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Introduction générale

Les préoccupations actuelles de protection de I’environnement se focalisent sur la
qualité de I’air dans I’industrie, les villes et foyers domestiques. Cette forte tendance a vouloir
contréler la pureté de I’air conduit a la création, en Europe, de réseaux d’ observations et de
mesures des gaz polluants et nocifs les plus abondants dans |'atmosphere tels que le
monoxyde de carbone CO, les oxydes d’ azotes NOy, les hydrocarbures (exemple le propane)
ou encore |’ ozone.

Pour définir les taux de toxicité des gaz domestiques, de nouvelles normes
européennes ont été créées telles que la norme EN50291 pour le gaz CO.

Une étude récente initiée par I’ Organisation Mondiale de la Santé (OMS) met en avant
les colts humains et économiques liés aux conséquences de la pollution atmosphérique,
véritablement dramatiques, dans les pays européens. La pollution serait a |’ origine de 6% de
la mortalité annuelle dans des pays comme la France, I’ Autriche ou la Suisse. On doit donc
attendre un durcissement draconien des normes européennes en matiere de pollution
atmosphérique. L’ éablissement au niveau européen d'une véritable politique de qualité de
I"air est en cours d élaboration. Le tableau* suivant montre I'impact économique du marché
des capteurs de gaz. En effet, en fonction des différents domaines d application, on peut
constater, de maniére générale, un manque de capteurs de gaz qui seront nécessaires pour

répondre aux normes environnementales.

Application Ozone Qualitédel’air Automobile Gaz deville
O3 CO, NOy, SO, CO, NOk CH,
Extérieur intérieur
Volume du marché 7.5 millions | > 50000 1 million
actuel (nombrede (US + Europe) | (Europe) (Europe) > 1 million 380000
capteur) > 3 millions 8 millions

(US+ Asie) (US+ Asie)

Futur marché 15 millions 5 millions > 2 millions | 10 millions +20 %
(2005) (2005) (Europe) (2004) croissance/ an
(2005)

* Rapport interne Mics : étude de marché 1998.

Pour répondre a ces futures régulations, il est nécessaire de développer des
compétences au niveau de la détection des gaz dangereux pour la santé et |’ environnement.
On congoit des lors, que le marché de capteurs de gaz bas co(t soit florissant et plein d avenir.

Les défauts des détecteurs de gaz actuels commercialisés tels que les systemes basés sur la
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détection infrarouge, éectrochimiques ou encore photoionisation, sont leurs consommations
en puissance de I'ordre du Watt, leurs prix de reviert, la complexité de I’'éectronique
associée.

Afin de répondre aux exigences de ces normes européennes et d'améliorer les
performances des systemes de détection, un consortium européen a été créé avec pour but de
dével opper des détecteurs de gaz tels que des détecteurs de CO, NOy et propane. Pour ce faire,
I’emploi des capteurs de gaz a oxyde métallique semiconducteur a été pris en compte. En
outre, I’objectif de ce projet résidait dans le développement d une nouvelle génération de
capteur de gaz millimétriques a oxyde métaliques nanoparticulaires, pour réduire la
consommation en puissance et dans |’ optimisation des couches nanométriques sensibles pour
I’amélioration des performances de détection.

Dans ce projet, nous avons centré notre travail sur le développement d’ une nouvelle
méthodologie d’analyse des réponses des capteurs afin d’améliorer les performances de
détection en terme de sensibilité et sélectivité, mais auss dans le but de diminuer la

consommation de puissance et les temps de réponse de détection.

Ce travail de thése a donc été mené dans le cadre de ce projet européen et a été
effectué dans le laboratoire LAAS-CNRS de Toulouse en éroite collaboration avec le

laboratoire LCC-CNRS développant les couches sensibles.

La premiére partie sera consacrée a un tour d’horizon bibliographique pour ce qui
concerne les particularités électriques des oxydes semi-conducteurs tels que le dioxyde
d étain, et de leur réactivité en surface. |l dressera un état de I’ art sur les technol ogies utilisées

dans la conception de capteurs de gaz a oxydes métalliques.

La deuxieme partie est consacrée a la caractérisation isothermique et en température
pulsée des capteurs de gaz. A partir de caractérisation isotherme de I’ ensemble des différents
types de capteurs mis a notre disposition, nous choisirons la couche sensible la plus apte pour
la détection du CO et de sa quantification. Dans un deuxieme temps, nous mettrons en place
le conditionnement thermique pour la réalisation du détecteur de gaz et nous montrerons les

résultats issus des réponses des capteurs en mode de température pulsée de courte période.
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Enfin, dans une derniere partie, nous développerons le systeme de détection de gaz
basé sur la détection du CO dans le mélange de NO, et propane. Ce systéme est basé sur une
analyse de statistique multifactorielle prenant en compte la forme des réponses issue d' un

capteur de gaz et des temps associés.
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

Dans ce chapitre, nous rappelons, dans un premier temps, les différentes propriétés
physiques et éectriques intervenant dans les capteurs de gaz a oxyde métallique.

Dans un deuxieme temps, nous déecrivons les différents mécanismes mis en jeu lors de
la détection d'un gaz, en séparant tout ce qui est phénoméne d adsorption® (différent de
I’ absorptior?), de chimisorption et d’ oxydoréduction. Nous donnerons les résultats obtenus
dans la littérature pour le monoxyde de carbone (CO), les hydrocarbures (propane : CzHg) et
les oxydes d’ azotes (le NOy) qui seront les gaz mesurés tout au long de ce mémoire.

Enfin, aprés avoir rappelé, de maniere non exhaustive, les différents types de capteurs
a oxyde méallique utilisés pour la détection des gaz, nous décrirons leurs modes de
fonctionnement, leurs principales caractéristiques en insistant, tout particulierement, sur les
performances recherchées (sensibilité, séectivite, stabilité, fidélité, ..) et nous donnerons les
principaux développements permettant d'améliorer leurs sensbilites et séectivités

(température de fonctionnement, ajouts catalytiques et filtres).

. Propriétés physiques et électriques.

Les oxydes métalliques utilisés, a ce jour, pour réaliser les couches sensibles des
capteurs ont un caractére semiconducteur et donc leur comportement physique et éectrique
peut étre modélisé a partir des concepts développés pour expliquer le fonctionnement des

semiconducteurs classiques [1].
.1 Notion de porteurs.

Comme I'indique la figure I-1, on peut considérer que les oxydes métalliques, du point
de vue énergétique, sont représentés par un schéma de bande, dans lequel la bande de valence
regroupe les niveaux énergétiques occupés par les éectrons de valence et la bande de
conduction regroupe les niveaux occupés par les électrons libres. Ces deux bandes permises
sont séparées par une bande interdite (appelée aussi «bandgap ») qui représente |’ énergie a
fournir aux éectrons de la bande de valence pour passer dans la bande de conduction.

Les semiconducteurs se caractérisent par une bande interdite d’ énergie comprise entre
guelques meV et 3eV, les isolants ont des bandes interdites supérieures a 4eV et les métaux

ou semi- métaux ont des énergies d’ activation inférieures a une centaine de meV.

! Adsorption : Rétention & la surface d'un solide, dit adsorbant, des molécules d'un gaz ou d'une substance en
solution ou en suspension.

2 Absorption : Processus dinteraction ol des ghotons incidents sont instantanément annihilés pour porter la
matiére sur un état énergétique excité.



Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

Pour qu’'un éectron puisse sortir d'un matériau quelconqgue, il est nécessaire de lui
fournir un travail de sortie qui est I’ énergie nécessaire pour I’amener du volume d'un cristal a
I"infini dans le vide.

Dans le cas des semiconducteurs, comme nous le verrons par la suite, ce travail ne
dépend pas seulement de la nature du matériau mais aussi du dopage et donc on préféere
définir une affinité électronique ? qui est I’ énergie nécessaire pour amener un électron de la
bande de conduction au niveau du vide.

0 Niveau de référence

Eo

g? : affinité électronique
Ec

Energie E
¢

E; : bande interdite

Ey

Fig. I-1 : Représentation du schéma de bande d’ un matériau.

Lorsqu’'un éectron passe dans la bande de conduction, il laisse dans la bande de
valence une place vacante, donc nous sommes en présence de deux bandes incompléetement
remplies qui permettront, toutes les deux, le déplacement de charges a deux niveaux différents
(déplacement d’ électrons dans la bande de conduction, déplacement de trous dans la bande de
valence). Les éectrons et les trous sont appelés «porteurs » et leurs concentrations sont
données en considérant leurs répartitions (Statistique de Fermi-Dirac) en fonction de la
densité d' état.

L’ équilibre thermodynamique d’ un semiconducteur est caractérisé par le parametre &-
appelé niveau de Fermi.

Pour un matériau pur, les électrons de la bande de conduction ne peuvent provenir que
de la bande de vaence, on les appelle, de ce fait, semiconducteur intrinségue.

Afin d'améliorer leurs propriétés éectriques il est possible de doper les
semiconducteurs avec des impuretés afin d accentuer soit une conduction par éectrons

(semiconducteur de type n) soit une conduction par trous (semiconducteur de type p). Le

10



Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

dopage introduit des niveaux de type donneur Eq ou accepteur E; comme nous le
mentionnons sur lafigure I-2.

V'S
I I
| |
Ec
E
c Ec
L
2 Ep
<)
Scj »E .
Ea
Eyv
Ev
Ey
{a} {b} {c}

Fig. 1-2 : Schéma des bandes pour : {a} un SC intrinseque ; {b} un SC detypen; {c} un SC
de type p.

[.2 M écanismes de conduction.

Le courant éectrique traversant un semiconducteur est d0 aux déplacements des
porteurs qui ont deux causes principales : la diffusion par gradient de concentration et h
conduction sous champs électrique. Nous considérons, bien évidemment, tous les autres
paramétres, tels que la température, constants.

a) Ladiffusion

Le processus lié aux gradients de concentration des porteurs libres est régi par laloi de

Fick que nous rappelonsici :

3, =q*D, »grad(n) {1}
5p=—qXDp><gHj>(p) {2}

ol g représente la charge élémentaire de |’ dectron (1.6 10° C).
dans lesgquels Dn et Dp sont les coefficients de diffusion qui sont définis par larelation
d Einstein qui S écrit :

Dn, p = Hn,p. Ur {3}

HMn, p - Mobilité respective des €lectrons et des trous

11



Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

b) Laconduction par champ éectrique.

A cause de I'agitation thermique, tout porteur dans un matériau a un mouvement
désordonné. L’ application d’un champ éectrique oriente le mouvement de ces porteurs, soit
dans le sens du champ (vers les trous), soit dans le sens contraire (vers les électrons).

Pour les champs éectriques inférieurs a un champ critique dont la valeur dépend de la
nature du matériau considéré, la vitesse des porteurs, en premiere approximation, est une

fonction linéaire du champ éectrique et est donnée par :

Vn|=m, |E| {4}
V| = my JE] {5}

Ou iy €t p sont les mobilités des éectrons et des trous

La densité de courant électrique est donc donné par les équations suivantes :

Jn =- @0V, =gom, nE {6}
Jp=-qxp¥Np, =qxmp xpxE {7}

Ladensité totale de courant J est donc :

J:5n+Jp:q><(mnxn+mp><p)><E {8}
Qui peut s écrire:

J=s.E {9}

s s appelle la conductivité électrique.

Remarqgue :
Le dopage N ou P favorise soit |e courant d’ électrons soit le courant de trous.

Il est a noter que la conductivité éectrique d’ un semiconducteur extrinsegque augmente
avec la température. Ceci est genéralement la conséquence de I’ augmentation plus rapide du

nombre de porteurs que de la diminution de la mobilité quand la température s éléve.

1.3 Caractere ionique.

1.3.1 Les phénoménes supplémentaires mis en jeu.

12



Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

Par rapport au cas des semiconducteurs type silicium gque nous venons de décrire, les

oxydes métalliques peuvent avoir, de part leur nature, un caractére de type ionique.

Pour ce faire, nous devons considérer les défauts de structure intervenant dans ces

oxydes métalliques.

.3.2 Défauts de structure dans | es oxydes métalliques [ 2] .

Deux types de défauts sont a considérer : les défauts macroscopiques et les défauts

ponctuels.

v Les défauts macroscopiques peuvent étre des dislocations ou des joints de grains. Ces
derniers jouent un role essentiel dans la conduction des systémes polycristallins. De
plus, ces joints de grains constituent un chemin préférentiel de diffusion, lorsqu’ on
dépose, par exemple, un film de dopant métallique sur une couche sensible d’ oxyde

semiconducteur.

v’ Parmi les défauts ponctuds, nous pouvons dissocier ceux dus aux COmPOSES

stoechiométriques® de ceux dus aux non stoechiométriques :

0 Lescomposés stoechiomeétriques.
Deux types de défauts :

. Les défauts de Schottky correspondent a la présence d’un nombre égal de
lacunes cationiques et anioniques au sein de I’ édifice cristallin. Ainsi, afin de
conserver la stoechiométrie, la formation d'une lacune S accompagne
automatiquement de la création d’un site a la périphérie de I’ édifice cristallin.

" Les défauts de Frenkel se caractérisent par le départ d'un cation de son site
d équilibre en position interstitielle.

A cause de ces deux défauts, la conduction provient d’ un phénomene ionigue mais non

électronique.

0 Lescomposés hon stoechiométriques.

3 Stoechiométrie : Etude du rapport des quantités selon lesquelles les éléments se combinent entre eux lors des
réactions chimiques. De fagon plus restreinte et plus courante, rapport des proportions entre réactifs qui
correspond a laréaction chimique (globale ou élémentaire) écrite sous laforme conventionnelle.
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

Ces composeés présentent soit des lacunes soit des ions interstitiels. La stoechiométrie
n'est pas conservée mais la neutralité éectrique est assurée par la présence d éectrons ou de
trous. Ce composé se caractérise donc par une conduction a la fois ionique et éectronique.
Wagner [4] amis en évidence I’ existence de quatre types de structures mettant en jeu ce type

de conduction. Soit M |e métal et O I’ oxygene, les composés obtenus sont les suivant :

Conduction de typep:
Composes a anions interstitiels M O1.x (casdel’UOy)

Composés a lacunes cationiques M1.x O (casdeNiO, CoO, MnO, Cu,0)

Conduction detypen:
Composés a anions interstitiels M1+x O (casde ZnO, TiOy)

Composeés a lacunes cationiques M O1.x (casde SnO,, PbO,, CeOy)

I Phénomeénes mis en jeu pour la détection gazeuse.

