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Introduction

Depuis la découverte de la piézoélectricité par les freres Curie, ce domaine de la physique
a suscité un vif intérét au sein de la communauté scientifique. Les dispositifs fondés sur cette
propriété de certains matériaux pour convertir énergies mécanique et électrique de maniere réci-
proque, ont trouvé au fur et a mesure de leur développement des applications dans des domaines

divers tels que la métrologie et I’instrumentation.

Les ondes élastiques et plus particulierement celles de surface ont connu un développement
exponentiel a la fin du siecle dernier en raison de leur potentiel applicatif dans le domaine de la
téléphonie mobile, en pleine expansion déja a cette époque. Les filtres de fréquences fondés sur
cette technologie constituent la premiere application industrielle de masse des dispositifs a ondes
élastiques de surface. Par la suite, ces filtres ont fait I’objet de nombreuses études quant a leur
sensibilité environnementale, montrant dans certains cas une aptitude a convertir des informations
paramétriques en variations mesurables de leur propriétés électriques. Ils trouverent alors un vaste
champ d’applications dans divers domaines applicatifs en plein essor dans les années 80 tel que le
domaine des capteurs physiques (de contraintes, de déformation, de pression, de température, de

couple, gyrometre), chimiques ou biologique.

La détection de micro- et nano-particules et également de gaz ne fait pas exception. L’émula-
tion actuelle observée dans ces domaines découle, entre autres, des problématiques de contrdle de
la qualité de I’air, particulieérement en milieu urbain et de prévention des risques liés aux fuites de
gaz, dont le monoxyde de carbone et I’hydrogeéne font partie. Des outils de détection existent déja
mais présentent souvent les inconvénients d’€&tre encombrants, chers et font appel a des technolo-
gies dont la mise en ceuvre reste longue et mal adaptée a une utilisation quotidienne. Des lors, les
travaux destinés a la mise au point de capteurs passifs, sensibles, sélectifs, peu chers et peu en-
combrants apparaissent comme digne d’intérét. Au vue de leur développement actuel, I’utilisation
de composants a ondes élastiques guidées associée aux avancées dans le domaine de la chimie et
des traitements de surface présentent le potentiel nécessaire pour répondre a ces problématiques.
Dans ce contexte, nous avons mis au point des capteurs SAW © pour la détection de gaz dans notre
environnement quotidien, permettant une utilisation continue sur de longues périodes (plusieurs

semaines ou mois). Nous nous sommes attachés au développement de dispositifs fondés sur les

6. Surface Acoustic Waves



2 INTRODUCTION

ondes élastiques guidées et plus particulierement sur les ondes de Love et les ondes de Rayleigh.
En effet, leur sensibilité aux phénomenes de surface se préte naturellement a I’analyse des in-
teractions se produisant entre I’environnement extérieur du capteur et sa surface sensible. Nous
avons exploité différents phénomenes physiques tels que les effets gravimétriques et élastiques
influengant la réponse du dispositif dans les différents domaines d’applications étudiés a travers
cette étude. En raison de leur sensibilité notable aux effets gravimétriques de surface, nous avons
privilégié I’utilisation d’ondes de Love dans le cas d’une mesure de variation de masse. Les ondes
de Rayleigh permettent, quant a elles, de sonder les propriétés élastiques d’une couche mince mé-
tallique au sein de laquelle elle se propage. Ce type d’ondes sera alors privilégié dans le cas du
capteur d’hydrogene pour mesurer les modifications d’élasticité d’une couche de fonctionnalisa-
tion en palladium, dont les propriétés d’absorption de I’hydrogéne sont bien connues. Les travaux
réalisés dans le cadre de cette theése sont détaillés tout au long des quatre chapitres que compte ce
manuscrit.

Dans un premier chapitre, nous présentons les différentes méthodes de détection en phase ga-
zeuse parmi lesquelles comptent les méthodes optiques, électrochimiques et mécaniques. Nous
nous attardons sur ce dernier point afin de présenter la piézoélectricité, phénomene constituant le
fondement des capteurs SAW utilisés dans ce travail ainsi que les différents dispositifs recourant
aux ondes €lastiques de volume et de surface. En outre, une introduction des mécanismes d’inter-
actions gaz/matiere mis en jeu lors de la détection de molécules en phase gazeuse est proposée
dans ce premier chapitre. Nous présentons également les composés chimiques utilisés dans nos
travaux pour fonctionnaliser la surface des capteurs ainsi que les techniques nécessaires a leur
dépot.

La modélisation des dispositifs a ondes élastiques de surface ainsi associés a leur couches de
fonctionnalisation fait 1’objet du deuxieme chapitre. Ces dispositifs constituent la pierre angulaire
des capteurs présentés dans ce manuscrit. Leur caractéristiques physiques conditionnent, au méme
titre que celles de 1’élément chimique sensible, le fonctionnement du capteur. Afin de prévoir le
comportement de ce dispositif électro-acoustique, nous avons eu recours aux outils de simulation
développés au sein du département Temps-Fréquence de I’institut FEMTO-ST 7. Ces derniers nous
ont permis de dimensionner la ligne a retard ainsi que de prévoir le comportement des capteurs
fonctionnalisés. Les données de simulations acquises via ces modélisations constituent un outil
pertinent pour appuyer et interpréter nos observations expérimentales.

Le troisiéme chapitre de ce manuscrit est consacré d’une part a la réalisation technologique
de nos capteurs via les techniques de salle blanche et d’autre part a leur caractérisation. Nous
proposons ici une description de la structure choisie pour nos lignes a retard. L’architecture des
peignes interdigités ainsi que la méthode de découpe utilisée pour séparer les puces y sont égale-
ment présentées et justifiées. Nous détaillons également les procédés photolithographiques utilisés

pour la réalisation des transducteurs interdigités tout comme la caractérisation électrique des dis-

7. Franche Comté Electronique Mécanique Thermique et Optique - Sciences et Techniques



positifs acoustiques ainsi réalisés. Les dépots de couches sensibles métalliques et organiques ont
fait I’objet de caractérisations physiques et chimiques également exposées dans ce chapitre.

Dans le quatrieme et dernier chapitre de ce manuscrit, nous présentons la cellule de mesure
développée afin de réaliser des détections gazeuses dans des conditions de sécurité adaptées a la
nocivité de certains composés testés. La stratégie d’interrogation des capteurs ainsi que 1’électro-
nique de mesure développée par David Rabus au cours de sa thése de doctorat seront brievement
exposées. Nous reportons alors les mesures de concentrations de monoxyde de carbone ainsi que
d’hydrogene réalisées grice a nos capteurs. Nous démontrons en particulier I’intérét de la mesure
différentielle pour minimiser les dérives a long terme et pour s’affranchir de certains parametres
extérieurs tels que les variations de pression, de température, d’humidité... Des analyses complé-
mentaires de type DRX ® et de perméation d’hydrogéne a travers nos membranes de palladium et
d’alliage palladium-yttrium ont été réalisées afin de renforcer notre connaissance des phénomenes
mis en jeu dans le fonctionnement de nos capteurs.

L’ objectif global des travaux présentés tout au long de ce manuscrit vise a mettre en lumicre
le potentiel des dispositifs a ondes élastiques guidées pour la détection de grandeurs environne-
mentales tout en soulevant les différentes problématiques inhérentes a leur conception. Nous nous
sommes particulicrement attardés a la compréhension des phénomenes a I’ origine de nos mesures,
convaincus que cette connaissance constitue la base élémentaire de perfectionnement de nos cap-
teurs. Dans cette optique, nous avons réalisé et recoupé les différentes analyses physico-chimiques
et les caractérisations expérimentales aussi bien que théoriques présentées dans ce document. En
effet, cette approche analytique constitue a nos yeux un atout majeur pour les développements

futurs de nos capteurs.

8. Diffraction de Rayons X
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Chapitre 1

La détection de grandeurs en phase

gazeuse

1.1 Introduction

Dans ce premier chapitre, nous présenterons les différentes méthodes de détection en phase
gazeuse parmi lesquelles comptent les méthodes optique, électrochimique et mécanique. Nous
nous attarderons sur cette derniere afin de présenter le phénomene constituant le fondement des
capteurs SAW utilisé dans ce travail : la piézoélectricité. Les différents dispositifs faisant appel
aux ondes élastiques de volume d’une part et de surface d’autre part seront également présentés.
Une introduction des mécanismes d’interactions gaz/matiere pour la détection de molécules en
phase gazeuse sera proposée dans ce premier chapitre. Nous présenterons les composés chimiques
utilisés dans nos travaux pour la fonctionnalisation de surface des capteurs ainsi que les techniques

nécessaires a leur dépot.

1.2 Tour d’horizon des méthodes de détection gazeuse et micro-particulaire

Depuis plusieurs dizaines d’années, la communauté scientifique montre un intérét grandissant
pour le contrdle de la qualité de 1’air. Dans ce cadre ont été développées différentes technologies
pour la caractérisation de gaz et particules dans I’air. La quantification d’espéces gazeuses ou de
particules en suspension dans 1’atmosphere est désormais possible via différentes techniques, dont
le choix dépend de la cible a détecter, de sa concentration, de la précision souhaitée et du milieu
de détection (environnement complexe, température et humidité variable, présence de composés
polluants). Nous proposons dans cette section une description des différentes méthodes utilisées
pour la détection de gaz.

Comme illustré en la figure 1.1, le principe général de fonctionnement d’un capteur chimique

ou physicochimique s’articule autour de trois axes.
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FIGURE 1.1 — Principe général de fonctionnement d’un capteur chimique.

Le premier consiste en la reconnaissance de 1’entité & détecter. Selon la nature de la cible, celle-
ci peut s’effectuer par filtration ou faire appel a une affinité chimique entre I’espece a détecter et
un récepteur réalisant le lien entre le milieu extérieur et le transducteur, élément fondamental du
capteur. On distingue deux types de processus de reconnaissance distincts :

— Les systémes catalytiques, représentés par les réactions :
X+S. o XSe—S.+P+X (1.1)

On cherche dans ce cas a transformer 1’espece X a détecter en un produit de réaction P
via le site de reconnaissance S.. La réaction de type catalytique, implique que les sites de
reconnaissance soient régénérés en fin de processus. Les capteurs fonctionnalisés avec un
oxyde semi-conducteur constituent un exemple de capteurs utilisant ce type de reconnais-
sance.

— Les systemes d’affinité, représentés par la réaction :
X+5, XS, (1.2)

Dans ce cas, I’affinité de ’espece cible X avec le site de reconnaissance S, entraine la
formation d’un complexe XS, ayant pour effet la modification d’un ou plusieurs para-
metres physiques du milieu d’interaction. Selon la nature de ces modifications (optique,
mécanique, chimique), le choix d’un transducteur approprié permet de récupérer un signal
interprétable. Les transistors a effet de champ tout comme nos capteurs SAW fonctionna-

lisés constituent un exemple de dispositifs exploitant ce type de reconnaissance.
Le second s’appuie sur la transduction (ou traduction) traduisant une interaction avec le milieu
extérieur (plus précisément avec I’espece cible) en un signal physique utile permettant de carac-
tériser la présence de 1’espece cible dans 1’environnement du capteur. Pour cela, des dispositifs

appelés transducteurs font passer 1’information du domaine non électrique au domaine électrique.
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Les termes détecteurs, transducteurs et capteurs sont souvent considérés comme synonymes ; en
réalité, leur signification est différente. Le terme détecteur, constituant le vocable le plus général
des trois, se rapporte a un dispositif mécanique, électrique ou chimique qui identifie, enregistre
ou indique une variation d’un parametre tel que la température, la pression, la masse, une charge
électrique... Le terme transducteur se rapporte spécifiquement aux dispositifs convertissant 1’infor-
mation du domaine non électrique au domaine électrique et inversement. Les capteurs sont quant
a eux constitués d’un transducteur couplés au systeme de reconnaissance évoqué précédemment.
Les lignes a retard fonctionnalisées, décrites dans ce manuscrit, sont un exemple illustrant bien la
différence entre transducteur et capteur. Dans ce cas, les peignes interdigités déposés sur le substrat
piézoélectrique constituent le transducteur. En effet, c’est par le biais de cette structure métallique
que s’exprime les propriétés piézoélectriques du cristal constituant le substrat. Le terme capteur
peut quant a lui étre utilisé en référence a la combinaison de la ligne a retard (peigne interdigités
et substrat piézoélectrique) et de la couche de reconnaissance.

Le troisieme axe repose sur le traitement du signal. Lors de cette étape, on cherche a extraire
I’information du signal utile provenant du transducteur (présence/absence de 1’analyte, concen-
tration, taille, masse, ...). Dans cette section, nous proposons un tour d’horizon des principales
méthodes de détection pouvant étre classées comme suit ;

— Electrochimique

— Optique

— Meécanique

1.3 Les capteurs électrochimiques

Le principe de base de ces capteurs repose sur la modification des propriétés électriques d’un
milieu situé entre deux électrodes par le biais d’une réaction d’oxydo-réduction mettant en jeu
Pentité a détecter. Le plus élémentaire de ces dispositifs consiste en une cellule électrochimique
constituée d’une membrane semi-perméable au composé a détecter, d’un électrolyte et de deux
électrodes aux bornes desquelles est appliquée une différence de potentiel. La diffusion du com-
posé cible a travers la membrane entraine une réaction électrochimique qui induit une force élec-
tromotrice liée au transfert de charges entre la cible et la cellule. On distingue au sein de cette
catégorie, les capteurs ampérométrique, potentiométrique et conductimétrique selon que la gran-
deur mesurée s’apparente respectivement a une variation de courant, de tension ou de conductivité.

— Les capteurs ampérométriques de gaz sont basés sur le principe de la mesure du courant

limite de diffusion lors de I’oxydation ou la réduction d’un gaz dissous dans un électrolyte
adéquat. Trois électrodes plongeant dans 1’électrolyte liquide constituent le dispositif : une
électrode de mesure, une contre-électrode et une électrode de référence. Le gaz a détecter
entre en contact avec 1’électrolyte liquide via une membrane perméable. Il s’en suit son

oxydation (dans I’hypothese d’un gaz réducteur) au niveau de 1’électrode de mesure, selon
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I’équation qui suit ;

R+20H™ — RO +2e~ + H0 (1.3)

ou R représente le gaz cible. Le potentiel appliqué au niveau de I’électrode de travail doit
étre suffisant pour atteindre le palier de limite de diffusion de 1’espece gazeuse a détecter.
Ainsi, I’apport en gaz réducteur constitue le facteur limitant I’établissement du courant ¢
circulant entre la contre-électrode et 1’électrode de mesure. Le choix d’une membrane de
perméabilité suffisamment faible pour permettre 1’oxydation de la totalité du gaz entrant
dans la cellule de mesure permet alors 1’établissement d’une relation de proportionnalité

entre le courant ¢ et le flux de gaz entrant dans la cellule selon la relation qui suit.

1= .y (1.4)

ol « représente un coefficient de proportionnalité arbitraire, ¢, le flux de gaz a travers la
membrane perméable et ¢ I’intensité du courant induit par 1’oxydation du gaz cible.
En outre, selon la premiere loi de diffusion de Fick, le flux de gaz traversant la membrane

s’exprime selon I’équation (1.5).
pg = P.(Ce — (i) (1.5)

ou P symbolise la perméabilité de la membrane au gaz cible. C; et C, représentent respec-
tivement les concentrations du gaz a détecter a I’intérieur et a I’extérieur de la cellule. C;
étant nulle au pallier de limite de diffusion, le courant parcourant la cellule de mesure est
alors directement proportionnel a la concentration du gaz a détecter dans 1’atmosphere du
capteur. La durée de vie de ce genre de capteur peut atteindre quelques années moyennant
une maintenance réguliere.

Le GasFET ? (Gas Sensitive Field Effect Transistor - qui se traduit en francais par capteur
de gaz a transistor a effet de champ), schématisé en figure 1.2, constitue un capteur de type
ampérométrique dérivé de la technologie MOSFET '° (Metal Oxide Semiconductor Field
Effect Transistor - qui se traduit en francais par Transistor a Effet de Champ a structure
d’oxyde métallique semi-conducteur) dans laquelle les propriétés d’un métal vis-a-vis du
gaz cible sont exploitées pour modifier la caractéristique courant/tension du dispositif. Un
capteur GasFET exploitant la capacité d’une couche de palladium a absorber I’hydrogene
a été mis au point en 1975 par Lundstrom [1] pour la détection de ce gaz. En effet, suite a
I’adsorption d’hydrogeéne dans le volume de palladium, I’apparition de dipdles a I’interface
Pd/SiO; et donc d’un potentiel d’interface vient s’ ajouter au potentiel de grille (VgrrLLE).
L’hydrogene étant donneur d’électrons, la tension de seuil a appliquer sur la grille pour

qu’il y ait formation d’un canal de type N entre la source et le drain, se trouve diminuée

9. Gas Sensitive Field Effect Transistor
10. Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor
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de AV comme indiqué en figures 1.2 et 1.3. Pour des potentiels de grille (Vorrrrr) et de
drain (Vprarn) fixe, le courant entre le drain et la source se trouve modulé par le potentiel
a I'interface Pd/SiO9 lui méme dépendant de la concentration en hydrogeéne dans la couche

de palladium.

VGRILLE

Grille
(Pd)

source drain

N\ /

FIGURE 1.2 — Schéma de principe d’'un GasFET pour la détection d’hydrogéne.

Iorain 4
Sans H,

T
VSEUIL VGRILLE

FIGURE 1.3 — Caractéristique IpraiN — VaRriLLE, pour Vprain fixe, du GasFET avant et apres

hydrogénation de la grille de palladium.

Des dispositifs de détection d’hydrogene fondés sur ce principe sont actuellement dispo-
nible dans le commerce avec des seuils de détection inférieurs au ppm !'! et des temps de
réponse de 1’ordre de quelques secondes. En outre, le dispositif CO-A4 de la société Al-
phaSense affiche par exemple un seuil de détection de 1,5 ppm avec un temps de réponse
(tgo de 0 a 1,5 ppm) inférieur a 25 secondes. Ce dernier souffre cependant d’un manque
de sélectivité. En effet, I’erreur induite sur la mesure de concentration de monoxyde de
carbone en présence de 100 ppm d’hydrogene atteint 10 % a 20 °C. De plus, la dérive

des propriétés du capteur avec le temps engendre une variation de la réponse de ce dernier

11. partie par million
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pouvant atteindre 10 % par année en laboratoire.

Les capteurs potentiométriques solides figurent parmi les premiers a avoir été développés
[2] et commercialisés. A la différence des capteurs MOS 2 (Metal Oxide Semiconductor -
qui se traduit en francais par oxyde métallique semi-conducteur)) pour lesquels le transfert
de charge est assuré par des électrons, pour ce type de capteurs le transfert de charges
est assuré par conduction ionique. Afin d’illustrer leur principe de fonctionnement, nous
exposerons ici le fonctionnement de la sonde a oxygene (ou sonde Lambda) qui constitue
le capteur potentiométrique le plus répandu a 1’échelle industrielle. Développé dans les
années 1960 et utilisé ensuite en métallurgie pour le dosage de I’oxygene dans les aciers
fondus, ce capteur trouve aujourd’hui une application dans le domaine de I’automobile. En
effet, les sondes Lambda a électrolytes solides sont particuli¢rement bien adaptées pour le
suivi steechiométrique de la combustion des carburants. Le suivi de cette combustion au
sein du moteur via cette sonde permet d’une part des gains énergétiques et, d’autre part,
I’abaissement des émissions de polluant [3] [4].

Equilibre d'oxydoréduction aux interfaces:
0,%(ions mobile}— 2e7(Pt) + 02 (gaz)

G)@ é%z lefu ___________ 8 G)@@ 3
2 @ @ n ’on'que@ @ @
‘ @ e T @

©
OO milieu de
S

milieu de G)@@ e R ©) nili
test @ @ """ @ @ référence
Pt remmmeenre T @ Pt
poreux Zircone @ poreux

Force électromotrice E

FIGURE 1.4 — Schéma de principe d’une sonde potentiométrique d’oxygene (ou sonde Lambda).

Le fonctionnement de ces sondes, schématisé en figure 1.4, est fondé sur I’établissement
d’un équilibre réactionnel entre I’oxygene, les électrons de 1’électrode en platine poreux
et les ions 0%~ au sein de la zircone. La différence de pression partielle d’oxygéne au
contact des électrodes de platine entraine une différence de concentration en ions 0%~
dans la zircone a I’interface avec chaque électrode. Par conséquent, les ions O%~ tendent
diffuser d’une interface vers I’autre engendrant I’apparition d’un champ électrique au sein
de la zircone qui s’oppose au processus de diffusion. L’équilibre est atteint lorsque la force
électromotrice compense la force de diffusion chimique due au gradient de concentration

des especes chargées. La force électromotrice résultante est alors donnée par la loi de

12. Metal Oxide Semiconductor
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Nernst 1.6 :

E— ﬂlnaest

~ AF Py

ol Pyest et P représentent les pressions partielles d’oxygene dans le milieu de test et de

(1.6)

référence, R symbolise la constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.K~.mol 1), T représente
la température absolue en Kelvin et F la constante de Faraday (F = 96485,309 C.mol™!).
Connaissant la température de travail et la pression partielle d’oxygene dans le milieu
de référence, la mesure du potentiel aux bornes du capteur fournit la valeur de pression
partielle d’oxygene dans le milieu de test.

Dans le domaine de la détection d’hydrogene, on citera la société NTM Sensors qui com-
mercialise le capteur potentiométrique d’hydrogene SenseHs fonctionnant pour des concen-
trations dans la gamme 0,2 %-4 % dans I’air avec des temps de réponse et de relaxation
inférieurs a 5 secondes. Malgré des performances intéressantes, ce capteur reste cher avec
un prix de vente atteignant 399 US$ (cf annexe B page 146).

— Dans le cas des capteurs conductimétriques, la mesure s’appuie sur la variation de ré-
sistance électrique d’une couche semi-conductrice souvent métallique mais parfois aussi
organique, adaptée a la composition gazeuse du milieu extérieur. La présence de lacunes
plus ou moins ionisées au sein de la structure cristalline du semi-conducteur lui confere ses
propriétés électriques. Les semi-conducteurs de type n sont dotés de lacunes anioniques ou
de cations interstitiels libérant des électrons alors que la présence de lacunes cationiques
ou d’anions interstitiels piégeant les électrons forment les semi-conducteurs de type p.
La nature du semi-conducteur constituant le capteur conditionne donc directement le type
de gaz détectable par ce dernier. L’adsorption d’un gaz réducteur, donneur d’électrons,
conduit a une augmentation de la conductivité du capteur et donc a une baisse de la résis-
tivité alors qu’un gaz oxydant attirera les électrons du semi-conducteur, provoquant une
augmentation de la résistance du dispositif. Des lors, un inconvénient important de ce type
de capteur peut €tre mis en lumiere ; sa sélectivité se trouve quasiment limitée au caractere
oxydo-réducteur du gaz cible. On note toutefois que le dopage du semi-conducteur peut fa-
voriser une interaction sélective avec certains composés. En effet, le dopage du milieu semi
conducteur par le dioxyde de bismuth (BizO2) favorise 1’adsorption d’hydrogene alors que
le dopage par le cobalt ou le calcium privilégiera 1’adsorption de monoxyde de carbone. Le
lecteur intéressé pourra se référer aux ouvrages de Yamazoe et al [5], Steiner et al [6] and
Moseley [7] qui recensent bon nombre de combinaisons oxydes métalliques/dopants pour
la détection sélective de différents gaz. Le premier capteur en oxyde d’étain SnOs breveté
par Tagushi en 1962 [8] est toujours utilisé pour la mesure de gaz réducteurs. En effet,
I’oxyde d’étain de type «n» présente une résistance suffisamment grande pour bénéficier
d’une dynamique de mesure garantissant sa sensibilité. Par la suite, ce genre de capteur a
été miniaturisé via des techniques de salle blanche (photolithographie, dépdt sous vide) et

breveté en 1988 par la société Microsens [9]. La figure 1.5 montre un exemple de capteur



12 Chapitre 1. La détection de grandeurs en phase gazeuse

miniaturisé sur membrane. La miniaturisation conduit en particulier a une réduction de la
consommation d’énergie nécessaire au chauffage de la couche sensible. En effet, afin de fa-
voriser la chimie de surface, ce type de capteur doit étre chauffé a des températures variant
de 350 °C a 600 °C. Malgré sa miniaturisation, le chauffage engendre une consommation

énergétique importante et représente un inconvénient majeur de ce type de capteur.

L Si0, isolations
Contact électrique glectrique et
sur la couche sensible thermique

Sn0O, couche sensible

= = /17

w :
Wllistzre- A ”fllffl

Chauffage Contact
résistif intégré électrique Substrat Si
sur la résistance
de chauffage

FIGURE 1.5 — Capteur SnQOs miniaturisé sur substrat de silicium (fabrication Microsens [9]).

1.4 Les capteurs optiques

Les instances internationales de normalisation (ISO/IEC '3) reprise en France par I’AFNOR '#
définissent le CFO !5 comme un dispositif dans lequel Iinformation est créée dans le chemin op-
tique par réaction de la lumiére a la grandeur a mesurer, avant d’étre acheminée vers le récepteur
optique par 'intermédiaire d’une ou de plusieurs fibres optiques.

Les fibres optiques peuvent étre réparties selon trois types que sont les fibres a saut d’indice,
celles a gradient d’indice et les fibres monomodes. Une fibre optique a saut d’indice telle que celle
représentée en figure 1.6 est constituée d’un coeur en silice d’indice n. entouré d’une gaine d’in-
dice ny inférieur a n... Cette différence entre indice de cceur et indice de gaine induit la réflexion
totale du faisceau a I’interface coeur/gain permettant le guidage de I’onde au sein de la fibre. De
plus, afin de minimiser les pertes de propagation le long de la fibre, il est nécessaire que les ré-
flexions a I’interface coeur/gain soient totales. Il convient alors d’injecter la lumiére selon un angle
inférieur a ’angle limite 6y correspondant a 1’«ouverture numérique» de la fibre. Le cceur de ces
fibres présente classiquement un diametre de I’ordre de 200 um induisant une dispersion nodale
importante, source de déformation du signal injecté dans la fibre. Les fibres a gradient d’indice
s’appuie sur un cceur de section de 1’ordre de 50 um a 100 pum caractérisé par un indice décroissant

du centre du cceur vers sa périphérie. La dispersion nodale se trouve amoindrie par le recours a

13. International Organization for Standardization/International Electrotechnical Commission (ITU-T M 3000)
14. Association Frangaise de Normalisation
15. Capteur a Fibre Optique
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Fibre a saut d'indice

Fibre a gradient d'indice

|
ARSI

Fibre monomode

A o
. )

FIGURE 1.6 — Schéma de propagation d’un rayon lumineux dans une fibre optique.

Cible a détecter
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Direct Intrinseque Extrinseque

FIGURE 1.7 — Représentation schématique du fonctionnement des trois types de capteur a fibre

optique.

cette technologie et permet donc de préserver la structure du signal transmis en son sein. La fibre
monomode dont la section du coeur avoisine les 10 um constitue le troisieéme type de fibre optique.
Le principal intérét de ce dernier réside dans le fait que les chemins de propagation des différents
modes y sont pratiquement directs rendant la dispersion nodale quasiment nulle.

Parmi les CFO, on distingue trois catégories schématisés en figure 1.7 ; les capteurs directs,
extrinseéques et intrinseéques. Dans un capteur direct, la fibre sert de vecteur a la lumiere vers un
systeme de traitement (de type spectrophotometre) ou se produit 1’interaction entre le rayonnement
et la matiere a analyser. Les améliorations dans le domaine de ce type de capteurs portent sur le
développement de la source du rayonnement (on citera notamment les travaux réalisés sur les
VECSEL !¢ [10]), du détecteur et évidemment de la capacité de la fibre i transporter les photons.

Les capteurs extrinseéques ou opt(r)odes font quant a eux appel a un transducteur autre que la

16. Vertical External Cavity Surface-Emitting Laser
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fibre. On utilise dans ce cas un matériau dont les propriétés optiques (phosphorescence, fluores-
cence, polarisation, absorption...) sont sensibles a la présence de I’entité a détecter. Deux fibres
optiques sont alors utilisées ; I’une pour amener 1’onde excitatrice au transducteur et 1’autre pour
récupérer I’'information apres I’interaction avec ce dernier.

Dans le cas des capteurs intrinseéques, la fibre elle-mé&me (cceur ou gaine) constitue le trans-
ducteur en tant que tel. Cette catégorie de capteur comprend les capteurs réfractométriques de type
Mach-Zehnder, a ondes évanescentes et a modification de cceur. Les capteurs a plasmons de sur-
face, bien que ne faisant pas appel a une fibre optique mais a un prisme de «haut» indice optique
sont également basé€s sur le principe de capteur intrinseque. La «contrainte optique» inhérente au
fonctionnement de ce genre de dispositifs complexifie le développement des composés chimiques
nécessaire a I’interaction du dispositif avec le gaz a détecter. En effet, par souci de compatibilité
avec les phénomenes optiques liés au fonctionnement du capteur, la fonctionnalisation chimique
utilisée pour conférer a la fibre ses propriétés absorbantes vis-a-vis du gaz cible doit présenter
certaines caractéristiques précises en termes de transparence et d’indice optique. La nécessité de
satisfaire a la fois aux contraintes optiques liées au fonctionnement de la fibre et aux contraintes
chimiques liées a I’interaction avec le gaz a détecter, rend le développement d’un composé de
fonctionnalisation complexe pour ce type de capteur.

L’approche fondée sur la résonance plasmonique de surface (SPR !7) peut étre également ap-
pliquée dans le cadre de la détection de gaz. Celle-ci exploite la capacité qu’ont certains matériaux
conducteurs ou semi-conducteurs a générer un quantum d’énergie par effet opto-électrique suite a
une interaction avec un faisceau lumineux. En effet, un photon pourra transférer son énergie a une
surface (semi-)conductrice sous forme de plasmons de surface (constitués d’électrons) pour au-
tant que son énergie propre soit égale au quantum d’énergie nécessaire a 1’excitation du plasmon.
L’analyse SPR consiste a suivre I’angle de diffraction correspondant a 1’absorption des photons
incidents en fonction des modifications induites sur la surface. Cette technique est née au début
des années 60 lorsque Kretschmann [11] [12] et Otto [13] démontrerent la possibilité d’exciter
optiquement des plasmons de surface. Plus tard, en 1982, Nylander and al [14] utilisérent une
premiere méthode d’analyse SPR pour la détection d’especes gazeuses en utilisant la réflexion
totale atténuée (ATR '®) comme méthode d’excitation. Cette méthode, schématisée en figure 1.8
consiste, selon une premicre configuration dite de Kretschmann-Raether, a déposer alternativement
sur un prisme de silice un film mince de métal d’épaisseur environ égale a 50 nm puis une couche
de matériau diélectrique. Une seconde configuration, dite d’Otto, consiste a déposer d’abord la
couche diélectrique puis le métal. Un faisceau collimaté polarisé issu d’une source monochroma-
tique peut alors traverser le prisme de silice et se transformer en une onde évanescente localisée
a I’interface métal/diélectrique située en surface de I’empilement [15]. Si I’épaisseur de la couche

métallique ou diélectrique en contact avec le prisme est faible devant la profondeur de pénétra-

17. Surface Plasmon Resonance
18. Attenuated Total Reflection
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FIGURE 1.8 — Principe d’analyse SPR en mode de réflexion totale atténuée (ATR).

tion du champ électromagnétique [16], une excitation résonnante correspondant a un mode propre
de la structure par cette onde évanescente devient possible. Cette résonance se traduit alors par
I’apparition d’un pic d’absorption dans le spectre angulaire de la réflectivité du multicouche. La
fonctionnalisation de la surface de I’empilement permet de modifier I’indice de réfraction de cette
derniere lors de 1’exposition au gaz cible. Il s’en suit une modulation de I’énergie d’excitation du
plasmon résonnant et par conséquent la modification de la position du pic d’absorption au sein du
spectre de réflectivité angulaire. Le suivi de ce pic d’absorption fournit alors 1’information sur la
présence du gaz cible au voisinage de la surface. En 1983, Nylander et Lieberg réaliserent pour la
premicre fois la détection de gaz et de biomolécules via cette méthode avec une configuration de
Kretschmann-Raether [17].

Actuellement, des capteurs optiques pour la détection d’hydrogene sont développés et affichent
des niveaux de détection dans la gamme 0,5 %-4 % avec des temps de réponse d’une quinzaine
de secondes [18]. Par ailleurs, en 2010, des chercheurs chinois ont présenté un capteur optique
pour la détection de CO ' capable de détecter une concentration minimum de 50 ppm dilué dans
I’azote [19].

1.5 Les capteurs a ondes élastiques

Le choix de capteurs a ondes élastiques pour le développement de capteurs chimiques est
intéressant par différents aspects. Leurs dimensions tres réduites rendent possible leur fabrica-

tion collective sur tranches via les techniques de photolithographie. Leur production de masse a

19. monoxyde de carbone
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moindre frais en fait des candidats compétitifs d’un point de vue économique. De type passif,
ils ne nécessitent pas de batteries pour une autonomie quasiment illimitée. De plus, la possibilité
de fonctionnement sans fils permet leur utilisation en environnement complexe et leur intégration
au sein d’un réseau de capteurs. En outre, selon les matériaux utilisés pour leur mise en ceuvre,
ce genre de capteur supporte des températures supérieures a 300°C [20] (potentiellement 1150°C
selon les matériaux utilisés [21]) et s’avere quasiment insensible aux champs magnétiques. Deux
grandes familles de capteurs a ondes élastiques sont présentées dans cette section :

— Les capteurs a ondes de volume nécessitant une excitation via des électrodes pleines si-
tuées de part et d’autre du substrat. Les dispositifs acoustiques a ondes de volume sont
principalement des résonateurs mais il existe également des lignes a retard fondées sur ce
principe.

— Les capteurs a ondes de surface (SAW) générées par I’utilisation de transducteurs en
surface d’un substrat piézoélectrique (principalement des électrodes interdigitées). Cette
structure se préte également a une configuration de type résonateur ou ligne a retard.

De tels dispositifs permettent une détection précise de perturbations mécanique. La grandeur
caractérisant I’utilisation de ces capteurs a ondes élastiques pour la détection chimique est la sen-
sibilité gravimétrique S exprimée en cm?.g~!. Cette grandeur, définie par la relation (1.7), lie
le décalage relatif de fréquence a la masse déposée en surface du capteur de sorte qu’il soit fa-
cile de comparer les caractéristiques fonctionnelles de dispositifs exploitant des structures et des

fréquences de travail différentes.

_Af A

S_%'Am

(1.7)

ol % représente de décalage relatif de fréquence, Am la variation de masse et A la surface active

du capteur.

1.5.1 La piézoélectricité

L’utilisation de substrats piézoélectriques pour la réalisation de dispositifs a ondes élastiques
faiblement encombrants s’est révélée particulierement efficace pour le développement de filtres,
résonateurs et capteurs dans la bande UHF?° (300 MHz-3 GHz). L’effet piézoélectrique direct
découvert en 1880 par les freres Curie, traduit la propriété qu’ont certains matériaux a produire
un champ électrique lorsqu’une force mécanique leur est appliquée. La structure cristalline du
matériau est a I’origine de ce phénomene. En effet, comme indiqué sur la figure 1.9, en ’absence
de contraintes extérieures, les barycentres des charges €lectriques positives et négatives coexistant
dans la maille sont confondus. Les charges s’annulent donc réciproquement et le matériau se trouve
électriquement neutre. En revanche, 1’application d’une force mécanique extérieure sur la structure

cristalline engendre une déformation de cette derni¢re entrainant une dissociation des barycentres

20. Ultra High Frequency
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FIGURE 1.9 — Schéma de principe de I’effet piézoélectrique a I’échelle atomique. (a) Structure
cristalline non déformée. Les barycentres des charges positives et négatives sont confondus. (b)

Structure cristalline déformée sous I’effet de la force F induisant la séparation des barycentres.

de charges positives et négatives représentée en figure 1.9. Il en résulte un moment dipolaire local
se traduisant, a 1’échelle macroscopique, par la polarisation du solide et la création d’un champ
électrique E représenté en figure 1.10. L’effet piézoélectrique inverse, annoncé par Lippmann
en 1881 [22] et confirmé expérimentalement I’année suivante par les freres Curie [23], consiste
quant a lui en la génération d’une déformation mécanique consécutive a I’application d’un champ

électrique sur le matériau piézoélectrique.

FIGURE [.10 — Schéma de principe de [’effet piézoélectrique. L’effet direct induit le champ Ea

partir de la déformation due a I’application de la force F. La réciproque consiste en [’effet inverse.

