capteur
dans le cas de ’'HMDSO par rapport au cas de TEOS peut étre due a I’épaisseur et a la
morphologie de la couche sensible qui contient les plus grands pores possibles. Selon Yang Li et
al [17], la présence des groupements polaires —OH facilite I’absorption des molécules d’eaux par

I’interaction de ces groupes polaires avec la vapeur d’eau. De plus, les travaux de Mikko
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Bjorkqvist et al [18] montrent que les grandes tailles des pores de la couche sensible devraient

réduire le temps de la réponse.
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Figure 111-7 : Temps de réponse et de recouvrement de capteur élaboré a base TEOS
(A) et HMDSO (B).
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Donc, On peut conclure que le temps de réponse du capteur est proportionnel a la quantité
d’humidité contenue dans les pores, et qu’il dépend d’une maniere significative de la taille et de

la distribution des pores a la surface.

111.3.4- Etude de la fiabilite du capteur (vieillissement)

Le vieillissement sur la sensibilit¢ des capteurs élaborés a base de films organosiliciés
¢laborés par polymérisation plasma a été évalué sur une durée de 18 mois. Les échantillons ont
¢été stockés dans des boites a pression atmosphérique et une température ambiante. La fig. III-8
illustre 1’effet de la durée du stockage sur la variation de la réponse en impédance pour un film
¢laboré a partir de pure vapeur d’HMDSO a une puissance de décharge plasma de 8 Watts, une
pression de 0.4 mbar et une épaisseur de 215 nm en fonction du taux d’humidité relative variant

entre 10 et 95%.
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Figure 111-8: Effet de la durée de stockage sur la variation de la réponse en impédance
pour un film élaboré a partir de pur HMDSO.

On observe clairement que la réponse du capteur n’est pas affectée par la durée de stockage
(méme pour une durée de stockage allant jusqu'a 6 mois) indiquant ainsi une fiabilité raisonnable

du composant.
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La fig. III-9 illustre ’effet de la durée du stockage sur la variation de la réponse en
impédance pour un capteur d’humidité €laboré a partir de pur vapeur de TEOS a une puissance
de décharge plasma de 10 Watts, une pression de 0.4 mbar et une épaisseur de 693 nm en

fonction du taux d’humidité relative variant entre 10 et 95%.
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Figure 111-9 : Effet de la duréee de stockage sur la variation de la réponse en impédance
pour un film élaboré a partir de pur TEOS.

Nous remarquons que les réponses en impédance du capteur garde presque la méme allure
pendant toute la période de stockage, indiquant ainsi que, le capteur posséde une stabilité
raisonnable. Ces résultats confirment que les capteurs €laborés a partir des films organosiliciés

possedent de bonne stabilité a long terme.

111.4- Etude de I’effet de la température sur la réponse du capteur

La fig. I1I-10 montre la réponse en impédance du capteur d’humidité a base d’HMDSO
relevée pour différentes températures entre 27°C et 40°C a une fréquence de 1 KHz, une
amplitude du signal d’excitation de 3 V et une épaisseur de 215 nm.
On remarque que lorsque la température augmente le domaine d’insensibilité du capteur (cas des
faibles taux de HR) diminue. Selon Yang Li et al [17], I’augmentation de la température conduit

a un mouvement thermique des ions porteurs qui devient élevé. Cependant, lorsque la
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température augmente, on observe également que la sensibilité décroit. L’augmentation de la
température diminue la condensation des molécules d’eau dans les pores des films ¢élaborés
quelque soit leur distribution et leurs rayons. Cette diminution de condensation capillaire
provoque une diminution de la conduction ionique, donc, une augmentation de 1’impédance du

capteur.
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Figure 111-10 : Effet de la température sur le comportement du capteur d”humidité.

I11.5- Variation de la réponse du capteur en fonction de la fréequence du signal de
polarisation
+ Capteur a base d’HMDSO

L’ 'impédance ¢électrique du capteur d'humidité élaboré a base d’HMDSO a été mesurée
avec un signal AC de 3 V, une température ambiante et différentes fréquences. On peut constater
que les caractéristiques fréquentiels du capteur sont dépendantes du domaine d'humidité relative
(fig. ITI-11). Pour les faibles taux de HR (en dessous de 30%), I'impédance du capteur décroit
d’une maniere significative avec l'augmentation de la fréquence de mesure et la différence
d'impédance entre deux fréquences de mesure devient progressivement plus petite lorsque le taux
de HR augmente. En outre, on peut également constater (fig. III-11) que lorsque la fréquence du

signal de polarisation dimunie, la largeur de la région d’insensibilité du capteur décroit et le point

80



Chapitre I11 Résultats expérimentaux

ou le capteur devient sensible se décale vers les valeurs plus basses de HR. Un comportement
similaire a ét¢ également observé par Z. Wang et al pour des capteurs d'humidité a bas¢ de
nanocrystalline LaCog3Feo;0; doped K" [19]. Ils ont suggéré que dans le cas des hautes
fréquences, l'eau absorbé ne puisse pas étre polarisée et donc le phénomene diélectrique
n'apparait pas. Afin d'obtenir une bonne sensibilité sur tout le domaine de HR explor¢, une faible

fréquence de polarisation du capteur devrait étre appliquée.
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Figure 111-11 : Variation de la réponse du capteur en fonction de la fréquence du signal
appliqué.

Afin de bien voir I’influence de la fréquence de polarisation sur la réponse du capteur, la fig. I11-
12 regroupe les courbes des réponses du capteur en capacité en fonction de la fréquence pour
différent taux d’HR.

On remarque que la variation de la réponse du capteur en capacité et faible pour les hautes
fréquences, par contre pour les faibles fréquences on obtient un grand changement dans la valeur
de la capacité. Ce comportement est dii a la polarisation des molécules d’eaux absorbées qui
suivent les variations du champ électrique en basses fréquences [20-22]. Cependant, pour les
hautes fréquences, les molécules absorbées ne peuvent plus suivre les variations du champ
¢lectrique [22-23] induisant ainsi une faible constante diélectrique. De plus, lorsque ’humidité

relative augmente, on obtient une forte polarisation des molécules d’eau qui vont augmenter la
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permittivité de la couche sensible. Ce comportement a été également observé par J. WANG et al
[23] pour les capteurs d'humidité a base de polymere. Selon B. Yang et al [24], la variation de la
capacité en fonction d’humidité relative est diie a la variation de la constante diélectrique de la
couche sensible par 1’absorption des molécules d’eau. Autrement dit, la variation de la capacité
est diie probablement a la propriété di¢lectrique de la couche sensible et peut étre exprimée par

I’équation suivante [20]:
A
C =&(HR)x g, x (Ej .................................................................................... (I11-3)

Avec A :larégion de la plaque ;
d : I’épaisseur du film ;

5(HR): la permittivité di¢lectrique du film qui est en fonction de I’humidité relative (HR) ;

&, la constante diélectrique a 0% HR.
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Figure 111-12 : Réponse en capacité en fonction de la fréquence pour différent taux de HR.

4+ Capteur a base de TEOS
La fig. ITI-13 représente I’effet de la fréquence du signal de polarisation sur la réponse en
impédance d’un capteur d’humidité élaboré par polymérisation plasma a partir de vapeur de

TEOS dans un réacteur basse fréquence. Les mesures ont €été enregistrées a une température de
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27°C, une amplitude de 3 V et une fréquence allant de 100 Hz a 1 MHz. On remarquer clairement
sur la fig. I1I-13 que la valeur de I’impédance du capteur diminue en fonction de la fréquence du
signal d’une part. D’autre part, le domaine d’insensibilité est inversement proportionnel aux
fréquences. Ce comportement est également observé dans le capteur élaboré a base d’HMDSO.
Cependant, on remarque dans ce cas qu’il y’a une haute sensibilité et une bonne linéarité de la
réponse en impédance comparés a celles observées dans le cas de ’THMDSO. Cette amélioration
dans la sensibilité et la linéarité de la réponse du capteur a base de TEOS est due a la différence

dans la structure chimique et morphologique de couches sensibles.
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Figure I111-13 : Variation de la réponse du capteur a base de TEOS en fonction de la
fréquence du signal appliqué.

111.6- Diagramme du Nyquist

Plusieurs principes des mécanismes humidité/sensibilité ont été identifiés pour les
polymeéres organiques. Le type de conduction peut étre ionique ou électronique. Dans la plupart
des capteurs de I'humidité a base de polymeéres organiques la conduction est de type ionique. Les
phénomenes physiques de la conduction ionique et de la polarisation qui se produisent dans un
capteur d'humidité de type résistif a base du polymer sont généralement représentés par des
résistances et des capacités [25]. Selon la litératures [7], la considération d’une impédance pour

expliquer principalement les phénomenes physiques de la conduction ionique et la polarisation
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est représentée par le diagramme du Nyquist (-X = - X (R) avec Z = R + jX). La fig. 1l1I-14
représente le diagramme du Nyquist d’un capteur d’humidité a partir ’HMDSO pur d’une

épaisseur de 215 nm pour différentes humidités relatives en fonction de la fréquence.
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Figure 111-14 : Le diagramme du Nyquist pour le capteur d’humidité a base
d’HMDSO en fonction d’humidité relative.

Sur la fig. I1I-14 on observe deux régions concernant la variation de I’impédance du capteur
d’humidité : la premiére correspondant a une grande variation sous forme d’un demi-cercle pour
les basses fréquences et les faibles taux d’humidité. Ce comportement indique que la variation de
I’impédance est purement résistif. La deuxiéme région est pour les taux d’humidité élevés
correspondant a une diminution de la variation de I’impédance jusqu’a atteindre un demi-cercle
complet. D’aprés la littérature, [2] la diminution des demi-cercles, représentant la variation de
I’impédance en fonction de la croissance du taux d’humidité relative, est due a I’effet de la
physisorption de molécules d’eau a la surface de couche sensible [2]. La diminution dans la
valeur de l'impédance est due a l'augmentation dans la conductivité électrique (ion H;O" et H')
dans le film élaboré. Pour les hautes fréquences, la diminution de I’'impédance a 1’échelle
logarithmique montre que I’impédance est purement de nature capacitive [2]. La valeur de
I’impédance est presque constante sur tout le domaine de HR exploré. Cela veut dire que la
capacité est pratiquement insensible a I’humidité relative. A partir de cette remarque, nous

pouvons conclure que le capteur se consiste de deux parties : peut étre simulé par une résistance
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sensible au haut taux de HR et un condensateur relativement moins sensible. Vis-a-vis de la
variation en fonction de la fréquence, le capteur est de nature capacitive pour les hautes
fréquences et en peut le considérer comme une résistance pour les basses fréquences. Beaucoup
de travaux dans la littérature [2][13][22] ont expliqué ce comportement par un circuit équivalent

comprenant une résistance en paralléle avec un condensateur (fig. IT1-15).

C

PSS

R

Figure 111-15 : Circuit équivalent du capteur élaboré.