La détection d’'un gaz par un capteur al’ état solide met en jeu, dans un premier temps,
des phénomenes physiques et chimiques prenants naissance a la surface du solide, puis
lorsque le gaz est incorporé, par des mécanismes de volume [3].

A partir d une étude non exhaustive de la littérature, on peut considérer que les effets
de surface seront observés pour des températures inférieures a 600°C tandis que les effets de
volume seront prépondérants a des températures supérieures a 600°C et s accompagnent
toujours d’un mécanisme de diffusion de gaz [4].

Cest ans que dans le cas qui nous préoccupe des oxydes métalliques, nous
considérons les phénomenes de physisorption et de chimisorption qui entrent en jeu dans les

mécanismes d’ oxydoréduction.

1.1  Adsorption alasurface des oxydes métalliques.

L’ adsorption d’un gaz est fonction du nombre de sites présents en surface du solide et
pouvant étre occupé par les molécules gazeuses.
Dans le cas des oxydes métaliques, il est possible de distinguer deux phénomenes

intervenant dans | adsorption des gaz : la physisorption et |a chimisorption.
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

La physisorption fait intervenir des forces d origine éectrostatique de type Van der
Waals avec une énergie de liaison inférieure a 0.1 eV, tandis que la chimisorption fait
intervenir des forces de liaison pour un ordre de grandeur de 1 €V, impliquant une
combinaison chimique de la molécule et du solide.

Lors de la physisorption, la molécule adsorbée et I’ adsorbant peuvent étre considérés
comme deux systémes indépendants, alors que lors d’une chimisorption, on se trouve en
présence d'un seul systéme.

Du point de vue des propriétés éectroniques des couches d’ oxydes métaliques, ces
phénomenes d adsorption vont modifier la structure des bandes par I’ apparition en suface
d’ états de type accepteur oudonneur. Sur les figures 11-1 et 11-2, nous avons porté I’ effet de la
chimisorption d’une molécule de gaz créant des états de surface accepteur Ea ou donneur Ed

suivant que |’ oxyde métallique soit de type N ou de type P.

On constate gu’ en présence d’ un niveau accepteur Ea situé sous le niveau de Fermi B-
du semiconducteur, on a un transfert d’ électron du semiconducteur vers le niveau accepteur
créant en surface du semiconducteur une charge d’ espace positive.

De la méme fagon, dans le cas de la chimisorption créant un niveau donneur en surface
situé au dessus du niveau de Fermi Er d’un semiconducteur de type P, on a un transfert
d éectron de I’ adsorbat vers les niveaux accepteurs créant une charge d’ espace négative en
surface.

Il est clair, par conséquent, que les phénoménes de chimisorption a la surface du

semiconducteur modifieront leur comportement électrique et qu’ils seront ainsi de bon

candidat pour la détection de gaz.
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Fig. 11-1 : Chimisorption d’ une espéce A en surface d’ un oxyde semiconducteur de

typen.
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Fig. 11-2 : Chimisorption d'une espéce A en surface d’ un oxyde semiconducteur de type
p.

A partir de ce constat, on peut d'ores et déja prédire I'évolution de la conductivité
d’ une couche mince de semiconducteur d’ oxyde métallique.

En présence d'un gaz oxydant tel que I’oxygéne, nous aurons, en régle générale, un
transfert d’ éectron du solide vers I’ adsorbat et donc I’ apparition d’une couche gpauvrie en
électron qui se traduira par une augmentation de la résistivité, a I'inverse, en présence d’'un
gaz réducteur nous aurons un transfert d’ éectron de I’ adsorbat vers le semiconducteur et donc
une diminution de la résistivité de la couche. Ce sont ces deux conséguences de

I’ oxydoréduction d’une couche solide qui constituent le mesurande secondaire pour les
capteurs de gaz.
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

1.2 Détection de gaz réducteurs et oxydants.

A partir des travaux de Nayral [5] et Erades [6], nous pouvons résumer I’influence de
I"humidité relative, de I’oxygéne, du monoxyde de carbone (CO), des hydrocarbures et des
NOy dans les oxydes métalliques semiconducteurs et notamment dans du SnO».

Bien que les phénoménes mis en jeu soient complexes et bien que nous ne les
développions (nous renvoyions le lecteur a la lecture des travaux précédents [5], [6]), nous

donnerons la ligne directrice des phénomenes de chimisorption de ces différents gaz.

.21 Influence de I’ humidité rel ative.

Nous donnons I'influence de I’humidité relative car celle-ci est présente dans
I"atmosphére ambiante a des taux compris entre 30 et 70%. Elle interviendra donc dans la

détection des gaz comme une grandeur d'influence venant perturber les mesures.

La vapeur d’'eau adsorbée a la surface du SnO, peut se dissocier pour former des
groupements hydroxyles OH, qui agissent comme des états donneurs, impliquant une
augmentation de la conductivité conduisant a une diminution de la résistance de la couche [7,
8]. Aing, la vapeur d eau peut augmenter la sensibilité des capteurs aux gaz réducteurs,
comme dans le cas du CO [9, 10], soit inhiber |a détection de gaz oxydants tel que le CO, [11,
12].

11.2.2 Détection de I’ oxygene.

La chimisorption de I’oxygéne s accompagne d’'un transfert d’ éectron du matériau
vers les niveaux énergétiques de I’oxygene, qui se traduit par un appauvrissement de la
surface du solide et donc par une augmentation apparente de sa résistivité.

L’ oxygene adsorbé se présente généralement sous la forme de quatre especes: O, Oy,
O ou O* qui sont respectivement formées &80, 150, 560 et au dessus de 600°C [13].

Les conversions successives des différentes especes d oxygene [14] sont décrites par
les équilibres chimiques suivants :
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

Adsorption physique de I’ oxygene :

O, gaz «—2 O, adsorbé {10}

Adsorption chimigue de I’ oxygéne (premiére réduction monoé ectronique) :

O, adsorbée+e” &— Oy {11}

Dissociation de I’ oxygéne (deuxiéme réduction monoé ectronique) :

O,y +e «—2 2.0 {12}
O+e & 0% {13}
qui peut diffuser dans le volume en présence de lacunes.
Les mécanismes intervenant dans la chimisorption de I’ oxygene sont complexes et les
différents auteurs, spécialistes du domaine, n'ont pas encore dégagé une regle générale
décrivant correctement les différentes réactions. Pour notre part, nous retiendrons de I’ é&ude

bibliographique [15, 16, 17, 18] qu’un accord unanime a été obtenu quant aux conséquences

de I’ adsorption de I’ oxygene :

Apparition d’une couche appauvrie en porteur dans le matériau sensible et donc

diminution de la conductivité.

[1.2.3 Détection de gaz réducteurs : cas du CO et HC.

Placé en atmosphére anbiante, le dioxyde d' étain est utilisé comme couche sensible
dans la détection des gaz réducteurs selon le principe de fonctionnement général basé sur une
réaction catalytique de surface.

Nous avons vu précédemment que I’ adsorption de I’ oxygéne en surface s accompagne
d’ un transfert d’électrons qui entraine la création d une couche de déplétion et donc une
augmentation de la résistivité. Un gaz réducteur peut réagir avec les oxygenes de surface pour
former une nouvelle espece qui sera déesorbée, entrainant ains une rénjection des éectrons
dans le réseau SnO, et donc une diminution de la résistivité. Apres réaction, la désorption du

produit conduit a une régénération de la couche sensible.

Notons ici, pour la suite de nos travaux que les différents modeles élaborés pour

rendre compte de I’ adsorption des gaz réducteurs mettent en évidence le fait que la détection
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

ne peut avoir lieu que dans une certaine fenétre de température. Si la température est trop
basse, il ne pourra pas y avoir de désorption et dorc régénération du matériau, si elle est trop

élevée, il N’y aura pas d’ adsorption des gaz et |a détection seraimpossible.

Morrison [19], en 1987, a proposé une modélisation en considérant que diverses
espéces d’ oxygene pouvaient étre adsorbées. Il propose que I'espéce O réagit rapidement,
que O réagit plus lentement et que O, n'est pas réactif. Il en résulte qu’ aprés adsorption de

I’ oxygene, laréaction de détection peut simplement s écrire :

R+O &—RO+¢€e {14}

Ou R représente le gaz réducteur en présence.

Cette modélisation est la plus souvent utilisée afin de démontrer les phénoménes

d adsorption / désorption entre un gaz et le réseau SnO..

a) Ladétection du CO.

Becker et a. [20] ont proposé une équation résumant la détection du CO a la surface
de SnO; qui S écrit :

CO(gaz) + O (surfacy «—= CO2 + € {15}

I convient de préciser également que cette interaction est connue pour former un ion
de surface intermédiaire CO3” simultanément lié a un oxygene de surface et un oxygene du
réseau adjacent. Ce modele implique, comme pour le cas genéral, que la détection du CO ne
peut avoir lieu qu’en présence d oxygene, que dans une certaine fenétre de température, et
qu'elle dépend de la pression partielle de CO, de |’ épaisseur de I’échantillon et des lacunes

d’ oxygene du matériau.

Comme dit précédemment, en présence d humidité, MacAleer [15] souligne le fait
qu'il peut également se produire une réaction de surface entre les molécules de CO et les

groupes hydroxyles adsorbés pour donner :

CO +20H &2 CO,+H,0 + 2¢ {16}
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

b) La détection du propane.

Dans le cas des hydrocarbures, le mécanisme principal est la production d atomes
d’ hydrogene par dissociation de la molécule adsorbée sur I’ oxygene de réseau [21]. De plus,
I’oxydation et la dégradation de petites molécules organiques (hydrocarbures, alcools,
aldéhydes, cétone et acides) comportent plusieurs étapes communes ou différents chemins de
décomposition catalytiqgue des molécules organiques ont lieu a la surface du SnO,. Les
produits de désorption lorsgu’il y a oxydation totale sont CO, CO, et H,O. Un tableau
synthétique de ces différentes étapes est donné par Bourrounet-Dubreuil [22].

En exemple, dans le cas du propane, il est généralement admis que celui-ci est dissocié
en surface en donnant de multiples recombinaisons afin de conduire a la désorption de
propane, d’ eau (H20), d éthyléne (C2H,), de CO et de CO,. Ces mécanismes réactionnels,
entrainent |'apparition de lacunes d’'oxygene dans le réseau et ains une hausse de la

conductivité (diminution de la résistance)

[1.24  Détection de gaz oxydant : cas du NO,.

Les gaz oxydants peuvent également réagir a la surface des semiconducteurs soit par

simple adsorption a la surface soit par réaction avec |’ oxygene adsorbée [23].

Le mécanisme d'adsorption et de désorption de NO, sur des surfaces d’ oxydes
meétalliques est assez complexe et plusieurs hypotheses sont énoncées.

Becker et al. [20] proposent une réaction de détection semblable a celle de CO. Union
intermédiaire NOs™ est formé en surface de SnO, par liaison des molécules de NO, a des
atomes d' étain de surface et également en formant des liaisons avec les atomes d’ oxygere
adjacents du réseau. Par la suite, des molécules de NO sont désorbées laissant des oxygenes

de surface derriére eux :

NO(gaz) + O(rés) + e &=— NOs (ads) {17}

NOs (ads) &—= NO(gaz) + O'(ads) + O(rés) {18}
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

Ruhland et al. [24] ont réalisé une étude relativement compléte concernant la réactivité
de NO; sur des surfaces de SnO, synthétisées selon la méthode de croissance rhéotaxiale et
d’ oxydation thermique (RGTO). Plusieurs mecanismes ont été avances selon la température
de fonctionnement du capteur et la concentration de NO, a détecter.

A 200°C, ils considerent que I'espéce @ est prédominante a la surface du SnO..
Sachant que cette espéce est ingtable, il semble alors peu probable que le NO-, puissent réagir
directement avec cette espece, par consequent, NO, réagira directement avec les atomes

d étain de surface tel que :

NO,(gaz) + & &—= NO; (ads) {19}

Lors de ladésorption, NO,™ devrait alors se transformer en NO et O :

NO, (ads) &—= NO(gaz) + O(ads) {20}

A 250°C, Ruhland considére que lesions O, tendent a se dissocier en deux especes O
indépendantes. Ces ions de |’oxygéne ionosorbés vont entrer en compétition avec les
mol écules de NO, vis-a-vis des sites de surface susceptibles de permettre I adsorption de ces
molécules et vis-&Vis des éectrons de la bande de conduction du SnO,. Au fur et a mesure
que la température augmente, la quantité de O adsorbée augmente également. Et & 400°C, le

mécanisme de détection est décrit comme suit :

NO,(gaz) + O (ads) «—= NO(gaz) + Ox(gaz) + € {21}

Cette interaction serait alors réductrice puisgue la conductivité augmente lors de la
désorption de NO et O,.

Enfin, une concentration élevée de NO, (supérieure a 800 ppb) entrainerait une
diminution du nombre de sites O, provoquant ainsi une adsorption directe des molécules NO;

avec les atomes d’ éain de surface tel qu’il est décrit ci-dessous :

NO,(gas) + e &—2 NO(gaz) + O (ads) {22
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Ce type d'interaction serait alors de type oxydant puisque cette fois-ci, la désorption
de I’ adsorbat entraine une diminution de la conductivité.

On constate donc que d aprés Ruhland, la détection du NO, est assez complexe et
fait intervenir différents types de mécanismes. On peut constater simplement de la
compétitivité entre I'intervention de type oxydante a forte concentration de NO, e
I'interaction inverse de type réducteur a faible concentration de NO,. Ces mécanismes

n’ont pas été clairement observés et il est donc difficile de conclure.

1l Lesdifférents types de capteurs a oxyde métallique.

I ntroduction.

Pour effectuer cet état de I'art sur les capteurs de gaz a oxyde métallique, nous
examinerons dans un premier temps les différents matériaux qui ont été utilisés en tant que
couche sensible puis, dans un deuxieme temps, en nous appuyant sur le cas du SnO,, nous
développerons les deux grandes technologies développées pour réaliser les capteurs de gaz,

qui sont :

v' Les capteurs a base de couches épaisses,

v Les capteurs a base de couches minces.