A T’échelle macroscopique, les variables mécaniques dans les milieux continus sont les ten-

seurs de déformations S et de contraintes 7. Les variables électriques sont les vecteurs d’induction
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(ou déplacement) électrique D et de champ électrique E. Les propriétés piézoélectriques de la ma-
tiere sont alors décrites, en fonction du systeme de variables indépendantes choisi (S,D), (T',D),
(S,E), (T,E), par quatre couples de relations fondamentales [24][25]. Dans le cadre des hypo-
theses classiques de la théorie de I’élasticité, les propriétés de symétrie des tenseurs de contraintes
et de déformations permettent de simplifier les relations tensorielles en relations matricielles. En
effet, en appliquant ces simplifications, les tenseurs du second degré S et 1" se réduisent a des ma-
trices 6 x 6. Les propriétés piézoélectriques de la matiere sont alors décrites, pour chaque systeme

de variables indépendantes, par les relations (1.8) citejaffe2012piezoelectric.

S=sET+d'E et D=€e'E+dT

T=cPS—h'D et E=p3°D—hS 08
D=eE+eS et T=cFS—¢E '

E=8TD —gT et S=s"T+¢'D
\

ol ’exposant * indique la transposée et les exposants et ¥

expriment respectivement le fait de se
positionner a contrainte et champ électrique constant. Les notations utilisées ici sont récapitulées

dans le tableau 1.1.

1.5.2 Les capteurs a ondes de volume
1.5.2.1 A DPorigine : la microbalance a quartz «QCM ?!»

En 1959, Giinter Sauerbrey fut le premier a réaliser une détection gravimétrique par le biais
d’un dispositif a ondes de volume [26]. La configuration utilisée alors, représentée en figure 1.11,
est celle d’'une QCM. L’ application d’un potentiel aux bornes des électrodes métalliques crée un
champ électrique au sein du matériau piézoélectrique. Comme il a été vu dans la section «pié-
zoélectricité» précédente, 1I’application de ce champ entraine une déformation du disque qui en-
gendre 1’onde élastique. La vitesse de phase ainsi que la polarisation de 1’onde sont dépendantes
de la nature du substrat piézoélectrique utilisé ainsi que de son orientation cristalline. De méme,
la capacité du substrat a convertir I’énergie électrique en énergie mécanique varie selon sa nature
et sa coupe. Cette capacité est représentée par le coefficient de couplage électro-mécanique défini,
selon la norme de 1’'TEEE 22 [27], comme suit :

k2 = 52.@ (1.9)
4 fr
ou f, et f, représentent respectivement les fréquences de résonance et d’anti-résonance du sub-

strat. Les ouvrages de référence suivants [28] et [29] traitent précisément de ces thématiques.

21. Quartz Crystal Microbalance
22. Institute of Electrical and Electronic Engineers
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Abréviations | Définitions Unité Type d’énergie dimensions
D Induction (ou déplacement) C =2 31
électrique
E Champ électrique V.m~! ELECTRIQUE 3x1
€ Permittivité électrique Fom™! 3x3
B Imperméabilité diélectrique m.F~t 3x3
S Déformation relative sans 6x1
T Contrainte N.m~2 MECANIQUE 6 x1
S Souplesse m2. N~} 6 x6
c Constante élastique N.m~2 6 x 6
Coefficient de proportionnalité
d charge/contrainte pour E nul ou | m.V ™1 3x6
constant
Coefficient de proportionnalité
e charge/déformation pour E nul Cm™2 3x6
ou constant PIEZOELECTRIQUE
Coefficient de proportionnalité
g contrainte/champ pour D nul ou | m?.C~1 3x6
constant
Coefficient de proportionnalité
h déformation/champ pour D nul | V.m ™! 3x6

ou constant

Tableau 1.1 — Glossaire des grandeurs physiques définissant la piézoélectricité.
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25 T
— Re(Y) !
— Im(Y)

20

Admittance Y (en mS)

-10

@ 66.05 66.055 66.06 fr 66.065 66.07 66.075

Fréquence (en MHz)

(a) (b)

FIGURE .11 — Schéma (a) et admittance électrique (b) d’un résonateur a ondes de volume de type
oCM.

(a) Le dispositif est composé d’un disque de matériau piézoélectrique et de deux électrodes circu-
laires déposées en regard de part et d’autre du disque piézoélectrique.

(b) Le phénomene de résonance fait apparaitre un maximum de conductance coincidant avec ’in-

version du comportement capacitif/selfique du résonateur.

Le facteur de qualité de la résonance constitue une seconde grandeur caractéristique d’un tel
dispositif, qui peut étre interprété comme le rapport des énergies emmagasinée et dissipée par le

résonateur. On évalue cette grandeur caractéristique comme suit :

4
@= X

ou f. et Af/o sont respectivement la fréquence de résonance du substrat et la largeur fréquen-

(1.10)

tielle & mi-hauteur du pic de conductance comme indiqué sur la figure 1.11(b). Le produit QF
(coefficient de qualité de la résonance que multiplie la fréquence de cette résonance) de 1’onde de
cisaillement du quartz atteint par exemple 1,5.10'3 environ. Afin de satisfaire aux conditions aux
limites nécessaires a la mise en place d’un phénomene de résonance [30], il convient d’exciter le
cristal a une fréquence telle qu’un nombre impair de longueurs d’ondes soit piégé par réflexion
entre les deux interfaces substrat/air du disque piézoélectrique. Cette fréquence de travail est alors

donnée par I’équation (1.11).

(2n+1).c

f=" (1.11)

ol c est la vitesse de phase de 1’onde dans le substrat, e I’épaisseur du disque piézoélectrique et n

un entier naturel positif.
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Nous constatons alors que la fréquence de travail d’une telle structure est limitée par I’épais-
seur du disque. Le développement des techniques actuelles d’amincissement de substrat permet
maintenant de pallier cette limitation pour atteindre des épaisseurs de 10 um [31] correspondant a

des fréquences de résonance supérieures a 100 MHz.

1.5.2.2 Le FBAR? - «Film Bulk Acoustic wave Resonator»

ELECTRODES
COUCHE PIEZO\ e=(2n+1).A/2

CAVITE

ELECTRODES
COUCHE PIEZO I (2n+1).A/2
— N4
— V7S

(b)

FIGURE [.12 — Schémas de résonateurs a ondes de volume de type FBAR. Ces dispositifs com-
posés d’une couche piézoélectrique excitée par deux électrodes sont fabriqués sur des supports
structurés pour refléter les ondes acoustiques afin de confiner I’énergie dans le résonateur.

(a) Schéma d’un FBAR avec cavité en face arriere.

(b) Schéma d’un FBAR avec miroir de Bragg en face arriere (SMR).

Le résonateur FBAR présente une structure semblable a celle de la QCM. Lakin et Wang
furent parmi les premiers a avoir présenté cette structure en 1980 [32] et 1981 [33]. Grudkowski
et al. mirent également au point, en 1980, un résonateur constitué d’oxyde de zinc sur silicium
fonctionnant dans la gamme 200-500 MHz [34]. A la différence des QCM, la couche mince piézo-
électrique est obtenue par dépot sous vide ou plus rarement par rodage et report sur substrat. Pour

cette raison, nous retrouvons un substrat supportant la structure, inutile dans la cas de la QCM. Le

23. Film Bulk Acoustic Resonators
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recours a ces techniques permet d’atteindre des fréquences de fonctionnement entre 1 et 10 GHz
(typiquement 2 GHz). Le nitrure d’aluminium (AIN), I’oxyde de zinc (ZnO) et la céramique PZT
(Titano-Zirconate de Plomb) [35] constituent les matériaux les plus utilisés comme couche pié-
zoélectrique bien que certains matériaux tels que 1’oxyde de zinc et magnésium (Mg,Zn;_,0)
[36] ou la langasite (LGS - LazGasSiO14) [37] soient également étudiés. Dans un résonateur de
type FBAR, la couche piézoélectrique se trouve isolée du substrat qui la supporte afin de confi-
ner I’énergie en son sein. Deux techniques principales permettent de réaliser cette isolation. La
premigre consiste a fabriquer le résonateur sur un substrat puis a éliminer ce dernier afin de créer
une cavité en face arricre (Fig. 1.12(a)). Le couplage électromécanique avec le gaz contenu dans
la cavité se trouve alors quasiment nul. Aisément gravable via la technique de DRIE %4, le sili-
cium constitue le matériau le plus couramment utilisé en tant que substrat. Une seconde approche
consiste a réaliser un empilement de couches d’impédance acoustique forte et faible (rapport d’im-
pédance supérieur a 3) alternativement en face arriere du résonateur [38]. Il est ainsi possible de
réaliser un miroir de Bragg permettant de confiner I’énergie dans le résonateur. Une telle struc-
ture, connue sous 1’appelation SMR 23, est présentée en figure 1.12(b). Une étude menée pour
caractériser la sensibilité gravimétrique d’un résonateur FBAR a base d’ AIN [39] a démontrée une

sensibilité pouvant atteindre 3000 cm?.g 1.

1.5.2.3 La structure HBAR % - «High overtone Bulk Acoustic wave Resonator»

Un résonateur HBAR consiste en une cavité résonante, constituée d’un matériau cristallin mi-

nimisant les pertes acoustiques, pompée par un transducteur en film mince.

Mode n°3

Afharmonique

Mode n°1 R

N

Couche

piézoélectrique| Cpiezo

Partie réelle
de I'admittance
(UA)

€substrat

Substrat

Fréquence (UA)

FIGURE [.13 — Schéma d’un résonateur a ondes de volume de type HBAR (a gauche). Partie réelle

de I’admittance en réflexion de la structure (a droite). [40]

Un schéma de principe du dispositif ainsi que sa réponse en réflexion sont présentés en figure

24. Deep Reactive Ion Etching
25. Solidly Mounted Resonators
26. High-overtone Bulk Acoustic Resonator
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1.13. Laréponse d’un résonateur HBAR dépend de I’efficacité de couplage électromécanique de la
couche mince piézoélectrique, de son épaisseur et de ses propriétés élastiques. Toutefois, la couche
piézoélectrique ne définit que I’enveloppe de la réponse qui correspond a I’étendue spectrale de
la «pompe". On retrouve par ailleurs le respect de conditions aux limites électriques qui empéche
les harmoniques (ou modes) d’ordre paire de s’exprimer. Le spectre de raie est lui engendré par la
cavité constituée par le substrat au sein duquel tous les harmoniques (ou modes) paires et impaires

sont excités. Il apparait alors :

An
= — 1.12
e n- (1.12)
AN,
d’ou Ae = nT

ou e représente I’épaisseur du substrat, » un nombre entier naturel positif et \,, la longueur d’onde
du nieme harmonique.

L’ écart fréquentiel entre ces modes est principalement dicté par les conditions de résonance au
sein de la cavité. Cette écart dépend en effet de la vitesse de phase de 1’onde dans le substrat ainsi
que de I’épaisseur de celui-ci comme ’indique le relation (1.13). En pratique, tous ces effets sont

liés rendant 1’analyse précise de ce type de dispositif plus subtile.

C
Afhawnom‘que = 27 (1.13)
€substrat

La génération d’une multitude de résonances constitue un avantage dans le cadre d’une montée
en fréquence mais la proximité des résonances rend plus délicate leur exploitation. Il est cepen-
dant intéressant dans le cadre d’une application capteur de connaitre la sensibilité gravimétrique
des différents harmoniques. En déterminant la sensibilité gravimétrique selon une approche de
perturbation fondée sur les hypotheses de Sauerbrey dans lesquelles on ne considere plus une mo-
dification de masse Am sur une surface A mais une modification d’épaisseur Ae d’une couche

sensible de densité p telle que Am = A.p.Ae, il apparait alors que :

CAfn A Af, 1
S = Ty (1.14)

En outre, considérant la vitesse c de I’onde constante dans le substrat il apparait ;
Afn Al
fn )\TL

ou f, et A\, représentent respectivement la fréquence et la longueur d’onde du nie¢me harmo-

. (1.15)

nique, si bien qu’a la longueur d’onde de I’harmonique fondamentale correspond n fois la lon-
gueur d’onde du nieme harmonique. En injectent les relations 1.13 et 1.15 dans 1’équation (1.14),

il vient;
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AN, 2 B 2
An n.p.ANy, p-)\fondamentale

S = (1.16)

On constate alors que la sensibilité gravimétrique, évaluée selon 1’approximation de Sauer-
brey, ne varie pas selon I’harmonique utilisée. L’intérét de la montée en fréquence de ce type de
dispositif provient d’ailleurs. En effet, selon J.M Friedt et al. [41], la profondeur de pénétration o
de I’onde évanescente dans une couche sensible de viscosité dynamique p et de masse volumique

p est donnée par 1’équation qui suit :

m
T fn-p

1.17)

g =

La profondeur de pénétration de 1’onde dépend donc directement de la fréquence de fonction-
nement du HBAR. Dans le cadre d’une application capteur, il est donc envisageable d’accéder
aux propriétés acoustiques d’une couche sensible, déposée en surface du HBAR, en différents
points de son épaisseur. Un HBAR fonctionnalisé par une couche de palladium pour la détection
d’hydrogene pourrait faire 1’objet d’une telle étude. En effet, 1’utilisation d’un HBAR fonction-
nant 2 2 GHz permettrait I’analyse d’une couche sensible de palladium de quelques nanometres
d’épaisseur minimum avec une discrétisation sur 1’épaisseur dépendante de 1’épaisseur du substrat
(typiquement une dizaine de nanometres). Des informations détaillées sont disponibles dans la
these du docteur David Rabus [40] traitant de la sensibilité gravimétrique des dispositifs de type
HBAR.

1.5.3 Les capteurs a ondes de surface

C’est grace aux travaux de White et Volmer en 1965 [42] que le transducteur a peignes inter-
digités pour I’excitation d’ondes de surface a été mis au point. Depuis ces travaux pionniers, les
dispositifs fondés sur les propriétés de ces ondes ont fait I’objet de nombreux développements et
sont maintenant largement utilisés a I’échelle industrielle pour de nombreuses applications dans
le domaine du filtrage de fréquences. Le confinement de I’énergie dans une épaisseur de quelques
longueurs d’ondes en dessous de la surface du substrat au sein duquel I’onde se propage représente
I’intérét majeur de ce type de dispositif. Contrairement aux ondes de volume dont I’énergie se pro-
page dans toute 1’épaisseur du substrat, les ondes de surfaces sont caractérisées par une densité
d’énergie localisée dans la couche superficielle. Ce confinement d’énergie est a I’origine de la sen-
sibilité de ces dispositifs aux perturbations de surface, qui s’avere favorable pour la conception de
capteurs. Il existe différents types d’ondes de surface pouvant étre générées sur un substrat piézo-
électrique selon le matériau utilisé, son orientation cristalline ainsi que la structure du transducteur
et du guide. Nous nous limiterons ici aux ondes les plus couramment utilisées et plus précisément

celles exploitées dans les capteurs présentés dans le cadre de cette theése qui sont les ondes de Love
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et de Rayleigh. Nous utiliserons tout au long des travaux présentés ici des dispositifs a ondes de
surface de type ligne a retard. La figure 1.14 représente une ligne a retard a ondes de Love. Avec
ce type de dispositif, une onde acoustique est générée en entrée de ligne par effet piézoélectrique
inverse via I’application d’un signal électrique aux peignes interdigités. L’ onde générée se propage
alors en surface du substrat et au sein de la couche guidante pour atteindre les peignes interdigités
de sortie. La déformation mécanique correspondant a I’onde est alors convertie en signal électrique
par effet piézoélectrique direct. La vitesse de phase de I’onde étant principalement dépendante de
la coupe cristalline et de la nature du substrat ainsi que de son état de surface, le temps de vol entre
I’entrée et la sortie sera fonction de ces différents parametres. Une fonctionalisation de la zone
inter-transducteurs rend possible une interaction spécifique avec le milieu extérieur et permet donc

I'utilisation de ce type de dispositif en tant que capteur.

Mesure

FIGURE [.14 — Schéma d’une ligne a retard a ondes de Love. La couche en bleu représente le
substrat piézoélectrique. La couche verte représente la couche guidante. En noir sont représentés
les peignes interdigités d’entrée et de sortie de ligne. L’aire délimitée par le contour pointillé

symbolise la zone sensible.

1.5.3.1 Ondes de Rayleigh

Les ondes de Rayleigh (Fig. 1.15), polarisées elliptiquement, ont a la fois une composante
longitudinale et une composante transverse verticale déphasées de 7. Cette caractéristique donne
lieu a un couplage acoustique entre le déplacement de la surface et le milieu directement en contact
avec celle-ci. L’énergie acoustique est concentrée en surface, dans une épaisseur de deux longueurs
d’onde, la conséquence étant une grande sensibilité aux perturbations de surface.

Wohltjen et Dessy furent les premiers a utiliser ce type d’onde de surface pour une applica-
tion «capteur» [44]. Ils mirent au point un dispositif de type ligne a retard fonctionnant a 34 MHz
pour une application de chromatographie en phase gazeuse. La sensibilité gravimétrique de cette
onde est comprise entre 130 cm?g ™! [45] et 450 cm?g ™! [46] respectivement pour des dispositifs
fonctionnant a 97 MHz et 200 MHz (la présence d’un corps quelconque sur la surface de propa-
gation entraine des effets de dissipation du mode expliquant cet écart notable de sensibilité). Nous
montrerons plus tard dans ce manuscrit le potentiel de ce type d’onde pour sonder les propriétés

élastiques de couche sensible.
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FIGURE 1.15 — Représentation graphique de I’onde de RAYLEIGH. La direction de propagation
est indiquée par la fleche alors que le déplacement ponctuel, de nature rétrograde, est représenté

par Uéllipse. [43]

1.5.3.2 Ondes de Love

Les ondes de Love font partie de la famille des ondes a polarisation transverse horizontale
(SH?") (Fig. 1.16). L’intérét de I’ utilisation des ondes de Love réside précisément dans le confine-
ment de I’énergie dans une couche guidante en surface qui permet de maximiser la sensibilité aux

perturbations de surface par effet de dispersion modale.

A 3

T T
P e
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00

Onde de LOVE

FIGURE 1.16 — Représentation graphique de I’onde de Love. [43]

Les premieres études des capteurs a ondes de Love apparaissent dans la littérature au début
des années 90 [47] [48] [49] pour des applications en tant que capteurs (bio)chimiques. Avec un
guide d’onde en silice, la sensibilité gravimétrique mesurée s’étendait alors de 160 cm?.g~! pour
un dispositif fonctionnant 2 100 MHz 2 450 cm?.g~! pour une fréquence de fonctionnement 2
200 MHz [46].

1.6 Les mécanismes d’interaction gaz/matiere pour la détection de

molécules en phase gazeuse

Comme expliqué précédemment dans ce manuscrit, des dispositifs exploitant les propriétés des
ondes élastiques de surface ont été sélectionnés en raison de la sensibilité de ce type d’onde aux
perturbations se produisant au niveau de la surface de propagation. De ce point de vue, il apparait

comme essentiel de favoriser I’interaction entre 1I’atmosphere du capteur et sa surface afin que les

27. Shear Horizontal
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propriétés physiques de 1’onde (particulierement sa vitesse de phase) puissent étre modifiées par
I’environnement du capteur. Cette interaction doit également €tre sélective vis-a-vis de la molécule
cible. De mé&€me, dans un souci de longévité du capteur et pour permettre une utilisation répétée
de ce dernier, il est nécessaire que 'interaction atmosphere/surface soit réversible. Différentes
couches sensibles sélectionnées pour la détection de monoxyde de carbone d’une part et d’hy-
drogene d’autre part sont présentées dans cette section. La modification des propriétés physiques
de ces couches sensibles repose sur différents phénomenes que sont I’adsorption (ou sorption) et
I’absorption de gaz.

L’adsorption constitue un phénomene de surface par lequel des atomes ou des molécules en
phase liquide ou, dans notre cas, gazeuse se fixent sur une surface solide ou une autre molécule,
appelé adsorbant selon divers processus plus ou moins intenses. Dans le cadre de la détection de
monoxyde de carbone, 1I’adsorbant est constitué par la couche organique de fonctionnalisation (por-
phyrine de fer ou corrole de cobalt) et par la couche de palladium ou d’alliage palladium-yttrium
dans le cadre de la détection d’hydrogene. On distingue au sein des phénomenes d’adsorption,
deux interactions différentes que constituent la physisorption (ou adsorption physique) et la chi-
misorption (ou adsorption chimique). La figure 1.17 montre une représentation compilée de deux
diagrammes de physisorption et de chimisorption illustrant I’état de stabilité d’une molécule ad-
sorbée en fonction de sa distance a la molécule adsorbante. Cette représentation a été initialement

proposée par Lennard-Jones [50].

Puits de potentiel de
physisorption

Energie de liaison adsorbant/adsorbat

Puits de potentiel de
chimisorption

\4

Distance adsorbant/adsorbat

FIGURE 1.17 — Diagramme de Lennard-Jones représentant l’énergie potentiel de liaison entre

adsorbant et adsorbat en fonction de la distance qui les sépare.

La physisorption fait appel a des forces de nature électrostatique caractérisées par des énergies

de liaisons faibles de type Van der Waals (< 0,3 eV) et se trouve de ce fait généralement réversible.
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Ces interactions faibles permettent la stabilisation de la molécule de gaz adsorbée dans le puits
de potentiel de physisorption qui se trouve alors piégé a une distance de 1’ordre du dixieme de
nanometre adsorbé, selon la taille de la molécule adsorbée de I’adsorbant. La profondeur de ce
puits de potentiel correspondant a une énergie de liaison faible, I’énergie d’agitation thermique
suffit a fournir 1’énergie nécessaire a la molécule pour sortir du puits de potentiel de physisorption.
Il est alors généralement possible de réaliser la désorption (phénomene inverse de I’adsorption) du
gaz de I’adsorbant via un chauffage de 1’adsorbant. La nature purement physique du processus de
physisorption suppose une absence de sélectivité. Toutefois, dans le cas de physisorption sur des
macrocycles, les molécules caractérisées par un encombrement stérique trop important ne pou-
vant pas s’insérer dans la cavité macrocyclique, il existe une sélection par la taille des molécules

adsorbées.

La chimisorption met quant a elle en jeu des liaisons typiquement dix fois plus énergétiques
que la physisorption (> 1 eV) dans lesquelles une partie des électrons des nuages électroniques de
I’adsorbat et de 1’adsorbant sont partagés. Dans le cas de 1’adsorption d’hydrogene sur palladium,
on parle de chimisorption dissociative. L’énergie libérée par la dissociation permet la stabilisation
d’hydrogene atomique dans le puit de potentiel de chimisorption. L’interaction de nature chimique
mise en place dans ce phénomene suppose une affinité chimique, méme faible, entre adsorbant et
adsorbat. La chimisorption implique donc une sélectivité chimique inexistante dans le cadre de la
physisorption.

Le phénomeéne d’absorption difféere de celui d’adsorption par le fait que les atomes ou mo-
lécules absorbés ne restent pas en surface de I’absorbant mais pénetrent dans le volume de ce
dernier. Il s’agit dans ce cas d’une diffusion du gaz au sein du volume d’absorbant qui engendre
des modifications des propriétés physiques intrinseéques au matériau constituant 1’absorbant. Dans
le cadre de la détection d’hydrogene par le biais de couches sensibles de palladium ou d’alliages
palladium-yttrium, ce phénomene fait suite a I’adsorption du gaz en surface de 1’absorbant. Les
constantes €lastiques de la maille de palladium ou d’alliage subissent des modifications induites
par 'insertion du gaz au sein de la maille métallique. L’ onde élastique de Rayleigh est alors utili-
sée pour sonder les propriétés élastiques de la couche d’absorbant. La modification des constantes
d’élasticité caractéristiques du palladium ou de 1’alliage, connue sous le nom d’«elastic-loading»,
provoque une augmentation de la vitesse de phase de I’ onde. Le suivi de cette vitesse permet alors

la quantification de la quantité de gaz contenue dans la couche sensible.

De plus, I’adsorption tout comme 1’absorption de gaz en surface et au sein de la couche sen-
sible engendre une augmentation de la masse de cette derniere par accumulation de matiere dans
I’(ad)absorbant. L’ onde élastique (de Love ou de Rayleigh) générée au niveau de cette couche sen-
sible, constituée par 1’(ad)absorbant, permet de sonder les propriétés physiques de la dite couche.
L’augmentation de masse en surface du milieu de propagation entrainant une baisse de la vitesse
de phase de I’onde connue sous la dénomination «mass-loading» («effet de masse» en francais),

le suivi de cette vitesse rend possible la quantification de la masse de gaz contenu dans la couche
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sensible. La sensibilité de I’onde des ondes de Love et de Rayleigh aux phénomenes de type gra-
vimétrique et élastique a été mise a profit, dans le cadre des travaux présentés dans ce manuscrit,

pour la détection de monoxyde de carbone et d’hydrogene.

1.6.1 Les métallo-porphyrines et corroles de cobalt pour la détection de monoxyde

de carbone

De nombreuses molécules sont connues pour leurs propriétés de fixation du monoxyde de car-
bone. Dans la totalité des cas, ces composés fixent aussi I’oxygene. Cette absence de sélectivité
rend impossible leur utilisation pour une application «capteur» dans laquelle on cherche a réaliser
une détection de monoxyde de carbone en atmosphere ambiante donc constituée de gaz interfé-
rents. De plus, les complexes de cobalt ou de fer, connus pour leur capacité a coordiner I’oxygeéne
et le monoxyde de carbone, se révelent étre instables a I’air au cours du temps en raison de la pré-
sence d’oxygene et d’humidité. Leur application en tant que capteur est de ce fait trés complexe.
L’équation (1.18), ot (P /2); symbolise la pression partielle du gaz i au sein de la couche sensible,

représente la sélectivité d’un composé vis-a-vis de monoxyde de carbone.

M = (Py2)0,/(P1j2)co (1.18)

Dans cette représentation, plus la valeur de M est grande, plus I’affinité pour le monoxyde
de carbone est grande. A titre d’exemple, la myoglobine et I’hémoglobine sont respectivement
caractérisées par des valeurs de M d’environ 30 et 150 en solution. Il est important de noter
que ces valeur de sélectivité ont été obtenues en solution et ne refleétent pas le comportement du

composé a I’état solide.

1.6.1.1 Porphyrine de fer

La porphyrine de fer (spécialement celle de type «picket fence») est considérée comme ’un
des meilleurs modeles synthétiques de la myoglobine et de I’hémoglobine en raison de sa capacité
a coordinner 1’oxygene de maniere réversible [51] [52]. Cette coordination implique un trans-
fert électronique du métal vers 1’oxygene entrainant 1’oxydation du Fe(II) en Fe(III). De ce point
de vue, I’adsorption d’oxygene sur la porphyrine constitue une chimisorption. La porphyrine de
fer(I) possede a ce jour la plus grande affinité pour le monoxyde de carbone avec une valeur de
M égale a 4280 en solution. Cependant, la sélectivité de la porphyrine chute lors d’une utilisa-
tion a I’état solide pour atteindre une valeur de M =54. Afin de rendre compte du phénomene de
chimisorption mis en jeu dans I’interaction gaz/porphyrine, deux isothermes de Langmuir sont né-
cessaires. En effet, méme si tous les sites de sorption sont identiques d’un point de vue chimique,
ils sont différents du point de vue de 1’accessibilité. Les sites situés directement en surface sont
facilement accessibles alors que les sites situés plus en profondeur nécessitent une diffusion dans

les premieres couches de 1I’adsorbant pour &tre atteints par le gaz.
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FIGURE 1.18 — Formule topologique de la porphyrine de fer [Fe(ll)-(5,10,15,20-tetrakis(3,5-
dihydroxyphenyl)porphyrin)].

L’isotherme d’adsorption présentée en figure 1.19 atteste de 1’affinité de la porphyrine pour
le monoxyde de carbone. En effet, I’isotherme de Langmuir 1, traduisant la chimisorption du
monoxyde de carbone sur les sites superficiels, permet de déterminer une pression partielle & demi-
saturation de la porphyrine par le monoxyde de carbone de 0,63 Torr significatif d’une adsorption
avérée du gaz au sein de la porphyrine. La seconde isotherme rend, quant a elle compte d’une

affinité moindre, bien qu’effective, pour les sites moins accessibles situés sous la surface.

co

400 500 600 700 800 900
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FIGURE 1.19 — Isotherme d’adsorption de CO sur la porphyrine de fer «picket fence» [53] (sym-
bolisée par les losanges). Les courbes symbolisées par les carrés et les triangles correspondent
au méme phénomene modélisé selon deux isothermes de Langmuir. Ces isothermes 1 et 2 rendant
respectivement compte de [’adsorption dans les sites superficiels et les sites situés sous l’interface

adsorbant/atmosphere.

La porphyrine de fer présente cependant I’'inconvénient de fixer également 1’oxygeéne méme si

cette coordination est moins efficace que celle observée avec le monoxyde de carbone comme le
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montre la figure 1.20. Les premicre et seconde isothermes de Langmuir indiquent respectivement
des pressions partielles a demi-saturation de la porphyrine par I’oxygeéne de 34 Torr et 247 Torr.
Ces valeurs montrent la sensibilité de la porphyrine pour I’oxygeéne tout en mettant en avant une
sélectivité exploitable pour une application «capteur» [54] correspondant a une valeur de M égale

a54.
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FIGURE 1.20 — Isothermes d’adsorption de Oz sur la porphyrine de fer «picket fence» [53].

1.6.1.2 Le corrole de cobalt

Les corrole de cobalt utilisés pour le piégeage sélectif de monoxyde de carbone ont fait I’objet
d’un dépdt de brevet par 1’équipe P2DA 28 de I’Institut de Chimie Moléculaire de I’Université de
Bourgogne ICMUB 293 [53]. Nous nous intéresserons ici au seul corrole utilisé dans le cadre de
cette these (figure 1.21), choisi en raison d’une sélectivité avérée a 1’état solide (caractérisé par
M =93 ) vis-a-vis du gaz cible. A I'inverse des porphyrines, le corrole posséde trois atomes de
carbone pontant deux unités pyrroliques au lieu de quatre. Cette contraction de cycle confére des
propriétés remarquables aux corroles. En effet, la cavité macrocyclique est de plus petite taille que
celle des porphyrines et les trois fonctions «amine» lui permettent de stabiliser des métaux dans
des degrés d’oxydation plus élevés.

La figure 1.22 extraite du brevet décrivant les corroles de cobalt [53] présente les isothermes
d’adsorption du monoxyde de carbone, de I’oxygene ainsi que de 1’azote. Il apparait d’une part que
les quantités de d’azote et d’oxygene fixées sont tres faibles par rapport au volume de monoxyde
de carbone adsorbé, surtout dans les faibles pressions de I’ordre de 5 Torrs et d’autre part que
les isothermes d’adsorption de 1’azote et de I’oxygene sont identiques. Cette seconde constatation
indique que le phénoméne mis en jeu dans 1’adsorption de I’azote et de 1’oxygene correspond

a de la physisorption mettant en jeu des interactions faibles de type Van der Waals alors que

28. Polyamines, Porphyrines, Développements et Applications
29. Institut de Chimie Moléculaire de I’Université de Bourgogne
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FIGURE 1.21 — Formule topologique du corrole de cobalt (Co(lll)) [5,10,15-Tris(2,3,4,5,6-
pentafluorophenyl)corrol Jcobalt(Ill)].
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FIGURE [.22 — Isothermes d’adsorption de CO, O2 et de No pour le corrole de cobalt [53]. En

insert, les courbes de sélectivité CO/O4y et CO/N> en fonction de la pression.

Réalisées a 21 °C sur un appareil ASAP 2010 Micromeritics™™
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I’interaction du corrole avec le monoxyde de carbone consiste en une chimisorption mettant en
jeu des énergies de liaison plus importantes du méme type que celles mises en jeu lors de la
formation de liaisons chimiques. De ce fait, la sélectivité CO/O2 ou CO/N3 du complexe est donc
infinie. Cependant si I’on considere cette sélectivité comme étant le rapport entre les volumes
adsorbés des différents gaz a une pression donnée, elle est de 1’ordre de 300 pour des pressions
inférieures a 5 Torr (insert de la figure 1.22). Cette trés grande affinité du corrole de cobalt vis-a-
vis du monoxyde de carbone s’explique par 1’appauvrissement en électrons de 1’atome central de
Co(III) par ajout de substituants électro-attracteurs a la périphérie du macrocycle tel que le fluor.
Une telle sélectivité, en faveur du monoxyde de carbone vis-a-vis de I’oxygene, a 1’état solide est
sans précédent dans la littérature et met en avant 1’intérét de telles molécules dans le domaine des
capteurs.

La réversibilité de 1’adsorption de monoxyde de carbone sur le corrole a également été testée
sur quatre cycles d’adsorption/désorption [53]. Une réversibilité partielle au fur et a mesure des
cycles d’adsorption/désorption a été mise en évidence. Un volume total de monoxyde de carbone
adsorbé 2 850 Torrs de 5,22-5,34 cm>.g ! pour les deux premiers cycles et 3,80-3,98 cm?.g~! pour
le troisieme et quatriecme cycle a été mesuré. Ces observations tendent a montrer que tous les sites
occupés par le gaz ne sont pas libérés entre le deuxieéme et le troisieme cycle en raison de 1’affinité
importante du corrole pour le monoxyde de carbone. Cette réversibilité partielle est confirmée par
I’analyse infra-rouge en mode de réflexion diffuse du corrole apres exposition au monoxyde de
carbone. Cette analyse montre la persistance de la bande 2 2078,8 cm™!, relative 2 la vibration de
la liaison C-O, mé€me apres un dégazage pendant 5 mn sous 3 Torr [53]. Cependant, il est important
de rappeler que 1’oxygene adsorbé par les corroles correspond a un phénomene de physisorption
alors que le monoxyde de carbone subit une chimisorption sur ce méme corrole. De ce point de
vue, la sélectivité «chimique» entre O et CO est infinie pour le corrole. De plus, le corrole de
cobalt est manipulable & 1’air ambiant et ne se dégrade pas en présence d’humidité. Ces résultats
confirment les potentialités d’une telle molécule dans le domaine des capteurs de monoxyde de
carbone. Les pressions partielles de demi-saturation relatives a la fixation du monoxyde de carbone
et de I’oxygene par la porphyrine et le corrole sont reportées dans le Tableau 1.2 [53]. On constate
que malgré un Py ,,CO plus faible pour la porphyrine que pour le corrole, la sélectivité de ce
dernier est quasiment deux fois plus importante que celle de la porphyrine. Le corrole de ce cobalt
apparait, de ce point de vue, comme un composé sensible efficace pour une application «capteur»
[54].

1.6.2 DL’interaction palladium/hydrogene appliquée a la détection d’H,

L’hydrogene apparait comme un moyen d’avenir pour le stockage et la production d’énergie
renouvelable. Les propriétés physico-chimiques du palladium en font une «éponge» a hydrogéne
tres efficace, capable d’absorber 1’hydrogene a hauteur de 900 fois son propre volume a tempéra-

ture ambiante. Aux vues de cette étonnante capacité de stockage, I’étude du systeme Ho/Pd attira
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P1/202

Composés Py /202(Torr) | Py oCO(Torr) | M = P00 Réversibilité
) Partielle 4 20°C,
(To-PivPP)Fe(1,2-MesIm) 34,17 0,63 54
totale a 120°C
Corrole 263,78 2,85 93 Partielle a 20°C

Tableau 1.2 — Comparaison des pressions partielles a demi-saturation de la porphyrine de fer et

du corrole de cobalt.

I’attention de la communauté scientifique des le milieu du dix-neuvieme siecle. C’est Thomas
GRAHAM qui, en 1854, rapporta le premier les propriétés d’absorption du palladium vis-a-vis de
I’hydrogene.