111.7- Etude de I’effet de I’épaisseur de la couche sensible sur la sensibilité du capteur
I11.7.1- Variation de la sensibilit¢ du capteur en fonction du taux d’humidité pour
différentes épaisseurs de la couche sensible
4+ Cas de couches sensibles élaborées a partir de ’THMDSO

La fig. I1I-16-a représente les variations de la réponse en impédance du capteur en
fonction d'humidité relative pour différentes valeurs de 1’épaisseur de la couche sensible. Les
films ont été déposés par la technique PECVD dans un réacteur plasma basse fréquence a partir
de 100% HMDSO. La puissance de décharge et la pression totale ont ét¢ maintenus fixe a 8
Watts et 0.4 mbar, respectivement. Le temps de décharge a été varié¢ afin d’obtenir des couches
avec différentes épaisseurs. Nous remarquons d’une part que l’allure de la variation de
I’impédance en fonction de I’humidité relative est la méme pour les différentes épaisseurs des
couches sensibles et d’autre part que le domaine d’insensibilit¢ du capteur augmente avec
I’augmentation de 1’épaisseur de la couche sensible. Nous remarquons également, une diminution
de la pente du domaine de sensibilit¢ du capteur avec I’augmentation de 1’épaisseur de film
déposé. Cette remarque est clairement observée dans la fig. III-16-b par la diminution de la

sensibilité du capteur avec I’augmentation de 1’épaisseur de la couche sensible.
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Figure 111-16-a : Effet de I’épaisseur de la couche sensible sur la réponse en impédance

du capteur.
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Figure 111-16-b : Effet de I’épaisseur de la couche sensible sur la sensibilité du capteur.

Pour les faibles épaisseurs (150 nm et 215 nm), les couches sensibles présentent une forte

sensibilité a la présence de la vapeur d’eau qui est due probablement a la distribution et la
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dimension des ports qui assurent une bonne adsorption de molécules d’eau. Selon les travaux de
Bozhi Yang et al [24], les capteurs d’humidité a base des couches sensibles de nano-pores
peuvent détecter le changement de résistance et/ou de capacité avec une tres haute sensibilité da a
I’adsorption des molécules d’eau (condensation capillaire) a l'intérieur des nano-pores de la
couche sensible. En plus, la haute sensibilité est en rapport probablement avec la forte réaction de
ces films ¢€laborés qui sont de nature hydrophile. Par contre, pour les épaisseurs supérieure au
¢gale a 400 nm, on observe une faible sensibilit¢ du capteur qui peut étre attribuée a la
densification du film déposé a cause de la diminution de la proportion et/ou la section des pores a
travers les quelles les molécules d’eau peuvent diffuser. Suite a ’empéchement de la pénétration
des molécules d'eau et l'interaction entre ces molécules et les groupements polaires a caractere
hydrophile existant a la surface des films ¢élaborés, le coefficient de diffusion aura une faible
valeur. Cette observation permet de déduire que I’augmentation de 1’épaisseur provoque une
densification du film par conséquent une diminution du nombre ou de section des pores dans les
films déposés. De ces résultats, on peut conclure que la sensibilité du capteur dépend fortement
de I’épaisseur de la couche sensible et surtout de la taille et la distribution des pores considérées

qui sont des parametres important influant sur la sensibilité¢ du capteur d’humiditeé.

4+ Cas des couches sensibles élaborées a partir de TEOS

La fig. III-17-a représente les variations de la réponse en impédance du capteur en
fonction d'humidité relative pour différentes valeurs de 1’épaisseur de la couche sensible. Les
films ont été déposés par la technique PECVD dans un réacteur plasma basse fréquence a partir
de 100% de TEOS. La puissance de décharge et la pression totale ont été maintenus fixe a 10
Watts et 0.4 mbar, respectivement. Le temps de décharge a été varié afin d’obtenir des couches
avec différentes ¢€paisseurs. On remarque que le domaine d’insensibilit¢é diminue avec
I’augmentation de 1’épaisseur jusqu'a une valeur de 693 nm puis augmente pour une épaisseur de
1180 nm. Ce comportement est probablement dii au transport des ions en présence d’humidité
relative, ce phénoméne de transport des ions est reli¢ directement a la morphologie et/ou
I’épaisseur des films élaborés. De plus, la microstructure (porosité, dimension du grain, défauts
structurels) a un grand role sur la résistivité électrique [15]. On peut noter également que
I’épaisseur du 693 nm montre une forte détection a I’humidité relative par rapport aux autres

films déposés. Cela peut étre dii probablement au fait que la couche déposée contient beaucoup
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de group hydroxyles a la surface qui sont responsables de 1’absorption des molécules d’eau. Ces
groupes d'hydroxyle fournissent les sites d'adsorption pour les molécules d'eau et jouent un role
important dans les propriétés du capteur. Par contre, la détection a I’humidité relative pour les
autres épaisseurs est plus faible que celle obtenue pour 693 nm. Ce comportement peut également
expliquer le changement de morphologie et/ou de composition chimique des couches sensibles.
Par conséquent, la réponse en impédance du film d’épaisseur 693 nm présente une structure tres
poreuse par rapport aux autres films €élaborés pouvant autoriser un passage libre des molécules

d’eau, donc permettre au capteur de montrer une sensibilité élevée.
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Figure 111-17-a : Effet de I’épaisseur de la couche sensible sur la réeponse en impédance
du capteur.

Cette remarque est clairement observée dans la fig. I1I-17-b sur la courbe de variation de la
sensibilité du capteur en fonction d’HR. On remarque que parmi les quatre différentes épaisseurs
déposées, le film avec 693 nm d’épaisseur présente la meilleure sensibilité a la présence de

vapeur d’eau.
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Figure 111-17-b : Effet de I’épaisseur de la couche sensible sur la réponse en sensibilité
du capteur.

111.7.2- Analyse structurale des films déposés
4+ Casde ’'HMDSO

Pour interpréter 1’évolution de la réponse du capteur avec 1’épaisseur de la couche
sensible, nous avons fait recourt a la caractérisation physico-chimique des couches déposées en
utilisant la spectroscopie FTIR. La fig. III-18 montre les spectres d’analyse par absorption
infrarouge enregistrés sur des couches élaborées par plasma a partir ’HMDSO avec différentes
épaisseurs (variant de 150 a 740 nm). La puissance de décharge injectée, la pression totale ainsi
que la température sont maintenues constantes et égales a 8 Watts, 0.4 mbar et 27°C,
respectivement.
Nous remarquons a partir de la fig. III-18, que 1’augmentation de I’épaisseur du film entraine,
d’une part, une variation de 1’intensité de la bande d’absorption attribuée aux groupements Si-OH
(3560 cm™) et d’autre part, une augmentation de I’intensité des pics situés a 2141 cm™ (Si-H) et
2966 cm (CH;). Ce comportement peut étre dii a un processus d’activation des réactions

chimiques au niveau de la surface avec I’augmentation du temps de décharge. Ce processus peut
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favoriser la formation des ¢léments Si-H et CH; ou la diminution des groupements Si-OH a

travers les réactions chimiques suivantes [26-30]:

SSi-CHs —2 =01t CHs oo, (111-4)
Et/ou

=Si-CHs; — > =Si-CHa .+ . H oo (I1-5)
Les réactions (I11-4) et (II1-5) donnent :

=S+ H. —— = Si-H o (11I1-6)
SI-OH  — 3 Si-OF H oo, (I-7)
SIFHHO —3  Si+ OH oo (11-8)
ST+ O 7 Si-0 (11-9)
Et/ou

2S1-OH e  Si-O-Si+HoO oo (I11-10)
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CH
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Figure 111-18 : Spectres infrarouges des films élaborés a partir d’un plasma créé
dans des vapeurs de HMDSO pures, pour différentes épaisseurs.

Pour déterminer les différentes entités qui sont responsables de la variation de la sensibilité, nous
avons étudié les rapports des intensités des pics CH3/Si-O-Si et Si-OH/Si-O-Si et ce, en faisant

varier |’épaisseur. Les valeurs obtenues sont illustrées dans la fig. I1I-19.
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Figure 111-19 : Variation du rapport d’intensité des pics Si-CH3/Si-O-Si et Si-OH/Si-O-Si
des films élaborés a partir d’un plasma de vapeurs de HMDSO pures, en fonction du
temps de décharge pour une puissance de 8 Watts et une pression de 0.4 mbar.

Nous constatons une diminution du rapport Si-OH/Si-O-Si en fonction de 1’épaisseur. Par contre,
une augmentation du rapport CHs/Si-O-Si. La diminution de l’intensité du pic Si-OH et
I’augmentation du rapport CH3/Si-O-Si en fonction de 1’épaisseur sont probablement causées par
la fragmentation de la molécule HMDSO en favorisant la création des groupements méthyles
(CHj3) et le remplacement des bandes Si-OH (hydroxyle) par Si-H et peut étre par Si-Si [31].
Cette probabilité est confirmé dans le tableau I1I-3 par I’augmentation du rapport Si-H/Si-O-Si en
fonction de I’épaisseur du film €laboré. La diminution des groupements hydroxyles en cours de
croissance du film a été retenue pour confirmer la densification du film €laboré [32]. S. Sahli el al
[33] ont observé également un comportement similaire de la diminution des pics Si-OH
accompagné avec une densification des films ¢€laborés. En plus, la présence des groupes
carbonyliques donne un caracteére hydrophobe a la surface des films déposés [1]. La présence des
groupes carbonyliques est remarquée dans les films élaborés avec une augmentation du rapport

CH,/Si-O-Si en fonction de 1’épaisseur déposée comme c’est illustré dans le tableau I1I-3.
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Epaisseurs Rapports Rapports
[nm] Si-H/Si-O-Si | CH,/Si-O-Si
150 0.067 0.167
215 0.053 0.173
400 0.071 0.214
740 0.077 0.263

Tableau I11-3 : Effet de I’épaisseur sur la structure des couches élaborées.

L’évolution de la position du pic d’élongation Si-O-Si et sa largeur a mi-hauteur (FWHM) des
films ¢élaborés en fonction de 1’épaisseur est reportée sur la fig. II1-20. On remarque que la
position du pic Si-O-Si tend vers les hautes fréquences a mesure que I’épaisseur du film
augmente. En effet, on peut assister a un décalage de ce pic de 1022 a 1042 cm™ quand
I’épaisseur augmente de 150 a 740 nm, soit un déplacement de 20 cm™. Ce déplacement
s’accompagne par un ¢€largissement de I’angle Si-O-Si qui passe de 132° a 137°. Devine [34] a
démontré clairement que ce décalage ne peut étre induit, dans les premieéres monocouches, que

par un effet de I’onde infrarouge, mais principalement par un changement de la nature du film.
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Figure 111-20: Evolution de la position et de la largeur a mi-hauteur du pic d’élongation
Si-O-Si de films élaborés en partant d’un plasma créé dans 100%HMDSO en fonction de
I’épaisseur a une puissance de 8 Watts et une pression de 0.4 mbar.