Nous terminerons cet état de I'art par une revue des différentes études menées sur le
dopage des couches de détection afin d en améliorer leurs sensibilités et sélectivités.

1.1  Lesdifférents oxydes métalliques.

La modulation de la conductivité éectrique de certains oxydes métalliques a éé mise
en évidence pour la premiére fois en 1953 par Brattain et Bardeen [25] lors d’ une étude sur les
propriétés de surface du germanium. Il faudra attendre 1962 pour que Seiyma et Tagushi
(Société Figaro Engineering Inc.) présentent respectivement les premiers travaux sur un
dispositif de détecteur de gaz a base d’ oxyde de zinc et déposent un brevet sur un détecteur de

gaz a base de dioxyde d'étain [26]. La société Figaro a enfin commercialisée une génération
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de détecteur de gaz a partir de 1968 pour atteindre une production supérieure a 5 millions

d’unité par an a partir de 1983.
Meixner et Lampe [27] ont effectué la synthése des caractéristiques interressantes pour
la détection d'un grand nombre d’ oxydes métalliques. Nous en donnons I’ essentiel dans le

tableau I11.1.

Tab. I11.1 : Caractéristiques de différents oxydes métalliques.

Oxydes métalliques Gazciblés Température optimale (°C) Résistanceal’air
Sno, 0,, CHs, CO, Hb, NHs, 300 2x10°
CsHs, SO, cly
TiO, 0,, CO, Hy, GHg, SO, 500 2x 10°
H,S
WG 0,, CHy, CO, H, GHg, 500 10°
NHs, H,S, NO,
LagsSro2MnO; CO, H,, NH;3, NO,, Cl, 350 10
CrNbO4(p) CO, Hy,, CsHg, NH3 280 2 x 10*
WNb,O13 Ha, CsHg, NH3 450 10°
CoTa,0s(p) H,, CO, NH3 550 2 x 10
CuTa,Og 0,35CO, Ha, C3Hg, NH3 380 N.C
Rb,SW 17040 SO,, H,S 300 10*
CeO, 0, 700-1100 N.C
Gay0s 0,, Ha, CHy, NH3 550 10°
SITiO; (1%Fe) CH, 650 N.C
SITiO; (1%Ta) CcO, 620 N.C

Nous développons ici, le cas du SnO, qui reste encore a ce jour le plus employé et
étudié [28], car par sa conductivité régie par des défauts de surface, il est le plus performant
pour alafois détecter les gaz réducteurs (CO, hydrocarbures, Hydrogene, méthane) et les gaz

oxydants tels que les NOx. En outre, il constitue le matériau de base de notre travail.
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> Ledioxyded étain : ShO,.

Le dioxyde d'étain est insoluble dans I’ eau et difficilement attaquable par les acides
ou les acalins, mais cet oxyde forme facilement des stannates® avec des hydroxyles acalins.
Le dioxyde détain SnO, présente généralement une structure cristaline tétragonae
communément appelée cassitérite. Toutefois il a été observé que sous des pressions assez

élevées, il pouvait se cristalliser dans une structure orthorhombique® [29, 30].

D’un point de vue électrique, un cristd parfait de SnO, présente un comportement
isolant, du fait de sa large bande interdite. Selon la pureté du matériau, on reléeve dans la
littérature une grande dispersion des valeurs expérimentales de la bande interdite qui varie
entre 2,25 a 4,3 eV. Généralement on prend une valeur moyenne de 3,6 eV.

Le cas du cristal réel a pour sa part un caractére semiconducteur. Ce comportement
résulte d’ écarts a la stoechiométrie et est étroitement lié a la présence de lacunes d’ oxygeéene
entrainant la présence de niveaux d’ énergie de type donneur al’intérieur de la bande interdite
[31].

Lea et al. [32, 33] en étudiant la composition du matériau préparé par pulvérisation
cathodique montrent que les défauts inhérents a la création de la couche permettent d’ obtenir
un matériau de type SnO2.x qui doit subir un traitement thermique afin d’aboutir au SnO,. Il
en résulte la présence de cations interstitiels Sri** et de lacunes d oxygéne O7. La neutrdité
électrique implique la présence dans la matrice, de quatre électrons pour équilibrer un cation
Sn** et de deux électrons pour compenser une lacune d oxygéne. Ainsi, des électrons sont
forcément libérés dans la matrice, ce qui confére au matériau SnO».x un caractére
semiconducteur de type n. Legja et al. constatent encore gque, a des températures supérieures a
727°C, la conductivité diminue lorsque la pression partielle d oxygene augmente. lls
attribuent ce résultat & une compensation des lacunes par diffusion de I’oxygéne a I’ intérieur
du réseau, ce qui se traduit par une consommation d'électrons d' ou la diminution de la
conductivité.

Néanmoins, comme nous allons le développer au paragraphe suivant, il faut distinguer
deux types de comportement suivant que I’on traite de SnO, en couche mince ou de SnO,

massif.

4 Stannate : Sel d' étain contenant de essentiellement trois atomes d’ oxygéne.
® Orthorhombique : Se dit d un prisme droit & base en losange.
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Dans les couches minces, les lacunes d oxygene sont le type de défauts prédominants
car les atomes d’ étain interstitiels peuvent facilement diffuser vers la surface et y étre oxydés.
De plus, laformation de défauts d’ étain est peu probable a basse température.

Dans le SnO, massif, les propriétés électroniques des lacunes d’ oxygeéne ont été

examinées en détail par Cox et al. [34] qui proposent un schéma faisant intervenir :

v Les lacunes de volume : ce sont les lacunes a I'intérieur du réseau, elles agissent en
tant que donneurs d’'électrons avec des niveaux dénergie situés dans la bande
interdite, a environ 0,1 eV en dessous de la bande de conduction. Ces niveaux sont
associés aux atomes d' étain ionisés St adjacents aux lacunes du massif. Ce type de
lacunes accroit considérablement la conductivité et régie les propriétés électriques du
matériau massif.

v Les lacunes superficielles : ce sont les lacunes en oxygéene pontés a la surface du
matériau. En présence de ce type de défaut, des niveaux d'énergie donneurs
apparaissent dans la bande interdite, se trouvant tres proches de la bande de valence.
Cependant, il faut noter que De Frésart [35] et Munnix [36], en étudiant les faces de
SnO; (110) démontrent par calcul que les lacunes superficielles d’ oxygene n’ agissent

pas comme donneur.

Ains, pour synthétiser un matériau présentant un bon caractére semiconducteur, il faut
donc trouver un compromis entre la structure bien cristallisée et une structure possédant une
guantité importante de lacunes d’ oxygéne afin d avoir un nombre suffisant de porteurs de

charge dans le matériau [32].

[11.2  Les capteurs a couche épaisse.

Les capteurs de gaz a couche épaisse sont les premiers a avoir été développés et a
notre connaissance ce sont les seuls qui du point de vue économique ont un marché de
dimension internationale. I1s occupent actuellement une position de quasi- monopole.

De facon générale, la technologie en couche épaisse repose sur |’ obtention de poudres
de SnO, qui sont ensuite structurées par différentes méthodes qui toutes comprennent des
étapes de compression et de recuit. On peut distinguer, sans étre exhawstif, les méthodes

suivantes :

25



Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

v Les méthodes dites «seches ».
v Les méthodes générales de type sol-gd.

v Les méthodes classiques de la chimie minérale.

[11.2.1 Les méthodes dites « seches ».

La synthese des poudres SnO, est effectuée soit par ablation laser d’une cible
métallique et dépbt sur un substrat des couches formées de fines particules de 200 & 500 A
[37], soit par dépbt chimique en phase vapeur assisté plasma (PECVD) qui donne des

particules d’ une centaine d' A [16].

Dans les deux cas, il est nécessaire de procéder a des recuits haute température

conduisant a une augmentation des tailles des grains.

[11.2.2 Les méthodes de type sol-gdl.

La synthese de poudres SnO, peut auss étre effectuée par une méthode « sol-gel » qui
se déroule en deux étapes [38, 39]. On tydrolyse, tout d abord, un précurseur moléculaire
(alkoxyde métallique) et on forme un gel polymérisé. Dans une deuxiéme étape, on seche le
gel pour obtenir une poudre qui est calcinée a haute température pour obtenir une céramique
de I’ oxyde métallique.

Des différentes études menées, nous retiendrons simplement que, dans tous les cas, il
est nécessaire d effectuer un frittage a haute température afin d'assurer la cohésion de la
poudre tout en augmentant la taille des grains cristallins. En effet, avant traitement thermique,
ces matériaux élaborés par ces techniques peuvent présenter des régions amorphes de largeur
supérieure & 1500 A a coté de cristalites de 100 & 200 A. Pour assurer le caractére
semiconducteur de ce matériau, il est donc nécessaire d’améliorer la cristallinité du matériau

tout en gardant la taille des cristallites a une échelle nanométrique [40, 41].

I11.2.3 Les méthodes classiques de la chimie minérale.

Ces méthodes de préparation sont les plus anciennement utilistes et ont été
dével oppées par la société Figaro Engineering Inc. pour réaliser les couches de SnO, de leurs
capteurs appelés TGS, en référence au brevet déposé en 1962 par Tagushi au Japon [42].
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

Deux voies de synthese [publi Astie] sont utilisées par Figaro pour obtenir leurs

poudres.

v' Réaction entre de I’ éain de grande pureté dissout a chaud (80-100°C) dans un acide
(HNO3) puis lavage et séchage du précipité obtenu.

v' Réaction entre une solution de chlorure déain (SnCl) et une solution agueuse
d’ ammoniaque (NH4OH) pour donner le SnO, qui aprés lavage et séchage sera

caciné.

L es méthodes nanoparticulaires seront développées au chapitre suivant.

X X
X

Dans tous les cas, que ce soit les méthodes «sol-gel » ou les méthodes classiques, il
est nécessaire de mélanger les poudres d oxyde métallique a un solvant et des liants
organiques qui permettent d’obtenir une péte facilement déposable et mis en forme sur la
structure du capteur par les techniques de sérigraphie. Les solvants s évaporent lors de
I’ éuvage et seul les liants organiques restent pour assurer la cohésion de I’ ensemble.

Lorsgque I’on considére le capteur Figaro, on constate que deux types d’ architectures
sont généralement utilisées car le dioxyde d éain ains mis en forme doit étre porté a b
température souhaitée et donc comporte un éément chauffant et des électrodes afin de

mesurer la résistivité du matériau sensible.

v' Structure a chauffage direct : deux fils métalliques enroulés sont inclus a I’intérieur
méme du matériau. IIs jouent, a la fois, le réle de résistance chauffante et d’ électrodes
de mesure.

v’ Structure a chauffage indirect : la pate de SnO est déposée sur lavoie extérieure d’ un
tube céramique. L’éément chauffant se trouve a I’intérieur du tube et les contacts,
pour la mesure de conductivité, sont élaborés sur le tube lui-méme (cf. figure 111.1)
[43].
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amenées de

courant Double grille en inox

Connections

électrode

Fllament chauffant

résistance Corps en résine

chauffante

tube support

en céramique Pattes de connection (NI)

Fig. 1.1 : Représentation du capteur Figaro.

[11.3  Les capteurs a couche mince.

Il a été possible de développer des capteurs de gaz a base de couche mince gréace a
I"utilisation des procédés de la microélectronique. Les avantages majeurs de ces types de
capteur ains fabriqués par rapport a ceux des procédés des couches épaisses sont : leur taille,
leur colt, leur consommation en puissance et la possibilité d’ une production a grande échelle
(rédlisation de milliers de capteurs sur un wafer silicium). Ces capteurs a couches minces sont
fabriqués sur les mémes bases conceptuelles que les capteurs a couche épaisse ; Cet-a-dire
une couche sensible déposée sur une résistance chauffante (isolée par un oxyde de silicium),

supportée par une membrane en silicium.

Notre travaill a eu pour support un des principaux fabricants utilisant cette
technologie : la société Suisse Mics (Microchemical System S.A).
Dans le cas de couches minces, différentes méthodes de préparation peuvent étre

mises en oeuvre :

a) pyrolyse d aérosols:

Un aérosol trés fin est créé par agitation ultrasonore a haute fréquence d’ une solution
aqueuse de précurseurs métalliques. De fines gouttelettes de I’ aérosol traversent un long four
tubulaire. Ce four est porté a une température pouvant varier de 600 a 900°C dans lequel
circule un flux d'air de 3.3 & 7.5 I/mn. Aprés |’évaporation du solvant, la pyrolyse® des
particules du précurseur conduit a la formation d’ oxydes métalliques recueillis a la sortie du

four par un filtre éectrostatique [44].

® Pyrolyse: Décomposition chimique irréversible provoquée par une simple élévation de température en
['absence d'oxygene.
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b) évaporation réactive :

De I’éain, du monoxyde ou du dioxyde d'étain sont chauffés sous faible pression
partielle d’ oxygene jusqu’ a leur évaporation. Sous |’ effet de leur énergie cinétique, les atomes
ou molécules sont envoyés sur un substrat a température ambiante. Apres le dépdt, les
couches sont amorphes et un recuit est nécessaire. Les couches obtenues ne présentent pas
d orientation préférentielle et leur épaisseur est contrélée par la quantité de matiere. En régle

générale, ces couches adherent mal au substrat [45]

c) pulvérisationcathodique :

Le matériau a déposer est §ecté de la surface d’ un solide (cible) par e bombardement
de particules énergétiques (en général des ions d’argon). La source des ions est un plasma
interne a I’enceinte. Les ions d argon chargés positivement extraits de ce plasma viennent
bombarder la cible et en ectent des atomes qui vont se déposer sur le substrat et sur les
parois de I’enceinte. Les épaisseurs des couches obtenues par cette méthode dépendent de la

distance cible-substrat, du courant de pulvérisation et de la pression de travail.

Trois méthodes peuvent étre distinguées :

" La pulvérisation réactive, qui a lieu sous pression d oxygene afin de former
directement des oxydes métalliques, aussi appelées couches « Sputtering »,
dont la composition varie suivant les pressions partielles. Les épaisseurs
obtenues varient entre 50 a 600 nm [46].