Partant de ce constat, le palladium figure comme un candidat idéal pour la conception d’une
couche sensible pour la détection d’hydrogene. L’hydrogénation du palladium est un mécanisme
dépendant de différents phénomenes tels que I’adsorption chimique en surface de la couche de
palladium et 1’absorption en profondeur dans la couche. Ces phénomenes obéissent a certaines
dynamiques qui sont ici a prendre en considération afin d’optimiser la réactivité du capteur. A
faibles concentrations d’hydrogene (<0,8 %mol), la solubilité de I’hydrogene suit la loi de Sievert
[55] décrite par I’équation (1.19) ot K; désigne la constante de Sievert du systeme Ha/Pd, Py,
représente la pression partielle d’hydrogéne au voisinage de la surface et .S la solubilité de Ho

dans le palladium ;
S = Ks.\/PH, (1.19)

C.Wagner a été le premier a décrire le mécanisme d’absorption de I’hydrogeéne a travers la
maille CFC3° du palladium en 1934 [56]. Selon lui deux principales étapes, décrites ci-dessous,

gouvernent ce mécanisme ;

Hs +2%x <— 2H,4 dissociation et adsorption en surface
2H,; <= 2H,  + * diffusion dans le volume

* : représente un site de surface actif

L’absorption d’hydrogéne engendre successivement la formation de différentes phases volu-

miques appelées « et 8 en fonction de la proportion d’hydrogene présent dans la maille. Défi-

nissons alors le rapport X = nﬁ’i - pour décrire I’état d’hydrogénation du métal utilisé pour le

piégeage. La premiere phase, appelé o, apparaissant durant les premiers stades de 1’hydrogéna-

tion, s’apparente a une solution solide d’insertion et présente la méme structure cristallographique

30. Cubique a Faces Centrées
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que le métal avant I’hydrogénation. L’hydrogene absorbé dans la maille occupe alors les sites oc-
taédriques du réseau CFC formé par le métal. La seconde phase, appelée /3 constitue une phase
d’hydrure ayant des propriétés cristallographiques différentes du réseau originel. La transition
entre ces deux phase se fait de maniere trés progressive. Il existe donc une large gamme de valeurs
de X pour lesquelles les deux phases « et 3 coexistent. Pour des conditions standard de pression
et température, les différentes phases d’hydrogénation sont délimitées en fonction du rapport X

comme suit ;

X =0—230,008 - 0607 —"—50,66

On constate donc que seule la phase « sera présente en dessous de X = 0, 008. Valeur pour
laquelle commence a apparaitre la phase d’hydrure 3. Les deux phases coexistent alors jusqu’a
X = 0,607, valeur au dela de laquelle on ne trouve plus que la phase 3 jusqu’a I’hydrogénation
complete du métal correspondant a une valeur de X = 0, 66. Les travaux de Maeland en 1968 [57]
ont mis en évidence la présence d’hydrogene dans les sites octaédriques du réseau CFC dans le
cas des deux phases « et 8. La dilatation de la maille métallique consécutive a I’insertion d’atome
d’hydrogene s’opere de maniere isotrope et la variation de volume de la maille évolue quasiment

linéairement avec X.

1.6.2.1 Intérét de I’utilisation d’un alliage de palladium-yttrium

Comme évoqué précédemment, les capteurs d’hydrogene utilisant des couches de palladium
pour le piégeage du gaz sont dépendants de phénomenes physico-chimiques tels que 1’adsorption
et la dissociation de la molécule de Hs en surface ainsi que sa diffusion dans le volume. Ces phé-
nomenes interviennent successivement au cours de 1I’absorption du gaz cible et peuvent entraver
la dynamique du capteur. Knapton a démontré[58] que le dopage d’une couche de palladium par
des terres rares et particulierement par I’yttrium permettait d’augmenter la perméabilité du métal
vis-a-vis de I’hydrogéne de maniére significative. Le tableau 1.3 indique les valeurs de perméabi-
lité de divers alliage de palladium. Le dopage du palladium par I’yttrium induit une augmentation
de la perméabilité avec une efficacité surpassant le dopage par des élément métalliques tel que I’or
ou I’argent, rendant cet alliage avantageux pour notre application.

Lors de I’absorption d’hydrogene au sein d’une couche de palladium pur, il y a expansion de la
maille. Cette expansion s’opere selon une dynamique relativement lente. En effet, I’hydrogénation
d’une couche de palladium de 300 nm sous 95 %vol. d’ Hy sous pression atmosphérique [59]
montre que 1’équilibre n’est atteint que pour un temps d’exposition de 12000 secondes. Par le biais
du dopage par I yttrium, il est possible de constituer une solution solide de substitution ou 1’atome
d’yttrium se substitue a un atome de palladium dans la maille CFC comme le montre la figure
1.23. Etant donné le rayon de I’atome d’yttrium =180 pm (contre rpg=140 pm pour ’atome
de palladium), la structure cristalline d’origine du palladium se dilate. La couche métallique s’en

trouve plus perméable au gaz. En conséquence, ce dopage est susceptible d’améliorer la réactivité
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FIGURE 1.23 — Schéma de principe de l’effet du dopage par I’yttrium de la maille de palladium.

Le dopage de la couche de palladium par U'yttrium annule la transition « — . (La variation du

parametre de maille sur la figure est qualitative.)

(a) : palladium pur, (b) : palladium pur hydrogéné, (c) : palladium dopé par ’yttrium,

(d) : palladium dopé et hydrogéné.

du dispositif tant au niveau du temps de réponse que de 1’amplitude de la grandeur mesurée. De

plus, il & été reporté par Yi [60] que cette technique présente I’avantage d’inhiber la transition entre

les phases « et 3 connue pour induire des contraintes mécaniques sur le film métallique desquelles

résulte une dégradation de ce dernier.

Tableau 1.3 — Perméabilité de divers alliages de palladium vis-a-vis de I’hydrogene a 350 °C et

20,7 bar.

Métal/Alliage | Perméabilité Métal/Alliage Perméabilité
(% massique) | em>.cm™2.571 || (% massique) | cm?.cm™2.s7!
Pd 1,43 60Pd-40Au 0,60
80Pd-20Ag 2,46 45Pd-55Au 0,13
77Pd-23Ag 2,48 92,3Pd-7,7Ce 2,24
70Pd-30Ag 1,46 87,3Pd-12,7Ce 1,27
48Pd-52Ag 0,13 93,4Pd-6,6 Y 4,99
95Pd-5Au 1,52 90Pd-10Y 5,38

80Pd-20Au 1,37
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1.7 Techniques de dépot de fonctionnalisation

Afin de conférer a un transducteur de quelque nature qu’il soit ces propriétés de capteur chi-
mique, il est nécessaire, comme décrit en figure 1.1 (page 6), de mettre en place une interface
(fonctionalisation) permettant une interaction sélective et efficace entre 1’atmosphere a tester et le
transducteur permettant de traduire cette interaction en signal utile. Dans le cadre du développe-
ment des capteurs chimiques en phase gazeuse présentés ici, différentes techniques ont été mises
en ceuvre pour réaliser une telle fonctionalisation. On présentera dans cette section la technique de
spray coating (traduisible en francais par «enduction par nébulisation») utilisée pour réaliser des
dépots de couches organiques pour la détection de monoxyde de carbone ainsi que les différentes
méthodes de dépdt métallique sous vide utilisées pour I’élaboration de couches sensibles pour nos

capteurs d’hydrogene.

1.7.1 Technique de dépot par nébulisation

Les capteurs de monoxyde de carbone présentés dans cette étude ont été fonctionnalisés a
I’aide des composés organiques présentés précédemment dans ce manuscrit via la technique d’en-
duction par nébulisation. Cette technique schématisée en figure 1.24 consiste a injecter une suspen-
sion de solvant et de composé organique 2 faible concentration (ici 5.10~#M) dans un flux d’azote.
Le mélange azote/suspension est alors expulsé de la buse de nébulisation par un fin capillaire dis-
persant le mélange selon un céne de pulvérisation. L’aérosol obtenu se compose de micro-gouttes,
elles-mémes composées d’un mélange de composé organique et de solvant, le but étant d’obtenir
un dépot du composé organique suffisamment sec pour ne plus étre sensible aux effets de gravita-
tion et de tension de surface. Plusieurs parametres sont modifiables pour permettre 1’évaporation
totale du solvant durant le parcours de 1’aérosol entre la sortie de capillaire et la surface du substrat
a couvrir, soit la nature du solvant,

le débit d’injection de la suspension, la distance buse/substrat, la pression d’azote, la tem-
pérature du porte-substrat et la vitesse de balayage de la buse. Ces différents parametres seront

répertoriés plus tard dans le chapitre 3.

1.7.2 Technique de dépot métallique sous vide

Des rappels sur les méthodes de dépdt métallique sous vide utilisés lors de nos travaux sont
présentés dans cette section, sans pour autant constituer une description exhaustive des techniques
de dépdt sous vide.

En premier lieu, quelques rappels sur la pulvérisation cathodique, représentée en figure 1.25,
s’imposent. Le principe technique de cette méthode de dépot réside dans la création d’un plasma
composé de particules chargées (€lectrons, ions), de neutres (atomes) et de photons (particules lu-
mineuses non massiques). Le plasma ou «quatricme état de la matiere» est donc un milieu gazeux

électriquement neutre partiellement ionisé par un apport d’énergie électrique et alimenté par un
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FIGURE [.24 — Schéma de principe de la technique d’enduction par nébulisation.
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FIGURE 1.25 — Schéma de principe d’une chambre de pulvérisation cathodique.

champ électrique ou magnétique. Afin de maintenir le plasma dans son état ionisé, on applique un

champ électrique F engendré par la différence de potentiel appliquée entre la cible a pulvériser
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et les parois de la chambre de dépot. Ce champ électrique induit un mouvement des particules
chargées positivement, attirées par la cible (cathode) et entrant en collision avec celle-ci. Ce bom-
bardement provoque 1’arrachement d’atomes ou d’agrégats d’atomes de la cible (pulvérisation)
qui vont se condenser sur le substrat. Les ions incidents transferent leur énergie cinétique aux
atomes de la cible leur conférant une vitesse non nulle (Fig. 1.26). Afin d’augmenter le nombre
de collisions sur la cible, la cible est généralement équipée d’un dispositif magnétron, constitué de
deux aimants concentriques de polarités inverses. Une piéce polaire ferme le circuit magnétique du
coté opposé a la cible, tandis que la cible (amagnétique pour autoriser 1’effet magnétron) laisse les
lignes de champ se refermer au sein de la phase gazeuse, avec pour effet le piégeage des électrons
secondaires au voisinage de la cible, accroissant ainsi leur possibilité de ioniser un atome d’ar-
gon. Un plasma dense est alors généré au niveau de I’entrefer des aimants permettant d’augmenter
considérablement la vitesse du dépdt malgré une érosion hétérogene de la cible.

Les batis de pulvérisation utilisent donc des champs électriques alliés au magnétron pour em-
prisonner des électrons a proximité de la surface de la cible. L’accumulation des charges sur une
cible isolante peut étre évitée par I’utilisation de la pulvérisation de type RF>! dans laquelle le
signe de la polarité de la cible est alternée a une fréquence fixée par le générateur (typiquement
~13 MHz). La pulvérisation RF permet alors de produire des films d’oxyde tres isolants. Le ren-
dement de pulvérisation est défini comme le rapport du nombre d’atomes arrachés lors de la colli-
sion au nombre d’ions incidents sur la surface de la cible. Ce rendement dépend de la nature des
atomes-cibles ainsi que de celle des ions et également de leur angle d’incidence sur la surface.
Le gaz plasmagene communément utilisé pour cette technologie est I’argon. En effet, sa masse
atomique, sa neutralité induite par la saturation de sa couche de valence, ainsi que son colit en font
le candidat idéal pour cette application.

En second lieu, nous introduisons I’évaporation thermique. L’ évaporation sous vide consiste
a évaporer une source composée du matériau que I’on cherche a déposer. Une fois le matériau a
I’état de vapeur, il se condense en surface du substrat (Fig. 1.27). Afin de ne pas polluer le dépbt,
un vide secondaire d’environ 10~* mbar est nécessaire. Dans cette gamme de vide, le libre par-
cours moyen des atomes en phase vapeur est de I’ordre du metre, contrairement a la pulvérisation
cathodique ou I'utilisation d’un plasma réduit le libre parcours moyen a quelques centimetres ou
dizaine de centimetres selon I’espece a déposer et la pression de gaz plasmagene. La source étant
quasi ponctuelle, le dépdt s’effectue de maniere tres directionnel, cette caractéristique s’avere par-
ticulierement favorable a la mise en cevre de la technique de lift-off utilisée pour la réalisation
des peignes interdigités équipant nos lignes a retard. Généralement, un porte-substrat tournant est
utilisé au cours du dépdt afin de favoriser I’homogénéité du dépdt obtenu.

L’échauffement de la source nécessaire a son évaporation peut étre généré selon deux tech-
niques illustrées en figure 1.28, soit I’échauffement par effet joule et le bombardement par faisceau

d’électrons.

31. Radio-Fréquence
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FIGURE 1.26 — Illustration du principe physique de pulvérisation. Les atomes de la cible sont
arrachés par transfert d’énergie cinétique de l'ion incident aux atomes de la cible. Il y a également
émission d’un électron secondaire utile au maintien du plasma a proximité de la cible. Lors de la
pulvérisation, les ions du plasma transmettent leur quantité de mouvement «p» aux atomes de
la cible lors de la collision avec ces derniers. Ils sont alors arrachés individuellement ou par

agrégats et se condensent en surface du substrat situé en regard dans I’enceinte de pulvérisation.
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FIGURE 1.27 — Schéma de principe d’une chambre de pulvérisation cathodique.

La premiere technique consiste a placer la charge a évaporer dans un creuset (également ap-
pelé nacelle ou bateau) constitué d’un matériau réfractaire apte a supporter des températures su-
périeures au point d’évaporation de la charge (Fig. 1.28). Une fois sous tension, ces nacelles per-
mettent I’échauffement du substrat et par conséquent, son évaporation. Les creusets disponibles
dans le commerce sont principalement composés de tungstene, molybdeéne, molybdeéne-lanthane
(ML), molybdene-oxyde d’yttrium (MY) ou de tantale. Ces matériaux offrent notamment un ni-
veau de conductivité électrique adapté aux besoins de cette méthode de dépdt, présentent égale-

ment des pressions-vapeurs faibles devant celles des matériaux a évaporer et un point de fusion
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supérieur a celui de ces derniers. De cette maniere, pendant le processus, les atomes constitutifs
du creuset ne contaminent pas la couche de matériau a déposer.

La seconde technique consiste a arracher les électrons d’un filament de tungsténe au sein du-
quel circule un courant électrique de quelques amperes en placant ce filament dans un champ
électrique de I’ordre de quelques kilovolts. Les électrons arrachés sont alors déviés par le biais
d’un champ magnétique B (Fig. 1.28(a)) de maniere a impacter la source métallique perpendicu-
lairement a sa surface comme illustré en figure 1.28.

coéne
d'évaporation

(a) b)

FIGURE 1.28 — lllustration de la méthode d’évaporation thermique assistée par canon d’électrons

(a). Un exemple de creuset, nacelle ou bateau d’évaporation par effet joule (b).

1.8 Conclusion

Un inventaire non exhaustif des principales méthodes de détection de gaz et de microparticules
dédiées au contrdle environnemental a été dressé dans ce chapitre. L’exploitation des ondes de
surface pour 1’analyse des propriétés mécaniques de couches minces sensibles a la composition
de I’atmosphére environnante apparait comme une solution efficace pour la mesure de gaz. Une
variété de composés, tels que les metalloporphyrines, les corroles de cobalt ou encore de métaux
tels que le palladium et ses alliages caractérisés par des propriétés physico-chimiques exploitables
pour le développement de capteurs environnementaux ont été sélectionnés. Une description de
ces différents composés mettant en exergue leurs affinités avec les différents gaz ciblés dans le
cadre de ces travaux est proposée dans ce premier chapitre. Les différentes techniques utiles a
la structuration et la mise en place d’une fonctionnalisation spécifique en surface des dispositifs

SAW sous forme de couches minces sont également présentées dans ce chapitre.
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Chapitre 2

Modélisation des dispositifs acoustiques

2.1 Introduction

Les dispositifs a ondes élastiques de surface, ici de type « ligne a retard », constituent la
pierre angulaire des capteurs chimiques mis au point dans le cadre des travaux présentés dans ce
manuscrit. Avant de devenir un capteur chimique a proprement parler, suite a I’étape de fonction-
nalisation, le dispositif est un composant purement physique dont les performances conditionnent,
au méme titre que celles de 1’élément chimique sensible, le bon fonctionnement du capteur. Afin
de prévoir le comportement de ce dispositif électro-acoustique, élément de base du capteur chi-
mique, des outils de simulation développés au sein du département Temps-Fréquence de I’institut
FEMTO-ST ont été exploités. Ces outils ont été, dans un premier temps, utilisés pour dimension-
ner la ligne a retard. Dans un second temps, ces simulateurs ont été mis a profit pour modéliser
le comportement des capteurs chimiques fondés sur des variations de constantes élastiques du mi-
lieu de propagation. C’est le cas de la détection d’hydrogene pour laquelle la maille cristalline
constituée par le palladium subit, suite a son hydrogénation, des modifications d’ordre €lastique
sondables par le biais de ’onde de Rayleigh. En 1’absence de mesure directe, complémentaire a
celle provenant du capteur, les données de simulation constituent un outil pertinent pour corroborer
les observations expérimentales.

Depuis les travaux pionniers sur les dispositifs a ondes de volume jusqu’a la mise au point des
structures les plus complexes développées actuellement, la modélisation de composants a ondes
élastiques a fait I’objet de nombreuses études. Une singularité de la modélisation des dispositifs
a ondes élastiques guidées réside dans I’accord simulation/expérience qu’il est possible d’obtenir,
en particulier pour les dispositifs a ondes de surface. Nous citerons a ce titre la précision de calcul
des fréquences de travail de quelques ppm, la précision de prévision des pertes d’insertion de
I’ordre du dixieéme de décibel ou celle des niveaux rejetés d’un filtre estimée a 1 dB pour des
niveaux de 40 dB. Une description des principes généraux de fonctionnement de ces simulateurs
est proposée dans ce chapitre ainsi qu’une introduction aux outils mathématiques utilisés dans leur

développement. Une description détaillée du fonctionnement de ces simulateurs est disponible

43
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dans la these de doctorat d’ Alexandre Reinhardt [61].

2.2 Du modele mathématique a la simulation de composants acoust-

iques

La théorie de 1’élasticité linéaire associée a la prise en compte de I’anisotropie des matériaux,
de la piézoélectricité et de I’inhomogénéité des milieux d’excitation et de propagation des ondes
élastiques a permis la mise au point de modeles physico-mathématiques utiles a la simulation de
composants a ondes de surface. Ces modeles peuvent €tre de deux types, soit « heuristiques », soit
« exacts ».

Les modeles heuristiques sont fondés sur des représentations phénoménologiques dont les
fondements physiques ne sont pas totalement rigoureux, bien que généralement respectueux des
principes de base (conservation de la charge électrique, de 1’énergie, de la causalité, de la récipro-
cité de Lorentz). Il s’agit des méthodes de matrice mixte (P-Matrix) [62] [63] et de modes couplés
(COM ¥) [64].

Les modeles dits « exacts » utilisent des développements mathématiques sophistiqués, ainsi
que des techniques numériques tres élaborées. Pour les simulations les plus exigeantes (prise en
compte des conditions opératoires réelles), on utilise des méthodes de types « éléments finis » et «
éléments de frontieres » (fondées sur des formulations intégrales et des fonctions de Green).

Dans cette section, nous introduirons les équations de base de 1’élasticité et de la piézoélectri-
cité afin de décrire les phénomenes de propagation d’ondes €lastiques dans les milieux générale-
ment utilisés pour la fabrication de dispositifs a ondes guidées.

Nous considérons dans ce qui va suivre des dispositifs constitués d’un empilement de couches
infiniment étendues selon les axes x; et x3 représentées en figure 2.1 au sein duquel se propage
une onde plane harmonique.

La loi de Hooke linéarisée caractérise la bijection existant entre contraintes et déformations au
sein d’un solide élastique non piézoélectrique. L’ équation (2.1), utilisant la convention de somma-

tion sur les indices répétés d’Einstein, énonce cette loi :
Tij = Cijkl" Sy <— T, = Cap* Sﬁ 2.1)

ou Tj; et Sy représentent respectivement les tenseurs de déformations et de contraintes et c;;z; les
constantes élastiques. « et 3 représentent les indices compressés selon la convention des acousti-
ciens [65].

Cette derniere, énoncée au dix-septieme siecle par Hooke, traduit la relation linaire existant
entre les tenseurs de contraintes et déformations, tous deux de rang deux, a travers les coefficients
cijkl constituant le tenseur de rigidité de rang quatre. Ce tenseur de rigidité possede donc 81 (3%

composantes. La symétrie des tenseurs de contraintes et de déformations induit 1’invariance de

32. Coupling Of Mode
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=

X1
Couche N
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Couche 1 (Substrat)

X2

FIGURE 2.1 — Définition du repere d’étude de I’empilement.

ces derniers par permutation de leurs indices. De ce fait, le nombre de constantes élastiques indé-
pendantes peut étre réduit de 81 a 36. Ces 36 composantes étant c,3, ou « et 3 représente les 6
valeurs que peut prendre le couple non ordonné d’indice (ij) traduisant la symétrie des tenseurs

précédemment évoquée, telles que :

(11) + 1 (22) > 2 (33) <+ 3
23)=(32) 4  (13)=@BL)e5  (12)=(21) <6

De plus, le théoreme de Maxwell-Betti [66], vrai pour tout solide, induisant

CaB = Cha

le tenseur de rigidité se trouve alors symétrique par rapport a sa diagonale. Les constantes élas-
tiques indépendantes se trouvent alors réduites au nombre de 21, correspondant au 21 éléments de
la matrice triangulaire comptant 6 éléments diagonaux [25]. Selon, le degré de symétrie du solide
considéré, il est possible de réduire encore le nombre de constantes élastiques indépendantes.

Les matériaux isotropes possedent par définition des propriétés physiques indépendantes du
référentiel orthonormé d’étude. Cette invariance des propriétés physiques par rotation ou symétrie
planaire et centrale constitue une propriété des scalaires ou du tenseur unité, représenté par le
symbole de Kronecker d;;. Il est alors possible d’exprimer le tenseur de rigidité de ce type de
matériau par une combinaison de tenseur unité. Ce dernier étant invariant par permutation d’indice,

seules 3 combinaisons contenant les 4 indices ¢jkl sont possibles :
050kt dik 01, 0i10k;
Le tenseur de rigidité s’exprime alors comme une combinaison linéaire de ces trois dernieres.

Cijkl = A 050k1 + p1. 0ig0j1 + H2. 0ji Ok
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c11 €12 €12 0 0 0 ci1 ci2 c3 ca 0
cl2 €11 C12 0 0 0 ci2 ci1 c3 —cig 0
cl2 c12 c11 0 0 0 ci3 c¢13 ¢33 0 0
Cop = 11— Cap =
0 0 0 % 0 0 cig —ciqg O C44 0
0 0 0 0 ese2 0 0 0 0 cu
0 0 0 0 0  eungen 0 0 0 0 cu
(a) (b)

Tableau 2.1 — Tenseur de rigidité des matériaux isotropes (a) et des matériaux cristallins apparte-

nant au systeme trigonal de classe 32 (b).

Comme évoqué plus tot dans cette section, la symétrie du tenseur de contrainte implique que

Cijkl = Cjik- 1l apparait alors que p1 = po = p, d’ott
Cijkl = N 0450k + 1. (03051 + 05705) (2.2)

Les propriétés élastiques d’une couche de métal tel que le palladium sont alors définies par
deux constantes élastiques indépendantes. Dans la démonstration précédente, les coefficients A et
u représentent les constantes de Lamé [28]. Un solide isotrope peut cependant tout aussi bien €tre
représenté par son coefficient de Poisson v et son module d’Young E [28]. D’apres 1’équation

(2.2), seuls les coefficients présentant une nombre pair d’indices différents sont non-nuls. Il vient

alors :
E(l1-v)
cll 022 C33 + lu’ (1 + ]/)(]_ _ 2V)7
\ Ev
C12 = C13 = C23 = A = )
(1+v)(1-2v) (2.3)
O ¢ Bt B
44 55 66 B M 2(1+V)7

cij =0, st1>3o0uj>3.

Le tenseur de rigidité des matériaux isotropes est donc représenté par le tableau 2.1(a) qui suit;;
Le quartz, quant a lui, appartient au systéme cristallin trigonal de classe 32. Son tenseur de rigi-
dité, représenté par le tableau 2.1(b), est donc constitué de 6 constantes élastiques indépendantes
définies suivant son systeme de symétrie, présenté en figure 2.2

Dans la cas de matériaux piézoélectriques, il y a une interdépendance des propriétés méca-
niques et électriques. Comme évoqué au chapitre 1, I’application d’une contrainte mécanique en-
gendre une polarisation électrique du matériau alors que I’application d’un champ électrique sur le
matériau piézoélectrique résulte en une déformation de ce matériau. Ces deux phénomenes consti-
tuent respectivement les effets piézoélectriques direct et inverse. Les relations entre les grandeurs

mécaniques que constituent la contrainte 7" et la déformation S et les grandeurs électriques telles

0
0
0
0

C14

Cl1—C12
2
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TN s .

A

FIGURE 2.2 — Projection stéréographique des éléments de symétrie de la classe trigonal 32 par
rapport aux axes de référence [67].
Le symbole triangulaire représente un axe ternaire admettant une symétrie par rotation de 120° et

les symboles ovales représentent une symétrie par rotation de 180° montrant 3 axes binaires.

€11 —€11 0 €14 0 0 €11 0 0
€ap = 0 0 0 0 —€14 —€11 €af = 0 €11 0
0 0 0 0 0 0 0 0 €33

(a) (b)

Tableau 2.2 — (a) Tenseur de proportionnalité entre charges et déformations et (b) tenseur diélec-

trique a déformation constante du quartz.

que le champ électrique E' et I’induction (ou déplacement) électrique D, sont énoncées par les
équations (2.4) et (2.5) [25] :

To = cls.55— e By, (2.4)
Di = €. E +eipSs, (2.5)

ou creprésente les constantes élastiques a champ électrique nul, € les constantes diélectriques a dé-

formation nulle et e les coefficients de proportionnalité charge/déformation définis par 1’équation

(2.6) :
oD;\ (0T
Cijk = (asjk)mE = - <8E2 >U7S . (2.6)

Dans le cas du quartz cristallisant dans un systeme trigonal de classe 32, le tenseur de propor-

tionnalité entre charges électriques et déformations linéaires et le tenseur di€lectrique a déforma-
tion constante sont représentés par les tableaux 2.2(a) et (b) respectivement.
Selon les hypotheses de résolution de I’équation différentielle linéaire en temps 2.8 par trans-

formée de Fourier, le champ de déplacement local au sein de I’empilement s’exprime comme suit
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2.7):
ui(s,w) = Ai(z2) exp(—jwsiz;)- exp(jwt) (2.7)

ou u; représente le champ de déplacement selon la direction x;, A; une amplitude dépendante de
la profondeur x5 dans I’empilement, s; la lenteur de phase selon 1’axe x; et w la pulsation.

Les équations (2.8) et (2.9) traduisent respectivement la loi d’équilibre de la dynamique et
I’équation de Poisson appliquée a un solide isolant. Ces derniéres définissent le mouvement de
chaque point de I’empilement et permettent de ce fait la description des phénomenes de propaga-

tion d’ondes élastiques dans le solide :

oz T ox 2-8)
oD;
5 = O 2.9)

Dans le cas d’un solide piézoélectrique, I’interdépendance entre les grandeurs électriques et
mécaniques implique la propagation d’ondes mixtes élasto-électromagnétiques. La propagation
d’une onde élastique de vitesse de phase V est ainsi accompagnée d’un champ électrique et pré-
cédée d’une onde électromagnétique de vitesse ¢ environ 10° fois plus rapide. On peut dés lors
se placer dans le cas de 1’approximation électrostatique pour décrire le champ électrique associé a
I’onde élastique. L’ équation (2.10) exprime le fait que le champ électrique E dérive d’un potentiel
noté ¢ :

9¢

E; = ~ oz, (2.10)

La détermination de 1’équation de propagation selon 1’approche de Christoffel, consistant a

développer les précédentes équations et a résoudre un pseudo-probléme aux valeurs propres en ré-
gime harmonique, est décrite dans I’ouvrage de Royer et Dieulesaint [25]. A cette approche, il sera
préférée celle de Fahmy et Adler [68] qui consiste a formuler la loi d’équilibre de la dynamique
ainsi que 1’équation de Poisson sous la forme d’un véritable probleme aux valeurs propre. Pour ce
faire, nous exprimons les déformations linéarisées en fonction des déplacements mécaniques selon
I’équation (2.11) :

Ski (2.11)

:5 8xl+8xk _c’h:l'

Les équations (2.4) et (2.5) définissant respectivement les tenseurs de contraintes et déplace-

1 <8uk 8ul) o 8uk

ment électrique sont alors exprimées par les équations (2.12) et (2.13) qui suivent

ou 0

T, = & aT;I; + ey é?fz’ (2.12)
0¢ Ouy,

D, = —efl. 7@@ + eikliaxl . (2.13)

Les tenseurs considérés ici sont de nature complexe. Leurs parties imaginaires permettent de
rendre compte des pertes diélectrique et élastiques selon la nature du tenseur. De plus, comme

évoqué plus tot dans cette section, au vu du rapport entre les vitesses des ondes électromagnétiques



2.2. Du modeéle mathématique a la simulation de composants acoustiques 49

et élastiques considérées ici, nous nous plagons dans le cadre de 1I’approximation quasi statique et
considérons que le champ E dérive du potentiel ¢ (2.10). Deés lors, nous pouvons exprimer le
potentiel ¢, toujours dans le cadre des hypotheses de résolution de cette équation différentielle

linaire par le biais de la transformée de Fourier, sous la forme suivante :
o(s,w) = Aj(x2)- exp(—jwsix;)- exp(jwt). (2.14)
Les deux équations précédentes peuvent alors €tre reformulées sous la forme suivante

Ty = —jwsi(chpun + eiijo), (2.15)
Di = —jwsl(eikluk—eﬁqb). (2.16)

En introduisant les notions de contraintes et de déplacements mécaniques généralisés définis

comme suit :

T; = (Tn T T D), (2.17)
u = (ug up uz 9¢), (2.18)

les équations (2.15) et (2.16) peuvent étre réécrites sous la forme :

T, = —jw(s1di1 + s2di2 + s3Aiz)u, (2.19)

ol A est un tenseur regroupant les différentes constantes caractéristiques du matériau exprimé

comme suit :

E E E B
G115 Gz Gy €jil

E E E .
A — G215 G225 Cia3;  €ji3 2.20)
Yo E E E : :

Ci315 Ciz2; Cizsj  €ji3

€i1j  €i25 €435 —efj
Le comportement dynamique du matériau défini par le principe fondamental de la dynamique

(2.8) et son comportement électrique défini par 1I’équation de Poisson (2.9) sont décrits par la

relation matricielle 2.21 :

—jws Ty = —w?pu, (2.21)

(2.22)

o O O D
o o O
o o O
o O O O
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De I’équation (2.21) résulte 1I’équation d’équilibre (2.23) :
SQTVQ = —jwpu — slﬁ - SQfQ, (2.23)

et de I’équation (2.19), il vient la relation (2.24) liant le déplacement mécanique a la contrainte
généralisée T
_ 0 D
sou = —Ay (m + u(s1A21 + s3423)). (2.24)
Afin de lier les solutions de I’équation de propagation au sein des différentes couches de I’em-
pilement, nous exprimons les contraintes généralisées ﬁ et Tvg en fonction de la contrainte gé-
néralisée T et du déplacement mécanique généralisé u qui constituent les vecteurs continus au

passage d’une interface :

T; _ - _ - 4 T

7’1@ = Sl(All — A12A221A21)u + 53(A13 — A12A221A23)u + A12A2217i‘) (2.25)
3 I IR o I

i = 81(A31 — A32A22 Agl)u + S3(A33 — A32A22 A23)u + A32A22 7—jw (2.26)

L’équation d’équilibre se réécrit alors comme suit :

T - _
S9 - 72(*) = (p + 8%(1411 — A12A221A21)
+5153(A13 + Az1 — A19Asy) Aoy — Azp Ay Aoz) + 55(Asg — Azp Ay Agz))u
T
+ —j2w (5141945 + s3A3245,). (2.27)

Nous introduisons alors le vecteur d’état h, défini par la relation (2.28) :

h— To1r  Toa  Toz Do
—Jw —jw  —jw  —jw

up Uz U3 ¢>, (2.28)

permettant de reformuler le probléme sous la forme du systéme aux valeurs propres complet (2.29)
défini a partir des équations (2.19) et (2.23) ; elles-mémes définies sur la base des équations (2.8)
et (2.9):

soh = Mh (2.29)

avec M une matrice de dimension huit constituée de quatre sous-matrices de dimensions quatre :

v = M M , (2.30)
Moy Moo
ol
My = Ay} (s149 + s3Aa3), (2.31)
My = Ay (s1412 + s3As), (2.32)
My = Ay, (2.33)
My = p+s3(A1nAy Agy — Arr) + s3(Ase Ay Aoz — Asz) (2.34)

+s153(A12A455 Aoz + Azg Ay Aoy — Az — Azi).
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Sur la base de ces développements, la propagation d’ondes élastiques dans n’importe quel mi-
lieu solide ou fluide peut étre simulée. La validité de ces calculs est entendue dans la limite du
régime de fonctionnement linéaire des dispositifs et dans le cadre de I’approximation électrosta-
tique. A partir de I’équation (2.29), nous constatons que les déplacements mécaniques résultent
de la superposition de huit vecteurs propres et de leurs valeurs propres associées, appelés modes
partiels. Ces derniers donnent la répartition de 1’onde suivant ’axe x9, les axes z; et x3 étant
considérés comme support du vecteur de propagation. Cette représentation modale de la distri-
bution acoustoélectrique associée a des conditions aux limites adéquates permet la simulation de
systémes a ondes de volume, de surface ou de plaques au sein de guides composites de type mul-
ticouches ou périodique [69].

La permittivité effective constitue une notion de base dans I’analyse des composants & ondes
élastiques de surface [70]. Cette grandeur scalaire, homogene a une permittivité diélectrique, per-
met de rendre compte du comportement électrique de la surface de propagation en prenant en
compte le comportement élastique du matériau. La permittivité effective a été introduite pour la
premiere fois par Ingebrigtsen [71] et développée plus tard par Greebe et al [72] ainsi que par
Milsom et al [73]. L’équation (2.35) définit la permittivité effective comme le rapport du saut de
déplacement €lectrique normal a I’interface par le champ électrique selon la direction de propaga-

tion.

solide vide
D2 — D2

Eeff = i3 (2.35)

zo=inter face

Méme si par nature cette notion ne permet pas de rendre compte des ondes non couplées
avec la surface, elle se préte parfaitement a 1I’étude des ondes excitées par un transducteur in-
terdigité, qu’elles soient guidées ou rayonnées par la surface considérée, comme c’est le cas des
dispositifs étudiés dans le cadre de ces travaux. On note cependant que le calcul de la permitti-
vité effective suppose 1’absence de contraintes mécaniques en surface et ne permet pas de rendre
compte de la présence d’un réseau d’électrodes excitatrices. Malgré sa nature purement électrique,
la permittivité effective permet néanmoins de rendre compte des contributions mécaniques via le
couplage piézoélectrique. La permittivité effective, dépendante de la lenteur, prend une forme du
type Lorentzienne autour de la lenteur de phase d’une onde permettant la détection des modes se
propageant au niveau de la surface. De plus, la caractérisation numérique des pdles de permitti-
vité effective permet d’identifier des parametres importants de la propagation tels que la vitesse
de phase du mode, une approximation de son couplage électromécanique K2 et de ses pertes en
général. En revanche, la permittivité ne fournit pas d’information quant a la polarisation des ondes.
Pour cela, il est nécessaire de connaitre la fonction de Green de la structure et de comparer entre
eux les termes électromécaniques G4; (j=1,3) couplant les déplacements mécaniques selon les
trois directions de 1’espace et la densité surfacique de charge. A la lenteur de phase du mode, leur

amplitude relative donnera ainsi la polarisation dominante.
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Par définition, la fonction de Green représente la réponse impulsionnelle du milieu a une ex-
citation, de nature électrique ou mécanique, appliquée sur I’'une de ses frontieres [74]. Il s’agit
d’une fonction tensorielle reliant les déplacements généralisés aux contraintes généralisées selon

I’équation (2.36) :
o0 ~
u;(x,t) = / / Gij(xx’,t — ') T(x°, t')mg (2) (x*)dx’dt! (2.36)
—o0 J S

ou S représente la surface entourant le milieu excité et n le vecteur normal a cette surface. Consi-
dérant S comme étant la surface de propagation, nous parlerons alors de fonction de Green de
surface. En pratique, il apparait que seules les lenteurs de surface s; et s3 ainsi que le fréquence
interviennent dans le calcul. Le recours a la fonction de Green spectrale , définie comme la trans-
formée de Fourier temporelle et spatiale de la fonction (2.36), apparait alors plus approprié. Cette

fonction de transfert spectral est alors définie comme suit :

Ui(Xn,sf, ) = G(sf, )To(Xn, sf, f). (2.37)

Cette derniere permet de calculer la permittivité effective de surface reliant le déplacement au
champ électrique et prenant en compte les phénomenes électriques liés aux phénomenes méca-
niques via la piézoélectricité. Cette permittivité effective de surface est alors définie par la relation

(2.38) qui suit [61] :
1

Eff(Sl,Sg,CU): .
¢ €0G44(81, 83,(.4})\/ S% + Sg

Sur la base de ces calculs, la simulation du comportement d’ondes élastiques de surface a

(2.38)

été réalisée afin de prévoir les capacités de capteurs utilisant différents types d’ondes de surface
pour la détection de gaz. Une estimation de la vitesse de phase des ondes élastiques de surface en
fonction de la masse présente en surface du milieu de propagation a permis la détermination de
la sensibilité gravimétrique des dispositifs a ondes de Love utilisés dans le cadre de la détection
du monoxyde de carbone. Par ailleurs, ces mémes calculs ont permis de quantifier la variation de
vitesse d’une onde de Rayleigh consécutive a I’absorption d’hydrogene dans une couche sensible

de palladium au sein de laquelle elle se propage.