Cependant, les travaux de Martinet [35] ont montré que ce déplacement peut étre induit par un

phénomene de multi-réflexion a I’interface, ce qui peut expliquer le changement structural
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chimique des films élaborés, de nature hydrophile, a une nature hydrophobe par la diminution des
groupes hydroxyles avec la croissance des épaisseurs.

Par ailleurs, nous remarquons que la largeur a mi-hauteur du pic Si-O-Si augmente en fonction de
I’épaisseur de la méme manicre que celle de sa position. Cet élargissement correspond a une
modification de la densité du film et a un réarrangement du réseau [36]. Rappelons que 1’angle
(0) formé par le pont siloxane est donné par 1I’équation suivante [36]:

D=U)SINE ..o (III-11)

\ . e O -1
Ou v, est une valeur empirique fixée a 1117 cm’.

+ Casdu TEOS
Nous avons reporté sur la fig. I11-21 les spectres FTIR des films ¢élaborés a une pression
de 0,4 mbar dans un plasma de vapeurs de TEOS pure avec différentes épaisseurs (203 nm, 350
nm, 693 nm et 1180 nm). La puissance de décharge a été maintenue constante durant le processus
de dépot et est égale a 10 Watts et une température de 27°C. Nous remarquons a partir de la fig.
II1-21 que I’augmentation de 1’épaisseur du film entraine, d’une part, une variation de 1’intensité
de la bande d’absorption attribuée aux groupements Si-OH (3396 cm™) et d’autre part, une

augmentation de I’intensité des pics situés a 2250 cm™ (Si-H) et 2962 cm™ (CHy).
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Figure 111-21 : Spectres infrarouges des films élaborés a partir d’un plasma créé dans des
vapeurs de TEOS pures, pour différentes épaisseurs.
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Selon les travaux de Lieberman et Lichtenberg, les principaux processus de dissociation de la

molécule de TEOS sont [37-38] :

Si(OC;Hs) o(OH) 4.nt € —» Si(OC,Hs) 1.1(OH) 41 + CoHat e oo (11-12)
avecn=1-4,

Si(OC;Hs) n(OH) 4.1t O— Si(OC3Hs) n-1(OH) 4ni1 + C:H4O oo (III-13)
avecn=1-4,

La molécule de TEOS et les fragments réactifs produisent le radical C,H4 et I’alcool C,H40 par
impact €lectronique et réaction avec 1’oxygene, respectivement. En plus, les radicaux CH3, C,Hs
et C,HsO sont également dissociés a une énergie relativement faible 3.6-5.2 eV.

Sur les fig. II1-22 et I1I-23, nous avons reporté la variation des rapports d’intensité des pics Si-
OH/Si-O-Si et Si-H/Si-O-Si et celle des rapports d'intensité des pics Si-OH/Si-O-Si et Si-CH3/Si-

O-Si, en fonction de 1’épaisseur.
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Figure 111-22 : Variation du rapport d’intensité des pics Si-H/Si-O-Si et Si-OH/Si-O-Si
des films élaborés a partir d’un plasma de vapeurs de TEOS pures, en fonction du
temps de décharge pour une puissance de 10 Watts et une pression de 0.4 mbar.
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Figure 111-23 : Variation du rapport d’intensité des pics Si-CH3/Si-O-Si et Si-OH/Si-O-Si
des films élaborés a partir d’un plasma de vapeurs de TEOS pures, en fonction du temps de
décharge pour une puissance de 10 Watts et une pression de 0.4 mbar.

Nous remarquons une augmentation du rapport Si-OH/Si-O-Si en fonction de 1’épaisseur qui tend
vers un maximum pour une €paisseur de 693 nm, puis il décroit jusqu'a atteindre une valeur
minimale pour une épaisseur de 1180 nm, d’une part. D’autre part, on a une augmentation de
deux rapports Si-H/Si-O-Si et Si-CH3/Si-O-Si avec ’augmentation de 1’épaisseur des films
déposés. Les augmentations des intensités du pic Si-OH en fonction de I’épaisseur jusqu'a 693
nm est diie probablement a la porosité des films élaborés [31]. De plus, au-dessus de 693 nm, la
diminution de I’intensité du pic Si-OH et ’augmentation du rapport Si-CH3/Si-O-Si en fonction
de I’épaisseur sont probablement causées par la fragmentation de la molécule TEOS en favorisant
la création des groupements méthyles (CH3) et le remplacement des bandes Si-OH (hydroxyle)
par Si-H et peut étre par Si-Si [31].

La diminution des groupements hydroxyles au cours de la croissance du film a été retenue pour
confirmer la densification (faible sensibilité pour le capteur) du film élaboré [32]. En plus, la
présence des groupes carbonyliques donne un caractére hydrophobe a la surface des films

déposés [1].
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Figure 111-24 : Evolution de la position et de la largeur a mi-hauteur du pic d’élongation
Si-O-Si de films élaborés en partant d’un plasma créé dans 100% TEOS en fonction de
I’épaisseur a une puissance de 10 Watts et une pression de 0.4 mbar.

L’évolution de la position du pic d’élongation Si-O-Si et sa largeur a mi-hauteur des films
¢laborés en fonction de 1’épaisseur est reportée sur la fig. I1I-24. On remarque que la position du
pic Si-O-Si tend vers les hautes fréquences a mesure que 1’épaisseur du film augmente. En effet,
on peut assister a un décalage de ce pic de 1062 cm™ 4 1063.5 cm™ quand 1’épaisseur augmente
de 203 a 1180 nm, soit un déplacement de 1.5 cm™. Ce déplacement s’accompagne par une
diminution de 1’angle Si-O-Si qui passe de 54.818° a 54.312°. Selon G. Lucovsky et al [39]
I’augmentation de la position du pic Si-O avec la diminution de sa largeur a mi-hauteur (FWHM)
est di a une augmentation dans la densité des films élaborés (accompagnes avec une diminution

de la sensibilité).

111.7.3- Etude morphologique

+ Casd’HMDSO
La morphologie de la couche sensible est un facteur influant sur les performances du capteur. La
fig. III-25 pressente les images obtenues par microscopie électronique a balayage pour des

couches d’épaisseurs 150 nm et 215 nm.
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(A) (B)
Figure 111-25 : Image MEB prise dans le cas d'un film HMDSO pur pour
différents épaisseurs : (A) 215 nm. (B) 150 nm.

La morphologie de surface montre une croissance uniforme des films déposés avec une
distribution des pores a travers toute la surface de la couche.

Les échantillons ont été également analysés par la technique de 1’ellipsométrie, afin d’obtenir des
information sur 1’évolution de 1’indice de réfraction (n) en fonction de 1’épaisseur. Toutefois,
pour simplifier, nous ne rapporterons que les indices calculés a une longueur d’onde de 632 nm.
Pour cette longueur d’onde, nous avons rapporté sur le tableau III-4 les variations d’indice de
réfraction en fonction de 1’épaisseur. On remarque que les valeurs de I’indice de réfraction
varient entre 1.62 et 1.45. Ces valeurs sont supérieures a la valeur 1.456 rapportée pour I’oxyde
du silicium considéré comme non poreux mais ils sont comparables avec ceux rapportés pour des
films minces déposés a partir de pure HMDSO [40]. Les hautes valeurs de I’indices de réfraction

confirme une structure poreuses, donc moins dense [31].

Epaisseurs | Indice de

[nm] refraction
150 1.49
215 1.62
400 1.48
740 1.45

Tableau I11-4 : Indice de réfraction des films elaborés a base d’HMDSO pour différents
épaisseurs (8 Watts et 0.4 mbar).
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+ Casdu TEOS
La fig. III-26 pressente les images obtenues par microscopie électronique a balayage pour

des couches d’épaisseurs 693 nm et 1180 nm.

25kU  X1,808 18nm @881 12 57 SEI

(A)

Figure 111-26: Images MEB des films élaborés a partir de pure vapeur TEOS: (A)
d’épaisseur 693 nm, (B) d’épaisseur 1180 nm.

Les images montrent clairement 1’influence de 1’épaisseur du film déposé sur la morphologie de
surface. Nous observons des craques dans le film d’épaisseur 1180 nm, 1’apparition des craques
peut étre liée a la densification du film déposé due a la création de contraintes entre les atomes du
film [41]. Les mesures de ’indice de réfraction pour les trois épaisseurs sont rassemblées dans le

tableau I11-5 suivant :

Epaisseurs | Indice de
[nm] refraction
350 1.699483
693 1.28261
1180 1.516708

Tableau I111-5 : Indice de réfraction des films élaborés a base de TEOS pour différents
épaisseurs avec les conditions de depdt suivants 10 Watts et 0.4 mbar.

L'indice de réfraction d'un milieu déterminé pour une radiation monochromatique donnée est
¢gale au rapport de la vitesse de la lumiére ¢ dans le vide a la vitesse de phase v de cette radiation
dans ce milieu. Donc la valeur de ce dernier peut donner une idée sur la densité de la couche

déposée. En effet un matériau n'absorbant pas la lumiére, présenter un indice de réfraction plus
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¢levé et par conséquent le matériau a un caractere dense. Selon K. Ito et al [42] la présence des
vides dans le film réduit l'indice de réfraction, donc il sert comme une mesure de porosité. Par
conséquence, les résultats obtenus dans le tableau I1I-5 sont en bonne corrélation avec celle de
I’étude de la sensibilit¢ du capteur d’humidité en fonction de I’épaisseur. Les valeurs de I’indice
de réfraction montrent que la couche d’épaisseur 693 nm possede la faible valeur donc a une
structure moins dense par apport aux autres €paisseurs. De ces résultats on peut conclure sans
doute que I’augmentation de 1’épaisseur provoque une densification du film par conséquent une
diminution du nombre ou de section des pores dans les films déposés donc la diminution de la

sensibilité du capteur d’humidité.

111.8- Etude de I’effet de la puissance de décharge sur la sensibilité
111.8.1- Etude de la réponse électrique

La fig. III-27-a représente les variations de la réponse en impédance du capteur en
fonction des taux d’humidité pour différentes valeurs de la puissance de décharge plasma (6, 8,
12 et 16 Watts). Le temps de décharge ainsi que la pression totale dans l'enceinte ont été

maintenues fixe et égales respectivement a 5 min et 0.4 mbar.