. La pulvérisation nonréactive, qui s effectue sous atmospheére inerte et pour
laquelle la composition des grains obtenus dépend de celle de la cible. Ces
couches ont une épaisseur pouvant varier de 200 a 800nm [47].

. Croissance rhéotaxiale et oxydation thermique (RGTO). Cette variante a &¢é
mise au point par Sberveglieri [48] et cette technique se décompose en deux
étapes. La premiére consiste a déposer une couche mince d'étain au moyen
d'une méthode physique de dépbt (évaporation thermique, pulvérisation
cathodique, etc.) sur des substrats polycristallins tels que I’ dumine, de I’ oxyde
de silicium ou du silicium portés a des températures plus élevées que la
température de fusion du métal. La seconde étape est de faire subir une
oxydation thermique (8h a 600°C sous air synthétique) pour |’ obtention de

grains SnO,. Durant cette derniére étape, il est observé un accroissement de
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volume de 35%. Les grains de SnO- se connectent alors les uns aux autres afin

d' obtenir une couche continue semiconductrice.

d) dépdt chimique en phase vapeur (CVD classique) :

Le principe de la méthode est de faire réagir des réactifs gazeux afin de donner un
produit solide. Un précurseur organométallique est vaporisé et mélangé a un flux de O»/N> qui
est introduit dans un réacteur a basse pression. Ce composé est alors oxydé a la surface d'un
substrat chauffé a des températures comprises entre 200 et 600°C [49].

Les paramétres de synthese sont la température de dépbt, la pression totale, les débits
gazeux, la vitesse de dépbt et le temps. L’ appareillage est constitué d'un dispositif de
génération des réactifs en phase vapeur, un réacteur incluant un systeme de chauffage et un
régulateur de pression.

Les couches obtenues sont trés compactes, trés denses et leur structure est de type
amorphe lorsque la température d’obtention est inférieure a 350°C. Au dela de 450°C, les
couches deviennent granuleuses avec une organisation colonnaire. La taille des cristalites
obtenues peut atteindre jusqu’a 250 A d’ épaisseur lors d’ un recuit, favorisant la stabilisation

de la couche, a 600°C.

IV Principales caractéristiques dun capteur: performances

recherchées.

Le capteur de gaz est I’ @ ément essentiel d’ une chaine de mesure dont le mesurande est
la concentration de gaz. Comme pour tout instrument de métrologie, de nombreuses variables

peuvent affecter ces caractéristiques.

Sur le tableau V.1, nous avons donné les principal es caractéristiques des variables des

capteurs de gaz a oxyde métallique semiconducteur.
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Tab. IV.1: Caractéristiques et variables des capteurs de gaz a oxydes métalliques

semiconducteurs.

Caractéristiques Variables

CAPTEUR :
. Matériau : taux de dopant, épaisseur, morphologie,
Signal de mesure P P pholog
traitement spécifique
Sensibilité

Filtre.
Sélectivité Electrodes.
; e TEMPERATURE de FONCTIONNEMENT
Réversibilité

ATMOSPHERE AMBIENTE
Stabilite - Fiddlite Humidité ambiante
Temps de stabilisation Gaz vecteur

, Concentration
Temps de réponse
Température ambiante

Temps de recouvrement
ENCEINTE DE MESURE :
Matériau

Forme, volume

Dans ce paragraphe, nous définissons simplement les principales caractéristiques
exigées par la couche sensible qui sont la sensibilité, la sélectivité, laréversibilité, la stabilite,
lafidélité et le temps de réponse. Nous dével opperons ces différentes caractéristiques dans les

prochains chapitres spécifiquement dediés a nos études sur les couches nanoparticulaires.

Les capteurs de gaz a oxyde métallique sont des capteurs passifs dont les variations ne
sont mesurables qu'en intégrant le capteur dans un circuit de conditionnement (montage
potentiométrique, pont de Wheatstone, ...). Nous avons vu, dans les paragraphes précédents,
gue la détection de gaz induit une variation de conductivité et donc de la résistance des
oxydes métalliques semiconducteurs.

C’ est cette résistance et son évolution qui est ala base de toute notre étude.

IV.1 Senshilité.

Elle est définie, pour une concentration de gaz donnée, par la variation relative de

conductance (ou résistance).
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_ Ggaz - Gair

5=—%% {23}

air

Avec Gy, la vaeur de conductance du capteur placé sous une concentration d'un gaz

donnée et G, lavaleur de conductance du capteur sous air synthétique (N20, 80%/20%).
V.2 Sdectivité.

Elle est définie comme le rapport de la sensibilité (S) d'un gaz sur la sensibilité d’ un
autre gaz, pour des concentrations identiques (cf. Tab.1 Page 66/67 ).

C’est donc la possibilité de distinguer un gaz dans un mélange.

Dans le cas du SnO,, comme pour de nombreux oxydes métalliques, sa conductance, a
une température de fonctionnement donnée, est modulée par la plupart des gaz réducteurs et
oxydants donc il faudra trouver les conditions de fonctionnement spécifiques qui favorisent
telles ou telles interactions.

IV.3 Revershilité.

Elle définie la capacité du matériau a revenir a son éat initial lorsgu’ on supprime
I’excitation gazeuse. Dans ce cas, nous devons, dans toutes nos expériences, vérifier cette
réversibilité car dans le cas contraire nous serions en présence d empoisonnement de la

couche sensible.
IV.4 Stabilité — Fiddité.

La notion de stabilité est associée aux problémes de dérives temporelles. Ces dérives
sont détectées par une instabilité de la ligne de base et par la variation de la sensibilité du
matériau. Ces dérives peuvent avoir plusieurs origines telles que les variations de condition
ambiante, les changements d’ état de la surface du capteur ou I’instabilité de cette surface, ou
encore externes a la couche sensible telle que I’ activation des potentiels appliqués et variation
de la température de fonctionnement due au variation de chauffage.

On défini deux types de dérives : les dérives a court terme (fidélité) et les dérives a

moyen / long terme. Ces derniers indiquent un vieillissement de la couche sensible.
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

La stabilité est définie dans le tableau 1.1 de la page 43-44.
IV.5 Temps deréponse

Il exprime le temps nécessaire que met la valeur de sortie du capteur pour se stabiliser
lorsgue les conditions de mesure varient brutalement d'un éat a un autre. Le temps de
réponse est pris entre 10% et 90% de la valeur stabilisée.

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

Il est anoter qu'il est souvent trés difficile d estimer ce temps sans prendre en compte
celui du banc de caractérisation qui peut étre soit plus petit, soit équivalent, soit bien plus

important suivant les conditions de mesure.

X X
X

Ce sont ces caractéristiques qui serviront de fil conducteur a tout notre travail et nous
les éudierons en fonction des parametres expé&imentaux tels que la température de
fonctionnement, les gaz interférents contenus dans I’ atmosphere gazeuse a analyser.

Par ailleurs, ces caractéristiques des couches sensibles sont fonctions de la
morphologie des oxydes semiconducteurs utilisés et des gjouts catal ytiques que nous pouvons
inclure lors de la fabrication.

Le paragraphe suivant donne un apercu des améliorations de la détection des couches

sensibles lorsgu’ on prend en compte ces deux derniers parameétres.

V  Amélioration des propriétés de détection des couches sensibles.

Comme nous I’ avons souligné précédemment, toutes les couches sensibles élaborées a
partir d’ oxyde métallique se présentent au départ sous forme de poudre que I’ on transforme en
péte et que I’on met en forme sur le transducteur.
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Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

De ce fait, les matériaux se présentent sous un aspect polycristalin et dans une
premiéere approche, il est évident que la taille des grains doit étre prise en compte dans les
phénomeénes de détection.

D’autre part, nous savons que les semiconducteurs ont des performances améliorées
par |'introduction d'un dopage, dans le cas des capteurs a oxyde métallique, on peut
considérer que I’ introduction d’impuretés dopantes peut améliorer leurs propriétés.

Les deux paragraphes qui suivent sont donc consacrés a I’ exposé des travaux publiés
dans lalittérature sur la taille des grains et le dopage.

Enfin, nous considérons auss I'améioration de la séectivité par I'gout de filtres

sélectifs au dessus de la couche sensible.

V.1l Influence de lataille des grains.

La figure ci-dessous V.1 illustre la relation existant entre la sensibilité d’un capteur et

lataille des grains congtituant la couche sensible.

3 8 8

Sadblité

20—

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Taille de grains (A)

Fig. V.1: Evaluation de la sensibilité a un gaz en fonction de la taille du grain [ 50] .

En premier lieu, s appuyant sur les modéles de conduction intergranulaire proposés
par Mc Aller (cf. figure V.2), on peut considérer que :

v Larésistance du matériau polycristallin dépendra non seulement de la conductivité de

chague grain mais aussi des barrieres énergétiques intergranulaires.
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v Les phénomenes de chimisorption a la surface des oxydes métalliques et donc du
SnO; entrainent un transfert électronique dans la couche superficielle du matériau. Le
transfert électronique modifiant la conduction du matériau peut étre contrélé soit par

des canaux ouverts, soit par des canaux fermés ou des barriéres de Schottky.

-
=C > N

soue ge ggbjgrou sowue ge gebjerion

Canal ouvert Canal fermé Barriére de Schottky

Fig. V.2 : Modéles de conduction intergranulaire proposés par McAleer [15].

V.11 Contro6le par les canaux.

Dans le cas du contrdle par les canaux, il y a création d'un canal de conduction
intergranulaire dont sa largeur est déterminée par la largeur du col entre les deux grains et par

lalargeur de la couche de déplétion.

Dans le cas du canal ouvert, la largeur du col est supérieure a la zone déplétée. Le
passage des électrons s effectue majoritairement au travers de la couche non-déplétée située
au centre du canal. La conductivité sera alors régie par |’ activation des éectrons du coaur du

matériau ainsi que par |’ atmosphere gazeuse affectant la largeur du cana de conduction.

Dans le cas du cana fermé, la largeur du col est inférieure a celle de la zone déplétée.
Le passage des électrons dans le cana ne peut s effectuer qu’'au travers de la couche de
déplétion, présentant une grande résistivité. La conductivité sera déterminée par I’ activation

des éectrons de surface et sera donc directement contrélée par I’ atmosphére gazeuse.

V.1.2 Controle par les barriéresde Schottky.

Au point de contact entre les deux grains, les charges piégées a la surface forment une
barriére de potentiel. Cette situation se produit dans le cas limite ou la largeur du canal est
extrémement réduite. La conductivité sera alors limitée par le transport des charges a travers

la barriere, impliquant ainsi une conductivité non régie par la taille du grain. Il est auss a
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noter que les barrieres de Schottky ne sont pas présentes dans les couches minces mais plut6t
dans le cas de matériau de type céramique.

Il est difficile de considérer un matériau réel ne comportant qu'un seul type de
connexion intergranulaire. En régle générale, le comportement éectrique du matériau peut
étre interprété comme la résultante des trois cas cités ci-dessus. La majorité des auteurs se
base alors sur un matériau combinant joint de grains et canaux de conduction pouvant étre

représenté comme ci-dessous :

22 CZOC20

L>> 2|d L= 2|d L < 2|d

Contrélepar lesjoinsdegrains  Contréle par les canaux Contréle par lesgrains

Fig. V.3 : Modéles de conduction.

Avec L, taille des grains et ly, épaisseur de la zone de déplétion.

L >> ly: la largeur de & couche de déplétion est trop faible pour influencer la
conductivité au travers des canaux de conduction, donc seules les barrieres de
potentiel situées aux joints de grains limitent la conductivité.

L = ly: la couche de déplétion influence directement la largeur des canaux de

conduction contrélant la conductivité.
L <lqy: ladéplétion est totale, la conductivité est régie par le matériau lui- méme.

En résumé, lorsque la taille du grain est élevée, la conductivité est peu influencée par
I"atmosphere gazeuse alors que pour des petites tailles, la conductivité du matériau dans son

ensemble subit fortement I’influence de I’ atmosphére environnante car plus les grains sont

petits plus la largeur des canaux est faible.

V.2  Maodification des couches sensibles : le dopage.

Le but étant la détection des gaz, il est nécessaire d’améiorer leur sensibilité et leur

sdlectivité. En regle générale, la sensibilité n’est pas un probleme pour les capteurs solides et

36



Chapitre | : Les microcapteurs de gaz a oxyde métallique.

notamment pour le dioxyde d' étain. Par contre, la sélectivité, qui est |’ aptitude a dissocier un
gaz parmi d’ autres, est la plus importante limitation au dével oppement des capteurs de gaz.
Plusieurs méthodes ont été decrites pour jouer sur la sélectivité dont la technique de
dopage du matériau par gout catalytique de métaux tels que le platine, le plomb, I’ argent, |’ or,
I’antimoine, le paladium qui agissent au niveau thermodynamique et cinétique de

I"interaction SnO, / phase gazeuse [51]. Les plus utilisés sont le platine et le palladium.

Deux types de mécanismes peuvent étre distingués selon que I’on utilise du platine ou
du palladium. A partir des travaux de Shishkin et a. et Kohl [52, 53], on peut décrire ces

mécanismes comme le montre la figure jointe :

v
O, SXnS e

. Eftet Spll-over Bffer Ehectronfgue

Cas du Platine Cas du F;alladium

Fig. V.4 : Mécanismes des réactions de surface en présence de dopant : processus chimique
ou éectronique.

Dans le cas d'un effet «spill-over », le gaz a détecter est activé a la surface de SnO»
pour faciliter son oxydation catalytique, on peut également considérer que la dissociation et la
diffusion de I’ oxygene sera, elle aussi, activée ce qui permet un renouvellement plus rapide de
I” état de surface.

En revanche, une interaction éectronique directe entre le métal et I’oxyde d' étain
modifie la résistance du semiconducteur. Ainsi, sous atmosphére gazeuse réductrice, quand
I” état d’ oxydation du dopant change, |’ état électronique du semiconducteur change également.
Le paladium qui, a I’air, forme un oxyde stable va pouvoir induire ce type de comportement.
Sous air, le transfert électronique entre le dopant et I’ oxyde métallique entraine la formation

d’ une zone fortement appauvrie en charges, al’intérieur du semiconducteur.
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Dans le tableau V.1, nous avons porté, de maniere non exhaustive, un nombre d’ gout
catalytique (dopant) permettant d’ améliorer la sélectivité du SnO, suivant le gaz a détecter.
Tab. V.1 : Exemple d’ ajouts catalytiques et de dopants pour améliorer la sélectivité du ShO,

suivant le gaz a détecter.