2.3 Choix d’une structure et d’un substrat adaptés a la détection de

gaz

Sur la base des outils de calcul présentés précédemment, le fonctionnement de lignes a retard
utilisant différents types d’ondes élastiques de surface est présenté dans cette section. Les résultats
de simulation ont permis la sélection d’un type d’onde adapté a la détection des différentes molé-
cules ciblées dans ce travail. En effet, nous montrerons ici la capacité de ’onde de Love a sonder
les modifications de masse adsorbée en surface du guide d’onde au sein duquel elle se propage. Le

bien-fondé de I’utilisation de I’onde de Rayleigh, pour le sondage des modifications de propriétés
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FIGURE 2.3 — Couplage électromécanique et pertes par rayonnement de ’onde de Love en fonction

de I’épaisseur du guide de silice.

élastiques d’une couche de palladium (ou d’alliage palladium-yttrium) au cours de I’hydrogéna-
tion ainsi que pour le suivi de I’effet de masse induit par I’insertion de gaz dans la maille cristalline

constituée par le métal, est également démontré.

Avec une masse molaire de 28,01 g.mol~!, le monoxyde de carbone n’est pas classifié parmi
les gaz lourds. Cependant, nous démontrerons ici que sa détection par le biais de phénomenes
gravimétriques est accessible via nos dispositifs a ondes de Love. La génération de ce type d’onde
nécessite la mise en place sur le substrat piezoélectrique d’une couche guidante au sein de laquelle
la vitesse de 1’onde de cisaillement est plus faible que dans le substrat. La vitesse de phase de

I’onde de volume transverse rapide du quartz avoisinant 5100 m.s~!

, son confinement dans une
couche de silice au sein de laquelle I’onde transverse horizontale se propage avec une vitesse
de 3764 m.s~! est réalisable. On montre en figure 2.3 I’évolution du couplage électromécanique
de cette onde avec le milieu de propagation ainsi que les pertes par rayonnement en fonction de
I’épaisseur de la couche de silice utilisée comme guide acoustique. Un maximum du couplage
est constaté pour une épaisseur de silice égale a 2,5 pm ; valeur pour laquelle I’onde subie des
pertes de rayonnement compatible avec son utilisation en tant que capteur gravimétrique. Nous
utiliserons dans la suite des dispositifs a onde de Love équipés d’un guide de 2,5 um de silice a

125 MHz.

L’augmentation de la masse de la couche sensible, déposée en surface du guide d’onde, due a
I’absorption de gaz en son sein engendre un effet de masse (mass loading en anglais). L’ utilisation
d’une onde de Love permet de sonder les propriétés de la couche sensible afin de quantifier cet effet
de masse. En effet, I’augmentation de masse en surface du guide d’onde entraine une diminution de
la vitesse de phase de I’onde ainsi qu’un amortissement de la fonction de transfert en transmission

de la ligne a retard. Une estimation de la vitesse de phase des ondes en fonction de la masse



54 Chapitre 2. Modélisation des dispositifs acoustiques

5000 0.085 3200 0.066

3100 = 0.064

4500 -

+0.075 -10.062

3000 -
4000+ +40.07

2900 -

+40.065 710.058

3500 -
2800 -

Vitesse de phase (en m/s)
Vitesse de phase (en m/s)
|
o
o
[}
Pertes acoustiques (en dB/A)

o 0.06 -0.056

Pertes acoustiques (en dB/A)

30000 ‘2 “‘ é é 1‘0 0.055 2700O 5 “1 é é 1‘0 0.054

Masse surfacique (en g/m?) Masse surfacique (g/m?)

(@ (b)

FIGURE 2.4 — Vitesse et pertes acoustiques des ondes de Love (a) et de Rayleigh (b) en fonction

de la masse d’or déposée en surface du milieu de propagation.

déposée en surface permet la détermination de la sensibilité gravimétrique du dispositif. Cette
sensibilité dépend directement de I’amplitude du décalage de la vitesse de I’onde subi suite a
une augmentation de masse. Les figures 2.4(a) et 2.4(b) montrent respectivement 1’évolution des
vitesses des ondes de Love et de Rayleigh en fonction de la masse déposée en surface du milieu
de propagation.

Sur la base de ces calculs, une évaluation théorique de la sensibilité de ces deux différents types
d’ondes, présentés en figure 2.5(a), a été réalisée pour une méme fréquence de fonctionnement
fixée a 125 MHz. Un ajustement linéaire du décalage de vitesse en fonction de la masse absorbée
est réalisé afin de déterminer la sensibilité gravimétrique selon 1’équation (2.39)

Av A
S = v (2.39)
ol f—: représente le décalage relatif de vitesse de 1’onde considérée, Am la variation de masse et
A la surface active du capteur.

Au dela du fait que cette simulation met en exergue une plus grande sensibilité de 1’onde
de Love par rapport a I’onde de Rayleigh vis-a-vis d’une perturbation de type gravimétrique, on
note I’existence d’un maximum de la sensibilité pour une certaine masse adsorbée. En effet, pour
un dispositif a ondes de Love, le maximum de sensibilité gravimétrique correspond a une masse
surfacique de 5,5 g.m 2. SiI’on considére que la perturbation gravimétrique s’effectue uniquement
au niveau de la zone sensible, dont la surface est estimée 4 16 mm?, la masse m du guide pour
laquelle un optimum de sensibilité est atteint est de 88 pg. Cependant, I’obtention de cette masse
via I’épaississement du guide a pour effet secondaire de modifier les conditions de guidage de
I’onde. Il n’en résulte alors qu’une augmentation minime de la sensibilité gravimétrique jusqu’a
100 cm?.g~! comme présenté en figure 2.5(b). A la différence de 1’épaississement du guide de
silice, un dép6t métallique d’or conduisant 4 une masse surfacique de 5,5 g.m~2 ne modifie pas le

guidage de I’onde et permet d’obtenir un optimum de sensibilité proche de 350 cm?.g~! comme
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FIGURE 2.5 — (a) - Sensibilité gravimétrique théorique de dispositifs a ondes de Love (en bleu) et a
ondes de Rayleigh (en rouge) fonctionnant a 125 MHz en fonction de la masse du matériau déposé
en surface. (b) - Sensibilité gravimétrique d’onde de Love pour une augmentation de masse due a
U’épaississement du guide d’ondes (en vert) et due a I’accumulation d’or en surface du guide (en

bleu).

on peut le voir en figure 2.5(b). La mise en place, en surface du dispositif, d’une couche d’or de
masse appropriée permet alors d’atteindre le point de fonctionnement pour lequel la sensibilité

gravimétrique de notre capteur a ondes de Love est optimale.

Dans le cadre de la détection d’hydrogene, nous utilisons une couche sensible constituée de
métal (palladium ou alliage palladium-yttrium). Deux phénomenes physiques de natures diffé-
rentes résultent alors de 1’exposition de la couche sensible métallique a I’hydrogene. L’ effet de
masse constitue le premier de ces effets et le second réside dans la modification des constantes
élastiques (elastic loading en anglais) constituant le tenseur de rigidité introduit dans la section
2.2) suite a I'insertion d’hydrogeéne dans la maille cristalline formée par le métal. Comme repré-
senté en figure 2.9 de la section 2.4.1.1, I'utilisation des propriétés de 1’onde de Rayleigh permet
de rendre compte de ces deux phénomenes. L’évaluation de la sensibilité gravimétrique de cette
onde est présentée en figure 2.5. Pour une augmentation de masse telle qu’engendrée par 1’absorp-
tion d’hydrogéne au sein de la couche sensible, cette sensibilité est estimée a 150 cm?.g~!. La
sensibilité aux modifications de rigidité de la couche induites par I’insertion de gaz dans la maille
cristalline du métal est, quant a elle, décrite en section 2.4.1.1. Ces estimations justifient le recours
aux ondes de Rayleigh pour sonder les propriétés élastiques de la couche sensible autant que pour

I’évaluation des perturbations gravimétriques mises en jeu lors de I’hydrogénation de celle-ci.
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2.4 Modélisation des dispositifs acoustiques et simulation de détec-

tion de gaz

Afin de prévoir le comportement d’un dispositif acoustique en terme de fréquence de travail,
niveau de pertes ou méme son comportement vis-a-vis d’un phénomene perturbatif (variation de
température, d’humidité, présence de gaz a détecter ou de particules), un ensemble de logiciels
de simulation a été développé au sein du département Temps-Fréquence de FEMTO-ST et plus
précisément par I’équipe CoSyMA 33,

Dans cette partie nous confrontons le comportement réel des dispositifs réalisés en salle blanche
aux estimations déduites de la simulation. Nous montrons dans un premier temps 1’accord obtenu
entre la réponse prévue des dispositifs SAW et la réponse réelle de ces derniers. La modélisation
des perturbations induites par les especes a détecter alliée a 1’utilisation des outils de simulation
des dispositifs acoustiques a permis d’apporter des éléments de compréhension du comportement
réel des capteurs lors de I’exposition au gaz a détecter. L’ ajustement paramétrique des simulations
sur la base des constatations expérimentales a été utilisé afin d’affiner le modele et compléter les

fonctionnalités des outils de simulations.

2.4.1 Modélisation de lignes a retard

Dans un premier temps, nous montrons, par le biais du calcul de la permittivité effective d’un
empilement, I’existence de modes couplés au sein de ce dernier. La figure 2.6(a) montre, pour le
quartz (YX1)/36°, I’existence d’un pdle purement réel sur la permittivité effective pour une vitesse
de phase de 3150 m.s~! traduisant I’existence d’une onde de Rayleigh parfaitement guidée par la
surface. Les ondes de cisaillement rapide de type LSSAW ** et longitudinales de type LLSAW 3>
apparaissent également respectivement aux vitesses 5100 m.s~! et 5750 m.s~!. Ces dernieres
représentent des modes a pertes, partiellement guidés par la surface comme en atteste I’émergence
d’une partie imaginaire de la permittivité effective pour les vitesses évoquées précédemment.

La figure 2.6(b) met en évidence I’existence d’un mode partiellement guidé par la surface
nue du substrat de quartz (YXIt)/36°/90° caractérisé par un pole sur la permittivité effective de
surface au voisinage de 5100 m.s~!. Ce mode correspond 2 1’onde de cisaillement rapide du quartz
caractérisé par un rayonnement de I’onde dans le volume se manifestant par la présence d’une
partie imaginaire non nulle de la permittivité effective de surface. La mise en place d’une couche
guidante de silice de 2 um d’épaisseur entraine le guidage parfait de I’onde de cisaillement au
sein de la couche de silice comme I’atteste 1’annulation de la partie imaginaire de la permittivité
effective de surface.

Dans un second temps, nous exposons les modélisations ayant permis de déterminer la struc-

33. Composants et Systemes Micro-Acoustiques
34. Leaky Shear Surface Acoustic Waves
35. Longitudinal Leaky Surface Acoustic Waves
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FIGURE 2.6 — Evaluation des parties réelles (traits pleins) et imaginaires (traits pointillés) de la
permittivité effective respectivement pour (a) le quartz (YX1)/36° (b) le quartz (YXIt)/36°/90° et
(c) le quartz (YXIt)/36°/90° surmonté d’une couche de silice de 2 um.
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FIGURE 2.7 — Comparaison des fréquences de travail et niveaux de pertes effectivement atteints
(traits pointillés) pour des lignes a retard exploitant des ondes de Love (a) et de Rayleigh (b) avec

les prévisions obtenues par simulation (traits pleins).

ture des transducteurs interdigités utiles a la génération des ondes élastiques. Nous montrons ainsi
la réponse attendue de dispositifs congus sur substrats de quartz et utilisant des transducteurs inter-
digités dont les dimensions les plus fines sont proches du micron (valeur typiquement atteignable
au sein de la centrale MIMENTO 3¢ par photolithographie). A ces estimations sont confrontées
les réponses fréquentielles effectivement obtenue avec les dispositifs réalisés en salle blanche. La
figure 2.7 montre un accord théorie/expérience remarquable pour les dispositifs & ondes de Ray-
leigh en terme d’estimation de la fréquence de synchronisme et de pertes d’insertion. Pour ce type
de dispositifs, nous estimons la précision sur la détermination de la fréquence de synchronisme
a 0,1 % et une précision sur la détermination du niveau de pertes d’insertion de 1’ordre de 1 %.
Dans le cadre de la simulation de dispositifs a ondes de Love, les estimations de la fréquence de
synchronisme présentent une précision comparable. L’estimation des pertes d’insertion se trouve
cependant entachée d’une incertitude de pres de 10 %. Ce comportement tient au fait que les pro-
priétés de la silice réellement déposée en surface du substrat dépendent du mode de dépdt et ne

correspondent pas avec exactitude au modele utilisé dans le cadre de nos estimations.

2.4.1.1 Exploitation des ondes de Rayleigh pour la détection d’hydrogene

Comme expliqué plus haut, I’absorption d’hydrogeéne dans la couche sensible de palladium

induit une modification des conditions de propagation des ondes élastiques en surface du capteur.

36. Mlcrofabrication pour la MEcanique, les Nanosciences, la Thermique et I’Optique
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Les caractéristiques de I’onde, spécialement sa vitesse de phase, varient donc avec la quantité d’Hy
absorbée au sein de la maille cristalline. Il a été démontré par Anisimkin et al. [75] que les deux
parametres influant sur la vitesse de propagation de 1’onde sont le mass loading (effet de masse)
et elastic loading (effet des variations de propriétés élastiques du substrat) comme le représente
I’équation (2.40) [75]. Cette derniere décrit le comportement d’un matériau cubique et permet en
premiére approximation une étude des principes physiques a ’origine de nos observations. Elle
permet également 1’estimation de 1I’importance des deux contributions (mass- et elastic loading)
sur la variation de vitesse. Les dispositifs étant réalisés sur des substrats de quartz et présentant par
conséquent un couplage électromécanique généralement inférieur a 2%o, nous excluons par prin-
cipe toute sensibilité a des effets liés a la modification des propriétés de conduction du palladium

par adsorption d’Ho.

A h Ap
7” = <g/\> [— Ap{(Ai + Az + A%)prd) terme d’effet de masse
AC .
& i {(4142 + Ai)CM} terme d’effet élastique
44
(1 ~ A¢44)2 e
+ N GuJ g 4Az 44 terme d’effet élastique (2.40)
(1 — 7%011) Cu
11

Lors de I’absorption de Hs dans la couche de palladium d’épaisseur h traversée par une onde
acoustique de longueur d’onde A, la densité p et le parametre d’élasticité C11 diminuent, alors
que le parametre Cu augmente. Les valeurs des déplacements mécaniques normalisés A; sont
repertoriés dans [76] et [77].

Une série de simulations via un ensemble de programmes dédiés a I’analyse de structures en
couches comme guide d’onde élastique a été réalisée afin de tester la validité des observations
expérimentales. Les bases théoriques de ces outils sont présentées dans [78] et [79]. Le principe
de calcul est basé sur I’analyse de la permittivité effective de la surface ou de I’interface au sein
de laquelle une onde élastique se propage. Il est alors possible de récupérer un certain nombre
d’informations a propos de la propagation de I’onde, notamment sa vitesse de phase, ses différents
modes de propagation ou les pertes d’insertion. Les constatations empiriques sont en accord avec
les calculs numériques présentés par Anisimkin [75].

Nous avons simulé ici le comportement de la vitesse de I’onde de Rayleigh au cours de 1’hy-
drogénation en fonction des modifications induites sur chacun des parametres élastiques modifiés
au cours de celle-ci. Les résultats présentés en figure 2.8 ont été obtenus sur la base des données de
[75]. On peut y voir I'influence de la modification de chaque parametre élastique modifié durant
I’hydrogénation de maniére décorrélée. En accord avec Anisimkin [75], nous avons considéré une
diminution de 0,1 % et 10 % de la densité du palladium (ligne rouge) et du parametre Ci (triangle

vert) respectivement. L. augmentation du parametre Cls de 40 % (cercle bleu) ainsi que les modifi-
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FIGURE 2.8 — Variation de vitesse de I’onde de Rayleigh se propageant dans une couche de pal-
ladium de 300 nm au cours de son hydrogénation. L’influence des parametres cités ci-aprés a été
étudiée de maniere décorrélée : diminution de 0,1 % de la densité du palladium (ligne rouge) et
10 % du parametre Cia ( triangle vert). Augmentation du parameétre Cua de 40 % (cercle bleu).
Modifications induites sur les parametres d’élasticité non diagonaux Cia (carré noir). Effet de
masse induit par l'insertion d’hydrogene dans la maille de palladium (croix). Influence globale :

courbe pointillée.

cations induites sur les parametres non diagonaux (carré noir) ont également été simulées. L’effet
de masse di a I’absorption d’hydrogene dans la maille a également été pris en compte. L’influence
globale de ces modifications est représentée par la courbe en pointillés.

On notera que le décalage en vitesse résultant des différents phénomenes énoncés plus haut
est de +1,2 m.s L. Cette prévision est en accord avec les observations expérimentales (figure 4.17
page 116) montrant une augmentation de 2,6 m.s~!. Les ordres de grandeurs sont cohérents malgré
un accord théorie-expérience imparfait qui peut s’expliquer par le fait que la couche de palladium
considérée dans ces simulations présente des propriétés mécaniques différentes de celles utilisées
pour la détermination des variations de constantes élastiques par Anisimkin et al. [75]. En effet,
les couches de palladium utilisées alors et celles utilisées dans le cadre de notre étude ont été
réalisées via une technique d’évaporation sous vide. Cependant, les deux matériaux présentent
une structure polycristalline caractérisée par des tailles de cristallites bien différentes ; 30 nm ici
contre 100 A pour celles étudiées par Anisimkin [75]. La taille de ces cristallites conditionnant
vraisemblablement la quantité d’hydrogéne absorbée au sein de la couche métallique [75], cette
différence de taille constitue une explication plausible a la différence entre les décalages de vitesse
estimés et observés expérimentalement.

Il est important de noter que le modele utilisé jusqu’ici ne permet pas de rendre compte du
fonctionnement d’un capteur fonctionnalisé avec une couche de palladium d’épaisseur inférieure

a 50 nm. En effet, lorsque I’on considére une couche de palladium d’une telle épaisseur, on constate
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FIGURE 2.9 — Evolution théorique du décalage de phase de I’'onde au cours de I’hydrogénation
pour différentes épaisseurs de palladium dans la limite des épaisseurs inférieures a 50 nm. Les

courbes représentent le modele théorique et les points représentent les données expérimentales.

une prévalence de I’effet gravimétrique sur les modifications d’élasticité dépendante de 1’épaisseur
de métallisation et plus précisément du rapport i/\. Une pondération de la contribution gravimé-
trique par un facteur inversement proportionnel au rapport 7/ permet I’accord entre prévisions
théoriques et observations expérimentales. Afin de justifier de I’utilisation de cet ajustement para-
métrique, une série de capteurs utilisant des couches fines de fonctionnalisation d’épaisseur allant
de 15 nm & 50 nm a été réalisé. Les décalages de vitesse induit par leur hydrogénation seront pré-
sentés au chapitre 4. On peut voir sur la figure 2.9 I’influence théorique de 1’hydrogénation de la

couche sensible sur la phase de 1’onde pour différentes épaisseurs de métallisation.

2.4.1.2 Exploitation des ondes de Love pour la détection du monoxyde de carbone

Dans le cadre de la détection de monoxyde de carbone, la perturbation induite par I’adsorption
de gaz au sein de la couche sensible est de type purement gravimétrique. En 1’absence de mesure
directe de la quantité de gaz adsorbé au cours de I’exposition, I'information fournie par notre
capteur constitue la seule mesure accessible. Dans le but de valider les observations obtenues via
notre capteur, nous proposons de confronter les mesures réalisées par le biais de notre capteur aux
prévisions réalisées sur la base de données techniques des corroles de cobalt. Dans cette optique,
une premiere estimation de la quantité de gaz adsorbée durant I’exposition du capteur au gaz a
été réalisée sur la base des données techniques de dépdt du composé de fonctionnalisation ainsi

que des propriétés d’adsorption de ce dernier disponibles dans le brevet relatif a leur exploitation
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[53]. A cette premiere estimation sera confrontée une seconde, calculée sur la base des mesures
réalisées par le biais de notre capteur.

Le dépdt de fonctionnalisation a été réalisé via une technique de nébulisation a partir d’une so-
lution de corroles de cobalt & 5.10~% mol.L~! dilué dans le dichlorométhane. L’ injection de cette
solution avec un débit de 5 mL.min~! dans un flux d’azote par le biais d’une buse d’injection per-
met la nébulisation du composé et son dépdt sur la zone sensible des capteurs. Cette buse effectue
un balayage de la zone & couvrir avec une vitesse de déplacement fixée & 50 mm.min—!. Sur la
base de ces données, la masse de corroles déposée au niveau de la zone sensible des capteurs est
estimée a 1+0,1 mg. D’apres le brevet décrivant les propriétés d’adsorption des corroles de cobalt
[53], la capacité de stockage du monoxyde de carbone par ces derniers s’éleve 2 3,8 cm?.g~! pour
une pression partielle de demi-saturation de Py /,CO=2,85 Torr. La chimisorption du monoxyde
de carbone étant dépendante de la pression partielle de ce dernier au voisinage de la couche sen-
sible, la capacité de stockage sera estimée pour chaque valeur de Py /,CO. La masse volumique
du monoxyde de carbone 2 pression atmosphérique et 25°C étant de 1,1644.1073 g.cm™3, il est
possible de déterminer la masse de gaz pi€gé dans la couche de fonctionnalisation. Les estimations
de cette quantité de gaz pour les principales concentrations de monoxyde de carbone étudiées sont
résumées dans le tableau 2.3.

Sur la base de nos observations expérimentales, le décalage de la fréquence de synchronisme de
la ligne a retard a ondes de Love a été déterminé pour des concentrations de monoxyde de carbone
allant de 0,9 ppm a 100 %vol. Le phénomeéne observé consistant en 1’adsorption d’un gaz au sein
d’une couche organique ne présentant apriori pas de propriété de guidage d’ondes élastiques, nous
considérons la perturbation engendrée par 1’adsorption comme purement gravimétrique. De ce
fait, a partir de I’équation de la sensibilité gravimétrique (1.7) énoncée au chapitre 1 page 16, il est
possible de déterminer la masse de gaz adsorbée au sein de la couche sensible déposée en surface
de la ligne a retard. Comme présenté en section 2.3 de ce chapitre, cette sensibilité gravimétrique
S a été déterminée via nos outils de simulation. La masse de gaz adsorbée est alors calculée par

I’équation qui suit :

(2.41)

ol % représente le décalage relatif de fréquence, Am la variation de masse, A la surface active
du capteur et S la sensibilité gravimétrique.

Les estimations de la quantité de gaz adsorbée calculées a partir des mesures de phase de notre
capteur pour les principales concentrations de monoxyde de carbone étudiées sont résumées dans
le tableau 2.3 et confrontées aux précédentes estimations. Ces estimations sont entachées d’une
incertitude de 10 % principalement due aux approximations faites pour la détermination de la
masse de composé de fonctionnalisation présent sur la surface active du capteur.

Sur la base de ces observations, il apparait que les mesures effectuées via notre capteur a



2.4. Modélisation des dispositifs acoustiques et simulation de détection de gaz 63

Amco estimée sur la base des )
. o ) Ameo estimée sur la base des
Concentration de CO données bibliographique des
mesures de notre capteur
corroles de cobalt

0,9 ppm 0,55 ng 0,78 ng
2 ppm 1,23 ng 2,24 ng
4,5 ppm 2,76 ng 4,48 ng
9 ppm 5,52 ng 5,60 ng
100 % 613 ug 7,30 ng

Tableau 2.3 — Tableau récapitulatif des estimations de masses de monoxyde de carbone adsorbées

dans la couche de fonctionnalisation suite a I’exposition a différentes concentrations de ce gaz.

ondes de Love sont en accord avec les données techniques du composé de fonctionnalisation [53]
pour des concentrations de 1’ordre de quelques ppm. En revanche, nous constatons une limite a
la concentration maximum identifiable par le biais de notre capteur. En effet, la masse de gaz ad-
sorbé estimée a partir des mesures de phase de notre capteur pour une concentration maximum
de 100 %vol de monoxyde de carbone n’est que 30 % supérieure a celle estimée pour une expo-
sition a 9 ppm. Notre interprétation de ce comportement est la suivante ; la propagation d’ondes
élastiques au sein de la couche de fonctionnalisation entrave 1’adsorption de gaz en son sein. Dés
lors, la quantité de gaz adsorbable dans la couche sensible se trouve limitée et une limite haute de

concentration mesurable par le biais de notre capteur environ égale a 10 ppm est atteinte.

2.4.2 De l’intérét d’une ligne a retard directionnelle : le DART

Le but in fine du développement de nos capteurs de gaz consiste en leur intégration au sein
d’un systeme de mesure embarqué, interrogeable a distance ou utilisable sous forme de réseaux.
C’est le cas dans le cadre du projet P-AIR %7, dont 1’équipe CoSyMA est partenaire. En effet,
ce projet a pour but la mise en place d’un réseau de capteurs autonomes pour la cartographie a
I’échelle urbaine de la teneur de 1’atmosphére en micro-particules. Pour une telle application, la
consommation énergétique des capteurs constitue une problématique cruciale pour la viabilité de
I’outil de mesure. Or, les lignes a retard présentées jusqu’ici sont fondées sur des transducteurs
interdigités symétriques. Le substrat de quartz sur lequel ces derniers sont mis en place ne présen-
tant pas de propriétés directionnelles intrinseques (NSPUDT ®), des ondes mécaniques sont donc
générées indifféremment vers la droite et vers la gauche du transducteur comme symbolisé par les
fleches en figure 2.10(b). Cette bidirectionnalité induit une perte de la moitié de la puissance a
I’émission et a la réception dont résultent des pertes d’insertion sur le signal en transmission (S21)

de 6 dB (3 dB a I’émission et 3 dB a la réception) due uniquement a la géométrie de la ligne a

37. Particle Atmospheric Intelligent Research
38. Natural Single phase UniDirectional Transducer
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retard. Cette perte de puissance est incompatible avec I’économie d’énergie nécessaire pour notre
application. Dans ce contexte, le développement de lignes a retard directionnelles fondées sur des
transducteurs unidirectionnels (UDT 3) [70] a été entrepris. Au sein des UDT, nous nous sommes
intéressés au cas des SPUDT *° et plus particulierement 2 la variété la plus largement utilisée : le
DART. L’avantage de cette structure réside dans I’ utilisation de seulement deux bus contre les trois
utilisés au minimum pour une structure UDT rendant la réalisation et I’interrogation complexe. La
structure DART représentée en figure 2.10(a) se constitue d’une répétition de cellules identiques
de longueur définissant la longueur d’onde A de I’onde générée. La cellule de base est composée
de trois doigts espacés de %. Deux de ces trois doigts présentent une largeur de % et le troisieme qui
constitue le réflecteur mesure % de largeur. Le transducteur étant symétrique par rapport au mi-
lieu du peigne le plus large (réflecteur de dimension %), celui-ci représente un centre de réflexion
noté CR sur la figure 2.10 [70]. La position des centres de transduction est quant a elle déterminée
en considérant la symétrie du transducteur du point de vue du potentiel. A ce titre 1’électrode si-
tuée directement a gauche de 1’électrode réflective constitue un centre de transduction [70]. Ainsi,
I’onde effectivement émise par la cellule unitaire DART vers la gauche est formée par I’onde émise
par I’électrode transductrice vers la gauche et par I’onde émise par cette méme électrode vers la
droite puis réfléchie par I’électrode réflective dans la direction opposée. Son amplitude est alors
proportionnelle a :

1+ R.e 7k(2d) (2.42)
ou R représente le coefficient de réflexion de 1’électrode réflective, k le vecteur d’onde et d la
distance entre les centres de transduction et de réflexion. Ce terme est maximisé a la fréquence de
synchronisme (k = ?\—70“) pour les valeurs de :

1. Ao

Le coefficient de réflexion étant imaginaire pure [70], ’amplitude de 1I’onde émergente a gauche

d=(2 (2.43)

de la cellule est proportionnelle a 1+IRIl. L’onde émergente vers la droite de la cellule est quant a

elle proportionnelle au coefficient de transmission T de I’électrode réflective défini comme suit :
1 —|R|%. (2.44)

L’électrode réflective étant portée a la masse, son coefficient de réflexion se trouve négatif [70]. La

distance entre les électrodes transductrices et réflectives maximisant la directivité D définie par :

p— 1HIRL (2.45)

V1-—|RP

est alors déterminée par :

1, A
d=(2n— 5)% (2.46)
dont d = % est la solution correspondant au cas n=1. Cette solution sera celle utilisée pour la

réalisation des lignes directionnelle présentées ci-apres.

39. UniDirectional Transducer
40. Single phase UniDirectional Transducer



2.4. Modélisation des dispositifs acoustiques et simulation de détection de gaz 65

FIGURE 2.10 — Structure directionnelle de type DART (a) et rappel de la structure non direction-
nelle a quatre doigts par longueur d’onde (b). Les CT et CR symbolisent respectivement la position
des centres de transduction et de réflexion de I’onde mécanique générée par le transducteur. La

direction d’émission de I’onde est quant a elle représentée par les fleches en bout de transducteurs.

|S21] (en dB)

78 79 80
Fréguence (en MHz)

FIGURE 2.11 — Caractérisations expérimentales (courbes pleines) et simulées (courbes pointillées)
du parametre S21 en transmission d’une ligne a retard constituée doigts dédoublés classiques (en
bleu) et d’une ligne a retard directionnelle constituée d’une transducteur d’entrée DART (a densité

de source équivalente a la ligne non directionnelle) et d’un transducteur de sortie a double doigts.
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Sur la figure 2.11 sont représentées les fonctions de transfert, prévues par le biais de nos outils
de simulation, des dispositifs directionnels de type DART et non directionnels a quatre doigts par
longueur d’onde. Ces prévisions théoriques sont confrontées aux caractérisations expérimentales
de dispositifs effectivement réalisés sur substrat de quartz (YX/)/36°. Il est important de noter,
comme le montre la figure 2.10, que la densité de sources dans le transducteur DART est deux fois
moindre qu’au sein d’un transducteur classique a deux ou quatre doigts par longueur d’onde. Afin
de comparer convenablement ces deux différentes structures, les estimations théoriques aussi bien
que les caractérisations empiriques présentées en figure 2.11 ont été réalisées a densité de source
équivalentes. La longueur du transducteur de génération de 1’onde a donc été doublée dans le cas
du DART par rapport au transducteur classique. Il apparait alors que la structure directionnelle
apporte une amélioration en terme de pertes d’insertion. En effet, la puissance envoyée a droite du
transducteur classique, bidirectionnel, est perdue alors que le transducteur DART, unidirectionnel,
permet la conservation de cette puissance par 1’envoi de I’énergie qu’il recoit de la source préfé-
rentiellement vers la gauche du transducteur. Ce comportement permet d’expliquer la différence
de 3,1 dB entre les pertes rencontrées a la fréquence de synchronisme par la ligne a retard clas-
sique et celle utilisant un transducteur DART pour la génération de I’onde. L utilisation de cette
méme structure pour la détection de ’onde en bout de ligne a retard permettrait une réduction

supplémentaire des pertes d’insertions de 3 dB.

2.5 Conclusion

Nous avons présenté, dans ce chapitre, les outils de calcul ayant permis la modélisation du
comportement des dispositifs électro-acoustique utilisés dans le cadre de nos travaux. Nous avons
ainsi introduit les équations fondamentales de I’élasticité (équation de Poisson et loi d’équilibre
de la dynamique) et de la piézoélectricité (loi de Hooke linéarisée) sur lesquelles est fondée la
description des phénomenes de propagation d’ondes élastiques dans les milieux stratifiés utilisés
pour la fabrication de nos dispositifs a ondes guidées. Nous avons introduit 1I’approche de Fahmy
et Adler utile a la modélisation de la propagation d’ondes élastiques dans n’importe quel milieu
solide ou fluide. Nous avons également recouru aux fonctions de Green pour la détermination,
entre autre, de la permittivité effective des structures stratifiées constituant nos capteurs.

Sur la base de ce modele mathématique, des structures et des substrats adaptés aux applications
visées ont pu étre sélectionnées. La pertinence du recours aux ondes de Love pour des mesures de
type gravimétriques et aux ondes de Rayleigh pour la mesure de variation d’élasticité des couches
minces de surface a ainsi pu étre mis en évidence. La réponse de nos dispositifs électro-acoustiques
a pu étre modélisée de méme que le comportement des couches sensibles constituant nos capteurs.
A partir de ces prévisions, la sensibilité gravimétrique de nos capteurs de monoxyde de carbone a
ondes de Love a pu étre estimée ainsi que le décalage fréquentiel global subit par nos ligne a retard

a ondes de Rayleigh pour la détection d’hydrogene. En outre, dans I’optique de perfectionner nos
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dispositifs de mesure, les outils de simulation présentés ici ont été mis a profit pour la conception

de ligne a retard a moindre perte de type DART.
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Chapitre 3

Réalisation et caractérisation des lignes

a retard

3.1 Introduction

Sur la base des résultats de simulation présentés au chapitre 2, la conception des dispositifs
a ondes élastiques a été engagée. Les outils disponibles au sein de la centrale technologique MI-
MENTO ainsi que I’expertise de 1’équipe technique ont été mis a profit a chaque étape de la
réalisation et de la caractérisation des dispositifs. Dans cette section sont présentées les séquences

techniques permettant la réalisation des différentes parties du capteur que sont :

— les peignes interdigités (IDT #!) utiles 2 la génération et la détection de 1’onde élastique en
entrée et en sortie de la ligne a retard,

— la couche guidante nécessaire au guidage de 1’onde de Love,

— la fonctionnalisation de surface nécessaire a 1’ad/absorption des molécules cibles en sur-

face du capteur,

Le choix de la structure utilisée pour les transducteurs interdigités sera discuté dans cette sec-
tion. L’effet de I’adaptation d’impédance sur la réponse des lignes a retard sera également présenté.
La découpe des lignes a retard ainsi que la mise en place d’absorbant acoustique micro-structuré
ont été utilisés pour minimiser les réflexions parasites dans la ligne a retard dues principalement
aux effets de bords que constituent les réflexions d’onde sur les flancs de découpe de la puce. La
géométrie de la zone sensible de palladium pour les capteurs d’hydrogene a également été choisie
de maniere a éviter les réflexions non souhaitées. L’ influence des variations de température sur la
réponse des lignes a retard sera abordée en fin de chapitre ainsi que la conception d’une ligne de

référence de température adaptée a une détection différentielle fiable et précise.

41. Inter-Digitated Transducer
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3.2 Séquences techniques de conception des dispositifs

Les étapes technologiques permettant la réalisation des lignes a retards sont présentées dans
cette section. Ces différentes étapes seront illustrées par des prévisions théoriques réalisées par le
biais des outils de simulations développés au Département Temps-Fréquence de I’institut FEMTO-
ST ainsi que par des caractérisations expérimentales. L’étape de fonctionnalisation chimique sera

quant a elle abordée dans la section suivante.

3.2.1 Mise en place des transducteurs électro-acoustiques

Comme évoqué précédemment dans ce manuscrit, les ondes élastiques utilisées pour la détec-
tion de gaz sont générées en appliquant un champ électrique sur un substrat piézoélectrique. Ce
champ électrique est établi via 1’application d’une différence de potentiel aux bornes de transduc-
teurs formés de peignes métalliques interdigités déposés en surface du substrat. Ces transducteurs
interdigités sont caractérisés par les dimensions suivantes, indiquées en figure 3.1 :

— la distance inter-transducteurs L qui sépare les centres des transducteurs d’entrée et de sor-
tie de la ligne a retard ; cette distance conditionne le temps de vol de 1’onde pour parcourir
le chemin de propagation de I’entrée de la ligne a retard vers sa sortie,

— la périodicité spatiale d de la structure interdigitée du point de vue électrique ; cette distance
conditionne la longueur d’onde A de 1’onde générée,

— le rapport de métallisation déterminé par le quotient de la largeur a d’une électrode d’un
peigne par la distance p séparant les centres de deux électrodes successives,

— la distance de recouvrement des peignes W encore appelée ouverture acoustique.