1,5x10°
1,2x10°
c
X 90x10°-
e
B}
8 —Hl— 6 Watts
S 6,0x10° —0— 8 Watts
9 —k— 12 Watts
% —O— 16 Watts
— 30x10°
00 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Humiditeé relative [%0]

Figure 111-27-a : Effet de la puissance de décharge sur la réponse en impédance du capteur.
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Nous remarquons que pour toutes les valeurs de la puissance de décharge plasma, on observe une
décroissance de la valeur de I’impédance du capteur en fonction du taux HR. Ce comportement a
été expliqué par la diminution de la résistivité de la couche sensible avec 1’augmentation du
nombre des ions mobiles [1]. Cependant, I’augmentation de la puissance de décharge induit un
¢largissement significatif du domaine d’insensibilité¢ du capteur accompagné d’une croissance de
I'impédance. Les couches ¢laborées a faible puissance de décharge on montré une meilleure
sensibilité comparée a celle enregistrée sur les couches déposées avec une puissance de décharge
¢levé. Cette diminution du pouvoir d’absorption des films déposés est due probablement a une
modification structurale des couches déposées [8]. Autrement dit, I’augmentation de la puissance
de décharge se traduit par une augmentation du degré de dissociation de la molécule du
monomere pendant la croissance du film. L’augmentation du degré de dissociation produit des
groupements plus petits pour former un film dense a partir de la formation des groupements
organiques tels que Si-H et Si-CHj et la diminution des groupements Si-OH. Ces groupements
sont fortement condensables en raison de leurs structures fortement polaires [43]. En effet,
plusieurs travaux rapportés dans la littérature concernant I’élaboration des couches minces a
partir de vapeurs de molécules de HMDSO, ont montré que I’augmentation de la puissance de
décharge permet I’obtention de films hautement réticulés (cross linking) [44]. Kraus et al [45] ont
développé un capteur d’humidité du type capacitive a base de films élaboré¢ a partir de vapeur
HMDSN. Leurs travaux ont montré qu’une grande proportion des groupements polaires sur la
surface du film et un faible degré de réticulation améliore nettement la sensibilité du capteur.

Cette remarque est clairement observée dans la fig. III-27-b par la variation de la sensibilité du
capteur en fonction d’HR pour les mémes puissances de décharge. On constate que les meilleurs
résultats sont observés pour les faibles puissances de décharge entre 6 Watts et 8 Watts. Le
capteur présente une forte sensibilité a I’humidité relative due probablement a la présence des
pores ce qui assure I’absorption a la surface du film. Par contre, une faible sensibilit¢ du capteur
pour les puissances de décharges entre 12 Watts et 16 Watts, peut étre attribuée a la densification
du film déposé due a la diminution de la proportion et/ou la section des pores a travers les quelles

les molécules d’eau peuvent diffuser.
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Figure 111-27-b : Effet de la puissance de décharge sur sensibilité du capteur.

De ces résultats, on peut conclure que I’augmentation de la puissance de décharge meéne a une
diminution de la sensibilité du capteur. Cette observation permet de déduire que 1’augmentation
de la puissance de décharge provoque une forte densification et haute réticulation du film
¢laborées par conséquent une absence ou une diminution du nombre /ou de section des pores dans

les films déposés.

111.8.2- Analyse physico-chimique

Sur la fig. I1I-28 nous avons représenté ’effet de la puissance de décharge plasma sur
I"évolution des spectres FTIR des films déposés a une pression de 0,4 mbar a partir de vapeurs de
HMDSO. La décharge a été créée avec une puissance variant de 6 a 16 Watts. Le temps de
décharge a été maintenu constant durant le processus de dépdt et égale a 5 minutes. Nous
observons un pic d’absorption 4 1064 cm™ et un autre vers 800 cm™ attribué¢ a Si-O-Si. Nous
observons également une bande d’absorption a 1263 cm™ attribuée a 1’élongation de Si-CH; dans

la molécule Si-(CH3), (n=1, 2 ou 3), une a 840 cm™ attribuée a 1’élongation de Si-CHj et une
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autre 2 2907 cm™ due a I’élongation symétrique de C-H. Ces spectres FTIR suggérent pour ces

dépots une structure de type polymere (Si0CyH,).

Si-OoH -CH,
16 watts ! A

12 watts #/\&

8 watts Ao PN _ M

Absorbance [u.a]

6 watts

P - N e

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
' -1
Nombre d'onde [cm ]

Figure 111-28 : Spectres TFIR des films déposés a différentes puissance de décharge
(conditions expérimentales : HMDSO pur, 0.4 mbar et un temps de décharge = 5 min).

Nous avons, ensuite regardé 1’évolution de 1’absorbance du pic & 1064 cm™ attribué a Si-O-Si et
de celui 4 1263 cm™ attribué a Si-CHj (fig. I11-28). L augmentation de I’intensité du pic Si-O-Si
avec la puissance correspond a une augmentation de la dissociation du HMDSO. En ce qui
concerne le pic de Si-CHj3, ’absorbance augmente également avec la puissance, mais de fagcon
moins importante que celle du pic de Si-O. Cette augmentation de la puissance induit une
augmentation de la densité électronique et/ou de I’énergie moyenne des électrons. Ce sont donc
plutdt les liaisons plus faibles qui vont se rompre au profit des liaisons Si-O qui sont plus fortes.
Sur la fig. I11-29 nous avons reporté la variation des rapports d’intensité des pics Si-OH/Si-O-Si
et Si-CH3/Si-O-Si en fonction de la puissance de décharge. Nous remarquons une légere
diminution du rapport de ’intensité de Si-OH/Si-O-Si et une augmentation de celle de Si-CH3/Si-
O-Si en fonction de I’accroissement de la puissance de décharge. D’apres les travaux de T. B.
Casserly et al. [46] ainsi que M. Creatore [47] et al qui ont mis en évidence les mémes

comportements. L’augmentation de la puissance de décharge provoque la diminution des liaisons
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Si-OH, due probablement a une désorption de 1I’hydrogeéne ou a une densification plus prononcée
du film élaboré. La diminution de Si-OH peut avoir deux effets : un remplacement de Si-O par
Si-H (et probablement par Si-Si) et une densification du film ¢élaboré [31]. Delfino et al [48] ont
montré que la formation de la bande Si-H empéche 1'incorporation de 1'eau dans les couches, ce
qui peut expliquer la diminution des liaisons Si-OH en fonction de la puissance de décharge (fig.
I1-30). Cette diminution suggere une diminution de la porosité des films [31] et ainsi une
diminution de leur pouvoir d’absorption de la vapeur d’eau. Ceci pourrait expliquer 1’évolution

de la réponse ¢€lectrique de notre capteur en fonction de HR.
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Figure 111-29: Evolution du rapport d'intensité des pics Si-OH/Si-O-Si et Si-CH3/Si-O-Si
en fonction de la puissance de decharge pour une pression de 0.4 mbar et un temps de
décharge de 5 min.

De plus, I’absorbance normalisée du pic Si-OH qui diminue avec la puissance de décharge

indique la formation de la liaison Si-O-Si a travers la réaction chimique suivante [36] :
SIOH +SIOH — SiOSi+ H, T e (I11-14)
On peut expliquer cette tendance comme suit : la puissance semble favoriser un caractere plus

inorganique du film et conduit a la condensation des groupements hydroxyles pour former des

liaisons Si-O-Si [49].
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Figure 111-30 : Evolution du rapport d'intensite des pics Si-OH/Si-O-Si et Si-H/Si-O-Si
en fonction de la puissance de décharge pour une pression de 0.4 mar et un temps de
décharge de 5 min.

Afin de vérifier la densification du film, nous avons tracé sur la fig. 11I-31 I’évolution de la
position du pic Si-O-Si et sa largeur a mi-hauteur en fonction de la puissance de décharge pour
une pression de 0.4 mbar et un temps de décharge de 5 minutes.

Nous constatons que, lorsque la puissance de décharge augmente, la position du pic Si-O-Si se
décale vers les faibles nombres d’ondes. En effet, il se décale de 14 cm™ d’une position de 1062
cm™ pour une puissance de 6 Watts a 1048 cm™ pour une puissance de 12 Watts. Alors que,
I’association de la largeur a mi-hauteur de ce pic, qui augmente de 88 cm™ a 110 cm™,
s’accompagne par une réduction de I’angle de la liaison Si-O-Si passant de 151.32° a 132.44°
(tableau I1I-6). Le décalage du pic Si-O-Si vers les faibles nombre d’ondes et I’augmentation de
sa largeur a mi-hauteur avec la réduction de I’angle de cette liaison ont été¢ confirmés par les
travaux de Kihong et al [50], dans 1’étude de films diélectriques élaborés a partir de mélanges
CF4, SixHe et N>O. De plus, Song et al [51] ont expliqué ce comportement par une densification
du film élaboré lorsque la température du substrat augmente. D’apres la littérature, la diminution

dans la position du pic Si-O-Si indique une augmentation dans la densification des films déposés

[52].
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Figure 111-31 : Evolution de la position et de la largeur & mi-hauteur du pic Si-O-Si des
films élaborés a partir de HMDSO pur, en fonction de la puissance de décharge, pour
une pression de 0.4 mbar et une durée de décharge de 5 min.

Puissance de | Angles de Indice de
décharge la liaison | réfraction
[Watts] Si-O-Si
6 151.32 1.49
8 134.18 1.62
12 133.88 1.52
16 132.44 1.50

Tableau I11-6 : Effet de la puissance de décharge.

111.9- Etude de I’effet du mélange HMDSO/O,
111.9.1- Etude de la réponse en impédance

Notre intérét dans ce projet de recherche est de trouver des conditions de décharge
optimale afin d’¢élaborer une couche sensible a la présence de vapeur d’eau pour une large gamme
de HR et avec une faible hystérésis. Pour cela, I’effet de I’addition de I’oxygeéne avec le
monomere HMDSO pendant la polymérisation plasma sur le pouvoir d’absorption des couches

déposées a été ¢galement envisagé dans cette partie. Les films ont été élaborés avec une pression

105



Chapitre I11 Résultats expérimentaux

totale de 0.4 mbar, une puissance de 10 Watts et un temps de décharge de 10 min. Le taux

d’oxygene dans le mélange a été varié de 20 a 90%.
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Figure 111-32 : Effet de I’addition de I’oxygéne sur la réponse en impédance du capteur.
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Figure 111-33 : Effet de I’addition de I’oxygéne sur la sensibilité du capteur.

La fig. I1I-32 présente les variations d’impédance en fonction de HR pour des capteurs ¢laborés

dans un réacteur plasma a partir de pure vapeur d’HMDSO et en mélange avec de I’oxygeéne pour
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différentes proportions. On remarque clairement que I’ajout de d’oxygene avec le monomere
augmente le domaine d’insensibilité et diminue considérablement la sensibilité du capteur. Cette
remarque est clairement observée dans la variation de la sensibilité du capteur en fonction d’HR
(fig. 1I1-33) pour les mémes pourcentages d’oxygene. Les films €laborés avec de pures vapeurs
d’HMDSO sont nettement sensibles a la présence de molécules d’eau que les couches déposées
avec le méme monomere mais dilué¢ avec de 1’oxygene. La faible sensibilité¢ observée pour les
couches élaborées avec le mélange HMDSO\O; peut étre due a une formation d'une structure plus

dense, donc une réduction de la porosité.