Dopants ou ajouts catalytiques Gaz détectés
0,03, Au Ha, H,S
S H,, CO
Bi,Os Ha
Co CcoO
Ln NO
Cd NOy, NO,, CH4, CO, Hy, C4H10
Au, Ni, W, Fe CHg, Hy
MoO; CO
Pd-Au NGO, C,Hs0H, C3Hg
Pd CO, Hy, CHy, HyCl, Cl,, CCly4, CHCI,, C;HsOH
P H,, CO, C3Hg, CH4, HoS
Ag CO, H,, Hydrocarbures
CuO H.S
PdO CO

Pour «doper » les couches d’oxyde métallique et plus particuliérement les couches
nanoparticulaire qui font |’ objet de notre travail, plusieurs techniques ont éé dével oppées par
différents chercheurs et plus particulierement par le Laboratoire de Chimie de Coordination
de Toulouse (LCC-CNRS) avec qui nous collaborons. En effet, ce sont les chercheurs de ce
laboratoire qui ont en charge ces couches nanoparticulaires que nous avons caractéri sees.

Nous développerons dans les chapitres suivants les méthodes de dopage des couches
nanoparticulaires propres a nos études.

Dans ce paragraphe, nous citerons simplement les méthodes de dopage réalisées par
évaporation pour lesquelles on évapore simultanément |’ éain, |I’oxyde d'étain et le dopant.
Dans le cas d' utilisation des poudres de SnO», les trois techniques distinguées par Y amazoe
[54] sont :

v Les méthodes dites par fixation

v" Les méthodes colloidales

v Les méthodes par imprégnation
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Toutes permettent d’introduire des teneurs de dopants généralement inférieures a 5%

en masse. Elles different par la maniére de mélanger la poudre de SnO, avec le dopant choisi.

Dans le cas de la méthode dite par fixation, on mélange la poudre de SnO, avec une
solution aqueuse de PdCL, en présence d’ ammoniaque et d' acide chlorhydrique. Les anions de
[PACI4]* interagissent avec les OH de surface se fixant par I'intermédiaire de ponts oxo. Un
traitement sous hydrogene et un recuit permettent d obtenir le dopant a I'éat métallique
(Palladium).

Dans le cas de la méthode dite colloidale, Souteyrand et al. [55] plonge la couche de
SnO;,, déposée sur un substrat, dans une solution colloidale de dopant, la durée du trempage

conditionne le degré d' imprégnation de la couche.

Enfin, dans la méthode dite par imprégnation, la poudre de SnO, est imprégnée par un
sel métallique de solution puis elle est séchée et calcinée.

V.3 L’ utilisation de filtres sdlectifs.

Afin d’augmenter la sélectivité d’un capteur de gaz pour un gaz donné, il est aussi
possible d’ gjouter, au dessus de la couche sensible du capteur, des filtres sdlectifs

Les filtres les plus utilisés a ce jour sont des filtres constitués de charbons actifs. Son
principe de fonctionnement est basé sur la taille de la molécule présente dans I’ atmosphere
gazeuse. En effet, le filtre en charbon actif permet d' éliminer les molécules de tailles
importantes et donc de réduire I’ empoisonnement des surfaces. Pour |a détection sélective du
CO, il est souvent préconise dutiliser ce type de filtre permettant d’ éliminer les molécules
d eau (H20) [56].

Enfin, une éude récente a é&é réadisée sur une nouvele génération de filtre
meésoporeux a base de nitrure de silicium (SgN4) dopé par des métaux tels que le platine, le
palladium ou encore par du ruthénium. Le principe de fonctionnement de ces filtres est basé
sur I’oxydation des gaz se présentant sur le filtre. Par ce type de filtre et suivant le dopant

utilisé, certains gaz sont alors oxydés et ne peuvent alors plus étre détectés par la couche
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sensible. Il est alors possible d'étre sélectif a différents gaz tels que le CO, le NO, ou bien

certains hydrocarbures [57].

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons traité des propriétés physiques et électriques des couches
sensibles a oxyde métallique utilisées dans les capteurs de gaz a I’ état solide. Nous avons mis
en évidence que la détection des gaz se faisait au travers de la mesure de la modulation de la
conductivité du matériau due aux phénoménes d adsorption des molécules gazeuses a la
surface.

Deux étapes essentielles régissent les phénoménes de détection de ces couches
sensibles : tout d'abord I’ éape d adsorption de I’ oxygéne en surface de I’ oxyde métallique
chauffé, puis une phase de réduction ou d oxydation de la résistance de la couche sensible
selon la nature du gaz présent dans I’ atmosphére environnante. Les couches sensibles solides

peuvent donc détecter tous types de substances gazeuses.

Par le mariage de la chimie du solide et des techniques de la microélectronique, des
couches sensibles minces ont pu étre intégré sur des puces millimétriques. Ainsi, le capteur de
gaz a base de couche mince offre des potentialités importantes de dével oppement en terme de
production de masse, de faible colt, de minimisation de la consommation en puissance.

A partir des différents procédés de fabrication des oxydes métalliques (SnO- en
particulier), nous avons montré que toutes les couches réalisées éaient polycristallines et que
leurs propriétés de conduction étaient régies par les grains et les joints de grains (rapport
surface / volume). La détection des différents gaz induira donc une modification des
propriétés de conduction qui sera plus ou moins importante suivant la taille du grain. Il sera
ains possible en jouant sur la morphologie du matériau d améliorer sa sensibilité et sa
sélectivité. De méme, nous avons reporté que le dopage par gjout catalytique de dopant,
agissant soit par effet «spill-over », soit par effet éectronique, permet d améiorer la
sensibilité.

Ces données rassemblées dans ce chapitre nous permettront d améliorer notre
compréhension des phénomenes intervenant dans les couches nanoparticulaires de SnO»
constituant la couche sensible de nos capteurs.

De plus, la sélectivité étant un probléme crucial, que I'gout de «dopant » ne peut
résoudre en totalité, nous montrerons dans les chapitres suivants qu’'en agissant sur des

paramétres extérieurs tels que la température de fonctionnement des capteurs, ou par
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I"introduction des filtres dans le systeme de détection, il est possible d améliorer trés

significativement la résolution de ce probléme.
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Chapitre 11

Position du probleme
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Dans un premier temps, nous donnerons les raisons essentielles pour lesquelles le
consortium du projet européen «Nanosensoflex », dont nous avons fait parti, a chois
d éudier la détection des gaz CO, NOy et hydrocarbures. Outre les conséguences que ces gaz
peuvent avoir sur |’ environnement et la santé, |’ intérét a leur détection est qu’ils sont produits
en grande quantité par les différentes activités humaines (automobile, industries
manufacturieres, habitat, ...).

Dans un deuxiéme temps, nous présenterons le cahier des charges auquel devait
répondre le systéme de détection de gaz a concevoir.

Enfin, dans une derniere partie, nous développerons la technologie mise en oauvre pour
réaliser les capteurs de gaz SnO, avec une description plus détaillé des méthodes mises au

point pour éaborer 1a couche sensible nanoparticulaire.

l. Conséguences des gaz ciblés sur I’ environnement et la santé [58].

.1 Le monoxyde de carbone (CO).

Le monoxyde decarbone (CO) est un gaz inodore et incolore qui résulte
principalement de la combustion incompléete de combustibles fossiles, de la biomasse ou
d’ autres matieres organiques.

Le CO est corsidéré comme le polluant émis en plus grande quantité et aussi comme
celui qui se trouve dans les proportions les plus éevées dans I’ atmosphéere urbaine. En milieu
urbain, les principales émissions de CO proviennent, en grande mgjorité, des transports
urbains et plus particulierement des moteurs a essence dont les gaz d échappement
contiennent fréquemment 10% et plus de CO.

Depuis 1973, ces émissions ont été tres fortement diminuées (17800 kt) pour arriver,
en 2004, a des émissions de CO, en France métropolitaine, de I’ ordre de 5600 kt. Les trois
secteurs principaux (cf. fig. 11.1) émanant du CO sont les transports routiers (32%), le secteur

tertiaire/résidentiel (31%) et le secteur de I’ industrie manufacturiére (26%).
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Fig. 1.1 : Emissions de CO dans|’air en France métropolitaine durant I’ année 2004.

Avec le graphe ci-dessous 11.2, nous pouvons observer |’évolution de I'émission de
CO, depuis I'année 1960 a nos jours, pour les trois secteurs principaux. Un fort effort sur la
diminution des émissions de CO, depuis les années 80, a éé effectué dans les secteurs des
transports routiers (78% de diminution depuis 1975) et de I’industrie manufacturiere (74% de
diminution depuis 1975), vraisemblablement lors de I’ entrée en vigueur, en 1987, de normes
d’ eémissions plus séveres pour les véhicules automobiles et |'industrie. Cependant, nous

constatons que les émissions de CO, pour le secteur tertiaire et résidentiel restent quas

constantes depuis 1960.
—s— Transport routier
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Fig. 11.2: Emissionsde CO dans|’air en France métropolitaine en fonction des différents

secteurs principaux.
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L es conséquences sont :
v Sur le plan environnemental, le CO, en accélérant la transformation de NO en NO,, et
un des précurseurs de |'ozone troposphérique’ par la formation de brouillards

photochimiques oxydants (pluies acides).

v" Sur le plan de la santé, le CO est un des gaz les plus toxiques. Il est un asphyxiant
chimique qui se caractérise par une tres grande affinité pour I’hémoglobine. Il S'y fixe
pour former la carboxyhémoglobine (COHb), ce qui déplace I'oxygéne de
I’oxyhémoglobine et empéche la fixation sur I’hémoglobine. Aux concentrations
mesurables dans |’ atmosphere, le CO entraine une baisse de la pression partielle de
I’ oxygene dans le sang, ce qui diminue davantage la quantité d’ oxygene disponible
dans les tissus. Cela est particulierement nocif pour les personnes souffrant de
problémes coronariens. Les recommandations de I’O.M.S (Organisation Mondiae de
la Santé) fixent & 100 mg/nT (90 ppm) le seuil d exposition maximale pour une
période de 10 minutes, 30 mg/n? (27 ppm) pour une heure et 10 mg/nT (9 ppm) pour
huit heures.

1.2 Les oxydes d’ azote (NO,).

Les oxydes d azote (NOy) jouent aussi un rble essentiel autant dans la pollution
atmosphérique que sur la santé humaine. Parmi les oxydes d’azote, le monoxyde d’ azote
(NO) et le dioxyde d’ azote (NO,) sont les composés qui sont les plus préoccupants pour la
qualité de I'air. Le NO est un gaz inodore et incolore, tandis que le NO, est un gaz brunétre
irritant a I’ odeur &cre. Les oxydes d azote se forment lors de la combustion par oxydation de
I’azote de I'air a des températures supérieures a 950°C. De ce fait, leur provenance sont
multiples : incinération de déchets, centrales thermiques a fioul, automobile (environ 50% du
total). Le NO, qui prédomine a |I’émission, est rapidement transformé par oxydation dans

I” atmosphére pour former le NO..

Ains, le NO,, tout comme le NO, joue un réle non négligeable dans la problématique

des précipitations acides. Il contribue aussi alaformation de la pollution photochimique.

" Troposphére : couche atmosphérique la plus proche de la Terre et d’ une épaisseur de 2 km environ.
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D’un point de vue médical, le NO n’a pas de toxicité signifiante. Par contre, a la suite
d’ une exposition importante au NO,, on observe une destruction d une partie des cellules qui
recouvrent les alvéoles pulmonaires et qui sont responsables des échanges gazeux. Le NO;,
entraine une baisse de la perception des odeurs, des modifications de la fonction pulmonaire
et, dans le cas d' exposition aigue, I’ apparition d’un oadéme pulmonaire. A des expositions
plus faibles, il peut favoriser le développement d’emphyséme. En 1998, la réglementation
prévoit deux seuils critiques 200 mg/nT, soit 380 ppb (valeur limite pendant une heure) 400
ny/nT, soit 760 ppb (pendant huit heures : seuil d’alerte de la population) et une valeur
moyenne annuelle limite de 40 ng/nT (soit 76 ppb).

1.3 Le gaz naturel propane (CsHs).

Aucune donnée statistique nationale n’'est actuellement disponible sur les accidents
dus aux explosions de gaz survenant dans les bétiments d’ habitation équipés du gaz naturel
(8.5 millions de foyers francais I’ utilise). Contrairement a la grande majorité des accidents
domestiques qui concernent généralement une seule victime, I'explosion de gaz est un
accident majeur. Elle concerne d emblée toutes les personnes présentes sur le lieu d’ origine.
Elle implique rapidement le voisinage du fait des phénomeénes qu'ele engendre et ses
conséquences sont particuliérement graves pour les victimes que ce soit en terme de décés ou
de handicaps sévéres along terme.

Selon Gaz de France (GDF), 98% des accidents suite a des fuites et explosions de gaz
domestiques ont pour cause la vétusté des installations, |” absence d’ entretien des appareils et
les comportements imprudents. Selon GDF, pour 50% des logements utilisant le gaz returel,
la sécurité des installations et des appareils, aprés compteur, est jugée insuffisante, voire
dangereuse.

Tous les gaz sont explosifs dés lors que leur mélange dans I'air atteint une certaine
concentration. Pour le gaz naturel méthane (CHg4), ce mélange se situe entre 5 et 15 % de gaz
dans|’air ambiant. Elle est comprise entre 1.8 et 8.8% pour le gaz butane (C4H10) €t entre 2.4
et 9.3% pour le gaz propane (CsHsg). En dessous de la limite inférieure et au dessus de la
limite supérieure, il N'y a pas de risque d’ explosion. Lorsque le mélange air/gaz critique est
atteint, que ce soit a cause de la mise en route d’ une machine a laver, du décrochement de son
téléphone, y compris un téléphone portable, de I’ actionnement d'un interrupteur lumineux ou

méme du fait d’allumer un cigarette, une étincelle suffit pour provoquer I’explosion. Enfin,
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notons qu’il faut, selon I’'importance du débit de gaz et du volume de la piéce, entre 6 et 10
heures pour gque I’air ambiant d’ une cuisine devienne explosif avec une fuite de gaz, mais que
cela peut prendre quelques minutes, si le mélange air/gaz, se situe dans un coin de mur, sous

un évier, ou a proximité d’ un appareil éectrique ou d une flamme.