L

FIGURE 3.1 — Représentation des transducteur d’entrée et de sortie d’une ligne a retard a ondes
élastiques,

ou d représente la période électrique du transducteur équivalent a la longueur d’onde de I’onde
générée via celui-ci, p représente la période mécanique du réseau d’électrode encore appelée pas
du réseau, a symbolise la largeur des électrodes constituant le transducteur et W décrit I’ ouverture
acoustique égale a la distance en regard des électrodes constituant respectivement les deux peignes

interdigités.
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3.2.1.1 Fabrication

Une technique dite de lift-off, nécessitant la mise en place d’un procédé photolithographique
dont les étapes sont exposées dans le tableau 3.1, a été mise en ceuvre pour la réalisation de ces
transducteurs.

Le masque utilisé pour leur réalisation est présenté en figure 3.2. Les parties en rouge corres-
pondent aux zones chromées du masque, opaques aux UV 2. La résine photosensible utilisée pour
la lithographie étant une résine inversible, ces zones chromées correspondent aux parties métalli-
sées en fin de procédé sur le wafer. L'image située a gauche sur la figure 3.2 montre la répartition
des paires de lignes a retard selon une direction inclinée de 5° par rapport a la normale au méplat
visible en bordure du wafer. Les dites paires de lignes a retard sont présentées en haut a droite
sur la figure 3.2. L’intérét de cette répartition réside dans le fait que la découpe des dispositifs en
fin de procédé de fabrication forme des bordures de puces inclinées par rapport a la normale a la
direction de propagation de I’onde générée en surface de cette derniere. Ce faisant, il est possible
de réduire drastiquement les réflexions acoustiques en bords de puce qui sont sources de pertur-
bations du signal. Les paires de lignes a retard représentées par I’image en haut a droite sur la
figure 3.2 sont quant a elles orientées selon la direction du méplat pour la conception de dispositif
a ondes de Love et selon la normale a cette direction pour la conception de dispositifs a ondes de
Rayleigh. Il est a noter que les dispositifs sont répartis par paires de lignes a retard. En effet, dans
un souci de stabilité du signal vis-a-vis des conditions environnementales telles que la température
et ’humidité, un fonctionnement différentiel faisant appel a une ligne de détection associée a une
référence a été prévu. L’'image située en bas a gauche de la figure 3.2 représente la configuration a
quatre doigts par longueur d’onde utilisé pour la fabrication des peignes interdigités. Cette confi-
guration a quatre doigts par longueur d’onde fait appel a des doubles doigts permettant, comme il
est décrit dans la section 3.2.1.2 qui suit, de limiter I’établissement du phénomene de triple transit
dont peuvent souffrir les dispositifs de types ligne a retard utilisés ici. La justification de cette

configuration sera présentée au cours de ce chapitre.

3.2.1.2 Peignes interdigités hors conditions de Bragg

Les doigts métalliques composants les transducteurs constituent, a la condition de Bragg, une
rupture d’impédance acoustique, source de réflexions. Il a été montré [80] que le passage d’une
vitesse élevée a une vitesse lente de I’onde élastique, comme lors du passage d’une zone non mé-
tallisée a une zone métallisée, crée une onde réfléchie en phase avec I’onde élastique incidente. Le
passage d‘une vitesse lente a une vitesse élevée engendre quant a lui une onde réfléchie déphasée
de 7 par rapport a I’onde incidente. Sur la base de ces données, nous montrons dans cette section
I’intérét du recours a une structure a double doigts pour 1’élimination des réflexions parasites dans

les transducteurs.

42. Ultra Violet
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Organigramme

Description de I’étape

Nettoyage du substrat afin de limiter les défauts liés aux impure-
tés, principalement organiques, présentes sur le wafer avant I’en-
duction d’une résine photosensible. (Plasma Os, solvant, attaque

acide)

Enduction du substrat par centrifugation avec une résine inver-
sible (nécessaire a 1’obtention de flanc de résine inversés pour
le lift-off) suivi d’un recuit permettant I’évaporation des solvants

présents dans la résine.

Insolation UV a travers un masque dont les zones opaques corres-

pondent aux motifs métallisés sur le substrat en fin de procédé.

Activation des agents photo-actifs présents dans la résine insolée.

A ce stade, la résine exposée est a I’état d’acide carboxylique.

Second recuit, dit d’inversion, entrainant la réticulation de la ré-
sine insolée qui devient alors quasiment insoluble dans le déve-

loppeur (solution basique).

Insolation de la totalité du wafer et obtention d’une résine sous
forme d’acide carboxylique aux emplacements des motifs jus-

qu’ici non insolés.

La résine nouvellement insolée se trouve alors sous forme acide
(donc soluble dans le développeur) sous les motifs opaques du
masque et sous forme réticulée (insoluble dans le développeur)

sur le reste du wafer.

Trempe du wafer dans un développeur (solution basique) entrai-
nant la solubilisation des zones de résine a I’état d’acide carboxy-

lique.

Dépdt d’aluminium via une méthode directionnelle, telle que
I’évaporation assistée par canon a électrons, afin d’éviter la cou-

verture par I’aluminium des flans de résine inversés.

Elimination de la résine (et du métal déposé sur cette résine) via

un trempage dans un bain d’acétone.

Tableau 3.1 — Etapes du procédé photolithographique utilisé pour la réalisation des peignes inter-

digités.
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A

FIGURE 3.2 — Exemple de masque utilisé pour la réalisation des peignes interdigités pour les

dispositifs a ondes de Rayleigh et ondes de Love.

La structure dite « a simple doigts » utilisant deux doigts par longueur d’onde est schématisée
en figure 3.3(a). Cette configuration correspond a la condition de Bragg impliquant que les ondes
réfléchies par les différents doigts s’additionnent en phase pour donner naissance a une onde pa-
rasite d’amplitude non négligeable. En effet, la détermination de la phase d’une onde nécessite la
prise en compte de deux contributions que sont les déphasages par propagation et par réflexion.
Selon cette considération, les ondes 1 et 2 (figure 3.3(a)) sont en phase. En effet, ’onde 2 subit une

rotation de phase de 7 (2 x % = 2X427r = 7) induite par la propagation «aller-retour» au sein du

premier peigne de largeur % a laquelle s’ajoute un déphasage de 7 induit par la réflexion sur I’in-
terface métal/air en sortie du premier peigne. Ces deux contributions aboutissent a un déphasage
nul (modulo 27) de I’onde 2 par rapport a I’onde 1 et donc a une interférence constructive. De la
méme maniere, ’onde 3 se trouve déphasée (déphasage par propagation) par rapport a I’onde 1
d’une valeur égale a 4 x % = X\ = 27 . Linterface rencontrée par I’onde 3 étant de type air/métal,
le déphasage par réflexion est nul et les ondes 1 et 3 présentent un accord de phase. L’onde 4
subit, toujours par rapport a I’onde 1, une rotation de phase par propagation de 6 x % = 7 ainsi
qu’une rotation de 7 due a la réflexion métal/air aboutissant a un déphasage nul entre les ondes 1
et 4. L’application de ce raisonnement aux électrodes suivantes met en lumiere I’accord de phase
existant entre les différentes ondes réfléchies a 1’origine de I’émergence d’un signal parasite d’am-
plitude non négligeable. Dans le cadre de notre application capteur, le but de nos lignes a retard
consiste a réaliser un retard a phase linéaire. Or, les phénomenes de réflexion décrit ici engendrent

une rotation de phase en tan !

au voisinage de la fréquence de synchronisme sur une gamme de
fréquence étroite (i% = fs — fe) mais pas pour une excursion sur I’ensemble de la bande en
sinc2 (Nw(f — fo)/fo) comme il est indiqué en figure 3.4. Pour cette raison, cette structure a

simple doigts ne sera pas retenue pour la conception de nos capteurs.

Afin de pallier ce probleme, I’utilisation de doigts doubles fonctionnant hors de la condition

de Bragg (structure a quatre doigts par longueur d’onde) sera privilégiée. En effet, comme on
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(a) (b)

FIGURE 3.3 — Réflexion sur deux types de transducteurs. Dans le cas du transducteur a simples
doigts (a), les ondes réfléchies par la premiere et la seconde électrode sont en phase, produisant
une onde d’amplitude non nulle dans le sens inverse de [’onde incidente. Dans le cas du trans-
ducteurs a doigts double (b), les ondes réfléchies par la premiere et la seconde électrode ainsi que
celles réfléchies par la paires d’électrodes suivante sont respectivement en opposition de phase et

ne généerent donc pas d’onde réfléchie.

peut le voir en figure 3.3(b), méme si le recours aux double doigts engendre une augmentation
du nombre de centre de réflexion, ces dernieres s’effectuent de telle maniere que la résultante des
ondes réfléchies est nulle. En effet, I’application du raisonnement mis en place précédemment
pour le modele a deux doigts par longueur d’onde montre que les ondes réfléchies sur deux doigts
successifs du transducteur sont en opposition de phase. Les ondes 1 et 2 étant en quadrature de
phase I'une par rapport a I’autre et respectivement en opposition de phase avec les ondes 3 et 4
réfléchies au niveau de la deuxieme électrode, elles s’annulent mutuellement. Appliqué a chaque
double doigt du transducteur, ce raisonnement explique I’absence d’ondes réfléchies par ce type

de configuration par la mise en place d’interférences destructives.

Les simulations présentées en figure 3.4 montrent que 1’utilisation de simple doigts (configu-
ration A = 2.p) engendre des ondulations de I’ordre du décibel dans la bande dues aux réflexions
parasites. Ces ondulations sont évitées par le recours aux double doigts (A = 4.p). De plus, la re-
lation phase-fréquence, dont la linéarité est cruciale dans notre cas puisque que la phase constitue
la grandeur mesurée, est estimée 2 -5,9.1074° Hz~! caractérisée par un coefficient de corrélation
linéaire de 0,9956 dans le cas de simple doigts et 0,99998 dans la cas de doigts doubles. La ré-
solution du systeme de mesure étant de ’ordre du dixieme de degré, la linéarité de la relation
phase-fréquence joue donc un rdle primordial sur la précision de mesure, justifiant le recours aux
doigts doubles malgré les contraintes technologiques supplémentaires que leur mise en place né-
cessite. En effet, la réalisation de peignes interdigités a doigts doubles nécessite un procédé de
photolithographie avec une résolution spatiale deux fois supérieure a celle nécessaire a la réalisa-

tion d’un dispositif fonctionnant a la méme fréquence et utilisant de simple doigts.

Les transducteurs interdigités étant caractérisés par une impédance non nulle, le passage de
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FIGURE 3.4 — Fonctions de transfert calculées par la méthode de matrice mixte pour différentes
configurations des transducteurs interdigités.

(a) Amplitude du paramétre So1 pour deux lignes a retard utilisant respectivement des transduc-
teurs a deux doigts (bleu) et quatre doigts (rouge tiretés) par longueur d’onde.

(b) Phase déroulée de I’onde de Rayleigh pour deux lignes a retard utilisant respectivement des

transducteurs a deux doigts (bleu) et quatre doigts (rouge) par longueur d’onde.

I’onde élastique induit la création d’un potentiel aux bornes de ces derniers. De ce fait, des ondes
élastiques se trouvent réémises au niveau du transducteur de sortie dans le sens inverse des ondes
incidentes issues du transducteur d’entrée. La propagation de ces ondes jusqu’au transducteur
d’entrée génere a son tour une émission d’ondes selon le méme principe. De ce mécanisme résulte
le phénomene dit de «triple transit». Pour une ligne a retard dont les transducteurs sont accordés
aux impédances de source et de charge, les pertes d’insertion sont minimales mais le triple transit
est alors a son maximum, induisant des ondulations dans la bande de quelques décibels. Ces ondu-
lations provoquant également une détérioration de la linéarité de la phase, le suivi de cette derniere
se trouve entachée d’une incertitude dégradant la qualité de la mesure. Une méthode visant a ré-
duire ce triple transit consiste a réaliser un transducteur non-adapté en impédance. L’influence de

I’adaptation d’impédance sera décrite plus tard dans ce chapitre.

3.2.1.3 Dissipation d’ondes en bout de lignes a retard

La réponse du capteur consistant en un suivi de la phase de I’onde élastique a fréquence
constante, la linéarité de la relation phase-fréquence constitue une caractéristique primordiale du
dispositif et conditionne la résolution du systéme. L’étape de séparation des dispositifs apres leur
fabrication sur wafer nécessite une découpe de ce dernier. Il en résulte la formation d’une interface

substrat/air constituant une rupture d’impédance acoustique abrupte, source de réflexions parasites
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FIGURE 3.5 — Décalage de phase du signal réfléchi induit par la découpe en biais du substrat en

bout de ligne a retard.

enclines a perturber la réponse du dispositif.

La mise en place d’absorbant acoustique en bout de ligne a été testée pour palier ce probleme.
Par ailleurs, la découpe des bords des dispositifs selon une direction inclinée par rapport a la di-
rection des peignes interdigités a été réalisée afin de minimiser I’influence de réflexions parasites.
Comme représenté en figure 3.5, I’inclinaison du trait de découpe par rapport a la direction des
peignes permet d’induire un retard de I’onde réfléchie de sorte qu’elle ne se trouve pas en phase
avec la structure interdigitée. En effet, le parcours de 1’onde réfléchie par le bord incliné se trouve
m) de la longueur d’onde par rapport a I’onde incidente a chaque tra-
versée d’une paire de double doigts (chemin pointillé sur la figure 3.5). Il apparait en conséquence

augmenté de 1,54 % (
un décalage de phase de 5,55 °© a chaque passage d’une paire de double doigts. De cette maniere,
le signal réfléchi ne s’additionne pas en phase au niveau du transducteur complet.

La figure 3.6 montre la réponse en réflexion (parametre S11) de deux transducteurs sur substrat
de quartz (YXI)/36°respectivement orientés vers un flancs de découpe parallele a la direction des
électrodes interdigitées et présentant un angle de 5 ° par rapport a ces dernieres. Il apparait que
lorsque la découpe est réalisée selon une direction parallele aux électrodes, le flanc de découpe agit
comme un miroir. Les ondes réfléchies s’additionnent alors en phase au niveau du transducteur,
générant les variations d’amplitudes du parametre S;; observables sur la courbe pleine verte de
la figure 3.6. En revanche, lorsque la découpe est réalisée selon une direction inclinée de 5 ° par
rapport a la direction des électrodes, les ondes réfléchies par le flanc de découpe ne s’additionnent
plus au niveau du transducteur comme le montre la courbe pointillée noire sur la figure 3.6.

Dans le cas d’une ligne a retard globale, les perturbations du signal direct, provenant du trans-

ducteur d’excitation induites par les réflexions en bout de lignes, peuvent ainsi étre limitées comme
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FIGURE 3.6 — Paramétre S11 en réflexion d’un transducteur interdigité orienté vers un flanc de
découpe paralleéle a la direction des électrodes qui le constitue (courbe pleine verte) ou incliné de

5 ° par rapport a cette direction (courbe pointillée noire).

le montrent les résultats expérimentaux présentés en figures 3.7 et 3.8. En outre, une découpe du
substrat sans polissage des flancs de découpe a été mise en ceuvre afin de réduire la réflectivité
de I’interface quartz/air en bordure des dispositifs a son minimum. Il n’est ainsi plus nécessaire

d’ajouter un absorbant en bout de ligne, simplifiant globalement I’ architecture du capteur.

Amplitude du S21 (en dB)

T2er08 220008 208 260708 28008
Fréquence (en MHz)

FIGURE 3.7 — Fonction de transfert So1 en amplitude de dispositifs a ondes de Love avec dé-
coupe normale a la propagation sans absorbant acoustique (rouge), avec absorbant (bleu) et avec

découpe inclinée par rapport a la direction de propagation (vert).

3.2.2 Réalisation d’une couche guidante pour ondes de Love

L’utilisation d’ondes de Love pour la détection de phénomene de type gravimétrique trouve son
sens dans le confinement de 1’énergie acoustique dans une couche surfacique d’épaisseur égale a

une fraction de longueur d’ondes qui la rend trés sensible aux perturbations de surface. Afin de
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FIGURE 3.8 — Fonction de transfert So1 en phase avec découpe normale a la propagation sans
absorbant acoustique (R?> = 0,9965),avec absorbant (R?> = 0,9997) et avec découpe inclinée

par rapport a la direction de propagation (R* = 0,9999).

réaliser ce confinement dans la couche guidante, la vitesse de propagation des ondes au sein de
cette derniere doit étre plus faible que dans le substrat. Pour des raisons évoquées dans la suite de
cette section, deux types de couches guidante de natures différentes ont été utilisées : une couche
constituée de silice et une autre de résine polymere.

La vitesse de phase de I’onde de volume transverse rapide pour la coupe BT du quartz appro-
chant 5100 m.s~!, son confinement peut étre réalisé dans une couche de silice au sein de laquelle
I’onde transverse se propage avec une vitesse de phase de 3764 m.s~!. Son inertie chimique face
a la plupart des solvants courants se préte a la mise en ceuvre d’un traitement chimique pour la
fonctionnalisation de sa surface. De plus, la stabilité de ses propriétés physico-chimiques dans le
temps en fait un candidat intéressant dans le cadre d’une application capteur. Une technique de
dépot de type PECVD # a été utilisée pour la réalisation de cette couche de silice couvrant alors
I’ensemble du dispositif. Suite a cette étape, des ouvertures sont réalisées dans cette couche per-
mettant d’atteindre la couche métallique constituant les transducteurs pour connecter le capteur.
Cette étape est réalisée par gravure séche de type RIE ** qui résulte de I’interaction entre les radi-
caux générés dans un plasma a partir d’un gaz réactif (SFg, CFy, . . . ) et la couche de silice. Le
bombardement ionique touchant tous les matériaux, seule la sélectivité des gaz différencie la ro-
bustesse des différentes zones exposées sur la wafer. Cette gravure est donc précédée d’une étape
de protection des zones guidantes par une résine photo-structurée quasiment insensible aux gaz
utilisés lors du procédé de RIE. Une seconde approche, plus simple, consiste a réaliser la struc-
turation de la couche de silice par une technique dite de lift-off. Ce procédé étant détaillé plus
tot dans ce chapitre, il ne sera pas redéveloppé ici. Ces deux approches, incontournables pour la
structure méme de notre dispositif, impliquent la mise en ceuvre de séquences technologiques qui

complexifient la réalisation du capteur et augmentent par conséquent son cofit de fabrication.

43. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
44. Reactive Ion Etching
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Le recours a une couche de résine polymere photosensible (S1813) simplifie la conception
de la couche guidante. Le nombre de séquences technologiques se trouve réduit a son dépot par
centrifugation suivi d’une étape de structuration par un procédé photolithographique. Les incon-
vénients de cette méthode sont les dérives des propriétés du matériau dans le temps compte tenu
de la sensibilité de la résine aux solvants chimiques. En effet, la méthode de fonctionnalisation
de surface choisie dans le cadre du développement de capteurs de monoxyde de carbone impose
I’utilisation d’un solvant organique dans lequel le composé sensible est soluble. Or les solvants
organiques solubilisent également la résine S1813. Les effets de la fonctionnalisation de la couche

guidante de résine S1813 seront exposés plus tard dans ce chapitre.

3.3 Fonctionnalisation des lignes a retard

Afin de conférer au dispositif acoustique sa sensibilité vis-a-vis du gaz a détecter, une fonc-
tionnalisation chimique de sa surface est nécessaire. Cette étape consiste a déposer en surface
de la ligne a retard une couche dont les propriétés physico-chimiques permette une adsorption
(dans le cas de la détection de monoxyde de carbone) ou une absorption (dans le cas de la détec-
tion d’hydrogene) efficace et sélective des molécules cibles. De plus, cette couche sensible doit
étre compatible avec le fonctionnement acoustique du dispositif. La mise en place de la couche de
fonctionnalisation ne doit pas engendrer de pertes viscoélastiques risquant de limiter la dynamique
du signal. D’autre part, la mise en place du dépdt de fonctionnalisation ne doit pas détériorer la
linéarité de la relation phase fréquence du capteur qui constitue une caractéristique clé du capteur

puisque la résolution du systeéme de mesure en dépend directement.

3.3.1 Dépot de couches organiques pour la détection de monoxyde de carbone

Dans le cadre de la détection de monoxyde de carbone, deux composés organiques ont été
sélectionnés pour réaliser le piégeage du gaz en surface du capteur. Il s’agit de la porphyrine de
fer et du corrole de cobalt, dont les propriétés adsorbantes vis-a-vis du monoxyde de carbone sont
exposées au chapitre 1.

Une technique d’enduction par nébulisation a été mise en ceuvre via un appareil de type Delta
AltaSpray du fabricant Siiss Microtec pour déposer ces composés en surface du capteur. Cette
technique, illustrée en figure 3.9, nécessite la solubilisation du composé organique dans le dichlo-
rométhane avant sa dispersion sur la surface a fonctionnaliser. La solution obtenue est injectée
dans un flux d’azote, contrdlé en débit, au niveau d’une buse de pulvérisation qui parcourt la sur-
face a fonctionnaliser avec une vitesse de balayage imposée. Le nombre de passages du spray sur
la surface a couvrir influe directement sur I’homogénéité du dépodt et sur son épaisseur, comme le
montrent les observations présentées en figure 3.10.

L utilisation de 8 passages de spray sur la surface a température ambiante et une pression

d’azote de 1 bar, aboutit a la formation d’ilots de fonctionnalisation de 100 nm a 300 nm d’épais-
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FIGURE 3.9 — Schéma de principe de I’enduction par nébulisation.

seur et 4.10% um? de surface séparés de 10 um a 50 um. Cette structure en ilots constituant un
milieu propice 2 la diffusion de I’onde élastique de surface se révele a priori incompatible avec
le principe de notre capteur. La couverture de la surface se trouve améliorée par le recours a 16
passages au lieu de 8, comme le montre la figure 3.10(b) bien qu’une structure en ilots soit tou-
jours observée. La figure 3.10(c) montre que le chauffage du substrat a 80 °C durant le dépot
sans modifier les précédents parametres opératoires permet une amélioration significative de 1’ho-
mogénéité de la couche sensible. En effet, dans ces conditions la structuration de la couche sen-
sible sous forme d’ilots de fonctionnalisation est évitée et une couche d’épaisseur comprise entre
0,2 um et 0,8 um présentant quelques lacunes est obtenue. La figure 3.10(d) montre dans quelle
mesure 1’augmentation de la pression d’azote permet la limitation de la formation de ces lacunes
et I’obtention d’une couche de fonctionnalisation d’épaisseur moyenne égale a 0,38 um pour une
rugosité RMS # de 46,3 nm déterminée par le biais d’un profilométre de contact Alpha-Step IQ de
la marque Tencor. Cette configuration interdit le recours a une structure de type résonateur pour
laquelle les effets de diffusion seraient rédhibitoire mais se trouve compatible avec la structure de
ligne a retard proposée ici. Apres 32 passages dans les méme conditions de pression d’azote et
de température que précédemment, un dépot uniforme d’épaisseur égale a 0,65 um caractérisé par
une rugosité RMS de 71,8 nm est obtenu.

En définitive, I’optimisation des parametres de dépdt permet d’éviter la formation d’ilots de fonc-
tionnalisation et d’obtenir une couverture uniforme de la zone sensible mais pas réellement favo-
rable a la propagation d’onde élastique. Afin de pallier ce probleme, une enduction de la surface
des capteurs par centrifugation est envisageable. Cependant, méme si la rugosité de surface se
trouve réduite par le recours a un tel procédé, ce dernier entraine un gaspillage important de la
solution de fonctionnalisation qui, au vue du cofit du composé sensible, rend la mise en ceuvre de

cette technique peu avantageuse.

45. Roughness Mean Square
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FIGURE 3.10 — Comparaison de I’état d’une surface de silice fonctionnalisée par des métallo-

porphyrines en fonction des différents parametres d’enduction. Solvant utilisé : dichlorométhane,

débit d’injection de la solution : 5 mL.min™!, vitesse de balayage : 50 mm.s~".
(a) Nombre de passages :
(b) Nombre de passages :
(c) Nombre de passages :
(d) Nombre de passages :

(e) Nombre de passages :

1

8, température du substrat : ambiante, pression de No : 1 bar

16, température du substrat :
16, température du substrat :
16, température du substrat :

32, température du substrat :

ambiante, pression de Ny : 1 bar
80 °C, pression de No : 1 bar
80 °C, pression de No : 1,5 bar
80 °C, pression de Ny : 1,5 bar
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FIGURE 3.11 — Modifications de la fonction de transfert fréquentielle d’une ligne a retard a ondes
de Love (guide en silice) suite a la fonctionnalisation de sa surface.

Réponse fréquentielle sans fonctionnalisation : courbe verte.

Réponse fréquentielle aprés enduction (16 passages; Fig.3.10(d)) : courbe bleue.

Réponse fréquentielle apres enduction (32 passages; Fig.3.10(e)) : courbe rouge.

Comme montré en figure 3.11, la mise en place d’une couche organique en surface du dis-
positif influe sur la réponse du capteur. Le dépdt de matiere organique induit un décalage vers
les fréquences basses représentatif d’un effet de massloading. De la méme maniere, le signal en
amplitude subit un amortissement de 1,6 dB et 5,4 dB respectivement pour des dépdt de 0,38 um
et 0,65 um d’épaisseur. L’influence du dépdt organique doit donc étre pris en considération lors
de I’étape de fonctionnalisation afin de ne pas réduire la dynamique du signal a un niveau qui ne

permettrait pas I’interrogation du capteur.

Lefficacité de différents solvants organiques pour la solubilisation des composés organiques
de fonctionnalisation a été évaluée. Le dichlorométhane s’est révélé efficace et sans effet sur les
propriétés physico-chimiques des composés organiques. De plus, ce solvant est caractérisé par une
volatilité élevée (47,4 kPa a 20 °C contre 22,8 kPa pour 1’acétone et 5,8 kPa pour I’éthanol), utile
lors de I’étape de fonctionnalisation de surface via I’enduction par nébulisation. En effet, 1’expo-
sition au solvant du polymere photosensible (S1813) utilisé comme guide pour I’onde de Love
lors de I’enduction par nébulisation peut détériorer la surface du guide. L’utilisation d’un solvant
présentant une volatilité élevée permet de limiter la quantité de solvant présente dans le nuage lors
de son contact avec la surface a couvrir et minimiser ainsi la détérioration du guide en polymere.
Avec une pression de vapeur saturante de presque 50 kPa, la proportion de solvant évaporé avant le

contact du spray sur la surface a fonctionnaliser est estimée a 90 %. L’influence de la nébulisation
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FIGURE 3.12 — Influence du spray de dichlorométhane sur la réponse fréquentielle d’un dispositif
a ondes de Love équipé d’un guide acoustique en résine polymére photosensible.

Réponse fréquentielle avant le spray : courbe verte.

Réponse fréquentielle apres spray (16 passages) : courbe bleue.

Réponse fréquentielle apres spray (32 passages) : courbe rouge.

de dichlorométhane sur une surface de résine photosensible S1813 a été caractérisée. On notera
que cette résine utilisée comme guide d’ondes a été entierement réticulée lors du procédé photo-
lithographique mis en ceuvre pour sa structuration en surface du capteur. Cette réticulation assure
une homogénéisation de la couche de résine et la réduction, voire 1’élimination, de la quantité
de solvants présents dans celle-ci. De plus, la réticulation entrainant un allongement des chaines
polymeres, la réintégration de solvant dans la couche peut étre limitée, évitant ainsi la variation
de ses propriétés lors de I’exposition a ce type de composé. Il apparait pourtant que 1’exposition
de la surface de polymere a 16 et 32 passages du spray avec une pression d’azote de 1,5 bar et
une température du substrat de 80 °C engendre une modification de la surface du guide d’onde.
La rugosité de surface passe de 0,4 nm avant le spray a 14,8 nm apres 16 passages du spray et
15,7 nm pour 32 passages. Cependant, malgré une rugosité augmentée d’un facteur 37 dans un
cas et 39,25 dans ’autre, suite aux passages du spray, la réponse fréquentielle du capteur n’est
quasiment pas modifiée comme on peut le voir en figure 3.12. Le recours a une couche guidante
de résine polymere reste par conséquent compatible avec 1’ utilisation d’une technique d’enduction
par nébulisation pour la mise en place d’une fonctionnalisation chimique en surface du capteur
simplifiant de fait sa conception et réduisant son cofit de production. La dérive des propriétés
physiques de cette résine ainsi que la reproductibilité du procédé utilisé pour sa structuration ne

seront pas abordées ici mais devront faire 1’objet d’une étude afin de déterminer la pertinence de
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I’utilisation de résine pour la réalisation de la couche guidante.

3.3.1.1 Analyse XPS des couches de fonctionnalisation

Des analyses XPS des surfaces des capteurs ont été réalisées dans le but de confirmer la pré-
sence des dits composés sur les zones sensibles et de vérifier I’intégrité des liaisons chimiques
et la steechiométrie apres la solubilisation dans le dichlorométhane et le dépdts par nébulisation.
Dans cette section, les zones sensibles des capteurs composées de silice, ont été fonctionnalisées
par des corroles de cobalt et des porphyrines de fer. Afin de déterminer sa signature XPS, 1’ana-
lyse d’un échantillon de substrat nu a été réalisée. Par la suite, ce méme substrat ayant subi une
fonctionnalisation par le corrole de cobalt ou par la porphyrine de fer a été analysé. Les spectres
XPS de ces trois échantillons sont présentés en figure 3.13. L’analyse du substrat de quartz nu
révele la présence de deux pics du silicium (Si2p et Si2s) [81] et d’un pic d’oxygene (Ols) [81]
caractéristiques du substrat ainsi que d’un pic traduisant la présence de carbone (Cls) [81] dit
de pollution quasiment systématiquement observé sur les échantillons manipulés a I’air ambiant.
Suite aux dépots des deux composés de fonctionnalisation, 1’intensité des pics de silicium et d’oxy-
gene s’amenuisent. Ce comportement traduit le masquage du substrat par le dép6t organique. De
plus, consécutivement au dépdt de corroles de cobalt, une augmentation de 1’intensité du pic repré-
sentatif du carbone et I’apparition de pics caractéristiques de 1’azote et du cobalt ont été observées.
Ces atomes étant les constituants principaux du corrole, ce spectre permet d’attester de la présence
de ce dernier sur la surface. De méme, il a été constaté I’émergence de deux pics respectivement
caractéristiques du fer et de 1’azote ainsi que I’augmentation d’intensité du pic de carbone suite au
dépot de porphyrines de fer.

La forme étalée du pic de carbone observé apres dépdt de porphyrine traduit la présence de
liaisons «C-OH» a hautes énergies [81] (présence d’un troisieéme pic a 287,8 eV sur la figure 3.14).
Sur cette méme figure, on peut également retrouver les deux autres contributions présentes pour
les deux dépots, a savoir, les liaisons «C-C» et «C-N».

L’analyse XPS des différents échantillons a ainsi permis de mettre en évidence la présence
de la fonctionnalisation a la surface du substrat mais aussi de confirmer la nature chimique de ce
dépot grice a I’analyse de la stoechiométrie de 1a molécule et de la nature des liaisons chimiques

qui la composent.

3.3.2 Dépot de couches minces métalliques pour la détection d’H,

Une technique d’évaporation sous vide par bombardement d’électrons a été mise en ceuvre
pour la réalisation des couches de palladium utilisés pour la fonctionnalisation de nos capteurs
d’hydrogene. Un vide secondaire de 10~ bar nécessaire 4 la mise en ceuvre du procédé d’éva-
poration a été utilisé durant le dép6t. Sous ces conditions de pression, le libre parcours moyen

des atomes dans la phase vapeur est de I’ordre du metre. De plus, la source d’évaporation étant
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FIGURE 3.13 — Spectres XPS larges de substrats de quartz nus (a), fonctionnalisés par des corroles
de cobalt (b) ou des porphyrines de fer (c).
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FIGURE 3.14 — Spectres XPS du carbone C1s obtenu pour I’analyse de substrat couvert de por-

phyrine de fer (a droite) et de corroles de cobalt (a gauche).



86 Chapitre 3. Réalisation et caractérisation des lignes a retard

quasi ponctuelle, le dépot s’effectue de maniere directionnelle ; ce qui se trouve étre favorable a
I’utilisation de la technique de lift-off pour la structuration de la couche sensible. Les énergies
de vaporisation du palladium et de 1’yttrium valent respectivement 357 kJ.mol~! et 363 kJ.mol !,
Ces deux énergies étant tres proches, la technique d’évaporation sous vide a pu étre utilisée pour la
co-déposition de couches d’alliage palladium-yttrium. Un recuit de stabilisation de deux heures a
200 °C des couches métalliques apres le dépdt a été effectué afin de le rapprocher autant que pos-
sible de sa structure cristalline intrinseque. Il en résulte la relaxation des contraintes mécaniques
mises en place lors du dép6t sous vide et une certaine homogénéisation du métal. Les analyses
DRX, présentées en figure 3.15 ont été réalisées via un diffractometre D8 Advance BRUKER. Ces
dernieres montrent I’influence du recuit sur 1’état de cristallisation des couches métalliques. L’in-
tensité des faisceaux diffractés, proportionnelle a la surface intégrée du pic, dépend de la nature
et de la position des atomes dans la maille élémentaire. Le rayonnement électromagnétique X in-
teragissant avec les nuages électroniques des atomes constituant le matériau, 1’intensité intégrale
du faisceau diffracté dépend a la fois de la position des atomes dans la maille et d’un facteur
électronique spécifique de la structure électronique de I’atome considéré [82] :

sin?(0)

Ihkl:IOX ‘Fhkl’ X2XL><P><€.%‘p(—BX \2 )

(3.1)

ou Iy est I'intensité de référence dépendante de I’intensité incidente, de la quantité de volume
diffractant et du rendement des détecteurs, B symbolise le facteur de Debye, le terme exponentiel

permet d’introduire 1’agitation thermique des atomes, le facteur de structure est donné par :

Py =Y _ fj-exp(i.K.r)) (3.2)
j

A ceci s’ajoute le facteur de polarisation :

1+ cos?(20)

P .
S (3.3)
et le facteur de Lorentz :
1
L=——. 3.4
sin(20) 4

Le doublement d’intensité du pic de diffraction caractéristique obtenu apres le recuit dans le cas
du palladium et de I’alliage palladium-yttrium peut alors étre interprété comme étant due a une
augmentation du nombre de plans diffractants symptomatiques d’un réarrangement cristallin de la
maille métallique.

Par ailleurs, les contraintes mécaniques dues aux forces internes a la matiere induisant des dé-
formations élastiques de la maille cristalline, entrainent la variation des distances interréticulaires

d, et par conséquent un décalage de la position des pics de diffraction selon la loi de Bragg [83]
2.d.sin(0) = n.\. (3.5)

Le décalage du pic vers les faibles valeurs de 26, observable en figure 3.15, traduit alors la relaxa-

tion des contraintes mécaniques induite par le recuit au sein de la couche.
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FIGURE 3.15 — Spectre DRX des couches de palladium de 130 nm d’épaisseur (a) et d’alliage
palladium-yttrium (9 %mol) de 100 nm d’épaisseur avant et apres recuit (2 h a 200 °C ).

Le doublement de l’intensité du pic de diffraction apres le recuit dans le cas du palladium ainsi que
l’augmentation par un facteur 4 dans le cas de l’alliage Pd-Y révele un réarrangement cristallin.
Le décalage du pic vers les faibles valeurs de 20 montre quant a lui une relaxation des contraintes

mécaniques existantes au sein de la couche inhérente a son mode de dépot.
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FIGURE 3.16 — Schéma du circuit d’adaptation d’impédance de nos lignes a retard SAW.

3.3.3 Caractérisation électrique

Comme évoqué précédemment dans ce manuscrit, les dispositifs a ondes élastiques exploités
dans le cadre de cette étude sont utilisés hors de la condition d’adaptation d’impédance électrique
afin de pallier le probleme de triple transit que 1’adaptation d’impédance engendre [70]. Une étude
a été engagée afin de rendre compte et de quantifier les effets de I’adaptation d’impédance sur les
propriétés €lectriques de la ligne a retard. Un circuit classique d’adaptation d’impédance de type
non balancé (figure 3.16) a été ajouté en entrée et sortie de nos lignes a retard. Nous avons utilisé
des inductances séries de 91 nH et des capacités paralléle de 33 pF pour I’adaptation de nos lignes
a retard fondées sur les ondes de Love et des inductances séries de 270 nH ainsi que des capacités
parallele de 56 pF pour I’adaptation de nos lignes a retard fondées sur les ondes de Rayleigh.