111.9.2- Analyse physico-chimique

Sur la fig. I11-34 nous avons représenté 1’effet de 1’ajout de 1’oxygene avec le monomere
pendant la polymérisation sur I'évolution des spectres FTIR des films déposés a une pression de
0,4 mbar a partir d’'un mélange HMDSO/Oxygene avec différentes proportions. Nous remarquons
a partir de la fig. I11-34, que sous I’effet de I’augmentation de la proportion de 1’oxygene, il y a
formation et augmentation de 1’intensité de certains groupements avec une absence d’autres.
Concernant le spectre du film élaboré avec 90% d’O,, on remarque 1’absence de pics associés aux
liaisons —(CH3)x et 1’évolution des pics Si-O-Si et de la bande Si-OH. L’absence du pic —(CHj3)x

mene vers une densification du film déposé.
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Figure 111-34 : Evolution des spectres infrarouges d’échantillons elaborés a partir
du mélange HMDSO/O,, avec une puissance de décharge de 10 Watts, pression
totale de 0.4 mbar et une durée de depdt de 10 min.
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Sur les fig. II1-35 et I11-36, nous avons représenté les évolutions des rapports des pics Si-OH/Si-

0O-Si, Si-CH3/Si-O-Si et Si-H/Si-O-Si en fonction du taux d’oxygene.
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Figure 111-35 : Evolution du rapport de I'intensité des pics Si-OH/Si-O-Si et CH3/Si-O-Si
pour des films élaborés en mélange & 0.4 mar et un temps de décharge de 10 min.

Nous avons enregistré une décroissance des rapports Si-CHj3/Si-O-Si et Si-H/Si-O-Si
accompagnée par une augmentation du rapport Si-OH/Si-O-Si en fonction du taux d’oxygeéne
additif. Selon Arup Jyoti Choudhury et al [52], la diminution dans I’intensité du pic Si-(CHj)y
peut indiquer une structure du film réticulé (cross linking). La diminution des groupements Si-
CH; et Si-H, qui disparaissent pour un fort taux d’oxygene (90%), peut étre expliquée par la
formation des liaisons Si-OH en fonction du pourcentage d’O, dans le mélange HMDSO/O,.

Cela est confirmé par la réaction de I’hydrogéne avec 1’oxygene en formant par conséquent des

liaisons Si-OH comme suit [29]:

CH3+ O — 3 O=CHy T H coooeeeee e, (I1-15)
SIH + O =3 Si+ OH oo, (I1-16)
SiH 0O  —— 3 SO ettt (I11-17)
SIcO+H = SiOH .eoeeiieeee e (I1-18)
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Figure 111-36 : Evolution du rapport de I'intensité des pics Si-OH/Si-O-Si et Si-H/Si-O-Si
pour des films eélaborés en mélange a 0.4 mar et un temps de décharge de 10 min.
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Delfino et al [48] ont prouvé que la formation des liaisons Si-H empéche I'incorporation de I'eau

dans les couches. Ce résultat est confirmé par la diminution de I’intensité du pic OH dans les

spectres infrarouges pour les faibles taux d’O,. Benissad et al [31] ont montré également, que la

diminution de I'hydrogene et du carbone dans les films élaborés peut étre attribuée a la disparition

des groupements organiques due au phénomene de gravure assisté par la présence des atomes

d’oxygéne.

Mélange Epaisseur | Intensité du Indice de
0% / [nm] pic Si-O-Si | réfraction a
HMDS0% 632 [nm]
HMDSO pur 1028 2.94E-4 1.4768
50% 02/50% 540 2.2E-4 1.4809
HMDSO
70%02/ 0% 467 2.65E-4 1.5024
HMDSO
90%02/10% 162 4.17E-4 1.5055
HMDSO

Tableau I11-7 : Caractéristiques structurelles des couches déposées d'apres HMDSO/O,.
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L’augmentation d’indice de réfraction pour ces films en fonction du taux d’oxygene additif peut
avoir plusieurs origines, telles qu’un exces d’atomes de silicium dans les films (soit la présence
de liaisons Si-Si) et/ou la présence de carbone. D’apres les résultats obtenus dans le tableau III-7,
nous pensons que ce haut indice de réfraction ne peut pas étre expliqué par une augmentation
dans le contenu du carbone et nous suggérons qu'il pourrait étre attribué a la densification des

films élaborés a la présence de liaison Si-Si.

111.10- Conclusion
Des films organosiliciés ont été déposés sur des substrats interdigités pour le

développement d’un capteur d’humiditg.
Concernant I’évaluation des caractéristiques essentielles du capteur, les résultats ont montré que
I’impédance du capteur décroit avec I’augmentation du taux de HR.

Les courbes de sensibilités pour le cycle d’adsorption et de désorption étaient similaires
présentant une faible hystérésis et une bonne propriété réversible de détection.
Le temps de réponse et de recouvrement sont de 1’ordre 8 et 34 s et 8 et 68 s pour les capteurs a
base d’HMDSO et le TEOS, respectivement.
L’¢étude de la fiabilité¢ du capteur, les résultats on montré que les capteurs élaborés a partir des
films organosiliciés possedent une stabilité raisonnable a long terme.
L’¢étude fréquentielle de la réponse en impédance du capteur montre une diminution significatif
de la sensibilité avec I’augmentation de la fréquence du signale d’excitation et pour obtenir une
bonne sensibilité sur tout le domaine de HR exploré, une faible fréquence de polarisation du
capteur devrait étre appliquée.
Le diagramme du Nyquist montre que le comportement du capteur vis-a-vis des changements de
HR peut étre modélisé par un circuit électrique comprenant une résistance en paralléle avec une
capacité.
La caractérisation physico-chimique des couches déposées par spectroscopie FTIR a révélé une
diminution de I’intensit¢ du pic Si-OH et I’augmentation de I’intensit¢ du pic Si-H avec
I’augmentation de durée de décharge plasma menant vers une densification de la structure des

couches sensibles.
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Les images obtenues par microscopie ¢€lectronique a balayage ont montré une croissance
uniforme des films déposés avec une distribution des pores a travers toute la surface de la
couche.

L’augmentation de la puissance de décharge permet 1’obtention de films hautement réticulés
(cross linking) par conséquent une absence ou une diminution du nombre /ou de section des pores
dans les films déposés.

L’addition de I’oxygene avec le monomeére HMDSO pendant la polymérisation plasma réduit
considérablement le pouvoir d’absorption de molécules d’eau des couches déposées due a

I’absence des pics associés aux liaisons —-(CHj3)y et I’évolution des pics Si-O-Si.
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Chapitre IV :

Modélisation de la structure étudiée

IV.1- Introduction

La modélisation de tout systeme permet de prédire son fonctionnement et a posteriori
d’optimiser son efficacité. Dans le cas du capteur d’humidité a base de film organosilicié,
plusieurs mécanismes physiques distincts entrent en compte. Nous nous sommes d’abord
intéressés a la problématique de 1’évolution temporelle de la concentration de molécules d’eau
dans la couche sensible. En suite, nous avons également étudié les spécificités du phénomene
de transport électrique dans la structure élaborée en se basant sur 1’analyse des mesures

présentées dans le chapitre précédent.

IV.2- Rappels théoriques sur le phénomeéne de diffusion
IV.2.1- Mécanisme de diffusion

La diffusion est le processus permettant le transfert de la matiére d’une partie du
systéme a une autre, comme résultat des mouvements aléatoires des molécules. En fait, il
existe deux approches différentes concernant la diffusion de molécules d’eau dans un

matériau composite [1] :

0 E. ©
8 0 g Q

Q Cavité

O Molécule d’eau
Figure IV-1 : Theéorie de volume libre.

v La premiére est la théorie du volume libre selon laquelle les molécules d’eau migrent
vers les espaces libres du matériau (cavités). Les espaces libres comprennent les
espaces entre les macromolécules entremélées du polymere et les espaces dans les
zones interfaciales entre les constituants du matériau. Lorsque notre matériau est mis
au contact de I’eau, la diffusion d’eau dépendra de la quantité de cavités ainsi que de
leurs dimensions. Les molécules d’eau se déplacent d’un site a 1’autre avec une

énergie d’activation E,.
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C% Molécule H,O
& Site -OH
— Liaison hydrogéne

Figure IV-2 : Diffusion moléculaire.

v La seconde est une approche moléculaire ou la diffusion d’eau serait liée a la présence
de sites polaires dans les chaines du polymeére. Selon cette théorie, le matériau qui
posséde de nombreux sites hydrophiles, se lie doublement (et parfois triplement) avec
chaque molécule d’eau par I’intermédiaire de liaisons hydrogenes. La diffusion se
ferait alors d’un site a 1’autre, par un phénomene de pi¢geage- dépi¢geage (la molécule
d’eau doit se dépiéger d’un site et puis migrer pour se trouver de nouveau piégée sur

un autre site).

1V.2.2- Modélisation de la diffusion : Loi de Fick
IV.2.2.a- Modéle théorique
H,0 (H', OH', H;0")

Impédancel
x=0 —‘j%— Couche sensible

} E
=L ITI — < |+ l«—— Electrode d’Aluminium
d

Figure IV-3 : Schéma du modele théorique.

Pour la mesure du temps de réponse, la concentration des molécules d’eaux
instantanée “vue’’ par le capteur peut approximativement étre décrit par le mod¢ele de Fick.
Cependant, les deux phénomenes de diffusion décrits précédemment peuvent étre décrits par
plusieurs modéles mathématiques, dont le modele de Fick. Ce modéle de diffusion suppose
que le milieu de diffusion est macroscopiquement isotrope, que la structure et les
caractéristiques de diffusion sont les mémes relativement aux différentes directions de

diffusion en tous points de ce milieu. Il peut étre présenté briecvement comme suit : si nous
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admettons que des molécules d’eau introduites dans le matériau sont susceptibles de se
déplacer d’une région de forte concentration vers une région de faible concentration.

Le modele de diffusion d'humidité relative dans la couche sensible déposée est caractérisé par
un coefficient de diffusion, le flux des molécules d’eaux a travers notre matériau est décrit par

1I’équation :

Avec :

J : le flux ou quantité des molécules d’eaux diffusant a travers une surface par unité de temps
(gm?);

C(x, t) : concentration d’humidité (nombre de molécule d’eau par unité de volume, g.m™) ;
0C(x, t)/0x : le gradient de concentration normalement a la surface de diffusion ;

D : coefficient de diffusion d'humidit¢ ou diffusivité. Sa valeur dépend des conditions
physiques (nature du milieu, élément diffusant, température).

Il faut noter que les phénomenes de diffusion dans les polymeres sont thermiquement activés.
La vitesse de diffusion dépend de la température et le coefficient de diffusion D varie suivant

la loi d’ Arrhenius [2]:

D =D, exp(— If;j ................................................................................ (Iv-2)

Avec,

2 -1
DO: facteur pré exponentiel (m .s ) ;

-1
E,: énergie d’activation apparente pour le processus de diffusion (J.mol ) ;

K : constante de Botzmann (1.38 107 J .K-l) ;

T : température (K).
L’énergie d’activation E, représente la barriere énergétique que les molécules d’eau ont a
franchir pour sauter d’un site & I’autre dans la matrice du matériau. En absence de champ

¢lectrique, I’énergie de saut est fournie par I’agitation thermique (KT).