II.  Position du probleme: cahier des charges.

Conformément aux normes environnementales telles que la norme EN20591 [59] qui
spécifie notamment pour la détection du CO (dont I’ étude nous incombait) les principales
conditions maximales, nous avons porté sur le tableau 1.1, les différentes applications du

projet «Nanosensoflex », les conditions de test et les performances que doit atteindre notre

systéme pour répondre a ces normes.

Tab. 1.1 : Les différentes applications visées par e projet « Nanosensoflex ».

Applicationsindustrielles/ domestiques

Gaz cibles O3 (ozone) NO, CO CHj ou
(0— 1000 ppb) | (O— 10ppm) (0-1000ppm) | hydrocarbure
(HC)
(0- 10%LEL®)
Gazinterférents Nox (3ppm), CO(300ppm) | NOx(10ppm) Methylmerc
Perchlorethyléne, Os (100ppb) | HC (100ppm) (10ppb),
Trichlor, HC CO (300ppm),
HC(100ppm), (100ppm), NOXx (3ppm),
H>S(100ppm), SO, | SO, (25ppm) H.S (100ppm),
(25ppm), SO, (100ppm),
Cl, (200ppm), HCI Cl»(10ppm),
HCI (10ppm)
Conditions | T(°C) -10a60 °C
de HR (%) 10a80 %
test Flux Non 0,6l//mn Non Non
(4x2mm)
Performances
Temps 1h (90%YS) 1h (90%YS) 30s (95%S) 1h (90% S)
de <ljour (97%) <ljour (97%) <ljour (97%)
Fonctions | stabilisation
Temps (0-200ppb) 2mn 3ppm 300ppm 20s (90%)
de (290%) 3mn (a 90%) (95%) pour la
réponse 3mn concentration
maximale.

8 LEL : Low Explosure Level, niveau minimum d explosion.
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Temps 10mn aprés 12mn | 10mn apres 5mn apres 10mn apres
deretour d exposition a 12mn of 3mn 20mn
200ppb (<2ppb) | d'expositiona | d’expositiona | d exposition
3ppm 300ppm a
(<0.02ppm) (<5ppm) concentration
max
(<1%.max)
Niveau
dedetection 5 ppb 50 ppb 5ppm 10 ppm
minimum
Sélectivité’ 10 10 20 100
Répétitivité 3% 3% 3% 3%

Lafigurel.l représente les différents éléments de la chaine de mesure et de traitement

des données indispensables a une détection correcte de gaz dans un environnement donné.

-

Matrice de capteurs

- Dopage ou non.
- Filtres.
- Résistance chauffante (Rh)

I

Parametres actifs :

- Pré-traitement thermique.
- Control du profil T° sur Rh.

N

Sources
Module d'acquisition :

- CAN/CNA.
- Filtrage.
- Amplification.
- Multiplexage.
- Mesure de T°
ou de puissance de Rh

Pré-processing :

ACP, RCP, AFD.

FFT, DWT.

Recherche de variables

-Analyses multifactorielles:

- Analyses fréquentielles :

Module de \

Reconnaissance :

-Réseau de neurone.
- Quantification
vectorielle

|

Contr6l de température

-dérive de Rh
- T° de fonctionnement

1

Sortie

ordre sélectif
et/ou quantitatif

/

Fig. 1.1 : Chaine de traitement d’un capteur dit « intelligent ».

ACP : Analyse en Composante Principale.

AFD ou ALD : Analyse Factorielle Discriminante ou Analyse Linéaire Discriminante.

RCP : Régression en composante Principale.

FFT : « Fast Fourier Transform» = Transformée de Fourier Rapide.

DWT : « Discret Wavelet Transform» : Transformée en Ondelette discréte.

9 Sdlectivité : rapport de sensibilité entre le gaz cible et I"interférent.
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Elle comporte :

v" Une matrice de capteurs comprenant le ou les capteurs, chacuns composés d'une
résistance chauffante et d’ une couche sensible (SnO,, WOs3, In,Os, €tc.). Ces couches
pouvent étre dopées comme nous |I’avons précisé précédemment en y goutant un
agent catalytique tel que le platine ou le palladium afin d’améliorer la sensibilité et la
sdlectivité a un gaz donné. Ces boitiers peuvent ére muni d'un filtre comme le
charbon actif ne laissant pas passer les grosses molécules.

v Un éément chauffant qui est le paramétre actif du capteur. La température est
contrélée par le biais d’ une résistance chauffante et fixe les conditions thermiques de

fonctionnement du capteur en fonction des gaz a détecter.

v" Un module d'acquisition permettant de mesurer les variations de la résistance des
couches sensibles. Ce bloc peut comprendre un CAN (convertisseur analogique-
numeérique) ou un multiplexeur en fonction du nombre de capteurs, mais auss un
module de filtrage et d’amplification mettant en forme les signaux issus des couches

sensibles.

v"Un module de pré-processing qui sert a rechercher les variables représentatives a la
discrimination, qui traitées par méthode mathémetique comme la ACP (cf. annexe
A.1) ou AFD ¢f. annexe A.2) discrimine aux mieux les différentes especes. Les
analyses peuvent étre faites soit temporellement soit fréquentiellement en utilisant une
« Transformée de Fourier Rapide» (FFT) ou une «Transformée en Ondelette
Rapide » (DWT).

v Enfin, un module de reconnaissance des gaz et de leur concentration qui est I'interface
avec |’ opérateur humain. Soit il visualise les gaz et/ou valeurs de concentrations, soit
il donne des seuils d'aerte en conformité avec les limites fixées ou les normes
environnementales. Ce module peut étre réalisé soit par un réseau de neurone, soit par

une simple quantification vectorielle.

Dans ce mémoire de thése, nous avons porté I'effort sur le module thermique, les

modules de pré-processing et de reconnaissance.
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Le contrdle de la température de fonctionnement du capteur est primordial. En effet,
comme nous |I'avons vu précédemment, afin d'améliorer la séectivité et la sensibilité des
capteurs de gaz a oxyde métallique, nous pouvons agir sur la couche sensible elle-méme, du
point de vue technologique, en maitrisant la morphologie des grains de SnO, ou encore le
dopage en surface par des métaux nobles. Néanmoins, il est possible expérimentalement
dagir sur les paramétres influencant le fonctionnement du capteur. La température de
fonctionnement est le seul paramétre extérieur maitrisable et commandable qui permet
d’influencer fortement les phénomeénes d' adsorption et de désorption d’ un gaz a la surface de
la couche sensible.

D’ aprés la littérature, la modulation de la température de fonctionnement est un des
moyens le plus pertinent aidant a la discrimination des différents gaz contenus dans une
atmosphére quelconque. Cette modulation en température peut alors se faire de deux

manieres :

1.  Avec destemps de positionnement en température long (de I’ ordre de la minute)
on reléeve, sur chague palier thermique, des variables telles que la valeur de
résistance stabilisée apres une injection de gaz [60, 61, 62].

2. Avec l'utilisation de signaux de température de forme diverse, sinusoide,
triangulaire, carré, de période courte (de I’ordre de la seconde) on étudie la
réponse résistive du capteur, a chague variation de température, pour effectuer la
discrimination [63, 64].

Afin de respecter les temps de réponses exigées dans le cahier des charges vu ci-
dessus, 1a seconde méthode de modulation en température est, par conséquent, la méthode qui

sera employée dans la phase de discrimination.

[11.  Description du capteur de gaz utilisé a base de SnO..

Initidlement, Le LAAS-CNRS et le LCC-CNRS ont collaboré avec la société Motorola
SA, stuée a Toulouse, pour définir I'architecture du capteur millimétrique et le
développement. Par la suite, pour des choix internes a cette société, cette activité a été
transférée a la société Suisse Mics (Microchemical Systems) avec laguelle nous avons

continué a collaborer. Le capteur utilise a ce jour est toujours basé sur |'architecture
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précédente de Motorola. Les études faites au cours du contrat européen “Nanosensoflex” et
les études menées par Mics ont permis de modifier les dimensions de la résistance chauffante
et de développer de nouvelles générations de couches sensibles.

Ce capteur de gaz (cf. figure I11.1) est constitué d’ un substrat silicium assurant la tenue
mécanique, sur lequel repose une membrane. Cette architecture permet de limiter les pertes
thermiques par conduction. Sur cette membrane, on dépose une résistance chauffante en
polysilicium assurant une température homogéne de la couche sensible afin d’améliorer ses
propriétés d adsorption-désorption de gaz a sa surface. Afin de séparer électriquement la
couche sensible et sa connectique de la résistance chauffante, on fait croitre sur le
polysilicium un oxyde de silicium assurant I'isolation éecrique. Les pistes métalliques pour
alimenter la résistance chauffante (avec prise de contact) et les pistes métalliques pour assurer
la connectique de la couche sont réalisées sur I’ oxyde de silicium. Enfin, la couche sensible
est élaborée.

M étallisations

SnO

Couche sensible M étallisations

Résistance NG
Chauffante

Membrane—"

Membrane
diélectrique

Silicium
Plate-forme silicium

Fig. I11.1: A gauche, représentation schématique du capteur en 3D. A droite, représentation

schématique, vue de face.

Les dimensions de ce capteur sont résumees par la figure 111.2 ci-dessous représentant

la vue schématique de dessus.
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Fig. 111.2 : Vue schématique de dessus du capteur de gaz.

Le capteur est ensuite placé dans un boitier de type TO ou chague broche est reliée par
un fil d or au capteur (cf. figure 111.3).

fil
y— Puce puce

[ ]

T

embase

Embase
Fig. 111.3 : Différentes vues du capteur dans son boitier.

1.1 Lamembrane.

Le but de la membrane est de minimiser la puissance consommée par la résistance
chauffante. Elle doit limiter les pertes thermiques par conduction tout en constituant une
isolation thermique entre la partie chaude du capteur et le silicium (devant rester au mieux ala
température ambiante). En outre, elle doit avoir de bonnes propriétés mécaniques et
thermomécaniques pour assurer la tenue mécanique de I’ ensemble du dispositif.

On constate que son réle d’isolation thermique requiert une épaisseur minimale, alors
que sa fonction de support mécanique impose une épaisseur maximale. Toute la
problématique technologique pour laréaisation de la membrane découle de ces deux

impératifs, ce qui constitue un compromis technologique relativement délicat.
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Aujourd’ hui, la membrane utilisée (reposant sur un substrat silicium gravé en face
arriere), est réalisée en nitrure de silicium (SgN4) [65] avec des dimensions de 960 x 760 hm
et une épaisseur de 1,5 mm. Ce matériau diélectrique présente |’avantage d'avoir une
conductivité thermique plus faible que le silicium dopé bore (utilisé auparavant pour la
réalisation de membrane) tout en ayant de bonnes propriétés mécaniques.

1.2  Larésistance chauffante (heater).

Comme son nom l'indique, elle a pour but de chauffer la couche sensible afin
d’améliorer les phénoménes d’ adsorptiondésorption des gaz environnants. Elle est donc un
élément essentiel du dispositif de détection.

La résistance chauffante intégrée (cf. figure 111.4) sur ce capteur, réalisée en
polysilicium fortement dopé n (dopage au phosphore), est isolée de la couche sensible par un
oxyde de silicium d’environ 0,5 mm d' épaisseur. Sa forme est quasi rectangulaire avec des
dimensions de 660 x 430 mm et une épaisseur de 380 nm. Elle est évidée en son centre (orifice
de 100 x 100 nm) afin d’ éliminer tout point chaud et ainsi répartir la température d’ une fagon

homogene sur la zone ou est déposée la couche sensible.

7
s S B 4 &
L. T ——

N

Zone sensible ou est déposé la goutte de
SnO,

Fig. l11.4 : Vue de dessus de |a résistance chauffante.

L’ avantage majeur de ce type de résistance chauffante est sa la relation linéaire entre
la puissance appliquée, lavaleur de la résistance et la température de fonctionnement.

En considérant la relation entre la puissance et la température, a I'aide d' un systeme
électronique de gestion de puissance, il sera donc «facile » d’ gjuster la température vue par la

couche sensible (paramétre indispensable lors de la caractérisation des capteurs sous gaz).
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Néanmoins, un des problemes de cette résistance chauffante en polysilicium dopé est
la dérive de sa valeur a moyen et long terme. Des tests de vieillissement ont été réalisés sur
d’ ancienne architecture de capteur de gaz. Les résultats obtenus montrent que pour une
résistance nominale de 350, sa dérive peut atteindre 100 en 28 jours et peut doubler en un an.
L es causes de ce probléme sont encore méconnues et peu explicitées, peu d’ articles traitent de
ce sujet, bien que certains auteurs [66] considerent que cette dérive est due a I'instabilité
cristaline du polysilicium (recristallisation permanente des atomes de polysilicium,
augmentant alors la valeur de la résistance chauffante) sous forte température de
fonctionnement. Par I’emploi d’un contrle de puissance dés la conception du systéme de

détection de gaz on peut remédier a cette dérive et stabiliser latempérature de fonctionnement

du capteur [67].

[11.3 Lesméallisations.

Les métallisations ont pour but d établir le contact électrique, d’ une part au niveau du
polysilicium pour I’aimentation de la résistance chauffante et d autre part au niveau de la
couche sensible afin de prélever les variations de la conductivité de celle-ci.

Lors du fonctionnement du capteur a haute température (environ 500°C), la
température des contacts électriques ne doit pas dépasser 300°C sous peine d entrainer leur
détérioration et ainsi limiter la durée de vie du capteur de gaz. || est donc nécessaire de choisir
des méadlisations stables afin de limiter les phénomenes dinterdiffusion et
d' électromigration, notamment au niveau des prises de contacts sur la couche sensible ou se
situe le maximum de température, et ceci en éablissant le meilleur contact possible.