La réponse fréquentielle en réflexion (module du parametre S) des transducteurs interdigités
constituant 1’entrée et la sortie de la ligne a retard ainsi que leur représentation au sein du dia-
gramme de Smith normalisé a 50 €2 sont présentées en figure 3.17(a)(b). L'impédance apparente
mesurée du transducteur non-adapté vaut 87 2 a la fréquence de synchronisme du dispositif et
les pertes d’insertion s’éleévent alors a 23 dB comme présenté en figure 3.17(c). La dynamique
du parametre en réflexion a I’entrée de la ligne sans adaptation d’impédance représentés en figure
3.17(b), révele une dissipation de la puissance électrique appliquée aux transducteurs sous forme
d’ondes élastiques ainsi que de pertes ohmiques et thermiques. Afin d’améliorer la dynamique
du signal en transmission, les transducteurs d’entrée et de sortie ont été adaptés aux impédance
de source et de charge. La fonction de transfert correspondante se trouve notablement modifiée
par I’adaptation d’impédance comme le montre la figure 3.17(b). La dynamique du parametre S
passant de moins de 1 dB a une dizaine de dB, la puissance électrique absorbée par le transducteur
est multipliée par un facteur cent. Ce comportement révele une amélioration notable de 1’effica-
cité de transduction méme s’il est probable que les pertes ohmiques soient également accentuées.
L’adaptation d’impédance des transducteurs permet finalement d’obtenir des pertes d’insertion de
16 dB a la fréquence de synchronisme, comme le montre la figure 3.17(d).

En outre, I’apparition d’ondulations au niveau du maximum de la fonction de transfert, carac-
térisées par une dynamique de I’ordre du dB (3.18(a)) constatée suite a I’adaptation des transduc-

teurs, traduit I’émergence d’un phénomene de triple transit.
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FIGURE 3.17 — Représentation du parameétres en réflexion S11 au sein du diagramme de Smith
normalisé a 50 () (a) et de son module en fonction de la fréquence (b), d’un transducteur interdigité
sans adaptation d’impédance (rouge) et suite a I’adaptation d’impédance (bleu pointillé).

Représentation du parametres en transmission So1 (c) d’une ligne a retard a onde de Love sans

adaptation d’impédance (rouge) et suite a I’adaptation d’impédance (bleu pointillé).
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FIGURE 3.18 — Représentation du parametre So1 en amplitude (a) et en phase (b) dans le domaine
fréquentiel ainsi que dans le domaine temporel (c) avant (en rouge) et apres (en bleu) I’adaptation

d’impédance.



3.3. Fonctionnalisation des lignes a retard 91

La figure 3.18(c) représente le parametre So; dans le domaine temporel. La présence d’un
premier pic au voisinage de t=0 s provient de la propagation de ’onde électromagnétique. La
vitesse de phase de cette onde étant considérée comme infinie devant la vitesse de phase de I’onde
élastique (10° fois plus grande), ce pic est assimilé a une référence de temps pour les phénomenes
de propagation élastique. Un second pic plus intense au temps t=1,02 us traduit la propagation de
I’onde mécanique selon le trajet direct du transducteur d’entrée vers le transducteur de sortie. Ce
dernier constitue le signal utile a la mesure de la ligne a retard. L’émergence d’un troisi¢me pic
suite a I’adaptation d’impédance situé au temps t~3,06 us correspondant a une distance de "vol"
de I’onde élastique de trois fois la longueur de la ligne a retard, comme 1’indique I’équation (3.6)

et concrétise bien le phénomene de triple transit précédemment évoqué :

3xL 3x5,2
Vieve 5090

avec L la distance centre a centre entre les transducteurs interdigités (ici égale a 5,2 mm), Ve

tT'rz'pleTransit = = 3,06 us (3.6)

la vitesse de 1’onde de Love et ¢ le temps de vol. La présence de ce pic traduit la mise en place
d’un triple transit induit par 1’adaptation d’impédance. Ce phénomene provoque les ondulations
d’amplitude de la réponse du capteur mis en évidence en figure 3.18(a). Il apparait que la linéarité
de la phase n’est quasiment pas affectée par le triple transit qui induit finalement des ondulations
inférieures au dB dans la bande passante ne génant a priori pas le fonctionnement de notre élec-
tronique de mesure ni le principe de cette derniere. En effet, les coefficients de linéarité ainsi que
les coefficients de corrélation associés valent respectivement -378,1 p°.Hz~! avec R? =0,99990
sans adaptation d’impédance et -375,3 u°.Hz ™! avec R? =0,99987 suite & 1’adaptation. De plus,
il apparait que le rapport signal a bruit n’est pas modifié par 1’adaptation d’impédance. La mesure
de phase d’une ligne a retard adaptée aux impédances de source et de charge, via une stratégie
en boucle ouverte, présente donc un avantage évident, nonobstant 1’émergence du phénomene de
triple transit. Enfin, la problématique de consommation énergétique constitue un point d’impor-
tance dans la perspective d’utiliser nos capteurs de manieére autonome au sein d’un réseau. La
diminution des pertes d’insertion de nos dispositifs permettant de réduire la puissance nécessaire a
son interrogation, I’adaptation en impédance des transducteurs représente un moyen efficace pour

le développement de nos capteurs.

3.3.4 Détermination de la sensibilité en température des capteurs

Les lignes a retard sur substrats de quartz utilisées lors des travaux présentés dans ce manuscrit
sont caractérisées par une sensibilité aux variations de température. Malgré un CTF“® proche de
zéro pour le quartz (YX1)/36° (CTF;=2,8 ppm.K ~! et CTFy= — 35 ppb. K ~?), le systeme de me-
sure reste sensible a la température. La mise en place de couches de fonctionnalisation métalliques

sur les lignes a retard, telles le palladium et I’alliage palladium-yttrium, modifie la sensibilité du

46. Coefficient de Température de la Fréquence
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dispositif aux variations de température de maniere non négligeable et dépendante de 1’épaisseur
et de la nature de la métallisation [84]. De méme, la mise en place d’un guide d’onde de Love
sur un substrat de quartz (YXIr)/39°/90°, caractérisé par des CTF des premier et second ordres
valant respectivement 11,5 ppm.K ~! et -44 ppb.K ~2, ainsi que la fonctionnalisation chimique de
ce guide impliquent des modifications du comportement des lignes a retard face aux variations
de température. Dans 1’optique de s’affranchir de I’influence de la température par le biais d’une
mesure différentielle, la caractérisation de cette dépendance en température a été entreprise.

Nos capteurs a ondes de Rayleigh sur substrat de quartz (YX/)/36° fonctionnalisés par des
couches de palladium de différentes épaisseurs ont été exposés a des rampes de température allant
de la température ambiante jusqu’a 75 °C. L’effet d’une variation de température sur des capteurs
de monoxyde de carbone a ondes de Love fabriqués sur substrat de quartz équipés de guide d’onde
de différentes épaisseurs et natures a également fait 1’objet d’une caractérisation. L’influence de la
fonctionnalisation chimique de ces dispositifs sur leurs CTF est également présentée.

Un suivi de la phase de I’onde élastique au cours de la variation de température a été réalisé puis
converti en fréquence par le biais d’une caractérisation systématique de la relation phase-fréquence
de chaque ligne a retard. L’ équation (3.7) qui suit représente la dépendance en température de la
fréquence de synchronisme :

f =
Jo

f =
Jo

= CTF x (T —Ty) + CTFy, x (T — Tp)?

= T?’xCTE+Tx(CTF, —2xTg x CTF)
+CTFy x T — CTF, x Ty (3.7)

Un ajustement polynomial du second degré a été employé afin de déterminer les coefficients

de dépendance en température de chaque capteur aux premier et second ordres selon le modele 3.8
qui suit :

f—fo=aT?+ 3T+~ (3.8)

Il apparait alors par identification des coefficients de I’ajustement dans I’équation (3.7) que

les CTF des premier et second ordre peuvent étre déterminés par le biais des équations 3.9 qui

suivent :
«
CTF, = —
? fo
CTFH, = f +2x Ty x CTE, 3.9)
0

La figure 3.19 représente la dérive de la fréquence de synchronisme de dispositifs a ondes
de Rayleigh équipés de couches sensibles de palladium d’épaisseurs allant de 15 nm a 300 nm
d’épaisseur ainsi que d’une couche d’alliage de palladium-yttrium de 60 nm d’épaisseur.

La caractérisation du substrat de quartz (YX/)/36° montre des CTF des premier et second
ordres valant respectivement 2,39 ppm.K~! et -34,4 ppb.K~2 en accord avec les données biblio-

graphique [69]. La mise en place de la fonctionnalisation métallique de palladium provoque une
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FIGURE 3.19 — Dérive thermique de la fréquence de synchronisme de lignes a retard a ondes de
Rayleigh pour différentes couches de détection d’hydrogeéne (Pd, Pd-Y).

-substrat nu : CTF= 2,39 ppm.K~' / CTFy= -34,4 ppb.K—?

-substrat + Pd(15 nm) : CTF1= 0,73 ppm.K~' / CTFy= -28,73 ppb.K—2

-substrat + Pd(25 nm) : CTF= -1,33 ppm.K~' / CTFy= 12,76 ppb.K >

-substrat + Pd(50 nm) : CTF1= -0,58 ppm.K~' / CTFy= -11,41 ppb.K—*

-substrat + PdY(60 nm) : CTF= -0,23 ppm.K~' / CTFy= -12,11 ppb.K~>

-substrat + Pd(300 nm) : CTF,= -0,74 ppm.K~' / CTFy= -33,7 ppb.K—*

décroissance monotone du CTF du premier ordre des dispositifs. Comme le montre la figure 3.19,
les CTF du second ordre de tous les dispositifs sont négatifs et de I’ordre de la dizaine de ppb.K—2
sauf pour le dispositif fonctionnalisé par une couche de palladium de 25 nm d’épaisseur pour le-
quel les différentes caractérisations en température ne sont pas reproductibles. En effet, il est a
noter que les différentes séries de test ayant été réalisées pour caractériser la dépendance en tem-
pérature de nos dispositifs ont montré une tres bonne reproductibilité pour I’ensemble des capteurs

a I’exception du capteur fonctionnalisé par une couche de palladium de 25 nm d’ épaisseur.

Pour des essais en laboratoire durant lesquels il n’y que de trés faibles variations de tempé-
rature, la dépendance aux variations de température du capteur est négligeable devant I’effet de
I’absorption d’hydrogene. Cependant, pour une utilisation au voisinage d’une pile a hydrogene
dans une automobile par exemple, ol les variations de température atteignent plusieurs dizaines
de degrés celcius, I’influence de la température peut perturber la détection d’hydrogeéne. Un cap-
teur fonctionnalisé avec une couche de 50 nm de palladium exposé a une atmosphere contenant
1 %vol d’hydrogene subira, par exemple, un décalage de sa fréquence de synchronisme de 1,3 kHz
vers les hautes valeurs de fréquence. Une variation de température de 20 °C entraine un décalage

de fréquence de méme ampleur vers les faibles valeurs de fréquence. La combinaison de ces deux
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effets antagonistes, quelle que soit leur ampleur, peut donc mener a une réponse erronée du cap-
teur. Il apparait alors qu’une compensation des effets de température induits par la mise en place
de la fonctionnalisation est nécessaire afin de préserver la sélectivité de la mesure vis a vis du gaz

cible.
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FIGURE 3.20 — Dérive thermique de la fréquence de synchronisme d’une ligne a retard a ondes

de Rayleigh fonctionnalisée par une couche de 300 nm d’épaisseur de palladium comparée a la

dérive thermique d’une ligne métallisée avec 140 nm d’épaisseur d’aluminium.

Dans cette optique a été développée une référence de température pour un dispositif de dé-
tection d’hydrogene utilisant une couche de fonctionnalisation de 300 nm d’épaisseur. Comme
le montrent les simulations présentées en figure 3.20, la dérive de fréquence due a la variation de
température subie par une ligne a retard équipée d’une couche d’aluminium de 140 nm d’épaisseur
suit celle subie par une ligne fonctionnalisée par une couche de palladium de 300 nm d’épaisseur.
L’aluminium étant inerte vis-a-vis de 1’hydrogene, une telle ligne a retard constitue une référence
de température adaptée a la détection de ce gaz.

Comme le montre la figure 3.21(a), les dispositifs de détection de monoxyde de carbone fa-
briqués sur substrats de quartz (YXIt)/36°/90°, caractérisés par un CTF du premier ordre proche
de zéro et un CTF d’ordre deux de -55 ppb.K~2 [69], acquierent une sensibilité 2 la température
au premier ordre non nulle suite a la mise en place du guide d’onde de Love. Cette sensibilité
dépend, comme le montre la figure 3.21(a), de I’épaisseur du guide. Le décalage de la fréquence
de synchronisme en fonction de la température tend a augmenter avec I’épaisseur du guide. En
effet, les CTF du premier ordre valent respectivement 2,6 ppm.K~!, 3,1 ppm.K~! et 18 ppm.K~!
pour des épaisseurs du guide de silice de 700 nm, 800 nm et 1,8 um. L’utilisation d’un guide de
résine polymere de 1,2 um d’épaisseur sur substrat de quartz (Y X/r)/39°/90° engendre quant a elle
un CTF du premier ordre de 13,2 ppm.K~! cohérent avec les prévisions théoriques annoncant un
CTF; égale a 11,5 ppm. K 1.
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FIGURE 3.21 — (a) Dérive thermique de la fréquence de synchronisme de lignes a retard a ondes
de Love utilisant des guides d’onde de différentes épaisseurs et natures.

-Qtz(YXI1)/39%/90° + guide silice (1,8 um) : CTF= 18 ppm.K~' / CTFy=32 ppb.K >
-Qtz(YXI1t)/36°/90° + guide silice 800 nm : CTF1=3,1 ppm.K~' / CTF2=38 ppb.K—?
-Qtz(YXI1)/36°/90° + guide silice 700 nm : CTF1=2,6 ppm.K~' / CTFy=-45,5 ppb.K—?>
-Qtz(YXI1t)/39°/90° + guide résine S1813 1,2 um : CTF1=13,2 ppm.K~' / CTF3=-140 ppb.K—?
(b) Dérive thermique de ligne a retard utilisant un guide d’onde de silice de 1,8 um de silice avec
et sans fonctionnalisation chimique de surface.

-Qtz(YXI1t)/39°/90° + guide silice (1,8 um) : CTF1=17 ppm.K~—' / CTF3=47 ppb.K >
-Qtz(YXI1t)/39%/90° + guide silice + porphyrine Fe : CTF1=1,9 ppm.K~' / CTFy=-47 ppb.K—2
-Qtz(YXI1t)/39°/90° + guide silice + corrole Co : CTF1=15 ppm.K~' / CTF5=-332 ppbh.K 2

La mise en place d’une couche de fonctionnalisation organique en surface du guide d’onde
modifie également la dépendance de la fréquence de synchronisme de la ligne a retard aux phé-
nomenes thermiques. La figure 3.21(b), représentant cette dépendance, montre une modification
drastique du comportement de la ligne face aux variations de température suite a la mise en place
des dépdts organiques sur sa surface. Comme décrit sur la figure 3.21(b), le dép6t des compo-
sés organique de fonctionnalisation en surface d’un capteur passivé par une couche de silice de
1,8 um d’épaisseur provoque une inversion de la loi de dépendance de la fréquence en fonction de

la température se traduisant par un CTF du second ordre négatif.

Il apparait alors que notre capteur de monoxyde de carbone doit prendre en compte la sensi-
bilité thermique induite par le guide d’onde de Love d’une part, dont dépend la sensibilité gra-
vimétrique du dispositif et par la fonctionnalisation chimique de surface d’autre part. Le déve-

loppement d’une référence de température utilisée au sein d’un systeme d’acquisition différentiel
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FIGURE 3.22 — Représentation du CTF d’un dispositif a ondes de Love en fonction de I’épaisseur
du guide en silice et de I’orientation cristalline du substrat. La projection en noire montre la
relation existante entre 1’épaisseur du guide et ’angle théta (rotation autour de I’axe cristallin [)

du substrat nécessaire a I’annulation du CTF.

représente une solution a cette problématique comme il a été évoqué précédemment dans le cas
de notre capteur d’hydrogene. Une alternative a cette solution consiste a trouver un compromis
entre les différents parametres influant sur la sensibilité aux phénomenes thermiques. En effet, le
CTF dépend de la coupe du substrat ainsi que de I’épaisseur de la couche de silice utilisée comme
guide d’onde. La figure 3.22 offre une représentation de ce CTF au premier ordre en fonction de
ces deux parametres. Cette représentation met en lumiere la possibilité de compenser les effets de
température induit par la mise en place du guide de silice en recourant a une coupe du substrat adé-
quate permettant la mise au point d’un capteur intrinsequement insensible aux effets thermiques.
En effet, comme le montre la figure 3.22, un substrat de quartz nu de coupe (YXIt)/36,6°/90° se
trouve compensé en température alors que ce substrat surmonté d’une couche de silice de 3 pym
d’épaisseur nécessite le recours a une coupe (Y X/)/34°/90° pour bénéficier d’'une compensation
aux effets thermiques. En outre, une caractérisation du comportement en température de la couche
de fonctionnalisation organique devra également faire 1’objet d’une étude afin de reconcevoir le

capteur pour maximiser sa stabilité vis-a-vis de la température.
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3.4 Conclusion

Au cours de ce chapitre, les choix faits concernant la structure de nos capteurs de gaz a base de
ligne a retard a ondes de surface ont pu &tre justifiés et les séquences techniques mises en ceuvre
pour leur fabrication ont été exposées.

Le recours aux transducteurs interdigités a doigts doubles pour un fonctionnement hors de la
condition de Bragg a été décrit et justifié dans ce chapitre de méme que le choix de la découpe des
bordures des capteurs selon une orientation inclinée de 5° par rapport a la direction de propagation
des ondes €lastiques pour minimiser les réflexions parasites en bordure de dispositifs. Le recours
a ces techniques permet de minimiser les ondulations sur la fonction de transfert de la ligne a
retard dans la bande de fréquence utile a son interrogation. En effet, ces ondulations caractérisées
par une amplitude de quelques dB ont pu étre réduite a un niveau inférieur au dB induisant une
amélioration de la linéarité de la phase en fonction de la fréquence pour une précision de mesure
accrue. Les séquences techniques de photolithographie utilisées, aussi bien pour la fabrication des
transducteurs interdigités que pour les couches sensibles métalliques équipant nos capteurs d’hy-
drogene ont été détaillées. Une description de la fonctionnalisation chimique de nos capteurs de
monoxyde de carbone par des composés organiques via la technique de nébulisation est également
proposée dans ce chapitre.

La caractérisation électrique de nos dispositifs via un analyseur de réseau de marque Rohde &
Schwarz a permis de mettre en lumiere I'intérét de 1’adaptation des transducteurs a I’'impédance
de la source utilisée pour son interrogation. En effet, I’adaptation en impédance de nos capteurs a
permis la réduction des pertes d’insertion a un niveau égal a 16 dB (contre 25 dB pour une ligne
non-adaptée) sans donner lieu a un phénomene de triple transit incompatible avec I’interrogation
du capteur.

La sensibilité aux phénomenes thermiques a également fait I’objet d’une caractérisation. Cette
sensibilité aux variations de température constituant une limitation de la sélectivité de nos capteurs
aux parametres extérieurs, deux pistes sont proposées afin de pallier ce probléme. La premiere
consiste en un fonctionnement différentiel de nos capteurs recourant a une ligne de référence ca-
ractérisée par une sensibilité thermique identique a la ligne principale et une inertie vis-a-vis de
la grandeur a mesurer. Le seconde consiste a utiliser une coupe cristalline du substrat intrinseque-
ment compensée en température ou permettant de compenser la sensibilité thermique induite par la

mise en place de guide d’onde élastique ou de fonctionnalisation chimique en surface du capteur.
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Chapitre 4

Détection de gaz

4.1 Introduction

Nous présentons ici la cellule de mesure développée afin de réaliser des détections gazeuse
dans des conditions de sécurité adaptées a la nocivité des composés testés. La stratégie d’in-
terrogation des capteurs ainsi que 1’électronique de mesure développée par David Rabus seront
brievement exposées. Les mesures de concentrations de monoxyde de carbone ainsi que d’hydro-
gene réalisées par le biais de nos capteurs seront aussi présentées, de méme que les perturbations
induites par la présence d’interférents. Il sera également fait état de I'intérét du fonctionnement
différentiel de nos capteurs pour minimiser la dérive a long terme et s’affranchir de certains pa-
rametres extérieurs telles que les variations de pression ou de température. Des analyses complé-
mentaires de type DRX et de perméation d’hydrogene a travers nos films minces de palladium et
d’alliage palladium-yttrium seront également proposées dans ce chapitre afin de renforcer notre

connaissance des phénomenes mis en jeu dans le fonctionnement de nos capteurs.

4.2 Banc de détection

La caractérisation complete des capacités de détection des capteurs que nous avons présentés
dans les chapitres précédents nécessite de générer des atmospheres de tests maitrisées en tempéra-
ture, taux d’humidité, pression et composition chimique. Afin de garantir la sécurité de I’utilisateur
et de prévenir la pollution de I’environnement de travail, une cellule de test hermétique et équipée
d’organes de mesure adaptés a été mise au point. Le schéma présenté en figure 4.1 représente le
banc de test.

La chambre d’analyse a été réalisée a partir de composants congus pour 1’instrumentation sous
vide permettant une utilisation sous des conditions de pression allant du vide secondaire jusqu’a
des pressions d’une dizaine de bars relatifs a la pression atmosphérique. Ce choix découle de la
nécessité, d’une part, d’empécher toute fuite de gaz dangereux, d’autre part, de permettre 1’ appli-

cation d’un vide primaire en son sein pour favoriser la régénération de la couche sensible apres

99



100 Chapitre 4. Détection de gaz

carte d'acquisition contréleur
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FIGURE 4.1 — Schéma descriptif du banc de détection de gaz.
1 : débitmetres massiques de gaz.

2 : jauge de vide.

3 : capteur de température et humidité relative.

4 et 5 : dispositifs SAW.

I’exposition au gaz. La génération d’atmospheres maitrisées en concentration de gaz-cible s’effec-
tue par le biais de 3 débitmetres massiques de gaz pilotés en tension, connectés a 1’enceinte de test
et commandés par un controleur de débit. Les capteurs testés sur ce banc de caractérisation étant
intrinsequement sensibles aux variations de température, un dispositif de suivi de ce parametre a
été mis en place au voisinage de notre capteur. La variation du taux d’humidité dans la chambre
d’analyse induisant un effet de masse par condensation en surface du capteur, son suivi via un cap-
teur d’humidité a également été mis en place. L’ utilisation d’une croix «six voies»,représentée en

figure 4.2 comme chambre d’analyse permet le positionnement de huit lignes a retard de maniere

FIGURE 4.2 — Modele de croix a six brides utilisée ici comme chambre d’analyse de gaz.
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symétrique par rapport au flux de gaz injecté en son sein. De cette maniere, tout les capteurs sont
exposés de facon identique au flux de gaz injecté dans la cellule. Afin d’éviter la contamination
de cette chambre d’analyse par des gaz de 1’atmosphere ambiante, un vide primaire est effectué
préalablement a chaque mesure. La remontée jusqu’a une pression légerement supérieure a une
atmosphere est réalisée par le biais d’une injection d’azote pur a 99,999 %. La surpression d’azote
est alors libérée par I’ouverture d’une fuite maitrisée par laquelle s’évacuent les gaz a analyser au

fur et 2 mesure de leur injection.

4.3 Stratégie d’interrogation des capteurs

Les différents dispositifs utilisés dans le cadre de ces travaux pour la détection de gaz utilisent
les propriétés physiques d’ondes élastiques de surface. Pour la détection de monoxyde de carbone,
des ondes de Love caractérisées par une polarisation transverse horizontale les rendant particu-
lierement sensibles a I’adsorption de masse en surface du dispositif ont été utilisées. La détection
d’hydrogene exploite quant a elle, d’une part, la sensibilité a I’effet de masse (mass-loading) induit
par I’absorption d’hydrogeéne dans la couche et d’autre part la sensibilité de I’onde de Rayleigh
vis a vis des modifications des constantes élastiques du milieu au sein de laquelle elle se propage.
Dans notre cas, ce milieu correspond a la couche sensible utile au piégeage de I’hydrogene en sur-
face du capteur, constituée de palladium ou d’un alliage de palladium-yttrium. La résultante des
phénomenes mis en jeu lors de 1’absorption de gaz dans la couche sensible est la modification de
la vitesse de phase de 1’onde élastique. Un systeme d’acquisition embarqué équipé d’un logiciel
de mesure a été mis au point au sein du département Temps-Fréquence dans le cadre de la these de
doctorat de David Rabus [40] pour I'interrogation des capteurs SAW. Une stratégie d’interrogation
en boucle ouverte délivrant des mesures avec une précision et une stabilité comparables a celles
obtenues avec une approche en boucle fermée a été choisie. La figure 4.3 montre le schéma général
de I’électronique de mesure et son aspect matériel en version «8 voies».

Un générateur numérique de fréquence (DDS #7) de type AD9954 fournit un signal RF pour
sonder les capteurs. La mesure de phase se fait alors suivant deux étapes. La premiere consiste en
une caractérisation du capteur via un démodulateur I/Q fournissant des informations semblables au
parametre So; délivrées par un analyseur de réseau. Cette caractérisation préalable a la détection
est systématiquement effectuée en amont de I’interrogation de chaque capteur afin de définir son
point de fonctionnement optimal. Comme indiqué en figure 4.4, le point de fonctionnement corres-
pond a une fréquence sélectionnée au voisinage du maximum de transmission, centrée entre deux
sauts de phase et autour de laquelle la variation de phase est quasi linéaire avec la fréquence. De
cette maniere, la plage de phase sur laquelle la mesure est effectuée se trouve optimisée. La second
étape, rendue possible par I’ajout d’un démodulateur a bande étroite associé a un amplificateur a

faible bruit, consiste en une mesure précise de la phase a la fréquence du point de fonctionne-

47. Direct Digital Synthesizer
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FIGURE 4.3 — Schéma (a) et photographie (b) de [’électronique d’interrogation permettant la

mesure simultanée de huit capteurs.

ment. Le démodulateur a bande étroite délivre un signal de phase avec une précision faible mais
avec un niveau de bruit permettant I’amplification sans dégradation du signal. En effet, le niveau
de bruit ne dépend que de 1’étape de conversion analogique/numérique du signal. L’amélioration
de la résolution du systeme de mesure de phase est ainsi obtenue par I’augmentation du gain. La
plage de phase accessible se trouve alors limitée par la gamme de tension du convertisseur. Afin
de pallier ce probleme, lorsque la phase mesurée arrive en limite de gamme du convertisseur, le
micro-contrdleur pilote le générateur de fréquence de manicre a ce que la phase a mesurer cor-
responde a une tension dans cette gamme. Un tel syst¢tme permet une mesure de la phase avec
une résolution de quelques dizaines de millidegrés. L’ électronique d’ acquisition utilisée lors des
travaux présentés ici est équipée de huit voies permettant I’interrogation quasiment simultanée de
huit dispositifs SAW. Dans la mesure ou les capteurs développés dans cette étude reposent sur
un fonctionnement différentiel, pour lequel un dispositif vierge de fonctionnalisation est utilisé en
tant que référence d’un second dispositif équipé quant a lui d’une fonctionnalisation chimique,

I’interrogation de quatre capteurs différentiels de gaz est possible.

4.4 Détection de monoxyde de carbone

Avec une centaine de déceés en moyenne par an, le monoxyde de carbone représente la pre-

miere cause de mortalité accidentelle par intoxication en France. Ses propriétés physico-chimiques
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FIGURE 4.4 — Méthode de détermination du point optimal de fonctionnement de la ligne a retard.

rendent le monoxyde de carbone indétectable par 1’organisme humain. L’absence d’odeur, de cou-
leur et de saveur associée a une toxicité avérée en font un composé notablement dangereux. La
figure 4.5 montre I'impact de 1’exposition au monoxyde de carbone sur I’organisme d’un indi-
vidu en fonction du temps d’exposition et de la concentration. La carboxyhémoglobine (COHB)
constitue un complexe stable de monoxyde de carbone et d’hémoglobine se formant dans les glo-
bules rouges lors de I’inhalation de monoxyde de carbone et inhibant la délivrance d’oxygene aux
différents organes. D’apres 'INSERM *3-CépiDc #°, pres de 300 cas de déces par année par intoxi-
cation au monoxyde de carbone (hors incendies et suicides) étaient a déplorer a la fin des années
1970 en France. Ce chiffre a été réduit a une centaine de cas entre 2000 et 2004, correspondant a
une diminution des taux de mortalité annuels de plus de 75 % en 20 ans. En 2009, derniére année
pour laquelle ces statistiques sont disponibles, 92 déces par intoxication au monoxyde de carbone
ont été dénombrés. D’apres le ministere de la santé, entre le ler septembre et le 31 mars 2012, 3277
personnes ont été exposées a des émanations de monoxyde de carbone. Chaque année des le début
de la période de mise en route des chauffages collectifs et surtout individuels, la persistance des
intoxications dues a ce gaz montre combien les efforts déployés pour lutter contre ces intoxications

nécessitent d’étre encore intensifiés. Le développement et la mise en place, & grande échelle, de

48. Institut National de la Santé et de la Recherche Médicale
49. Centre d’épidémiologie sur les causes médicales de déces
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FIGURE 4.5 — Effets sur I’organisme humain de 1’ exposition au monoxyde de carbone en fonction

de la concentration et du temps d’exposition.

dispositifs de détection de ce gaz apparaissent donc comme un enjeu de santé publique d’actualité.
Dans ce chapitre, nous présenterons les propriétés de nos capteurs de monoxyde de carbone. Plus
particulierement, nous montrerons la capacité de ces derniers a discriminer différentes concentra-
tions en I’absence et en présence de gaz interférant tel que I’oxygene ainsi que 1’existence d’un
seuil de détection inférieur au ppm. Au vue de la figure 4.5, nous attirons 1’attention du lecteur
sur la sensibilité de notre capteur face aux concentrations en gaz a détecter avant I’apparition de
symptomes sur 1’organisme humain. En effet, des effets néfastes se déclarent des une durée d’ex-
position de deux minutes pour une concentration en monoxyde de carbone de 1000 ppm. Pour un
temps d’exposition de 1,5 heure, ceux-ci apparaissent pour une concentration de 100 ppm. Ces
concentrations sont supérieures a la limite de détection de notre capteur de plusieurs ordres de
grandeur. Nonobstant ces considérations, la détection de monoxyde de carbone a des concentra-
tions de 1’ordre du ppm reste pertinente dans le cadre d’une analyse de I’air dans des volumes de
plusieurs metres cubes comme c’est le cas dans une habitation, un laboratoire ou un bureau. En
effet, en raison de la présence d’air contaminé dans la piece, un gradient de concentration s’établit
entre le point d’émission du gaz toxique et le capteur. Il n’est de ce fait pas possible de rendre
compte de la concentration effective en monoxyde de carbone au niveau du point d’émission par
le biais d’un capteur situé a plus d’un metre (par exemple) de ce point dans le volume de diffusion.
La capacité de notre capteur a détecter une concentration cent fois inférieure a la concentration
limite affectant 1’organisme humain prend alors tout son sens. En outre, avec une limite de détec-
tion sub-ppm, notre capteur permettrait de répondre a la problématique de contrdle de la pollution,
par le monoxyde de carbone, de I’hydrogene destiné a une applications de pile a combustible a
membrane échangeuse de protons pour les véhicules routiers. En effet, 1a concentration maximum

en monoxyde de carbone dans I’hydrogene proposée par 1’ISO/TC 197 pour une telle application
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est évaluée a 0,2 ppm.

4.4.1 Détection de monoxyde de carbone a pression de ’ordre de 10~° bar

Comme présenté au chapitre 1, les propriétés d’adsorption du monoxyde de carbone sur le
corrole de cobalt sont optimales pour des pressions inférieures a 5 Torr (6,67.1073 bar) [53]. Afin
de valider les capacités de notre dispositif & ondes élastiques guidées a sonder les propriétés de la
couche de fonctionnalisation, une série de mesures a été effectuée sous un vide primaire de I’ordre
de 107° bar.

Dans cette section, nous présentons les résultats expérimentaux mettant en évidence les ca-
pacités de détection de notre capteur fonctionnalisé pour le monoxyde de carbone. L’ affinité du
corrole de cobalt pour ce gaz est maximisée pour des pressions de travail inférieures a 5 Torr [53].
Les mesures présentées en figure 4.6 ont donc, dans un premier temps, été réalisées a 10> bar afin
de valider la capacité du dépdt organique de fonctionnalisation a piéger le monoxyde de carbone
en I’absence de gaz potentiellement interférant tel que I’oxygene. Nous avons maintenu le débit

d’injection de gaz constant & 100 sccm > tout au long de 1’expérience.

Décalage de phase (en °)

30,45 ppm

3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500
Temps (en sec)
FIGURE 4.6 — Décalage de phase mesuré pour différentes concentrations de monoxyde de carbone

pour une pression de travail de 10> bar via un capteur SAW a ondes de Love fonctionnant a
125 MHz.

La figure 4.6 représente le signal typiquement obtenu lors de I’exposition du capteur a diffé-
rentes concentrations de monoxyde de carbone. Chaque décalage de phase vers les valeurs basses
correspond a 1’exposition au gaz cible et représente I’effet de masse induit par I’adsorption de
monoxyde de carbone dans la couche organique. Afin de caractériser ce décalage de phase, nous
avons utilisé deux parametres décrits en figure 4.7 que sont I’ampleur du décalage global jusqu’a

I’obtention d’un état d’équilibre (noté «A®» en figure 4.7) et la vitesse avec laquelle s’effectue ce

50. Standard Cubic Centimetre per Minute

7000
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FIGURE 4.7 — Caractérisation du décalage de phase induit lors de I’exposition au gaz cible.

décalage de phase appelée «vitesse de variation de phase» dans la suite de ce manuscrit et notée
«p» en figure 4.7.

Nous avons testé ici des capteurs fonctionnalisés par les deux composés organiques présentés
dans le chapitre 1 que sont les corroles de cobalt et les porphyrines de fer. Les amplitudes des
décalages subis par la phase de I’onde de Love ainsi que les vitesses de variations de phase sont
représentées respectivement en figures 4.8(a) et (b) pour des concentrations allant de 0,45 ppm a
9 ppm. Nous constatons que ces deux parametres permettent de caractériser la relation entre le dé-
calage de phase et la concentration en gaz cible. Plusieurs séries de mesures ont été effectuées per-
mettant de valider les propriétés adsorbantes des composés de fonctionnalisation. Il apparait que
les deux parametres varient de fagon linéaire avec la concentration en gaz cible. De plus,comme
le montre la figure 4.8, nous avons constaté que le comportement des deux types de capteurs était
sensiblement identique lors d’une utilisation sous vide ; les coefficients de linéarité alpha et
liant respectivement la vitesse de variation de phase p a la concentration en gaz et I’ampleur du
décalage AP ala concentration sont comparables :

— a=-0,14.1073 °.s~L.ppm~! et a=- 0,16.1073 °.s~!L.ppm~! pour le capteur utilisant la
porphyrine de fer et a=- 0,16.1073 °.s~!.ppm~! pour le capteur exploitant les propriétés
du corrole de cobalt.

— B=- 020 °.ppm~! et B=- 0,17 °.ppm~! pour le capteur utilisant la porphyrine de fer et

B=-0,23 °.ppm ! pour la capteur fondé sur les propriétés du corrole de cobalt.

4.4.2 Détection de monoxyde de carbone sous pression atmosphérique d’azote

Le but in fine des capteurs développés dans le cadre de ces travaux consiste en la détection

de monoxyde de carbone atmosphérique en environnement domestique afin de garantir la sécurité
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FIGURE 4.8 — Ampleur A® (a) et vitesse p (b) du décalage de phase du capteur en fonction de la
concentration en monoxyde de carbone dans la chambre de test pour les deux fonctionnalisations
testées (porphyrine de fer (symboles circulaires) et corrole de cobalt (symboles cruciformes)) a
1075 bars.

des personnes. Dans cette optique, une série de tests a pression atmosphérique a été engagée. Dans
un premier temps, nous avons mené cette expérience avec de 1’azote pur comme gaz vecteur afin
de s’affranchir de I’interaction du dioxygene de ’air avec les composés organiques de fonction-
nalisation. Les figures 4.9 et 4.10 montrent les résultats de détection a pression atmosphérique.
Nous observons une relation de linéarité de la vitesse de variation de la phase de I’onde avec la
concentration en monoxyde de carbone au voisinage du capteur. De plus, la reproductibilité des
manipulations est meilleure que pour une détection sous 10~° bar. En effet, la figure 4.10 montre
que le coefficient de linéarité entre vitesse de variation de phase et concentration reste quasiment
constant pour toutes les séries de tests. En revanche, comme le prévoient les données techniques
du corrole [53], la sensibilité du capteur se trouve réduite de moitié€ a pression atmosphérique par
rapport a une expérimentation sous vide primaire .