Energie 4
potentielle

KT Barriére Ea

O Molécule d’eau X

Figure IV-4 : Mécanisme de saut d’'une molécule d’eau dans la matrice du matériau.
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La premicre loi de Fick se transforme en considérant qu’il y a une conservation globale du
nombre de molécules d’eau, autrement dit que la différence des flux entrant et sortant dans un
volume donné multiplié par le temps est égale a la variation du nombre de molécule dans ce
volume pendant le méme intervalle de temps. Nous obtenons donc la deuxiéme loi de Fick [3]

avec une seule dimension (diffusion unidimensionnelle):

2
oCx.t) _ 0 C(f’t e (IV-3)
Ot ox

Le modele mathématique présenté par cette équation de diffusion régit 1’évolution de la
concentration en molécules d’eau en fonction du temps et de la profondeur. Ce modele de
diffusion suppose qu'aucune humidité n'est présente a l'intérieur du film dans son état initial et
que le coefficient de diffusion est indépendant de la concentration de I'humidité dans le film.
La résolution numérique de ce genre de problémes, passe dans la plus part des cas par une
discrétisation du domaine de résolution et I’application des conditions initiales et les
conditions aux limites.

L’évolution de la concentration surfacique en fonction du temps C(t) (cinétique de diffusion)
est calculée par I’intégration directe de la concentration local C(x, t) calculé en tout point de

I'épaisseur et a chaque instant t. Dans ce cas, la cinétique de diffusion est donné par :

Ct)= jC(x,t)dx ................................................................................... (IV-4)

Le plus souvent deux méthodes numériques différentes sont utilisées pour résoudre les
équations aux dérivés partielles. La méthode des différences finis MDF et la méthode
d’¢éléments finis MEF. Dans notre cas nous avons utilis¢ la méthode des différences finis
MDF.

Autrement dit, pour suivre la cinétique de diffusion on va calculer le temps caractéristique de

diffusion donné par la relation suivante :

Ou 7 : est le temps caractéristique de la diffusion.

Le temps caractéristique de la diffusion est une grandeur expérimentale qui permet d’estimer
o , T, .
I’avancement de la réaction. Pour des temps de I’ordre de > I’essentiel du processus de la

diffusion a eu lieu.
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IV.2.2.b- Résolution numérique de I’équation de diffusion
Pour résoudre 1’équation de diffusion, on la remplace par un probléme approché
(systtme d’équation linéaire), basé sur un modele discret du phénomeéne concerné
(discrétisation du film).
+ Technique de discrétisation

On dit qu’une grandeur est continue ou continument variable lorsqu’elle peut prendre des
valeurs infiniment proches I'une de 1’autre. Par opposition on dit qu’une grandeur est discréte
si elle ne peut prendre que des valeurs discernables I’une de ’autre. L opération de passage
d’une grandeur continue a une grandeur discontinue s’appelle discrétisation. Cette
discrétisation est opérée par échantillonnage de la grandeur continue. On subdivise le domaine
de diffusion en k tranches d’épaisseur Ax et on affecte la diffusion sur des petits intervalles de
temps At. En tenant compte de I’évolution de la diffusion en fonction du temps, on obtiendra
le maillage suivant (Ax et At). L’incrément de distance (profondeur) est indexé par (i) et
I’incrément de temps par (j) (fig. IV-5).
Le maillage de la fig. IV-5 est formé par les droites x; et tjavec :

X; = i. AX (i=1,23,ccccceeiennncnnes k)

t;=j. At (=1,23,cccuieninnnnn. tmax)

Domaine de résolution

i jt : t

. L

1_1 I 9.]

1 >
i+1 i+, i, j+1| AX 3 At
XVV

Figure 1V-5 : Discrétisation du domaine de résolution.
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+ Discrétisation de ’équation de diffusion
L’échantillon a une forme de rectangulaire mince. La surfaces exposée aux molécules d’eau
sont supposées infinies, ce qui veut dire que les dimensions latérales sont trés grandes devant
I’épaisseur L, L<<I et I est la longueur de la surface, la diffusion aura donc lieu
principalement a travers cette surface (pas de diffusion par les bords) ;
Dans l'analyse actuelle, avant exposé 1’échantillon a 1’humidité, on le suppose qu'aucune
humidité relative n'est présente a l'intérieur du film dans son état initial et que le coefficient de
diffusion est indépendant de la concentration d’humidité relative dans le film. En plus, on
n’assume que la cinétique de diffusion donnée par la loi de Fick.
Dans ce qui suit, nous allons déterminer les valeurs approchées de la solution cherchée aux
nceuds du domaine de résolution de la fig. IV-5.

On note :

Clox, 7, )= CliAX, JAL)Z Ciy ) v (IV-6)
a_c_ C(l,])—C(Z—l,])
ox Ax

oC _CG,J)=-CG,j-1)
ot At

Nous pouvons déduire donc :

0°C _(C(i+1,)) - Cli, ) - (CGi, )~ Ci ~1,.))
Ox* Ax?

0°C _ C(i+1,/)-2CG3, )+ C(i—1,))
ox’ Ax?

Le mode¢le représenté par 1I’équation de diffusion (IV-3) aura pour forme approchée :

Cl,j+D)=CG)) _ (CGi+1,/)-2C(@, j)+Ci-1, /)
At Ax?

Apres organisation des termes la forme approchée (IV-10) aura la forme suivante :

C(i,j+1)-Cli,j)= li'xAz’ (CE+1,7)=2C(6 J)+CA=1,7)) eerarriaininaiainiaiienn, (IV-11)

Avec le coefficient de diffusion D reste constant au cours du temps, si on pose :

e D.At _ cte
Ax

2

L’expression (IV-11) devient :
Ci,j+1)=ACGH+1L )+ (1=2A)C>E )+ ACE=1,]) ceeeeiiiiie e (IV-12)

C(i, j) : représente la valeur de la concentration a I'instant ¢ et la position x(t) ;
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C(i, j +1) : représente la valeur de la concentration a l'instant 7+A¢ et la position x(t+A4¢).

Les k tranches représentent k plans de concentrations égaux perpendiculaires au plan de
diffusion (pas de diffusion latérale), chaque plan est représent¢ par un point de

concentration C (i, Jj ), les k points décrivent le profil de concentration. La diffusion est alors

assurée par un transfert entre les nceuds du maillage.

I1 est clair donc que le nouveau profil de concentration pour chaque durée d’absorption pourra
étre déduit a partir de 1’étape précédente.

A partir de I’expression (IV-12), le profil de concentration représenté par k points, apres une
durée d’absorption j. At est définit par la résolution du systéme d’équations suivant :
C(lL,j+1)=AC(2,))+(1-24)C(,j)+ AC(0, )

C2,j+1)=AC@3,))+(1-24)C(2,j)+ AC(L, )

.................................. (IV-13)

Clk,j+1)=AC(k+1,j)+(1-24)C(k, j)+ AC(k -1, )

La résolution de ce systéme par cette facon n’est pas possible, car le nombre des inconnues est
supérieur au nombre d’équations. Donc, nous avons utilis¢ les conditions initiales et les
conditions aux limites suivantes.
+ Application des conditions initiales et aux limites
Pour éliminer le probléme posé par C(0,j)et C(k+1,j)nous allons appliquer les deux
conditions aux limites suivantes :
a) En surface :
Si on consideére que la concentration en surface est égale a la concentration juste au voisinage

de la surface, nous pouvons écrire : C(0, j)=C(l,j)=C, .

En appliquant cette condition a (IV-11), on obtient :
CLj+D)=AC2, J)F (1= A)C o eeeneene e (IV-14)

ax

b) En profondeur :

Si on considére que la concentration est constante, trés loin de la surface (faible diffusion),
nous pouvons écrire : C(k+1,7/)=C(k,j)=0

En appliquant cette condition a (IV-12), il vient :

(OO ) O (. T B T (IV-15)
A partir de (IV-14) et (IV-15) le systeme (IV-13) aura la forme suivante :

123



Chapitre IV Modélisation de la structure étudiée

C(l,j+1)=ACQ2, j)+(1-AC,,,
C(2,j+1)=AC@3, j)+(1-24)C(2, )+ AC,,,

........................................................................................... (IV-16)

Clk,j+1)=AC(k-1,))

IV.3- Résultats de la modélisation

IV.3.a- Comparaison entre la cinétique de sorption théorique et la réponse temporelle

du capteur

] o
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Figure 1V-6 : Comparaison entre la courbe expérimentale de sorption cinétique
la courbe théorique du processus de diffusion de molécules d’eau.

Apres résolution du systeme d’équations aux dérivées partielles (équations IV-16 et
IV-4) par la méthode des différences finies en tenant compte des conditions initiales et aux
limites définies ci dessus, la courbe théorique de cinétique de sorption normalisée a été
comparée avec la courbe de la réponse temporelle du capteur normalisée (fig. [V-6), afin de
montrer que le processus de diffusion est Fickian. Le fittage des courbes théoriques avec les
courbes expérimentales ont permis d’estimer les différents parameétres responsables du
comportement de la cinétique de sorption. Selon Uksong Kang et al [3] le temps de réponse
du capteur d’humidité peut étre amélioré par le changement de la géométrie du capteur ou par
I’augmentation du coefficient de diffusion. La géométrie du capteur est maintenue fixe

pendant cette étude, donc, le seul parametre responsable de la cinétique de sorption est le

124



Chapitre IV Modélisation de la structure étudiée

coefficient de diffusion. Un bon accord entre le processus de diffusion théorique et la
cinétique expérimentale de sorption de molécules d’eau a ét¢ obtenu avec un coefficient de
diffusion de I’ordre de 2.5 10" cm?/s. Cette valeur est dans le méme ordre de grandeurs que
celle publi¢ dans la littérature [4]. De plus, a partir de 1’équation IV-5, le temps caractéristique

de diffusion est de I’ordre de T =18.49 s. Autrement dit, la diffusion suit la loi de Fick pour un
temps caractéristique correspondant :21% =9.24s.

La comparaison de la courbe expérimentale de cinétique de sorption d’humidité avec la
courbe du processus de diffusion obtenue par simulation donne une information globale sur la
variation de la concentration des molécules d’eaux, qui permet éventuellement de mettre en
¢vidence la localisation des lignes de courant dans la couche sensible. On peut donc affirmer

que la conduction dans la couche sensible étudiée est dans le volume du matériau (fig. IV-7).

Tension

Humidité relative (%)

Transport de charges ‘ \ ‘ ‘

Couche sensible > -

Substrat >

Figure IV-7 : Transport de charges localisé sous surface dans la couche sensible poreux.

Les différentes valeurs des temps caractéristique de diffusion calculés a partir de la relation
(IV-5) sont mentionnées dans le tableau IV-1 pour différentes épaisseurs de la couche

sensible:

Epaisseurs | Coefficient de diffusion | Temps caractéristique T
[nm] [em™/s) de diffusion [s] 9 Is
150 2.5 107" 9 4.5
215 25101 18.49 9.24
400 2.5 107" 64 32
740 25107 219.04 109.52

Tableau IV-1 : Les différentes valeurs du temps caracteéristique de diffusion.