Enfin, la réalisation de contacts électriques sur le SnO, peut engendrer des problemes
de fiabilité de mesure de la réponse d’ adsorptiondésorption de la couche sensible sous gaz.
Le métal de I’ électrode peut se comporter comme un catalyseur vis-a-Vvis des especes gazeuses
[68] et servir de sites privilégiés de réactions chimiques modifiant ainsi la réactivité de
surface et la sensihilité du capteur.

Afin de répondre a de telles exigences, Demarne [2] a montré que la combinaison
chrome-titane-platine était une bonne solution pour une épaisseur de platine inférieure a 5000
A. C est cette solution qui est adoptée par Mics.
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[11.4 Lacouche sensble.

Comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, les réactions de surface sont
essentielles dans la détection de gaz par une couche sensible tel que I’ oxyde d' étain. Pour
améliorer ces réactions de surface, il est impératif de disposer d'un matériau sensible tres
finement divisé afin de présenter un rapport surface / volume le plus grand possible et in fine
obtenir un oxyde métallique avec une grande porosité. Le moyen d’ obtenir cette améioration
passe par le bon contréle et de la morphologie a I’ échelle nanométrique du matériau de la
couche sensible.

C est dans cette optique que nous avons collaborée avec le Laboratoire de Chimie de
Coordination (LCC-CNRS), qui avait développé de nouveaux oxydes semiconducteurs tels

que le SN0y, I' O3, le ZnO et le WO3 par une approche organomeétallique [6].

Le principe de synthese de nanoparticules composites Sn/SnOx [69] (cf. figure 111.5)
est basé sur la décomposition par thermolyse d’un précurseur d étain, [Sn(NMey),]2, dans un
solvant tel que I anisole. Aprés trois heures de réaction a 135°C, un précipité noir se forme au

fond du tube et le surnageant est jaune et limpide.

Sno,, x=1,2
: ; Anisole/H,0
% i ‘.f\/\'f/ o
va B 120-155°C; 3-5h; Ar
[H20]1/[Sn] - 1/2
[Sn(NMe;), ], rdt _ 50 %
10-20 nm

Fig. I11.5 : Principe de décomposition organométallique d’ un précurseur d étain [ 70].

Ce précipité noir est ensuite isolé du surnageant par filtrations et lavages successifs a
I"anisole (cf. figure [11.6).

Il est constitué de nanoparticules de Sn/SnOy, parfaitement sphériques possédant un
coeur d étain cristallin (étain R) entouré d’une couche d oxyde d étain (SnO et SnO5). Ces
particules ont un diamétre moyen de 17 nm (cf. figure. I11.7).
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30 1

20 1

10

9 13 15 19 23

Diameter / nm

Fig. I11.7 : Cliché de MET a haute résolution nanoparticules S/ShQ,, histogramme de taille
des nanoparticules contenus dans le précipité.

Ensuite, cette suspension, en phase visgueuse, peut étre déposée sur la zone active du
capteur par une méthode de micro-injection comme nous pouvons I’ observer sur la figure
[11.8 ci-dessous.

Aprés dépdt, afin de transformer les nanoparticules de Sn/SnOx en SN0, le dépot subit
une étape d’'oxydation thermique sous air. Pour cela, un protocole a été optimise, se

définissant de la maniere suivante :
v' Montée en température de 3°C/minute de |’ambiant a 150°C
v Latempérature de 150°C reste constante durant une heure et demie.

v Seconde montée en température de 3°C/minute de 150 a 500°C.

Une derniére étape a 500°C d’ une demi- heure avant de ramener le s a température ambiante.

19 MET : Microscopie Electronique a Transmission, il permet d'obtenir des informations & caractére
morphologique cristallographique et chimique si il est équipé d'une sonde EDS (sonde d’analyse X & dispersion
en énergie).
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Fig. 111.8: Image de |’ appareillage initialement utilisé a |’ échelle du laboratoire pour le dépot
du matériau.

Il a é&é montré au LCC que ce protocole optimisé de traitement thermique n’ affecte
pas la morphologie nanoparticulaire du matériau [71]. Ce matériau est congtitué de
nanoparticules SnO, d environ 17 nm de diametre et d’une grande porosité telle que nous
pouvons |’ observer sur la figure suivante (cf. figure 111.9), qui compare un matériau synthétise

par pulvérisation cathodigque et celui obtenu par voie organométallique :

\_ - - “ e .-. L ¥ h..-
A et ol e
Fig. I11.9 : Images TEM d un matériau “ Sputtering” (a gauche) et d’ un matériau
nanoparticulaire (a droite) a la méme échelle; grande porosité du matériau nanoparticulaire
versus le matériau “ Sputtering” .

1.5 L’ aout de dopant.
Comme nous I’avons vu au premier chapitre, afin d’améiorer la sélectivité du SnO; a

un gaz donné, des métaux nobles ont été gjoutés en surface des particules de SnO, par le

méme principe de synthése : la voie organomeétallique. Les “dopants’ utilisés sont le platine
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(Pt) et le paladium (Pd) afin d augmenter la sensibilité respectivement au CO et aux
hydrocarbures.

La méthode de dopage [72] est basée sur une succession de décompositions. Dans un
premier temps, le précurseur d’ étain est décomposé seul thermiquement dans I’ anisole, pour
conduire a la formation des nanoparticules composites Sn/SnOy selon le procédé décrit ci-
dessous (cf. figure. 111.10). Le précurseur de métal employé pour le dopant, par exemple le
palladium, [Pd,(dba)s], en solution dans I’ anisole est gjouté a la suspension des nanoparticules
composites de Sn/SnOy. Pour décomposer le précurseur de palladium, le mélange est enfin
placé sous un bar de CO pendant 25 minutes.

Apres traitement thermique sous air, il est obtenu un dioxyde déan avec

conservation de la morphologie et des cristallites d’ oxyde de palladium en surface.

SnO
SnO,, - y

CO, 1atm
+ Pd(dba), m
PdO

[Pd]/[Sn] =0.1- 2 %

Fig. 111.10 : Principe de dopage au palladium ajouté en surface du ShO..

Une seconde méthode de dopage a été auss développée. Elle consiste a décomposer
separément les précurseurs d’ étain de I’agent dopant (Pt ou Pd). Les solutions colloidales
ainsi obtenues sont mélangées pour obtenir la proportion voulue Sn/Pt(Pd). Apres agitation, le

colloide issu du mélange est traité de la méme fagon que précédemment.

Les diverses méthodes de synthése du colloide d étain et des colloides d' étain dopés
Pd ou Pt ont été optimisées au LCC. En jouant sur divers paramétres tels que la teneur
contrdlée en humidité des solvants utilisés lors de I’ é&ape de lavage, divers types de couches
sensibles ont pu ére mise en oavre sur la plateforme. Ces diverses couches sensibles
présentaient des résistances sous air humide relativement différentes alors que les sensibilités

au CO sont du méme ordre de grandeur.
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Nous avons eu alors, a disposition, des capteurs de gaz a base d’ oxyde métallique
dont les différentes optimisations ont été réalisées durant les trois années de recherche,
d'une part sur I'architecture du capteur (optimisation de la température, des pertes
thermiques, des contacts éectriques), d’'autre part sur la préparation de ShO,. La nouvelle
génération de couche sensible, dont |a taille des grains a éé diminuée afin d’ augmenter sa
sensibilité aux gaz, peut étre aussi dopé en surface avec les dopants palladium ou platine
suivant quatre méthodes de préparation. Nous obtenons ains différents capteurs dont les

couches et les numéros des lots sont énumér és dans | e tableau ci-dessous :

Tab. Ill.1: Les différentes couches sensibles en fonction des différents procédés de

fabrication.

1'"® méthode de dopage 2"% méthode de dopage
Type de dopant Lot 1 Lot 2 Lot 1 Lot 2
2% Palladium 5a- . . .
4% Palladium 1b* 6a" . .
2% Platine L . 4a .
4% Platine 20", 2R 7a, TR 30" 3R
8% Platine . . . 3R

! Capteurs de gaz délivrés a partir du 20 Octobre 2003.
2 Capteurs de gaz délivrés a partir du 8 Avril 2004.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons positionné notre problématique d’ étude des capteurs de
gaz dans le contexte de la pollution environnementale et de ces implications sur la santé, a
partir de normes Européennes donnant les pourcentages de gaz a détecter dans |’ air ambiant.

Ces données nous ont permis d' établir un cahier des charges pour mener a bien le
projet «Nanosensoflex » qui était centré sur les gaz les plus toxiques et dangereux (CO, NO,
et C3Hg).

Dans une deuxiéme partie, nous avons décrit I’ architecture et la technologie de notre
capteur en présentant notamment la méthode d’ obtention des couches nanoparticulaires SnO,
développées par le Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC-CNRS).

La part de nos travaux, en collaboration avec la société Mics, a été, pour le capteur,

I’amélioration de la résistance chauffante et, comme nous le verrons dans les chapitres

suivants, la mise en place d’ une méthodologie et d’un protocole de test.
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PARTIE 11

La caracterisation des capteurs de gaz

Chapitre I : La caractérisation isothermique des capteurs

Chapitre 11 : Conditionnement des capteurs en mode de température pulsée

Chapitre 111 : Détection de gaz : réponse qualitative et quantitative en régime pulsé
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Introduction générale

Dans cette partie de notre mémoire, nous allons développer les résultats de notre étude
sur la caractérisation des capteurs que ce soit sous contraintes thermiques continues ou

pul sées.

Le but de cette éude est de connaitre avec précision les caractéristiques des capteurs,
telles que nous les avons définies dans la premiere partie, afin de déterminer, pour chague

gaz:

v" Lamelilleure technologie en terme de dopant

v" Le meilleur conditionnement en terme de padier thermique optimisant les
paramétres

v' Les conditions optimales d’ emploi pour réaliser les systémes globaux de
détection que nous développerons dans la troisiéme partie de notre mémoire

lorsque nous décrirons la conception du détecteur et son traitement du signal.

Nous avons chois de porter en annexe B la description de notre banc de test avec les
méthodes employées pour le controle des différents parametres tels que la température de
fonctionnement, la concentration des gaz et leurs flux et le taux d humidité. Nous décrirons,
également, dans cette annexe, le programme de controle des différents appareils et la carte
d’ acquisition développée pour prendre les valeurs des résistances du capteur en fonction des

temps prédétermineés.

Nous donnons simplement ici une représentation schématique du banc de test (cf.
figure 1) et le principe de mesure par méthode potentiométrique de la variation de la
résistance de la couche sensible.

Les capteurs de gaz sont positionnés dans les cellules de test en verre permettant de
caractériser quatre capteurs et comportant un capteur d’ humidité et de température. Pour gérer
et commander tous les ééments controlant les différents paramétres de notre expérience
(débits de gaz, température, humidité relative, ...), nous utilisons un ordinateur qui nous

permet auss de faire I’ acquisition de toutes nos données.
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Fig. 1 : Représentation schématique du banc de test.

La mesure de la résistance des couches sensibles est effectuée par un montage smple
potentiométrique (cf. figure 2) dans lequel on mesure la tension V| aux bornes d’ une

résistance fixe de charge R.

Rs
Alimentation .

5vdc -T

>> Mesure VI

RI

=0

Fig. 2 : Principe de mesure de la variation de résistance de la couche sensible.

Lavaleur de larésistance Rs de la couche sensible est donnée par :

R, =R alm\];ertatlon ) 19 {1
g (%]
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Chapitre : La caractérisation isothermique des capteurs

La caractérisation a température de fonctionnement constante est a ce jour la méthode
la plus publiée dans la littérature. Cette étude dite «isothermique » nous a permis d évaluer
les performances des différents capteurs en terme de sensibilité, sélectivité, stabilité et donc
de les comparer car la connaissance de ces parameétres est essentielle pour déterminer les
couches sensibles susceptibles de posséder |es meilleures performances.

Au cours de cette étude isotherme, nous avons, comme dit dans I’introduction
générale, évalué I'influence des différents paramétres tels que le flux gazeux, |I"humidité
relative et bien sir les concentrations de gaz et mélanges de gaz. Des résultats obtenus, nous
déduirons les meilleurs dopants et quantité de dopants permettant de discriminer au mieux les
gaz cibles: CO, NO; et propane.

Notons que, pour compléter cette étude, nous avons tenté d’ évauer la stabilité des
capteurs dans le temps (dérive a long terme : vielllissement de la couche sensible et de la

résistance chauffante).

Enfin, dans le tableau 1 nous avons résumeé les différentes méthodes publiées pour
évaluer la sensibilité (S) des capteurs a oxyde métallique. La méthode appel ée résistance ou
conductance relative fractionnelle est 1a plus généralement utilisée et ¢’ est elle que nous avons

dével oppée dans notre éude.

Tab. 1: Principales méthodes de pré-traitement de la sensibilité (S pour les capteurs a
oxydes métalliques.

TRAITEMENT FONCTIONS REFERENCES
Résistance ou conductance Rgaz, C—;gaz [73]
Résistance ou conductance Ryas - RirGair - Gy [74]

différentielle
Reésistance ou conductance Ry / Rir Ggaz / G, [75]
relative
Résistance ou conductance (Rgaz - Ry,) /R, . (Ggaz - G, )/ G,, [76]

relative fractionnelle

Résistance nor malisée Rgaz / \/m [74]

Résistance relative Ry, - Rgaz)/Rair [77]
fractionnelle normalisée
\/é ((Rair - Rgaz)/Rair)2
Logarithme de la résistance logR,,,. 10gG,,, [73]

ou de la conductance
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conductance

TRAITEMENT FONCTIONS REFERENCES
Logarithme dela résistance log (Rgaz/Rair) , log(Ggaz/Gair ) [78]
ou de la conductance relative
Logarithme dela variation log(IGgaz G, )/é ngaZ - G, )q [77]
normalisée de la conductance
Logarithme de la conductance é SE(Ggaz } Gair) (Ggaz } Gair) oY [79]
relative fractionnelle logél + 9§—G maX ———— U
nor malisée € % o «
Logarithme de la résistance | loa. [} R [73]
normalisée ™ Rgaz/ > \ a Rgaz
Intégrale de la résistance 55min [73]
az
Pente dynamique de la dG,,, /dt [79]

l. Temps de stabilisation (encore appelé en anglais « warm-up time »).