Comme indiqué en figure 4.9, le protocole expérimental est différent de celui mis en ceuvre
pour les expériences sous vide présentées précédemment. Dans le cas présent, chaque injection de
monoxyde de carbone est précédée d’un protocole en trois étapes permettant d’éviter la contami-
nation du volume de la chambre de test par des gaz de 1I’atmosphere ambiante du laboratoire. La
premiere consiste en une mise sous vide primaire de I’enceinte de test afin de s’assurer de 1’ab-
sence de tout gaz en son sein et pour la régénération de la couche sensible équipant le capteur.
La seconde consiste en I’injection, dans I’enceinte sous vide, d’un flux d’azote pur a 99.999 %
jusqu’a I’obtention d’une pression d’azote dans 1’enceinte supérieure, de quelques millibars, a la
pression atmosphérique assurant la non contamination de 1’enceinte par des gaz extérieurs a la
cellule lors de Ia troisieme étape. Cette troisiéme et derniére étape consiste en 1’ouverture d’une
fuite contrdlée permettant 1I’échappement de 1’excédent d’azote hors de 1’enceinte pour atteindre

la pression atmosphérique puis celui des gaz a tester au cours de la manipulation.
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FIGURE 4.9 — Décalage de phase mesuré pour différentes concentrations de monoxyde de carbone
dilué dans I’azote a pression atmosphérique via un capteur SAW a ondes de Love fonctionnant a
125 MHz.
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FIGURE 4.10 — Ampleur (a) et vitesse (b) du décalage de phase en fonction de la concentrations
en monoxyde de carbone dans I’atmosphére du capteur fonctionnalisé avec des porphyrines de fer
(symboles circulaires) et des corroles de cobalt (symboles cruciformes) sous pression atmosphé-

rique d’azote.

Les figures 4.10(a) et (b) montrent que I’amplitude du décalage de phase induit sur un capteur
fonctionnalisé par les corroles de cobalt dépasse celui d’un capteur fonctionnalisé par les porphy-

rines de fer. De la méme maniere, la vitesse de variation de la phase est plus grande en valeur
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absolue pour toutes les concentrations en monoxyde de carbone étudiées avec le capteur utilisant
les corroles de cobalt par rapport a celui s’appuyant sur les propriétés des porphyrines de fer. 11
apparait alors que 1’affinité du corrole de cobalt pour le monoxyde de carbone est plus grande que
celle de la porphyrine de fer. Les coefficients de linéarité o et B liant respectivement la vitesse
de variation de phase p a la concentration en gaz et ’ampleur du décalage A® a la concentration
sont sensiblement différents selon le type de fonctionnalisation utilisé dans le cadre d’une mesure
a pression atmosphérique :

— a=-0,23.10"3 °.s L ppm~! et a=- 0,24.1073 °.s~ L .ppm " pour le capteur utilisant la por-
phyrine de fer. a=-0,34.1073 °.s~L.ppm~! et a=- 0,34.1073 °.s~L.ppm~! pour la capteur
fondé sur les propriétés du corrole de cobalt.

— B=-0,09 °.ppm~! et $=- 0,10 °.ppm~! pour le capteur utilisant la porphyrine de fer. 3=-
0,15 °.ppm~! et B=- 0,16 °.ppm~! pour la capteur fondé sur les propriétés du corrole de

cobalt.

4.4.3 Détection de monoxyde de carbone sous pression atmosphérique d’air

Afin de se rapprocher des conditions réelles d’utilisation de nos capteurs, des tests visant a
caractériser leur comportement lors d’une exposition au monoxyde de carbone dilué dans I’air a
pression atmosphérique ont été réalisés. Pour ce faire, un flux d’air synthétisé a partir d’oxygene
(19 %) et d’azote (81 %) purs a2 99,999 % a été injecté au sein de la chambre de test préalablement
a I’injection de monoxyde de carbone. Comme le montre la figure 4.11, le protocole expérimental
suit les mé&mes regles que précédemment dans le cadre de la dilution dans I’azote, a la différence
pres qu’une injection d’air «synthétique» est réalisée suite a 1’obtention de I’atmosphere azotée a
pression atmosphérique et préalablement a I’injection de monoxyde de carbone. Nous avons alors
constaté I’effet de la présence d’oxygene sur la réponse du capteur ainsi que les conséquences sur
la détection de monoxyde de carbone.

Il apparait en figure 4.11 que I’exposition a I’air synthétique engendre un décalage vers les
basses valeurs de phase symptomatique de I’effet gravimétrique induit par I’adsorption d’oxygeéne
dans la couche sensible. Comme le montrent les figures 4.12(a) et (b), ce décalage ne constitue pas
une entrave a la détection de monoxyde de carbone puisque que I’amplitude du décalage de phase
induit ainsi que la vitesse avec laquelle il s’effectue sont identiques & ce qui a pu étre observé
dans le cas d’une dilution du monoxyde de carbone dans 1’azote pur (cf figure 4.10(a) et (b)).
Les coefficients de linéarité « et B liant respectivement la vitesse de variation de phase p a la
concentration en gaz et I’ampleur du décalage A® a la concentration, la linéarité de la relation
entre la concentration de monoxyde de carbone et la vitesse de variation de phase p ainsi que
celle existant entre la concentration et I’amplitude du décalage de phase A® sont respectivement
caractérisées par les coefficients de linéarité o et 3 ;

— a=-0,19.1073 °.s~1.ppm~! pour le capteur utilisant la porphyrine de fer et a=- 0,48.1073 °.s~!.ppm—!

pour la capteur fondé sur les propriétés du corrole de cobalt.
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FIGURE 4.11 — Décalage de phase d’un capteur SAW a ondes de Love fonctionnant a 125 MHz
mesuré pour différentes concentrations de monoxyde de carbone dilué dans de I’air synthétique a

pression atmosphérique.
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FIGURE 4.12 — Amplitude A® (a) et vitesse p (b) du décalage de phase du capteur fonctionnalisé
avec des porphyrines de fer (symboles circulaires) et des corroles de cobalt (symboles cruciformes)

en fonction de la concentration en monoxyde de carbone a pression atmosphérique d’air.

— B=-0,08 °.ppm~! pour le capteur utilisant la porphyrine de fer et 3=- 0,13 °.ppm~! pour

la capteur exploitant les propriétés du corrole de cobalt.
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FIGURE 4.13 — Comparaison du décalage de phase d’un capteur fonctionnalisé par des corroles
de cobalt induit par I'injection consécutive d’air et de monoxyde de carbone a 9 ppm par rapport

a une injection unique de monoxyde de carbone a 9 ppm.

Ces résultats sont en accord avec les données bibliographiques du corrole [53] qui, malgré sa sélec-

tivité vis-a-vis du monoxyde de carbone, prévoient une réactivité non nulle vis-a-vis de I’oxygene.

La figure 4.13 permet de comparer les décalages de phase induits d’une part par I’exposition
consécutive a I’air puis au monoxyde de carbone & 9 ppm et d’autre part par 1’exposition au mo-
noxyde de carbone a 9 ppm uniquement. Comme le symbolisent les traits pointillés horizontaux en
figure 4.13, il apparait que I’exposition consécutive a I’air puis au monoxyde de carbone a 9 ppm
induit un décalage d’amplitude quasiment égale a celle observée dans le cas de 1’exposition au
monoxyde de carbone uniquement. Les masses molaires du dioxygene (M=32 g.mol~!) et du mo-
noxyde de carbone (M=28 g.mol~!) étant proches, il n’est a priori pas possible de déterminer si le
monoxyde de carbone remplace le dioxygene adsorbé dans les sites de fixation ou s’il s’adsorbe
dans les sites laissés vacants par ce dernier. Ces observations ne permettent donc pas de conclure
quant a la sélectivité effective du corrole de cobalt. En revanche, nous constatons que la présence
de dioxygene a 21 % dans le gaz injecté induit un décalage de phase 2,2 fois moindre que celui
induit lors de I’injection de monoxyde de carbone a 9 ppm. De plus, les vitesses de variations de
phase représentatives de la dynamique d’adsorption des gaz sur le composé organique est 4,5 fois
moindre dans le premier cas (air synthétique) que dans le second (azote pur). La concentration en
monoxyde de carbone utilisée ici étant de cinq ordres de grandeur moindre que la concentration
en dioxygene, il apparait que I’affinité du corrole de cobalt pour le dioxygene est tres inférieure
a celle pour le monoxyde de carbone. Malgré cet état de fait, I’interaction entre le dioxygene et
le corrole de cobalt modifie les conditions opératoires du capteur et ne peut, a ce titre, pas étre

ignorée.
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FIGURE 4.14 — Détection d’une accumulation de monoxyde de carbone dans une atmosphére

confinée par le biais d’un capteur SAW fonctionnalisé par des corroles de cobalt.

4.4.4 Détection d’une accumulation de monoxyde de carbone en atmosphere confi-

2,

nee

L’expérience dont les résultats sont représentés en figure 4.14 differe de celle présentée pré-
cédemment dans le sens ou les injections de gaz ne s’effectuent pas de maniere continue mais
discrete tout au long de la manipulation. Dans les premieres minutes de I’expérience, le capteur
est placé au sein de la chambre de test dans une atmosphere stagnante constituée d’azote a pression
atmosphérique. On réalise ensuite une injection de monoxyde de carbone concentré a 9 ppm dans
I’azote durant 30 secondes. Nous constatons alors un décalage de phase de 36.1072 degré vers les
valeurs basses traduisant 1’adsorption de gaz au sein de la couche sensible. Il est intéressant de
noter que le niveau de phase atteint est maintenu apres la fin de ’exposition au gaz. L’injection
d’azote pure qui suit a pour effet le retour au niveau de phase initial, montrant la désorption du gaz
de la couche sensible. Ce comportement met en lumiere la sensibilité du capteur aux variations
de la pression partielle du gaz cible. Dans un second temps, le capteur se trouve consécutivement
exposé au gaz toxique pendant des durées de quelques minutes entrecoupées de temps de repos
allant de dix a vingt minutes. Cette expérience démontre la capacité du capteur a détecter une
concentration en gaz non constante au cours du temps, contrairement a ce qui était étudié jusque
1a dans les différentes expériences présentées précédemment dans ce chapitre. Ce comportement
renforce notre conviction que ce type de capteur présente un réel potentiel pour une application en

condition réelle.
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4.4.5 Intérét du fonctionnement en mode différentiel

Comme nous 1’avons évoqué précédemment, les dispositifs de mesure présentés dans ce ma-
nuscrit ont été prévus pour un fonctionnement en mode différentiel permettant de minimiser, voire
de s’affranchir, de I’influence de certains parametres extérieurs tels que les variations de tempéra-
ture, de pression et d’humidité au voisinage du capteur. La figure 4.15 décrit I’évolution, au cours
de deux cycles de mesure, des signaux issus du capteur (en rouge), de la ligne de référence (en
vert) et du résultat de leur comparaison ("Différentiel") (en noir). Nous montrons ainsi que le re-
cours a I’acquisition différentielle permet de limiter I'influence des variations de pression telles
qu’observées lors de I’injection d’azote réalisée préalablement aux deux injections de monoxyde
de carbone, pour passer du vide primaire a une surpression d’azote de quelques millibars au sein
de la chambre d’analyse. En effet, méme si dans les premiers instants de cette injection d’azote,
la ligne «capteur» subit un décalage de phase plus rapide que la ligne de référence, induisant un
décalage sur le signal différentiel, les comportements des deux lignes convergent pour produire un
signal différentiel constant représentatif d’une quasi insensibilité a la variation de pression. Celle-
ci est confirmée au moment de la mise & pression atmosphérique. En effet, les décalages de phase
induits sur les lignes «capteur» et «référence» par le passage d’une 1égere surpression d’azote a
la pression atmosphérique sont identiques et aboutissent a un signal différentiel constant. Nous
constatons sur cette méme figure I’insensibilité de la ligne de référence a I’injection de monoxyde
de carbone a 2 ppm et 0,45 ppm, validant le bien-fondé de son utilisation en tant que référence.
En revanche, il apparait que le systeme différentiel ne permet pas de compenser parfaitement la
mise sous vide primaire suivant le détection de monoxyde de carbone. Nous constatons en effet, en
figure 4.15, une différence des niveaux de phase sous vide entre le début du premier et du second
cycle de détection. Nous ne pouvons donc fonder nos interprétations des résultats uniquement sur
le signal différentiel. La détection des variations de phases corrélées et non corrélées reste né-
cessaire a une interprétation en post-traitement pour fournir une valeur pertinente de mesure de

concentration.

La stabilité du signal a long terme constitue un autre avantage apporté par 1’utilisation du
systeme différentiel. Comme le montre la figure 4.16, la mesure du signal «capteur» sous un flux
neutre d’azote présente des fluctuations d’une ampleur allant jusqu’a deux degrés de phase sur une
durée de quatorze heures avec un écart-type de 0,72783 degré. Ces fluctuations sont identiques
pour les lignes «référence» et «capteur». Le recours a I’acquisition différentielle permet donc
d’obtenir un signal (en noir) stable présentant un décalage de phase minimum sur une durée de
quatorze heures avec un écart-type de seulement 0,072868 °, soit dix fois moins important que

dans le cas d’une acquisition classique.

Sur la base de ces observations,nous établissons que 1’utilisation du systeme différentiel pour
la mesure de monoxyde de carbone par le biais de notre capteur apporte un gain en termes de

stabilité du signal a long terme (> dix heures) comme a court terme (sur un cycle de détection de
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4.5 Détection de H,

Dans le cadre du développement de notre capteur, nous cherchons a exploiter les capacités bien
connues du palladium a absorber 1’hydrogene [85]. Cette absorption engendre successivement la

formation de différentes phases volumiques appelées «alpha» et «béta» au cours de 1’hydrogé-

nation de la maille. Le rapport X = nzﬁi — permet de décrire 1’état d’hydrogénation du métal.
La phase «alpha» constitue une solution solide d’insertion apparaissant durant les premiers stades
de I’hydrogénation et présentant la méme structure cristallographique que le métal avant I’hydro-
génation. La phase «béta» correspond quant a elle a une phase d’hydrure ayant des propriétés
cristallographiques différentes du réseau originel. Les travaux de Maeland en 1968 [57] ont mis
en évidence d’une part la présence d’hydrogene dans les sites octaédriques du réseau CFC dans le
cas de ces deux phases et d’autre part I’isotropie de la dilatation induite par I’insertion du gaz dans
la maille. La transition entre ces deux phases se faisant de maniere tres progressive, il existe une
large gamme de valeurs de X pour lesquelles les deux phases coexistent.

Dans cette section, nous montrons de quelle maniere 1’intégration d’une couche de palladium
au sein d’une ligne a retard a ondes élastiques permet la détection d’hydrogeéne en phase gazeuse
dans des conditions standards de pression et de température. A 1'instar de D’Amico qui publia
en 1983 [86] une étude préliminaire sur le sujet, nous avons réalisé la détection d’hydrogeéne en
phase gazeuse via une ligne a retard ainsi fonctionnalisée [87]. Le capteur alors utilisé consistait
en une ligne a retard fabriquée sur niobate de lithium avec une fréquence de synchronisme de
75 MHz et une chemin de propagation de 1,3 cm couvert d’une couche de palladium de 300 nm
d’épaisseur. La capacité de détection de I’hydrogene d’un tel dispositif avait alors été établie et
le seuil de détection estimé a 50 ppm. Dans le cadre de nos travaux, nous avons focalisé nos
efforts sur 1’étude des mécanismes mis en jeu dans l’interaction entre hydrogene et palladium
ainsi qu’entre le palladium et 1’onde élastique utilisée pour sonder les propriétés de la couche
absorbante. Nous avons corrélé pour ce faire les résultats de simulation montrés au chapitre 2 de
ce manuscrit aux résultats expérimentaux présentés dans cette section. En particulier, nous avons
réalisé une analyse structurelle par diffraction de rayons X d’une couche de palladium de maniere
simultanée avec 1’acquisition de la variation de vitesse de I’onde de Rayleigh se propageant en
son sein. Nous avons de plus évalué I'intérét du recours a un alliage métallique de palladium
et d’yttrium pour maximiser la sensibilité du capteur ainsi que sa durée de vie. Nous reportons

également les résultats de ces tests au sein de ce chapitre.

4.5.1 Détection d’hydrogene a pression atmosphérique et température ambiante

Nous exposons dans cette section la capacité du capteur a détecter des concentrations en hydro-
gene de I’ordre du pourcent dans des conditions normales de pression et de température. La figure
4.17 représente un test préliminaire validant la capacité de notre capteur a détecter des concen-

trations d’hydrogene proche de la saturation. Comme illustré en figure 4.17, nous avons réalisé la
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détection d’hydrogene 2 95 % dans un air dont 1’humidité relative s’éleve 4 35 % RH>! et 20 °C en
une vingtaine de secondes; méme si le temps nécessaire pour atteindre un état d’hydrogénation
stable est de 1’ordre de 80 min. Notons que ce temps est conditionné par 1’épaisseur de fonction-
nalisation et que le recours a des couches de quelques dizaines de nanometres permet de réduire
ce délai a une durée de I’ordre de la minute pour une concentration en hydrogene de 2 % (figure
4.19 page 118).
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FIGURE 4.17 — Détection d’hydrogene a 95 % dans I’air ambiant via un dispositif SAW fonction-

nalisé par une couche de palladium de 300 nm d’épaisseur.

La figure 4.18 montre les résultats expérimentaux de détection obtenus apres 1’exposition du
capteur a des concentrations de 1’ordre du pourcent utilisant de 1’azote en tant que gaz porteur.
Nous mettons ici en évidence la sensibilité de notre capteur a la pression partielle de Hy et 1I’équi-
libre d’adsortion-désorption s’établissant entre la couche sensible et I’atmosphere. Cet équilibre
dépend directement de la concentration en hydrogeéne dans 1’atmosphere au voisinage du capteur,
conditionnant la quantité de gaz présent dans la couche et, par voie de conséquence, I’amplitude
du décalage de phase de la signature de I’onde de Rayleigh utilisée pour sonder les propriétés de
celle-ci. En outre, I’évolution non-linéaire du décalage de phase avec la concentration de Hy révele
un phénomene de dispersion modale. En effet, si les effets gravimétriques et élastiques mis en jeu
dans la variation de vitesse de I’onde sont des phénomenes purement linéaires, le guidage sous la
couche absorbante induit des effets de dispersion modifiant la relation habituelle de proportion-
nalité entre fréquence et nombre d’onde, caractéristique des ondes dites de Rayleigh en surface
libre.

Influence de I’épaisseur de fonctionnalisation Comme le montre la figure 4.19(a), I’épaisseur

de fonctionnalisation métallique constitue un parametre dont I’influence sur la réponse du capteur

51. Relative Humidity
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FIGURE 4.18 — Décalage de phase mesurés lors de la détection d’hydrogene entre 0,5 %vol et
2 Yovol dilué dans I’azote par le biais d’un dispositif SAW équipé d’une couche sensible de palla-
dium de 47 nm d’épaisseur recuite 2 h a 200 °C.

(a) Une étape de mise sous vide primaire pour désorption des gaz de la couche de fonctionnalisa-
tion est réalisée préalablement a chaque injection d’hydrogene.

(b) Expositions successives a différentes concentrations de Ho sans étape intermédiaire de désorp-

tion sous vide.

est prépondérante [88]. Comme nous 1’avons présenté dans 1’étude théorique des capteurs d’hy-
drogene (chapitre 2), les contributions des effets gravimétriques et élastiques sur la propagation de
I’onde sont modulées par I’épaisseur de fonctionnalisation. Les résultats expérimentaux présentés
ici montrent bien la coexistence des deux phénomenes. Il apparait en outre que pour une certaine
épaisseur de métallisation, voisine de 25 nm, les deux phénomenes se concurrencent mutuelle-
ment. Nous constatons par conséquent pour cette épaisseur de métallisation une indétermination
sur la prépondérance de 1’un ou I’autre de ces deux phénomenes antagonistes (symboles triangu-
laires en figure 4.19). Il convient donc de se positionner loin de ce point de fonctionnement afin

d’éviter ce comportement ambigii, source d’erreur sur la lecture du signal capteur.

Utilisation de ’alliage palladium-yttrium Afin d’améliorer la réactivité du capteur, nous avons
tenté de maximiser la dynamique d’absorption de 1’hydrogéne dans la couche sensible. A partir
des travaux réalisés par L. Yi et al. [60], nous avons entrepris 1’ajout d’yttrium dans la couche de
palladium. Cet élément ayant un rayon atomique plus important que le palladium, sa substitution

dans la maille CFC du palladium doit permettre un élargissement du parametre de maille condui-
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FIGURE 4.19 — Signal de phase de capteurs fonctionnalisés avec des couches de palladium de

différentes épaisseurs suite a leur exposition a I’hydrogéne a 2 %vol dilué dans I’azote.

sant a une plus grande perméabilité de la couche vis-a-vis de I’hydrogene que le palladium seul.
En revanche, ce composé étant un catalyseur de la dissociation de 1’eau en hydrogene, une couche
de protection de quelques nanometres de palladium a été mise en place en surface de la couche
sensible.

Les résultats expérimentaux montrés en figure 4.21 (symboles circulaires rouge) révelent une
prépondérance de I’effet de masse par rapport aux effets liés aux modifications d’élasticité de la
couche pour les capteurs équipés d’une couche d’alliage Pd-Y. En effet, le dispositif fonctionnalisé
avec une couche de palladium pure subit un décalage de phase vers les hautes fréquences alors
que le dispositif fonctionnalisé avec une couche d’alliage présente un décalage de phase vers
les basses fréquences, représentatif d’un effet gravimétrique prédominant. Nous attribuons cette
prépondérance de I’effet gravimétrique sur I’effet élastique aux contraintes existantes au sein de la
couche d’alliage apres son dépot en surface du capteur. Ces contraintes, mises en lumiere par les
analyses DRX présentées en figure 3.15(b) au chapitre 3, entravent la modification des constantes
élastiques au cours de 1’hydrogénation de la couche. De ce fait, seul I’effet gravimétrique est
observé. La réalisation d’un recuit a 200°C durant deux heures permet de relaxer ces contraintes
comme le montre la figure 3.15(b) au chapitre 3. Suite a cette relaxation, la modification des
constantes élastiques induite par ’hydrogénation s’exprime comme dans le cas du palladium pur.
On constate alors, comme le montre la figure 4.20, une augmentation de la vitesse de phase pour
chaque concentration testées. Il apparait en outre que le décalage induit par ’hydrogénation est
1,7 fois plus important dans le cas de I’utilisation d’une couche de fonctionnalisation en alliage de
palladium-yttrium recuit que dans le cas d’une couche de palladium pur. Les décalages de phase
induits sur les capteurs fonctionnalisés par des couches de différentes natures et épaisseurs et ayant
subi ou non un recuit sont synthétisés en figure 4.21.

Afin de valider et de quantifier 1’évolution des propriétés d’absorption de la couche de fonc-

tionnalisation en palladium suite a 1’ajout d’yttrium, des mesures de perméation d’hydrogene a
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non recuites et les symboles cruciformes a des couches recuites 2 heures a 200 °C.
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travers les couches minces de palladium et d’alliage palladium-yttrium ont été réalisées. Une série
d’expériences utilisant des membranes polymeres couvertes d’une couche de métal a été réali-
sée afin de caractériser I’influence du dépot métallique sur la perméation d’hydrogene. La figure
4.22(a) représente la cellule de test utilisée pour ces expériences. L’application d’une pression
constante égale a 5 bars d’hydrogéne en amont de la membrane, via un régulateur de pression
de type Brooks 5866, permet d’obtenir un débit a travers celle-ci suffisant pour réaliser 1”acquisi-
tion d’une courbe caractéristique sur quelques dizaines d’heures. Le suivi de la pression en aval
de la membrane par le biais d’une jauge de pression Baumer permet d’attester du phénomene de
perméation et de quantifier le volume STP 2 de gaz traversant la membrane [89].

Les figures 4.22(a) et (b) représentent respectivement le schéma de la cellule de mesure de
perméation utilisée dans le cadre de ces mesures et une courbe caractéristique traduisant le phéno-
meéne. Des membranes de PET >3 de 1 mm d’épaisseur et 50 mm de diamétre, dont la perméabi-
lité vis-a-vis de I’hydrogene a été préalablement déterminée, ont été utilisées comme support des
couches minces métalliques a tester. Ces dernieres ont été réalisées par évaporation sous vide selon
le mé&me protocole que celui mis en ceuvre pour la fonctionnalisation de la surface des SAW. Dans
le cas du palladium comme de ’alliage de palladium-yttrium, 1’épaisseur de métallisation mesure
120 nm. La perméation de gaz a travers une membrane est un phénomene bien connu pouvant
se décomposer en trois phases [90]. L’exposition au gaz de 1’'une des deux faces de la membrane
(face A en figure 4.22) constitue la premicre phase. Le seconde phase consiste en la migration de
I’hydrogene de la face exposée au gaz (face A) vers I’autre face de la membrane (face B en figure
4.22). Cette migration est un phénomene gouverné par 1’établissement d’un gradient de concen-
tration au sein de la membrane. Enfin, la troisieme et derniére phase consiste en la sortie du gaz de
la membrane au niveau de la face B.

Durant la période précédant le régime continu, le flux de gaz ainsi que sa concentration varient
avec le temps en tout point de I’épaisseur de la membrane. Considérons le coefficient de diffusion
de I’hydrogene a travers la membrane constant, la membrane vierge de gaz préalablement a son
exposition et enfin I’extraction de ce dernier de la membrane du coté noté B en figure 4.22(a).
La quantité de gaz Q(t) traversant la membrane d’épaisseur e au cours du temps est donnée par
I’équation (4.1) [91],

Qt)y Dt 1 2 X (-1 —Dn?r%t
eC e 6 ﬁz n2 exp( e2 ) “.1)
n=1

ou C représente la concentration du gaz en surface et D le coefficient de diffusion constituant
le parametre cinétique du transport global du gaz a travers la membrane. Ce dernier décrit la
mobilité de ’hydrogene dans la membrane et dépend principalement de la taille de cet atome, des

mouvements des segments de chaine du polymere (PET) et du volume libre de celui-ci.

52. Standard Pressure and Temperature
53. Poly Ethylene Terephthalate



4.5. Détection de Hy 121

— Membrane PET

Pam(H2) [ | Pav(H2) “E
()
Hz» 2
()
©
Pd/ 2
AllB 2
3
o
Joints toriques 0 L 50 100
Temps (h)
(a) (b)

FIGURE 4.22 — (a) Schéma de la cellule de perméation de gaz a travers une membrane. (b) Courbe

caractéristique du phénomene de perméation. Le volume de gaz est défini selon les standards STP.

Une fois le régime continu atteint (t— o), le terme exponentiel devient négligeable et la

relation (4.1) devient (4.2) :
D.C e?
t) = (t— —
Q) e ( 6D

Par ailleurs, si I’on considere une relation linéaire entre la pression p du gaz et sa concentration

) 4.2)

C al’interface avec la membrane, il est possible de déterminer le coefficient de solubilité du gaz

dans la membrane via la loi de Henry (4.3) [92] :

S=—. (4.3)
p

Le coefficient de solubilité constitue la grandeur thermodynamique du transport global. Il repré-
sente la quantité de molécules de gaz dissoutes dans la membrane dans les conditions d’équilibre.
Il est lié aux interactions gaz/polymere et au volume libre de la membrane. Le coefficient de per-
méabilité P est quant a lui défini comme le produit du coefficient de diffusion par le coefficient de
solubilité [91] :

P=D.5S. 4.4

Ce coefficient de perméabilité constitue une propriété intrinseque du matériau constituant la mem-
brane. Il est indépendant de I’épaisseur du film et de la différence de pression entre les volumes A
et B représentés en figure 4.22(a). Cette relation liant les coefficients de solubilité et de diffusion
a été mise en évidence a la fin des années 1970 par Stefan et Exner [93].

Définissons maintenant la notion de «time-lag» introduite par Daynes [94] en 1920. Apres
avoir démontré I’'impossibilité d’estimer les coefficient de diffusion et de solubilité via I’analyse du
régime de perméation continue uniquement, ce dernier présenta une solution mathématique de la

seconde loi de diffusion de Fick [95] pour la détermination du coefficient de diffusion. La méthode
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FIGURE 4.23 — Courbe expérimentales de perméation

du «time-lag» reste a ce jour la méthode la plus communément utilisée pour la détermination du

coefficient de diffusion.

62

L=—
6D

4.5)

ou L représente le «time-lag» déterminé par I’intersection de I’axe du temps et de la droite carac-
téristique du régime de perméation continu représentée en figure 4.22(b).

L’évaluation du time-lag ainsi que de la pente de la courbe de perméation en régime continu
ont été réalisées pour trois types d’échantillons a partir des diagrammes présentés en figure 4.23.
Les équations (4.2), (4.3), (4.4) et (4.5) introduites précédemment ont alors permis de caractériser
la concentration en hydrogene de surface ainsi que les coefficients de diffusion, de solubilité et
de perméabilité de I’hydrogene dans les échantillons étudiés. Les résultats sont présentés dans le
tableau 4.1.

Les estimations présentées dans ce tableau récapitulatif ne permettent pas d’établir clairement
une conclusion a propos de I’efficacité de I’ajout d’yttrium dans la couche de fonctionnalisation
en palladium. En effet, les courbes de perméation sont difficilement exploitables. L’estimation des
grandeurs qui les caractérise (pente en régime linéaire et «time-lag») se trouve entachée d’une
incertitude menant a des estimations sujettes a caution. Les courbes de perméation récoltées au
cours de cette analyse sont peu exploitables en raison de la structure du dépot métallique. En effet,
le recours a une dépdt par évaporation sous vide entraine une couverture incomplete de la surface
polymere. De plus, I’ établissement d’une pression d’hydrogene égale a 5 bars en amont de la mem-
brane entraine une déformation de cette derni¢re a 1’origine de craquelures. Ces détériorations des
couches métalliques menent a des courbes de perméation non représentatives du comportement

normal de ces derniéres. La mise au point d’un protocole de dépdt de ces couches métalliques
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L D C S P
h em?2 em3(STP) | em3(STP) cm3(STP)
s cm3 bar.cm3 bar.cm3.s
PET (1mm) 480 | 9,64.10°8 4,32 0,70 8,77.108
8,90 | 5,20.10°8 4,39 0,96 5,02.10°8
14,12 | 3,28.10°8 6,68 1,58 5,18.1078
PET (Imm) + Pd (120 nm)
7.47 | 6,20.10°8 3,41 0,78 4,82.10°8
8,39 | 5,51.10°8 2,64 0,67 3,69.1078
6,10 | 7,59.10°8 3,43 0,73 5,56.1078
PET (Imm) + Pd-Y (120 nm)
922 | 5,01.10°8 2,51 0,66 3,29.10°8

Tableau 4.1 — Estimation empirique des différentes constantes caractéristiques de la perméation
de I’hydrogene a travers des membranes de PET vierge ou équipées de couches de palladium (Pd)

ou d’alliage palladium-yttrium (Pd-Y) de 120 nm d’épaisseur.

compatible avec le substrat de PET et son utilisation au sein d’une enceinte de perméation devront
ainsi étre réalisées. Les grandeurs caractéristiques de la perméation pourront alors étre détermi-
nées, permettant de conclure sur I’influence de I'utilisation d’alliages métalliques de palladium et

d’yttrium pour la détection d’hydrogene.

4.5.2 Influence de la température et de I’humidité sur la détection d’hydrogene
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FIGURE 4.24 — Influence du taux d’humidité relative sur la détection d’hydrogéne a température

ambiante (19,31+0,1°C).

Les capteurs SAW sont réputés sensibles aux interférences dues a I’humidité et aux variations

de température. Nous avons étudié I’impact de ces parametres expérimentaux sur la réponse de
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FIGURE 4.25 — Suivi de I’amortissement de la fonction de transfert en amplitude suite a I’ augmen-

tation du taux d’humidité dans la chambre de test de 10 % a 94 % entre t=2000 s et t=5400 s.

notre capteur et nous présentons les résultats correspondants dans cette section. Les observations
exposées dans cette partie seront utilisées pour le développement d’un futur systeme différentiel
efficace pour la mesure de concentrations d’hydrogene dans 1’air ambiant. La figure 4.24 montre
qu’une augmentation du taux d’humidité relative (RH) entraine une diminution de la vitesse de
phase. Cette observation, corroborée par les simulations (cf. chapitre 2), est cohérent avec un
effet gravimétrique cohérent avec la condensation d’une couche d’eau de quelques nanometres

d’épaisseur en surface du capteur.

En outre, nous avons mesuré les pertes d’insertion de la ligne a retard au voisinage du maxi-
mum de la fonction de transfert au cours de 1’exposition a I’azote humide. La figure 4.25 représente
le suivi de ces pertes. Nous mettons ici en évidence un amortissement de la fonction de transfert
en amplitude caractéristique d’un effet de type gravimétrique. Nous pouvons des lors attribuer la
diminution de la vitesse de phase induite par I’augmentation du taux d’humidité a la condensation
d’eau en surface du capteur. Cet amortissement dii a la condensation d’eau est suivi d’un second
amortissement di a I’absorption d’hydrogeéne au sein de la couche de palladium. Le suivi des pertes
d’insertion, insensibles aux perturbations élastiques, nous permets alors d’observer la contribution
de I’effet gravimétrique malgré la prédominance de I’effet élastique constaté en figure 4.24 sur la

variation de phase.

La figure 4.26 met en lumiere I’influence des variations de température sur le capteur fonction-
nalisé avec une couche de palladium. La capacité du dispositif a effectuer la détection d’hydrogene
est perturbée par I’augmentation de la température dans la cellule. En effet, une telle modification
induit un décalage de la fonction de transfert vers les basses fréquences caractérisé par une sen-
sibilité de —219.1073°.°C~1. On constate en figure 4.26 que le décalage en fréquence induit par

la variation de température compense celui dii a 1’absorption d’hydrogeéne rendant la détection du
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FIGURE 4.26 — Influence de la température sur la détection d’hydrogéne a humidité relative
constante (3-8 %RH).

gaz cible impossible. On note, en outre, que la ligne de référence ne subit pas de décalage suite
a la variation de température étant donné que le substrat de quartz utilisé pour la conception de
ces capteurs est caractérisé par un CTF proche de zéro. La fonctionnalisation métallique dépo-
sée en surface de la ligne de détection diminue le CTF global du dispositif (substrat + couche de
fonctionnalisation) rendant le dispositif sensible a la température.

Les observations réalisées dans cette partie confirment qu’un certain nombre de parametres
tels que I’humidité ambiante, la température et évidemment la présence d’hydrogeéne influent sur
la réponse de notre dispositif. Par ailleurs, I’influence de ces parametres varie selon 1’épaisseur de
la couche métallique de fonctionnalisation comme on peut le voir en figure 4.19. Cette différence
de comportement des capteurs en fonction de 1’épaisseur de palladium peut €tre mise a profit pour
I’élaboration d’un systeme sur-défini permettant, sur la base d’un ensemble de signal provenant
des différents capteurs, de déterminer une concentration de gaz cible. Un tel systeme peut €tre

décrit comme suit :

Ap1s ats Bis 75 AlH,)]
Apas| = |aas  Pas Y25| X |ARH (4.6)

Apso aso Bso Y50 AT®

ol les Ay; sont les décalages de phase induits sur les différents capteurs fonctionnalisés avec des
couches de palladium d’épaisseur i. Les A[H], ARH et AT® représentent respectivement les
variations de concentration de Hs, de taux d’humidité et de température. Pour finir, les parametres
«, [ et v définissent la dépendance du décalage de phase en fonction des grandeurs environne-
mentales précitées. De plus, dans I’hypothese d’une dépendance de ces parametres aux conditions

environnementales, il convient de les exprimer comme suit :
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1
X |ARH
AT®

oy = ‘a[Hg]i ORHi OQT°;

A[H,]
x| 1 4.7)
AT°

Bi = ‘B[Hz}i Brui  Brei

AlHy)]
Vi = ‘TCF[HQM TCFryi; TCFT%“ X |ARH
1

Une caractérisation complete de la dépendance des coefficients de sensibilité aux parametres
extérieurs permettra de déterminer quels sont les éléments négligeables et quels sont ceux qui

gouvernent le fonctionnement du systeme.