D’aprés le tableau IV-1, nous remarquons une augmentation du temps caractéristique de
diffusion avec 1’augmentation de 1’épaisseur des couches sensibles. Ce comportement est di
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probablement a la densification des films déposés. Autrement dit, a la diminution des pores
dans les films ¢élaborés qui favorise la diffusion d’humidité relative. Les résultats montrent par
ailleurs que pour une épaisseur de 215 nm on obtient un temps caractéristique de diffusion
¢gale a 9.24 s. Cette valeur est dans le méme ordre de grandeur que la valeur trouvée
expérimentalement pour le temps de réponse du capteur (8 s). Donc, on peut conclure que la
cinétique de sorption du capteur d’humidité est basée sur la diffusion de molécules d’eau qui

suit la loi de Fick.

1V.3.b- Evolution de la concentration de molécules d’eau dans le volume de la couche
sensible en fonction du taux d’humidité relative
La fig. IV-8 représente les variations de la densit¢ de molécules d’eau diffusée a

I’intérieur de la couche sensible en fonction du taux d’humidité relative.
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Figure IV-8 : Variation de la concentration des molécules d’eau a [’intérieur du film en
fonction d’humidité relative.

On remarque que la concentration des molécules d’eau absorbée varie linéairement en
fonction d’humidité relative. D’apres la littérature, la diffusion dépend fortement de la taille,
de la rigidité, de la forme de la molécule diffusante et des facteurs externes (température,
épaisseur de la couche sensible, la pression...). Ce comportement est similaire a celle observé
par Meares et al [5] sur la diffusion de molécules d’eau dans le polymeére. Par conséquence, le
modele permettant de décrire la diffusion des molécules d’eau dans le film élaboré est basée
sur la théorie du volume libre selon laquelle les molécules d’eau migrent vers les espaces

libres du film déposés (présence des pores). De plus, ’augmentation de la concentration des
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molécules d’eau diffusée en fonction d’humidité relative est dii probablement a la structure de
la couche déposé mais également a la nature du diffusant. Autrement dit, d’une fagon générale
I’énergie d’activation augmente avec la masse molaire de 1’espeéce diffusante. Pour cela, la
diffusion est également activée par la pression P (nombre des molécules d’eau dans

I’enceinte) qui fait intervenir un second parametre d’activation [6].

IV.3.c- Modélisation de la réponse en impédance du capteur
Plusieurs travaux dans la littérature ont été présentés [7-9] pour modéliser les
variations de la réponse en impédance concernant ce type du capteur. Selon le diagramme de
Nyquist (chapitre III), la structure élaborée peut étre modélisée avec un circuit équivalent
L 1 - \ R
compos¢ d’une résistance en parallele avec un condensateur (|Z | = — ). Pour cela,
VI+ R C'w
avant de modéliser la réponse en impédance du capteur il faut d’abor modéliser les variations

de la résistance et de la capacité en fonction du HR.

a- Modélisation de la variation de la capacité
Selon les travaux de Youngdeuk Kim et al [10], la variation de la capacité pour un
di¢lectrique polyimide était directement proportionnelle a 1’humidité relative et peut étre

exprimée par I’équation suivante:
A
C =¢&(HR)x &, x [Zj .............................................................................. (IV-17)

Ou A : est la région de la plaque ;
d : I’épaisseur du film ;

8(HR): la permittivité diélectrique du film qui est en fonction d’humidité relative (HR) ;

&, la constante diélectrique a 0% HR.
D’apres la littérature [3], le changement de la permittivité diélectrique du film E(HR) avec
I’absorption d’humidité relative est linéaire selon la relation suivante :

&)X t) = UC(X,E) o (IV-18)

Ou u : est une constante caractérise la couche sensible [3] ;
C(x,t) : est la concentration de molécule d’eau.
La capacité est calculée en utilisant (IV-17) et (IV-18) et en intégrant le long de la direction

de diffusion [3]:
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Con(t)= [ €08, (0t} o (IV-19)
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Figure IV-9 : Comparaison entre la réponse en capacité expérimentale et théorique
du capteur.
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Figure IV-10 : Variation du coefficient de la sensibilité d’apres le modeéle de Uksong
Kang.
La fig. IV-9 représente une comparaison entre les valeurs expérimentales de la capacité avec
celle issue du modele théorique. Le bon accord entre les valeurs théoriques et expérimentales
a été obtenu pour des valeurs de  variant entre 1 10° et 3.02 10°. Ceci résultat montre que le
coefficient u dépend de la concentration des molécules d’eau diffusée. Les variations de

coefficient u d’ajustement du modele de Youngdeuk Kim en fonction de HR sont représentées
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sur la fig. IV-10. On constate que la valeur de coefficient u augmente avec 1’augmentation de
HR. La variation de coefficient u est de la forme exponentielle en fonction d’humidité

relative.

b- Modélisation de la variation de la résistance du capteur
Selon les travaux de Marina Cole et al. [11], la variation de la résistance en fonction

d’humidité relative est donnée par I’équation suivante :

R= RO{kHC(x, ) exp(%ﬂ ..................................................................... (IV-20)

Ou: Ry: est la résistance du capteur mesuré dans en présence d'un gaz de référence,
généralement air sec ;

C(x,t) : est la concentration de molécules d’eau ;

T : est la température en degrés Kelvin ;

Ks : est un coefficient de la température ;

ky : est un coefficient de la sensibilité.

La fig. IV-11 représente une comparaison entre les valeurs expérimentales de la résistance

avec celle issue du modele théorique.
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Figure 1V-11 : Comparaison entre les valeurs de la résistance expérimentale et
théorique du capteur.
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Le bon accord entre les valeurs théoriques et expérimentales a été obtenu pour des valeurs de
ky variant entre 7.75 10% et 1.7 10°. Les variations du coefficient de la sensibilité (ky) en
fonction de HR sont présentées sur la fig. IV-12. Le coefficient de sensibilité ky décroit

lorsque HR augmente.
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Figure IV-12 : Variation du coefficient de la sensibilité d’apres le modeéle de Marina
Cole.

c- Modélisation de ’'impédance du capteur
L’objectif de cette partie du chapitre est de modéliser la réponse en impédance du
capteur en fonction d’humidité en utilisant les mode¢les théoriques de la variation de la
capacité et de la résistance. La variation de la réponse en impédance du capteur est donnée par

la relation suivante (circuit RC paralléle):

(IV-21)

RO{kHC (x,1) eXp[KTSHH

iz =——— (IV-22)

\/ 1+ {RO{kHC(x, f) exp(KT”{jﬂz{u.C(xJ)-go .(;lﬂz@@‘ )

La fig. IV-13 représente 1’évolution de la réponse théorique et expérimentale du capteur en

impédance pour des variations de HR allant de 10 jusqu’a 95% avec une fréquence du signal

¢gale a 1 KHz.
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Figure 1V-13 : Evolution de la réponse du capteur en impédance théorique et
expérimentale.

La courbe de la réponse en impédance théorique issue de ce modéle est en bon accord avec la
courbe de réponse expérimentale (fig. IV-13). Ce comportement montre que les modeles
théoriques utilisés pour les variations de la capacité¢ et de la résistance simulent bien la

réponse en impédance du capteur sur tout le domaine de HR exploré.

IV.4- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons simulé le processus de diffusion dans les couches
sensibles élaborées par polymérisation plasma. La réponse du capteur en impédance a des
variations de HR a été également modélisée en utilisant les valeurs de la concentration de
molécules d’eau issue de la simulation du processus de diffusion. Le coefficient de diffusion a
été estimé par procédure de fittage de la courbe de cinétique de sorption et la courbe théorique
de diffusion. Les résultats de simulations ont montré une augmentation du temps
caractéristique de diffusion avec I’augmentation de I’épaisseur des couches sensibles. Les
variations des valeurs de la capacité théorique on montré une augmentation du coefficient de
sensibilit¢ avec I’augmentation du taux de HR, cependant, les variations théoriques de la
résistance on montré une diminution du coefficient de sensibilité avec 1’augmentation du taux

de HR.
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Conclusion générale

Des films organosiliciées ont été déposés sur des substrats interdigités pour le
développement d’un capteur d’humidité. Les dispositifs interdigités ont été fabriqués par la
technique de photolithographie semblable a celle utilisée dans l'industrie des semi-
conducteurs. Les couches sensibles a la présence de vapeur d’eau ont été déposées sur les
substrats interdigités dans un réacteur plasma basse fréquence a partir de deux types de
monomere (I’HMDSO et le TEOS) pure ou en mélange avec de I’oxygene. L’évaluation de la
réponse du capteur a des variations de I’humidité relative a été enregistrée dans une enceinte
de mesure élaborée dans le cadre de ce projet de recherche.

Concernant I’évaluation des caractéristiques essentielles du capteur, les résultats ont montré
que I’impédance du capteur décroit avec I’augmentation du taux de HR. La réponse a des
variations de HR a été expliquée par I’augmentation de la conduction ionique due au
processus de diffusion des molécules d’eau a travers la présence possible des pores dans les
couches sensibles.

Les courbes de sensibilites pour le cycle d’absorption et de désorption etaient
similaires présentant une faible hystérésis et une bonne propriété réversible de détection.
Le temps de réponse et de recouvrement sont de I’ordre 8 et 34 s et 8 et 68 s pour les capteurs
a base d’HMDSO et le TEOS, respectivement. Ces temps de réponse et de recouvrement
apparaissent extrémement courts comparativement a ceux habituellement obtenus avec les
capteurs d’humidité de type résistifs, généralement qui sont de I’ordre de quelques dizaines de
secondes, voire de plusieurs minutes.
L’étude de la fiabilité du capteur, les résultats on montré que les capteurs élaborés a partir des
films organosiliciés possedent une stabilité raisonnable a long terme.
L’etude fréquentielle de la réponse en impédance du capteur montre une diminution
significative de la sensibilité avec I’augmentation de la fréquence du signale d’excitation et le
point ou le capteur devient sensible se décale vers les valeurs plus basses de HR. Afin
d'obtenir une bonne sensibilité sur tout le domaine de HR exploré, une faible fréquence de
polarisation du capteur devrait étre appliquée.
Le diagramme de Nyquist montre que le comportement du capteur vis-a-vis des changements
de HR peut étre modélisé par un circuit électrique comprenant une résistance en paralléle avec

une capacité.
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La caractérisation physico-chimique des couches déposées par spectroscopie FTIR a révélée
une diminution de I’intensité du pic Si-OH et I’augmentation de I’intensité du pic Si-H avec
I’augmentation de la durée de décharge plasma (augmentation de I’épaisseur des films
déposés). Le remplacement des groupements hydroxyles OH par les groupements Si-H méne
vers une densification de la structure des couches sensibles, donc vers une diminution de la
sensibilité du capteur.
Les images obtenues par microscopie électronique a balayage ont montré une croissance
uniforme des films déposés avec une distribution des pores a travers toute la surface de la
couche.
L’augmentation de la puissance de décharge induit un élargissement significatif du domaine
d’insensibilité du capteur accompagné d’une croissance de I'impédance. L’augmentation de la
puissance de décharge permet I’obtention de films hautement réticulés (cross linking) par
conséquent une absence ou une diminution du nombre /ou de section des pores dans les films
déposés.
L’ addition de I’oxygene avec le monomére HMDSO pendant la polymérisation plasma réduit
considérablement le pouvoir d’absorption de molécules d’eau des couches déposées due a
I’absence des pics associés aux liaisons —(CHz)y et I’évolution des pics Si-O-Si.

Dans ce travail nous avons aussi contribué a la modélisation du processus de diffusion
dans les couches élaborées par polymérisation plasma et la réponse du capteur en impédance a
des variations de HR. Le coefficient de diffusion a été estimé par procédure de fittage de la
courbe de cinétique de sorption et la courbe théorique de diffusion. Les résultats de
simulations ont montré une augmentation du temps caractéristique de diffusion avec
I’augmentation de I’épaisseur des couches sensibles. Les variations des valeurs de la capacité
théorique on montré une augmentation du coefficient de sensibilité avec I’augmentation du
taux de HR, cependant, les variations théoriques de la résistance on montré une diminution du

coefficient de sensibilité avec I’augmentation du taux de HR.

Comme perspectives, il serait intéressant de faire une analyse topographique de la
surface des films déposés par la techniqgue AFM (Atomic Force Microscopy). Il serait
également intéressant de faire une étude sur I’effet des variations de la géométrie des

électrodes interdigités sur la réponse du capteur.
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Résumé :

La détection ainsi que I’évaluation de I’activité d’une espéce chimique ou/et
biochimique, présente dans les milieux biologiques ou dans l'environnement, nécessite de
disposer des moyens d’analyses trés performants et souvent cotteux. Une alternative consiste
a concevoir des dispositifs possédant des caractéristiques équivalentes en termes de fiabilité,
simplicité, rapidité, sélectivité ceci a un moindre colt. Les biocapteurs sont devenus
aujourd’hui primordiaux du fait de leurs nombreuses applications dans des domaines tres
divers de recherche scientifique (fondamentale et appliquée). Dans ce projet de recherche,
nous nous somme intéressé a 1’utilisation des films organosiliciés pour le développement d’un
capteur d’humidité. Les couches sensibles ont été déposées par polymérisation plasma a partir
de deux types de monomeres sur des substrats interdigités. Les électrodes interdigités ont été
fabriqués par la technique de photolithographie semblable a celle utilisée dans I'industrie des
semi-conducteurs. L’étude sur les caractéristiques essentielles du capteur a montré que
I’impédance du capteur décroit avec I’augmentation du taux d’humidité relative (HR). La
réponse a des variations de HR a été expliquée par 1’augmentation de la conduction ionique
due au processus de diffusion des molécules d’eau a travers la présence possible des pores
dans les couches sensibles. Les courbes de sensibilités pour le cycle d’adsorption et de
désorption ont montré une bonne propriété de réversibilité de détection. Le temps de réponse
et de recouvrement sont de I’ordre de 8 et 34 s et 8 et 68 s pour les capteurs a base I’ HMDSO
et le TEOS, respectivement. L’étude de la fiabilité du capteur a montré que les capteurs
¢laborés a partir des films organosiliciés possédent une stabilité raisonnable a long terme.
L’étude fréquentielle de la réponse en impédance du capteur montre une diminution
significatif de la sensibilité avec 1’augmentation de la fréquence du signale d’excitation. Le
diagramme du Nyquist montre que le comportement du capteur vis-a-vis des changements de
HR peut étre modélisé par un circuit électrique comprenant une résistance en paralléle avec
une capacité. La caractérisation physico-chimique des films élaborés par spectroscopie FTIR
a révélé un remplacement des groupements hydroxyles OH par les groupements Si-H menant
vers une densification de la structure des couches sensibles, donc vers une diminution de la
sensibilit¢ du capteur. Les images obtenues par microscopie ¢lectronique a balayage ont
montré une croissance uniforme des films déposés avec une distribution des pores a travers
toute la surface de la couche. L’augmentation de la puissance de décharge permet d’obtenir
des films hautement réticulés (cross linking) par conséquent une absence ou une diminution
du nombre/ou de section des pores dans les films déposés. L’addition de 1’oxygeéne avec le
monomere HMDSO pendant la polymérisation plasma réduit considérablement le pouvoir
d’absorption de molécules d’eau due a 1’absence des pics associés aux liaisons —(CHj3)x et
I’évolution des pics Si-O-Si. Dans ce travail nous avons aussi contribu¢ a la modélisation du
processus de diffusion de molécules d’eau a I’intérieur du volume des couches élaborées. Le
coefficient de diffusion a été estimé par procédure de fittage de la courbe de cinétique de
sorption et la courbe théorique de diffusion. Les résultats de simulations ont montré une
augmentation du temps caractéristique de diffusion avec 1’augmentation de 1’épaisseur des
couches sensibles, ce qui confirme la diminution de la sensibilité pour les films épais.

Mots clés : Couches sensibles, plasma, HMDSO, TEOS, capteur d’humidité.



Abstract

The detection and the monitoring of chemical and/or biochemical species activity
present in the environment, has become a serious task. Common methods for analyzing these
chemical species are gas chromatography, mass spectrometry and infrared spectroscopy.
Although these methods are accurate and reliable, they are expensive, require large quantities
of samples and are time consuming. An attractive alternative method is the use of real-time
sensors that can be placed in situ and reducing the need for sample collection and expensive
off site analysis. In this research project, we have been interested in the use of organosilicon
films for humidity sensor development. The sensitive layers were deposited in glow discharge
plasma starting from two types of monomers on interdigital substrates. The interdigital
electrodes were fabricated using standard photolithography technique similar to that used in
semiconductors industry. The evaluation of sensor characteristics showed that the impedance
of the sensor decrease with the increase in the rate of relative humidity (RH). The response
toward RH variations was explained by the increase in ionic conduction due to diffusion
process of water molecules through the possible presence of pores in the sensitive layers. The
curves of sensitivities for the cycle of adsorption and desorption showed a good reversible
property of detection. The response and recovery time were in the order of 8 and 34 s and 8
and 68 s for the sensors elaborated from HMDSO and TEOS, respectively. The study of
sensor reliability showed a reasonable stability. The variation of the sensor response with the
frequency of the applied signal showed a significant reduction in the sensor sensitivity with
the increase of the frequency. The Nyquist plots indicated that the sensor response to RH
variations can be modelled as an electrical circuit comprising a resistance in parallel with a
capacity. The physico-chemical characterization of the sensitive layers by FTIR spectroscopy
revealed a replacement of the hydroxyls groups OH by Si-H groups leading to structure
densification. The images obtained by electron scanning microscopy showed a uniform films
growth with a uniform distribution of the pores through the entire layer surface. The increase
in the power of discharge induced a cross linked structure leading to the absence and/or
reduction in the number of section of the pores in deposited films. The addition of oxygen
with HMDSO monomer during polymerization plasma reduces considerably the absorption of
water molecules due to the absence of the peaks associated with -(CHs)x grouping and the
evolution of Si-O-Si peak. In this work, we have also contributed to the theoretical study of
the diffusion process of water molecules inside the bulk of the elaborate layers. The diffusion
coefficient was estimated by fitting procedure of the sorption kinetics curve with the
theoretical curve of diffusion process. The simulations results showed an increase in time
characteristic of diffusion with the increase of sensitive layers thickness, which confirms the
reduction in the sensitivity for thicker films.

Keywords: Sensitive layers, plasma, HMDSO, TEOS, humidity sensor.



uasla
Qaill Jilas i ) zling el sl oaslonll Lawgll (8 asa gl AlaSon 5 LS g 3 ol oS 5 CaiS
QI3 ¢ san D G S SO ey pailiad cllidd Jilug pday (M plisg doadl s AdlSe 0S5 L e 5 deniia
DM e S Dparl Jind a gl Conpal Lga glgad) L8l 01 ) ES alSS Y ) ABESY) de yud) @y el
Jlasinly digin (s Gl g g e 3 (ki 5 Apubual) aladl il 8 il (polye 8 Baeial) Lgidlantiad
O O 5 Jlerinly dae 01 4685 44) jlay 3 juaaall Al Claidall 4 gha )l L8 ) slail 4 el o gslind) =51 55
Cilail delia 8 el sl Gl dgliall 818 gl oo b 40585 Jlesinly Civa g T8O ldadl e 5l

DA ae o stadll Ay sk A 33 ) die (i 8D Al (o iy T Al ailaddl A 0 815l
OSaal) 2 ga gll DA e elall il G L) jluse (13 s G Clisa¥) a3 5 G e (o medy pnsil) Ay 5ka
LSAY 3 Apald iy (aliaie¥) ade 5 (aliaie¥) 5 ) a0 Aaglil) Lpuliall Ciliaie Auluall cilihall b il
o 15l 4illy U 68 () 8 (e B34 (M 8 e (sl (o ap duaaill sale) 5 ogladll 5 L) ) ¢ sa )
psaaliad) =) 5d (e de giadl) Tl W ()l Cai Jadl6lll 5 5aa 4l )0 TEOS s HMDSO Jle dlexindy Jasi il
1wl Laldal gy JaiOU) Aylaian) Jlae 8 o sladl Aua gall Al al) o shall saal) e Lale ) i) clliad 4 guaal)
Lkl @l il Cilgal so (8 LB Co el (l jeda) o S el (i jatll 3 LS da 50 2 gria pe dpuliall
oailbadll iy A3k )l o Al 5 A glall G (ST Ak )6S Bl Bk e Al plaius Al
e sanay OH JrS 5 nel) Sle gana Jlagind G oela) FTIR Gob Ge e g gall gl il dlasll 5 2300 54l
Cin MEB @b oo Adbiilall ) gall L8 dpulia (aliss) i 13) Auluall clids iS5 ) o5 A SiH
Qe @l ,d o Jsanll et g5l 308 gl )l Ao gun sall Al mhass (o aall )53l ae il paill sa
3y Ae g sall il 8l & LUl o) <ol gl s pmliasl § e ) e, 13 s (cross liking) bl
S sae G slall Lija Galoaial 38 (o s JS5y Galtly 4a 30U 4485 oL HMDSO aall & G
Gl ya LY Jlae el 8 dealualls Ll Liad Jaall 138 8 Si-O-Si sl )l shais -(CHj)y sl e
abaia) de ju inid pUad ol a) diyjla e 58 8 LI Jelae ) e s gl Clihall aas Jal (L)
il Slass 8 8aL 3l e LIV Gailiadd) (63 (g 53l 5 ol Ay plaill Al pall il o LIS (g platll il

ASpandl il Ayl 8 Lialeds) 2S5 o) 5 Ausluaal)

skl 1LY «TEOS cHMDSO cbo 33k casass il 5 1 gl cilalS