4.5.3 Analyse de I’interaction gaz/matiere dans le systeme H,/Pd

Comme nous I’avons introduit au chapitre 1 section 1.6.2.1, il est possible de constituer une
solution solide de substitution caractérisée par une perméabilité accrue vis a vis de ’hydrogene
via un dopage chimique de la couche sensible de palladium par I’yttrium. En effet, avec un rayon
de covalence de 139 nm pour le palladium contre 190 nm pour I’yttrium, ce dernier présente
un rayon 36,7 % plus grand que le palladium. Son insertion dans la maille CFC du palladium
entraine une dilatation de cette derniére dont résulte une augmentation de sa perméabilité vis-
a-vis de ’hydrogene. L’élargissement du parametre de maille a également pour effet d’éviter la
transition de la phase « vers la phase 3 connue pour induire une contrainte mécanique sur la couche
de palladium pouvant occasionner sa détérioration [60]. Afin de connaitre le comportement réel des
couches minces de palladium et d’alliage palladium-yttrium utilisées comme éléments sensibles
du capteur, nous avons entrepris une analyse de la couche métallique au cours de 1I’hydrogénation
via un diffractometre de rayon X de modele D8 Advance BRUKER.

4 = Qpin —2— 38948 —F 4 4 095A — % 1 4.
Pour nos conditions opératoires, nous avons pu observer expérimentalement que le parametre de
maille des couches de palladium équipant nos capteurs évolue uniquement dans la gamme de la
phase alpha. La figure 4.27 représente les spectres DRX de la surface d’un capteur avant et apres
le dépdt de la couche sensible de palladium ainsi que la configuration utilisée pour 1’acquisition
simultanée des spectres DRX et du signal issu du capteur SAW. On notera que I’intensité des pics

caractéristiques du palladium est directement liée a 1’épaisseur du dépdt (ici 25 nm).
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FIGURE 4.27 — (a) Diffractometre de rayon X équipé d’une injection d’hydrogene (2 %vol) ainsi
que d’un capteur SAW fonctionnalisé par une couche de Pd et sondé par une électronique d’ac-
quisition adaptée. (b) Spectre DRX de la surface d’un capteur sans et avec fonctionnalisation par

une couche de palladium de 25 nm d’épaisseur.

Un montage de type Bragg-Brentano a été utilisé lors de ces analyses DRX dans la configura-
tion dite 6-0 («théta-théta»). L’échantillon a analyser (ici la surface du capteur SAW) est disposé
horizontalement et reste immobile durant 1’acquisition. La source ainsi que le collecteur de rayons
X représenté en figure 4.27(a) bougent quant a eux de maniere symétrique par rapport a la normale
a la surface de 1’échantillon. On définit alors 1’angle € formé d’une part par la surface a analyser
et la direction de propagation des rayons X incidents et d’autre part par la surface & analyser et
la direction de propagation des rayons X diffractés. La somme de ces deux angles constitue la
déviation du faisceau, appelée 26. Les résultats ainsi obtenus ont été confrontés aux observations
réalisées simultanément via notre capteur. Outre la corrélation observée entre les résultats de ces 2
approches, ces analyses permettent de connaitre 1’état de phase dans lequel se trouve 1’hydrogéne
au sein de la maille. En effet, Wicke et al. [96] ont défini en 1978 les parametres de maille a en

limites de domaines « et 5 comme suit ;

L’ obtention d’un spectre DRX nécessitant plusieurs minutes d’acquisition, nous avons recouru
a des capteurs équipés de couches de palladium de 300 nm d’épaisseur. En effet, comme il est re-
présenté en figure 4.19 page 118, cette épaisseur de fonctionnalisation permet d’obtenir des cycles
d’hydrogénation/désorption suffisamment longs pour réaliser plusieurs spectres avant 1’obtention

d’un état stable d’hydrogénation. En revanche, cette durée d’acquisition entraine une 1égere dérive
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des pics caractéristiques sur les spectres successivement acquis lors d’une méme expérience, en-
tralnant une erreur sur la détermination du parametre de maille. Afin de pallier ce probleme, les
analyses DRX présentées ci-apres ont été réalisées avec un balayage des valeurs de 26 entre 37 °
et 42 °. Cette gamme d’angle a été sélectionnée en raison de la présence d’un pic caractéristique
du substrat de quartz ainsi que d’un pic caractéristique de la couche de palladium (raie (111) du
palladium). Le premier, situé aux environs de 20 = 38 °, s’avere insensible & I’hydrogene et sera
donc utilisé comme référence pour recaler le second (situé entre 40 ° et 41 °). De plus, la proximité
de ces deux pics au sein du spectre DRX permet de réaliser des acquisitions sur un panel d’angles
réduit, raccourcissant d’autant la durée d’acquisition des spectres. Il est alors possible de récol-

ter un plus grand nombre de spectres durant I’exposition a 1’hydrogene et, ce faisant, de rendre
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FIGURE 4.28 — (a) Signal de phase d’un capteur fonctionnalisé avec une couche de 300 nm de
palladium hydrogénée avec 2 %vol. d’Ha a pression atmosphérique et température ambiante. (b)

Spectres DRX acquis aux instants indiqués par les symboles sur le signal capteur.
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compte de I’état de la maille de palladium pour un plus grand nombre d’états d’hydrogénation que
lorsqu’on acquiert des spectres larges regroupant tous les pics caractéristiques du matériau. Nous
pouvons voir, en figure 4.28, le signal d’un capteur fonctionnalisé avec une couche de palladium de
300 nm d’épaisseur ainsi que les spectres DRX correspondant aux différents états d’hydrogénation
de celle-ci. Nous observons sur la figure 4.28(b) un décalage du pic caractéristique du réseau CFC
de palladium situé a 26=40,5 °. Ce décalage vers les valeurs d’angle basses traduit la dilatation de

la maille suite a I’'insertion d’hydrogene en son sein.

Le méme type d’expérience a été réalisé sur des capteurs équipés de différentes couches sen-
sibles. La figure 4.29 représente la variation relative du parametre de maille au cours de I’hy-
drogénation (sous 2 % d’Hg) pour des couches de palladium et d’alliage de palladium-yttrium
d’épaisseurs allant de 25 nm a 300 nm. Pour la détermination du parameétre de maille, la méthode
de Rietveld [97] a été utilisée par le biais du logiciel TOPAS. Cette technique d’analyse trés fine
des diagrammes de diffraction constitue la méthode la plus précise pour déterminer des parametres
de maille [98]. Cette derniere consiste a décrire compleétement le diagramme obtenu, y compris le
bruit de fond, la forme, la position et les intensités des raies de diffraction a I’aide de modeles
structuraux connus apriori. Elle nécessite, en effet, la connaissance des phases en présence ainsi
que leurs structures. Un affinement progressif des parametres des modeles par la technique des
moindres carrés est appliqué jusqu’a 1’obtention du meilleur accord possible entre les diagrammes
observés et ceux calculés via les modeles.
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FIGURE 4.29 — Variation relative du parametre de maille au cours d’un cycle d’absorption/dé-
sorption de Ho sous atmosphere ambiante. Les courbes pleines représentent le premier cycle et les
courbes en pointillées le second cycle.

Les courbes bleues et la courbe verte sont respectivement relatives a des couches de fonctionna-
lisation de palladium de 25 nm et 300 nm d’épaisseur. Les courbes rouges correspondent a une

couche d’alliage Pd-Y (9 %omol.) de 60 nm d’épaisseur.
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On constate que le pourcentage de dilatation de la maille est augmenté suite au dopage de la
couche par I'yttrium. La perméabilité de la couche dopée s’en trouve elle aussi augmentée et la
quantité maximum d’hydrogene absorbée dépasse celle d’une couche de palladium pure de méme
épaisseur. Ces constatations sont en accord avec les résultats expérimentaux présentés en figure
4.20 page 119 et 4.21 page 119 ol nous constatons une amplification du signal issu du capteur

utilisant une couche d’alliage par rapport a celui équipé d’une couche de palladium pur.

4.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté le banc de mesure de gaz fabriqué pour la gé-
nération d’atmosphere gazeuse plus ou moins concentrée en especes cibles afin de caractériser le
comportement de nos capteurs. Le fonctionnement de I’électronique de mesure développée au sein
du département Temps-Fréquence de I’institut FEMTO-ST a également été introduit au début de
ce chapitre. Ce systeme d’acquisition embarqué équipé d’un logiciel de controle a permis I’inter-
rogation de nos capteurs SAW selon une stratégie d’interrogation en boucle ouverte délivrant une
mesure de phase avec une résolution de quelques dizaines de millidegrés.

Ces deux organes ont permis de caractériser la réponse effective de nos capteurs soumis a
différentes concentrations de gaz ciblés dans notre projet. Ce chapitre regroupe les résultats expé-
rimentaux obtenus lors de la détection de monoxyde de carbone via nos capteurs gravimétriques
fondés sur les ondes de Love et fonctionnalisés par des couches organiques de porphyrine de fer
ou de corrole de cobalt. La sensibilité a la pression de travail de ces composés de fonctionnalisa-
tion étant connue, des séries de tests dans différentes conditions de pression ont été réalisées. De
méme, les perturbations induites par la présence d’oxygene, principal interférant dans le mesure de
monoxyde de carbone, ont été étudiées, présentées et caractérisées dans ce chapitre. Les résultats
de détection d’hydrogene via nos dispositifs & ondes de Rayleigh utilisés pour sonder les varia-
tions de masse et d’élasticité consécutives a I’hydrogénation d’une couche de fonctionnalisation
en palladium déposée en surface du capteur sont également reportés dans ce chapitre. L’influence
des parametres extérieurs tels que la température, la pression et I’humidité sur la réponse de nos
capteurs d’hydrogene a également été caractérisée et exposée dans ce chapitre. Des analyses DRX
de leur surface sensible réalisées simultanément a la mesure de phase issue du capteur ont permis
d’observer les modifications de la structure cristalline de la couche de palladium et de corréler
ces dernieres avec la réponse du capteur SAW. Le recours a des couches d’alliage métallique de
palladium-yttrium pour 1I’amélioration de la sensibilité et de la réactivité de nos capteurs a égale-
ment été testé et une analyse complémentaire de perméation a été réalisée afin de déterminer la

pertinence de 1’utilisation de cet alliage métallique.
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Durant ces trois années de theése, nous avons eu 1’occasion d’acquérir des compétences dans
divers domaines et plus spécifiquement en micro-acoustique, aussi bien par le biais de la simula-
tion d’ondes élastiques que par la fabrication et la caractérisation de dispositifs via les techniques
de microfabrication en salle blanche et de I’électronique radiofréquence. La fonctionnalisation de
surface par des composés organiques via la technique de dépot par nébulisation ou a I’aide de
couches minces métalliques via des méthodes de dépdt sous vide représente un axe de travail ma-
jeur de cette thése. La conception d’un banc d’analyse de gaz et 1’établissement des protocoles
de mesure associés constituent également une partie de ce travail. La mise en ceuvre des com-
pétences ainsi acquises nous a permis la réalisation de capteurs de monoxyde de carbone a des
concentrations inférieures au ppm et d’hydrogene a des concentrations inférieures au pourcent.

Nous avons utilisé les outils de calcul congus par I’équipe CoSyMA du Département Temps-
Fréquence de FEMTO-ST pour la modélisation du comportement de nos dispositifs électroacous-
tiques. Ces derniers nous ont permis de mettre en évidence la pertinence de I’utilisation des ondes
de Love et des ondes de Rayleigh pour la mesure des propriétés physiques des couches de fonction-
nalisation organiques ou métalliques. Nous avons également exploité ces outils pour sélectionner
les substrats et les structures nécessaires a la génération de ces ondes. Par la suite, nous avons pu
modéliser le comportement des différentes couches sensibles équipant nos capteurs et ainsi estimer
la sensibilité de ces derniers.

Nous avons eu recours a des techniques permettant de minimiser les ondulations sur la fonc-
tion de transfert de nos lignes a retard dans la bande de fréquence utile a leur interrogation. Ainsi,
nous avons proposé une configuration des transducteurs interdigités a électrodes dédoublées pour
un fonctionnement hors de la condition de Bragg ainsi que des caractérisations expérimentales
justifiant son utilisation. De méme, le procédé de découpe des bordures des capteurs permettant la
diffusion des ondes parasites (réflexion interagissant de fagcon non cohérente) s’est révélé particu-
lierement efficace. En effet, nous avons démontré que ce procédé permettait d’annuler quasiment
les ondulations sur la fonction de transfert dues a ces réflexions de bord pouvant interagir de facon
cohérente avec des bords orthogonaux a la direction de propagation (réflexions en phase). Méme
si ces techniques ne constituent pas une innovation a proprement parler, elles nous ont permis
d’améliorer les caractéristiques opératoires de nos capteurs. Leur mise en ceuvre dans le cadre de

la fabrication de ces derniers constitue a ce titre une avancée sur ce sujet.
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La perspective du fonctionnement de nos capteurs en autonomie au sein d’un réseau souléve
une problématique évidente de consommation énergétique. Cette problématique a éveillé notre
intérét pour la limitation des pertes d’insertion de nos dispositifs électroacoustiques. De plus, la
fonctionnalisation de la surface du capteur augmente les pertes d’insertion de la ligne a retard,
la rendant parfois inutilisable. La limitation du niveau de pertes avant la fonctionnalisation de la
surface permet de compenser ces pertes induites rendant alors possible 1’interrogation du capteur
apres la fonctionnalisation. Nous avons donc entrepris la conception de lignes a retard direction-
nelles a pertes optimisées de type DART. Les transducteurs directionnels que nous avons ainsi
réalisés en salle blanche affichent des pertes d’insertion inférieures de 3 dB aux transducteurs clas-
siques permettant d’atteindre un gain de 6 dB sur I’ensemble de la ligne a retard. L’ optimisation de
ces structures directionnelles constituera un axe de recherche a poursuivre pour le développement
de nos dispositifs. Par ailleurs, I’adaptation aux impédances de sources et de charges (50 €2) des
transducteurs constituant nos lignes a retard a également fait I’objet d’une étude. Nous avons ainsi
pu mettre en évidence un gain sur les pertes d’insertion de nos lignes a retard de 7 dB permettant

d’atteindre un niveau de pertes de 16 dB pour une ligne a retard sur quartz.

La sensibilité de nos capteurs aux variations de température constituant une limitation de leur
sélectivité vis-a-vis des parametres extérieurs, nous avons proposé une alternative visant a limiter
cette sensibilité. La premiere option consiste a utiliser un substrat présentant une coupe cristalline
intrinsequement compensée des effets de température pour le mode exploité ou permettant de
compenser la sensibilité thermique induite par la présence d’un guide d’ondes élastiques et d’une
fonctionnalisation en surface du capteur. Le fonctionnement différentiel de nos capteurs constitue
la seconde option. Cette approche nécessite une ligne de référence caractérisée par une sensibilité
thermique identique a la ligne de mesure de gaz et, autant que possible, I’absence de réactivité vis-
a-vis de la grandeur a mesurer. L’efficacité du fonctionnement différentiel pour pallier la dérive du
signal 8 moyen terme ainsi que les variations de pression ayant été démontrées dans cette étude, le
recours a cette option pour la compensation en température nous semble porteuse. On notera, en

outre, que ces deux options ne sont pas incompatibles.

Les travaux présentés dans ce manuscrit représentent une premiere étape dans la mise au point
de capteurs de polluants en phase gazeuse fondés sur les ondes élastiques guidées. Nos capteurs
équipés de corroles de cobalt ont permis de mesurer des concentrations de monoxyde de carbone
dans une gamme de concentrations allant de la dizaine de ppm a une fraction de ppm avec des
temps de réponse de 1’ordre de la minute. Ces caractéristiques sont comparables a celles de certains
capteurs commerciaux affichant des seuils de détection de 1,5 ppb avec des temps de réponse de

25 secondes.

Les capteurs d’hydrogeéne que nous avons développés a base d’ondes de Rayleigh ont été testés
et se sont révélés opérationnels pour la détection de ce gaz a des concentrations allant de 0,5 %
a 2 % avec un temps de réponse de I’ordre de quelques secondes. Toutefois, une acquisition de

plusieurs minutes reste nécessaire a la détermination de la concentration. Ces caractéristiques sont
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comparables a celles de certains dispositifs commerciaux optiques et potentiométriques annongant
des gammes de mesure allant du dixieme de pour-cent a quelques pour-cents avec des temps de
réponse allant de quelques secondes a quelques dizaines de secondes. Cependant certains capteurs
fondés sur les transistors a effet de champs montrent des seuils de détection de 1’ordre du ppm avec
des temps de réponse inférieurs a dix secondes. De méme, les travaux préliminaires de D’ Amico
font état de la détection d’hydrogene a 1% dans I’azote par le biais de ligne a retard sur niobate
de lithium avec un temps de réponse de I’ordre de la dizaine de secondes. Nous attendons, des
travaux complémentaires s’inscrivant dans la continuité de ceux présentés dans ce manuscrit, qu’ils
permettent d’atteindre un seuil de détection et des temps de réponse et de relaxation compétitifs
avec I’état de ’art.

Afin d’optimiser nos capteurs, la fonctionnalisation de surface constitue un axe de recherche
primordial. La réalisation d’une couche sol-gel intégrant des corroles de cobalt représente un
moyen prometteur pour I’amélioration de nos capteurs de monoxyde de carbone. En effet, la fonc-
tionnalisation de la surface de ces capteurs par ce biais permettrait d’augmenter leur longévité
ainsi que leur robustesse par rapport a la technique de nébulisation utilisée au cours de cette étude.
En outre, la structure des couches de palladium, a I’échelle nanométrique, conditionne la réponse
du capteur lors de I’exposition a I’hydrogene. Une étude approfondie de I’'influence des conditions
opératoires lors du dépot constitue un axe de recherche a suivre pour I’ optimisation de nos capteurs
d’hydrogene. Sur la base des résultats déja obtenus, de nouvelles structures telles que des lignes a
retard réflectives interrogeables a une distance de quelques metres ont été récemment réalisées et
constituent une piste prometteuse pour le développement de nos capteurs en version téléopérable.
Enfin, les résultats présentés dans ce manuscrit établissent la pertinence du recours aux ondes
élastiques guidées pour sonder les propriétés de couches minces de fonctionnalisation. Sur la base
de ces résultats, différents projets visant a réaliser la détection en phase gazeuse d’autres especes
polluantes telles que les aldéhydes et les microparticules (PM-10 et PM-2,5) en phase gazeuse ont

d’ores et déja été engagés.
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Annexe A

Publications

Les travaux réalisés au cours de cette thése ont été présentés dans plusieurs conférences de
portée internationale telles que SENSORDEVICES 2011 et 2012, IEEE (SENSORS) 2011, EU-
ROSENSORS 2012, IEEE (EFTF) 2013 et IMCS 2014. Ces derniers ont également fait I’objet de
deux publications dans le journal international a comité de lecture Sensors & Transducers et sont
disponibles sous les références qui suivent [59] et [87].

Les résultats les plus récents concernant 1’utilisation d’un alliage métallique de palladium et
d’yttrium comme couche sensible de nos capteurs d’hydrogene font 1’objet d’un troisieéme article
dans le journal Sensors & Actuators : B. Chemical. Ce dernier, récemment accepté pour publica-
tion, sera publié début 2015. Une version provisoire de cette article est proposée dans la suite de

cette annexe.
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Abstract

Because of its physicochemical properties, hydrogen appears as an efficient
source of energy for powering devices. Its abundance on earth and the sim-
plicicty of the process needed for its extraction from water make this compound
a promising solution for an increasing number of applications (energy produc-
tion and storage, car industry, space, etc.). However, due to its unstable prop-
erties, a particular care must be dedicated to control gaseous leaks close to
facilities using this resource. Surface Acoustic Wave (SAW) sensors consisting
in Rayleigh-wave delay lines equipped with a sensitive overlay can be efficiently
used to detect hydrogen. In this paper, we propose a SAW device exhibiting ei-
ther pure palladium or palladium-yttrium alloy sensing area for the detection of
hydrogen in standard environmental conditions. An X-ray diffraction analysis
of these sensitive materials is also presented and correlated with the simultane-
ously acquired signal of our sensor. Mesurements of hydrogen in the 0.5-2 %
concentration range diluted in nitrogen are presented. The effect of combining
yttrium and palladium as sensing layer on the sensor response is reported and
its interest for improving our sensor’s sensitivity is finally discussed.

Keywords: Hydrogen, Palladium, Yttrium, SAW sensor, Rayleigh waves,
XRD

1. Introduction

The raising shortage of fossil energy resources along with the increasing
concern towards environmental issues have led to consider Hs as a promising way
to store energy. This gas being explosive over 4 % in the air, the availability of an
accurate detection system close to storing facilities is needed. A comprehensive
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review of Hy detection can be found in the literature [1] describing several
methods developed in that purpose. Among these possibilities, Surface Acoustic
Wave (SAW) sensors have been widely studied in the last decades because of
their attractive capabilities. Since pioneer work made by D“Amico and al. [2],
innovations concerning the selectivity and stability of sensitive layers versus
external parameters have been proposed to improve Hs detection using SAW
devices [3] [4] [5] [6] [7] [8] [9] [10].

It has been shown that the use of palladium-yttrium alloy (Pd-Y) instead of
pure palladium permits to promote the permeation of Hy in the sensitive layer
[11]. The addition of Y in Pd is also known to avoid « to § transition during
the hydrogenation which is known to induce cracking of the Pd layer [12].

In this paper, a SAW sensor functionalized with both Pd and Pd-Y alloy
is proposed for detecting gaseous Hy in standard environmental conditions (Hs
diluted in nitrogen under atmospheric pressure at room temperature). An ex-
perimental validation of detection using our dedicated setup is reported and
an X-ray diffraction (XRD) study is exposed in order to investigate in-situ the
hydrogen absorption into the sensitive layers.

Various behaviors of the sensor have been observed depending on the actual
sensitive layer composition. A comparison of the use of yttrium-palladium alloy
and pure palladium as sensing layers is specifically reported. Our observations
highlight the enhancement of the phase shift when using the alloy compared to
pure palladium. Based on our experimental results, the interest of Pd-Y layers
in improving our sensor operation is discussed as a conclusion.

2. Experiments

Sensors and monitoring system. SAW delay lines exploiting Rayleigh waves on
quartz substrates have been used here for selective detection of hydrogen. AT
cut quartz has been selected as its first order Temperature Coefficient of Fre-
quency (TCF) is close to zero, yielding frequency temperature compensation
for standard room conditions. A double delay line configuration allowing a
differential acquisition has been chosen. A sensitive track is obtained by de-
positing a Pd layer in between two inter-digitated transducers (IDTs) whereas
the reference track surface is left free to detect outer parameter interferences.
Along this approach, the sensitivity and the robustness of the measurements
to correlated perturbations (temperature, vibration, non-specific adsorption) is
improved. Both generation and detection IDT's of the sensor consist of 50 splited
finger pairs with a grating period of 10um and a sensing area of 5 mm corre-
sponding to the gas/surface interaction zone. The wavelength is 40 pm, yielding
a frequency operation in the vicinity of 78 MHz as the wave velocity approaches
3150 m.s~!. The Pd film was deposited by thermal evaporation in a single run
and shaped by a lift-off technique and its length along the propagation path was
3 mm. The device configuration is shown in Fig.1(a).

The transfer function of the device can be easily measured using a network
analyzer. Therefore the frequency shift induced by gas absorption has been first
monitored that way. However, a dedicated electronics had been implemented
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Figure 1: Scheme and dimensions of our SAW delay line using Rayleigh wave at 78 MHz.

and delivers similar information. This system, presented in Fig.1(b), includes
two separated phase measurement schemes: a rough characterization stage us-
ing the AD8302 phase and magnitude detector, and a high sensitivity phase
measurement stage using dedicated phase detectors with variable gain and low
noise operational amplifiers as presented in another work [13].
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Figure 2: (a) Monitoring of hydrogen concentration in the percent range by mean of a SAW
delay line functionalized with a 50 nm thick palladium layer. An initializing step consisting
of applying vacuum condition was achieved before any exposure to the gas. (b) Monitoring

of hydrogen concentration in the percent range by means of a SAW delay line functionalized

with a 50nm thick palladium layer. In this case, exposures to increasing and decreasing

concentrations of Hy were made without intermediate desorption under vacuum.

Hydrogen detection using Pd and Pd-Y alloy layers. The sensors presented here
have been used to detect and measure hydrogen in the 0.5-2 % concentration
range diluted in nitrogen as carrier gas. Two kinds of sensing layers have been
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used in our study, namely pure Pd and Pd-Y alloy composed of 9 %mol of yt-
trium in pure palladium based on [11]. Sensing layers have been shaped with a
thickness approaching 50 nm. The capability of our delay line to probe modi-
fications of the palladium layer physical properties is evidenced here. One can
notice that the absorption of Hs into the palladium layer results in an increase
of the phase velocity of the Rayleigh wave. This behavior is conditioned by the
thickness of the sensitive layer as it has been shown in a previous study [14].
Monitoring the phase of the Rayleigh wave during the exposure enables the de-
tection of hydrogen detection with a response time of a few seconds. However,
ten minutes are needed to reach a steady state determining a phase shift from
which we can deduce the hydrogen concentration. The experiments presented
in Fig.2(a) were achieved using an initializing step before any exposure to the
gas. Vacuum conditions were applied to the sensors in order to desorb residual
hydrogen and any potential interfering gas from the sensitive layer. The results
obtained with this process reveal a clear correlation with the results presented
in Fig.2(b). In this case, the sensor was successively exposed to different con-
centrations of Hy in the percent range in a single run. From this experiment,
it appears that the sensor is sensitive to the partial pressure of Hy in the sur-
rounding atmosphere. Moreover, the reversibility of the absorption is assessed
even if the total desorption need tens minutes as no vacuum was used to desorb
the gas from the sensing layer. One can notice the non-linear evolution of the
phase shift with the hydrogen concentration. This behavior reveals a modal
dispersion phenomenon. Indeed, mass- and elastic-loading effects involved in
the phase velocity variations are both linear. However, the guiding of the elas-
tic wave underneath the metalic sensitive layer induces dispersion effects that
are characteristic of the propagation of the Rayleigh waves on a non-metallized
surface. These dispersion effects modify the linear relation between frequency
and wave number inducing the non linear response of our sensor.

The use of Pd-Y alloy instead of pure Pd for the sensitive layer amplifies the
sensor’s response. That is linked to the larger lattice expansion shown in the
next part of this work. As described in equation (1), the sensor principle may
rely either on mass-loading or elastic-loading. In this equation A; represent
the normalized mechanical displacement components along the different axis,
C; the elastic constants, v the phase velocity, h the sensitive layer thickness,
A the Rayleigh wave wavelength and p the density of the sensitive layer. The
first tends to slow the wave down when the mass increases at the surface of
the propagation path (in our case, when Hs is absorbed into the Pd layer),
decreasing therefore the wave’s phase velocity. The second derives from the
modifications of the elastic constants C;; of the palladium layer consecutive to
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its hydrogenation and tends to increase the phase velocity v of the elastic wave.
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Experiments shown on Fig.3(a) reveal that the phase velocity of delay lines
based on a pure Pd sensitive layer clearly increases, corresponding to a dominant
elastic-loading. We demonstrate here that in the case of Pd-Y alloy layer, the
sensors response depends on the annealing of the layer. Indeed, sensors based on
non annealed Pd-Y alloy layer are mainly affected by mass-loading as revealed

by the downshift phase velocity shown on Fig.3(a), while elastic-loading prevails
after an annealing step of the sensitive layer at 200°C during two hours.
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Figure 3: (a) Phase shift undergone by a Rayleigh wave when propagating either in pure
palladium layer or palladium-yttrium alloy layer. (b) Phase shift undergone by a Rayleigh
wave when propagating in annealed palladium-yttrium alloy layer for hydrogen concentrations
in the 0.5-2 % range.

In the case of annealed palladium layer, it appears that the elastic loading
tends to be the main effect. This behavior can be explained by the relaxation of
the residual stress in the sensitive layer inherent in the metal deposition. Indeed,
this stress prevents the modification of the layer’s stiffness for a non annealed
layer. Annealing the metallic layer induces relaxation of the stress revealing the
elastic-loading effect. XRD analysis exposed is the next section highlight this
phenomenon. One can notice that the use of Pd-Y alloy (Fig.3(b)) instead of
pure Pd (Fig.2) enhanced the phase shift observed for each concentrations in



the 0.5-2 % range. Indeed the phase shifts are 1.7 times greater when using
annealed Pd-Y alloy compared to pure Pd.

us 3. X-Ray diffraction analysis
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Figure 4: Sensor signal during XRD analysis of the sensitive layer during hydrogenation
(upper side). XRD spectra during the exposure to Ha (down side). This analysis allows for
monitoring the lattice expansion of a 300nm thick palladium layer under 2%vol Ha.

The operation characteristics of our sensor and especially its time reactivity
is directly conditioned by the capability of the sensitive layer to trap the targeted
compounds. The insertion of Y atoms in the sensitive layer, characterized by
a larger radius than Pd atoms, into the Pd lattice leads to its expansion. As

o shown by [12], this method allows for improving the reactivity of the sensing
layer to gaseous hydrogen exposition. Lattice parameters of both Pd and Pd-Y
layer have been monitored during the exposure to 2%vol. Hy by mean of XRD
analysis in Bragg-Brentano configuration. XRD data and our sensor’s signal
have been simultaneously acquired during the exposition. Fig.4 exhibits a clear

s correlation between the two signals. One can notice the actual reversibility
of the lattice expansion despite of the residual shift that remains between the
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primary and the final stage of the hydrogenation symbolized respectively by the
green (triangle) and the blue (circles) peaks on figure 4. Indeed, the desorption
of Hy has been here made by exposing the sensor to a nitrogen flux which is not
a completely efficient way to desorb.

14
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Figure 5: (a) Evolution of lattice parameter of the sensitive Pd or Pd-Y alloy layers. Symbols
on the graph refer to those used in Fig.4. Continuous and doted lines are respectively related
to the first and second exposure of the device to H2. The blue and green curves represent
the behavior of a Pd layer that thickness are respectively 25nm and 300nm. The red curves
correspond to a 60nm thick Pd-Y alloy layer. (b) XRD spectrum of Pd-Y alloy before and
after annealing at 200°Cduring two hours.

Layers of different thicknesses have also been studied, showing that the lat-
tice expansion depends mainly on the composition of the sensitive layer. The
lattice expansion is actually comparable when using either 25 nm or 300 nm
palladium layers. One can see on Fig.5(a) that the expansion of the Pd-Y layer
lattice is larger than those of Pd layer as expected from [12]. Fig.5(b) shows
XRD spectra of the Pd-Y layer before and after an annealing at 200 °Cduring
two hours. The shift of the Pd-Y peak toward the low values of 26 consecutive
to annealing shows the relaxation of the stress in the layer. The intensity growth
can be attributed to a rearrangement of the lattice. This behavior is likely to
explain the rising of the elastic-effect after the annealing. Indeed, elastic-loading
loading effect is prevented by the residual stress induced by the metal deposi-
tion. After the annealing, initial stress is reduced so that the elastic-loading is
no more hampered and overcome the mass loading effect. We can also notice
the partial reversibility of the lattice expansion at the end of the hydrogenation
cycle that can be correlated to those observed in Fig.4 and attributed to the
desorption at atmospheric pressure.
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Discussion. The lack of XRD spectra acquired during the hydrogenation is due
to the time needed for its acquisition. In that purpose, we have limited the
angle panel used for the analysis from 20=37 to 20=42 around the palladium
peak in order to reduce the acquisition time at 4 minutes compared to the 20
minutes needed for a full spectrum acquisition. This panel was also selected so
as to include an aluminum peak (from the interdigitated transducers) used as a
reference to offset parasitic drift occuring during the experiment. The annealing
temperature used here is 200°C. The fusion temperature of the Pd-Y alloy being
about 1500°C, we may infer that the alloy layer is not fully cristallized in the CFC
lattice and so exhibits a polycrystalline structure. From here the determination
of the elastic constants C;; used in (1) has not been made. The determination
of these constants is of interest for the comparison of the mathematical model
and the experimental observations and as such, that issu will draw our attention
in further work.

4. Conclusion

The capability of our SAW delay line using Rayleigh waves at 78 MHz
equipped with Pd sensitive layers to detect hydrogen in the 0.5-2 %vol. range
has been demonstrated in this paper. The response of our sensor has been si-
multaneously acquired with in-situ XRD analysis. These experiments enabled
to evidence correlation between the sensor reponse and the lattice parameter
variation in the palladium layer. It also shown the reversibility of the lattice ex-
pansion linked to the reversible reponse of our sensor. A new way of improving
the sensor’s operation which consists in using palladium-yttrium alloy instead
of pure palladium layer has been investigated. XRD analysis presneted in this
study has shown that using Pd-Y alloy as sensing material induces stress in
the sensitive layer. These stress hampered the elestic variations induce by the
hydrogenation and results in a dominant mass loading effect. Annealing these
layers permits to lower the stress and reveal the elastic loading effect result-
ing in greater phase velocity shift of the Rayleigh wave. The use of this alloy
consequently appears as an improvement of our sensors. Furthermore, as this
thickness has a critical influence on the sensor’s response [15], studying this pa-
rameter will draw our attention. The annealing temperature used here is about
seven time less than the fusion temperature of the Pd-Y alloy. From here, we
may infer that the stress in the alloy layer is not fully canceled. Further works
will consist in studying the influence of the annealing temperature and duration
on the mechanical material properties.
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Résumé :

La détection de gaz potentiellement dangereux représente une problématique d’actualité pour la protection
des personnes mais aussi un enjeu d’avenir pour le stockage des énergies renouvelables. Les outils de
simulations développés au sein du Département Temps-Fréquence de I’ Institut FEMTO-ST, associés aux outils
technologiques proposés par la centrale MIMENTO ont permis la mise au point de capteurs SAW apportant
des réponses a ces problématiques. Ces derniers fondés sur les propriétés des ondes de Love ont ainsi permis la
détection du monoxyde de carbone dans la gamme du ppm. De méme, la mesure de concentration d’hydrogene
de I’ordre du pourcent a pu €tre réalisée par le biais de dispositifs s’appuyant sur les ondes Rayleigh. Les efforts
fournis pour I’optimisation des dispositifs électro-acoustiques ont aboutis a la réalisation de lignes a retard sur
quartz affichant des pertes d’insertion de 16 dB. La limitation de ces pertes, généralement de 1’ordre de 25 dB a
30 dB sur quartz, augmente les potentialités de nos capteurs en terme d’autonomie et de fonctionnalisation de
surface. La connaissance des phénomenes physiques gouvernant leur fonctionnement représente, a notre sens,
la base de leur développement futur. De cette idée découle notre démarche d’identification et de compréhension
de ces derniers par le biais des différentes techniques de caractérisations et d’analyses disponible au sein de
notre I'institut. Des pistes, telles que le recours a un alliage métallique pour la fonctionnalisation des surfaces
sensibles et la mise en ceuvre d’une méthode de séparation des puces limitant les perturbations du signal direct
des dispositifs électro-acoustiques, ont été explorées et ont permis d’améliorer la réponse des capteurs. Le
potentiel des composants a ondes élastiques guidée pour la détection de grandeurs chimiques en phase gazeuse
a pu étre établi sur la base des résultats expérimentaux obtenus au cours de cette these. Dans la continuité de
cette derniere, deux projets de recherche (P-AIR et SMARTY) visant le controle de la qualité de I’air en milieu
urbain ont d’ors et déja été engagés.

Mots-clés :  ondes élastiques guidées, monoxyde de carbone, hydrogene, ondes de Love, ondes de Rayleigh

Abstract:

The detection of hazardous gas is a topical issue for the protection of persons. Besides, it represents a
challenge linked to the storage of renewable energy. Simulation tools developed within the Time and Frequency
Department attached to the FEMTO-ST Institute together with technological facilities available at MIMENTO
center have enabled the development of SAW sensors providing answers to these issues. These Love wave’s
based sensors properties have enabled the detection of carbon monoxide in the ppm range. Similarly, hydrogen
concentrations of the percent order has been measured by mean of Rayleigh wave’s based sensors. The efforts to
optimize electro-acoustic devices have led to achieve delay lines built on quartz with insertion losses of 16 dB.
Usually around 25 dB to 30 dB, the reduction of the insertion losses improves the potential of these sensors
in terms of autonomy and surface functionalization. Knowledge of the physical phenomena governing the
operation of these sensors represent the basis of their future development. Thus, different characterization and
analysis techniques available in our institute have been carried out to reveal these phenomena. From there, the
functionalization of sensor’s sensitives surfaces with metallic alloys and implementation of a chip separation
method limiting the disturbance of the direct signal of the electro-acoustic devices, have been explored to
improve the performance of the sensors. Based on the experimental results obtained in this thesis, the potential
of elastic guided wave’s sensors applied to the detection of chemical quantities in gas phase can be established.
In continuation of this study, two projects (P-AIR and SMARTY) dedicated to the control of the urban air
quality have already been engaged.

Keywords: elastic guided waves, carbon monoxide, hydrogen, Love waves, Rayleigh waves
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