Pour toutes nos études isothermes, il est nécessaire que les capteurs soient stabilisés.

Cest-&-dire que la résistance de la couche sensible soit constante au cours du temps avant

toute modification d’ un parameétre extérieur.

Le temps de stabilisation est défini comme le temps nécessaire au capteur pour qu'’il

atteigne son état stable lorsgue celui-ci est activé. Le test consiste, tout d’abord, a placer les

capteurs de gaz, non alimenter, dans les cellules de mesure. Un flux d'air synthétique humide
(flux de 500 cc/min, HR de 50%) est ensuite stabilisé. Enfin, on applique un échelon de

tension de 0 a 3.2V (ce qui correspond a un échelon thermique allant de la température

ambiante a la température de 480°C + 10°C) sur la résistance chauffante afin d’'y observer le

temps nécessaire ala résistance de la couche sensible pour se stabiliser a savaleur finae.
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20h00000000. Capteur dopé 2% Pd

20
{M“,“m Capteur dopé 4% Pt-3b
10

30

Résistance (Kohm)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Temps (minutes)

Fig. 1.1 : Exemple du temps de stabilisation sur 3 types de capteur.

Sur la figure 1.1 ci-dessus, nous avons représenté les traces temporelles de trois
capteurs de gaz obtenues avec |le méme échelon thermique. On constate sur les réponses des
capteurs dopés palladium et platine un dépassement de résistance par rapport a la valeur
permanente.

Dans le tableau 1.1, nous avons porté en pourcentage I'écart entre la valeur du
maximum et la valeur de la résistance obtenue a la stabilité (dépassement d%), ainsi que les

temps nécessaires a |’ obtention du maximum et de la stabilité a 5%.

Tab. 1.1 : Calcul du dépassement d(%), du temps de dépassement td et du temps a 5% de la

valeur finale.
| d (%) | tq (sec) | t-506 valeur finale (se)

nd 0.16 130.2 410.22
2% Pd 9.99 150.2 270
4% Pd 0.00 0.0 2250
2% Pt 0.00 0.0 900
4% Pt-3b 27.72 70.2 440.16
4% Pt-2b 52.81 70.2 730.2
4% Pt-3R 59.20 70.2 740.16
4% Pt-2R 81.49 60.2 780
8% Pt 48.35 60.2 650.4

Suivant les capteurs, on observe soit une réponse du premier ordre (dopé a 4%Pd et

2%Pt), soit une réponse du deuxieme ordre pour laquelle le maximum peut atteindre des
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valeurs de 80% et sont atteints pour des temps compris entre 60s (4%Pt2R ou 8%Pt) et 130s

(non-dopé).

Le temps de stabilisation des capteurs de gaz, lors de I’ application d' un échelon de
température est relativement important (peut atteindre plusieurs dizaines de minutes). C'est un
inconvénient majeur qu’il faut essayer de diminuer lors de la conception de notre détecteur. |l
est clair que ce temps de stabilisation est tres fortement dépendant du temps de «stockage »
du capteur a I’air libre. Dans des conditions extrémes (temps de stockage long sans étre

alimenté) ce premier temps de stabilisation peut atteindre plusieurs heures.

I1. Influence du flux de gaz.

Nous savons (cf. annexe B) que la concentration d’un gaz donné, dans un flux gazeux,
tel que CO est donné par :

F
_ Fogaz,
[C](ppm) B I:total

[Cmax] {2}
Avec C la concentration désirée du gaz cible, Gnax concentration maximale dans la
bouteille, Fgs, correspondant au flux du gaz et Fmax correspondant au flux total de

fonctionnement désiré.

Nous souhaitons travailler a une concentration fixe de CO (200 ppm) et sous un taux
d humidité relative constant de 50%. Pour ce faire, nous avons contrélé les différents
débitmetres massiques afin que les valeurs du flux total vues par les capteurs soient de 100,
250, 500, 750 et 1000 cc/min.

De plus, pour tester la reproductibilité de nos capteurs et ainsi avoir une réponse
fiable, nous avons répété cette opération pour trois injections successives telles que portées
sur lafigure 11.1.

On constate trois phénomenes. Tout d abord, en ce qui concerne la ligne de base
(correspondant a la réponse du capteur sous air humide seul) qui augmente en fonction du
flux. Sur lafigure 1.2, nous avons reporté cette évolution pour trois capteurs, qui différent par
le dopage, sur laguelle on constate un comportement identique. Seule I'importance de la

variation de résistance différencie la réponse du capteur.
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Résistance (Kohm

8 Exposition Exposition Exposition
, Cco . CO _ CO 1000 cc / min
6 , 750 cc / min
c ] 4 o

. :’ 500 cc / min
4 ) ' ) ' 3 — 250 cc / min

s H “w 100 cc / min
3 T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps (minutes)

Fig. 1.1 : Réponse du capteur non-dopé pour différents flux et pour 3 expositions de CO.
Taux d'HR de 50%.

Résistance (Kohm)

140
—— Capteur non-dopé
120 1| —a&— Capteur 2%Pd —4
—&— Capteur 4%Pd //
100 /
80 /
60 /
40
20 ———— /—A//’—‘—/—‘
o [— o L - —
0 200 400 600 800 1000

Flux de gaz (cc / min)

1200

Fig. 1.2 : Valeur de la résistance sensible pour les 3 capteurs en fonction du flux d’ air

humide.

Sensibilité relative

© —— Capteur non-dopé /‘
60 | —A— Capteur 2%Pd //
50 - —&— Capteur 4%Pd
0 / ///
20 /
10 ra—

0 T T T T T

0 200 400 600 800 1000

Flux de gaz (cc / min)

Fig. [1.3: Calcul de sensibilitéau CO (en valeur absolue) en fonction du flux de gaz.
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En reportant sur la figure 11.3 les valeurs de la sengihilité calculée a partir de la
résistance relative fractionnelle, on constate un accroissement de la sensibilité en fonction de
Iaugmentation du flux total, ceci pour les trois capteurs. De plus, a partir d’un flux minimum
de 150 cc/min, les variations sont quasi-linéaires et avec les mémes pentes quel que soit le

dopage de la couche sensible.

En accord avec la théorie cinétique des gaz, cet accroissement de sensibilité en
fonction du flux peut étre expliqué par la relation de HerzKnudsen, décrivant la variation du
nombre de collisions moléculaires Z du gaz avec la surface des capteurs, par unité de surface

et de temps, viala pression :

P
7= (3
2p . mkT
avec
P Pression (Pa)
m Masse d’ une molécule (Kg)
T Température thermodynamique (K)
k Constante de Boltzmann (1.38x10%2 JK™)
Z Nombre de collisions moléculaires (chocs. m2.s?)

Le nombre de collisions moléculaires dépend directement, et de facon linéaire, de la
pression. La pression exercée peut étre I'image dans notre cas du flux de gaz envoyé dans les
cellules de test.

En considérant qu’ une adsorption totale!* a lieu lors de chaque choc entre le gaz et le
solide SnO,, ce nombre de collisions moléculaires peut aors étre une image directe de la

variation de résistance obtenue et de la sensibilité isotherme.

Remarque :
L’influence du flux de gaz sur la sensibilité des capteurs nous amene a faire un

compromis entre le flux de gaz, et le nombre de cellules de test a utiliser. Nous pouvons au

maximum utiliser 4 cellules de test (soit 16 capteurs placés) et un flux maximum de 1000

1 En réalité, quand une molécule de gaz s approche de la surface o un solide, elle est soumise & des forces
d’interactions attractives et / ou répulsives qui, selon leur nature, vont conduire a |’ adsorption ou non de cette
molécule sur la surface. On appelle aors b, la probabilité d’ adsorption au cours d’'un choc ou ce facteur peut
dépendre de la nature de |’ adsorbant et de I’ absorbét et d’ autres paramétres tels que latempérature.
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cc/min. Comme nous le décrivons en annexe B, nous utilisons les propriétés du flux divisé.
Dans ce cas extréme, le flux utilisé sera de 250 cc/min, impliquant une sensibilité maximum
au CO d’environ seulement 10% pour un capteur non-dopé. Ce choix ne pouvant étre retenu,
nous avons réduit le nombre de cellules de test & 2 pour pouvoir travailler a un flux constant
de 500 cc/min. Compte tenu des résultats portés sur la figure 11.3, la gamme de sensibilité
sera donc comprise entre 18% et 53%.

I1l.  Sensibilité isotherme des différents capteurs étudiés.

Comme le nombre de capteurs testés en paraléle a été limité a 8, nous avons fait un
choix sur les différents types de capteurs. Tous les capteurs ont été pré-caractérisés sous
injection de 200 ppm de CO. Les résultats ont montré une bonne reproductibilité de capteurs a
capteurs en terme de sensibilité (erreure inférieur a 5%). Sur un lot de 10 capteurs identiques,
nous N’ avons, pour cette étude, caractérise qu’un seul capteur de chague type.

En outre, afin de résoudre les problémes d’ adaptation de la résistance de charge du
circuit de mesure, nous avons éliminé les dispositifs les plus résistifs dont les variations sous
CO, propane ou NO; auraient nécessité un changement de cette résistance. D’ autre part, le
choix des capteurs les moins résistifs nous permet de minimiser le bruit de mesure et ainsi
d avoir un meilleur rapport signal / bruit.

L e tableau répertorie les différents capteurs choisis pour cette étude :

Tab. I11.1 : Liste des références des capteurs utilisés dans I’ éude i sotherme.

Type de capteur
Type Non-dopé Dopé 2%Pd Dopé 4%Pd Dopé 4%Pt Dopé 8%Pt
nom (nd) (2%Pd) (4%Pd) 4%Pt-3b, 2b, ... 8%Pt
Série 19-n°3 5a- n°20 6a- n°70 3b-n°20 3R-n°41
2b-n°70
3R-n°5
2R-n°13
Remarque :

Sur ce tableau, nous avons privilégié la caractérisation des capteurs dopés 4% Pt car

la comparaison de leur réponse nous donnera des indications sur le procédé de fabrication

utilisé lors de la synthese du matériau.
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[11.1  Conditions générales de test.

Toutes les caractérisations ont été effectuées dans les mémes conditions de test qui
sont de faire travailler le capteur sous un flux de 500 cc/min pour un taux d humidité relative
de 50%. Toutes les résistances chauffantes des capteurs de gaz sont alimentées en tension
sous une valeur de 3.2V, correspondant a environ 110mW soit une température voisine de
480°C étalonnée sous caméra infrarouge (Cette valeur est préconisée par le fabricant Mics

pour une sensibilité optimale au gaz CO).

Avant de commencer les mesures, nous avons vu qu’une éape de stabilisation des
capteurs était indispensable. Elle consiste a chauffer le capteur dans I’air synthétique humide
pendant une durée estimée a 8 heures pour atteindre une bonne stabilité de tous les capteurs.
De plus, cette étape permet de désorber tous les gaz et impuretés adsorbés par les couches
sensibles lors de leur stockage.

Enfin, d'apres la norme AFNOR [80], les capteurs doivent étre soumis au gaz de
référence ou a un gaz cible durant une durée de 3 minutes, a des intervalles de 10 minutes.
Cette méthode ne peut étre effectuée par notre banc de test car le temps de remplissage et de
vidange des cellules est estimé a 2 minutes. Comme les valeurs stabilisées avec et sans gaz ne
pourront étre atteintes nous avons décidé de soumettre les capteurs a des temps d’ exposition
et de désorption beaucoup plus long de 20 et 30 minutes respectivement, tout en conservant

des temps de manipulations raisonnables.

1.2 Répétitivité (dérive a court terme). Fidédlité.

Comme nous I'avons dga mentionné, avant d examiner la sensibilité des capteurs,
nous avons observe leur fidélité. Pour cela, sous les conditions de test définies précédemment,
on répéte I’ expérience une dizaine de fois. La figure 111.1 nous donne les traces temporelles

des résistances des différents capteurs.
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1000

Injection 200 ppm de CO 4%Pd 4%Pt-2b, 8%Pt
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Fig. I11.1 : Mesure des résistances des différentes couches sensibles sous 10 injections de CO.

Nous observons, la encore, une grande dispersion des résistances de ligne de base,
dépendant du dopant et du taux de dopage. Nous constatons une faible résistance (de I’ ordre
de 5Kohm) pour le capteur non-dopé et une résistance assez élevée (de I’ ordre de 100K ohm)
pour les capteurs 4%Pd et 8%Pt (ce qui est conforme a I’ effet du dopage qui augmente la
résistance de la couche sensible).

Sur une durée de test de 8h30 apres les avoir conditionné pendant 8 heures sous air
humide, nous pouvons évaluer |a stabilité de ces capteurs de gaz. Pour ce faire, nous traitons
les données suivantes : la valeur de résistance stabilisée en fin d’injection de «CO » et valeur
stabilisée en fin de désorption (sous air) ceci pour les 10 répétitions. De ces valeurs, nous
calculons la valeur moyenne (cf. figure I11.2), I écart-type pour la valeur des résistances al’air
et sous CO qui nous permettent de calculer la sensibilité isotherme et en déduire les erreurs

effectuées (Rapport entre I’ écart-type et la moyenne, exprimeée en %).
On constate (cf. figure 111.3) que les erreurs effectuées sur les valeurs des résistances

ne dépassent pas 4% sur 8h30 et donc nous pouvons considérer que nos capteurs sont stables

acourt terme.

75



Chapitre : La caractérisation isothermique des capteurs

= Moyenne Rs(Air)
B Moyenne Rs(CO)

ul II"[I

2%Pd 4%Pd 4%Pt-3b 4%Pt-2b 4%Pt-3R 4%Pt-2R 8%Pt

100 T

Résistance (Kohm)
'_\
o

Fig. I11.2 : Moyenne des valeurs des résistances a |’ air et sous CO a partir des 10 répétitions.

B Erreur (Air)
B Erreur (CO)

hhhlacn

2%Pd 4%Pd 4%Pt-3b 4%Pt-2b 4%Pt-3R 4%Pt-2R 8%Pt

Emeur (%0)

Fig. 111.3 : Erreur calculée sur les valeurs desrésistances al’air et sous CO pour 10

répétitions.
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Fig. I11.4 : Calcul dela sensibilité moyenne (%) et del’ écart-type sur les 10 répétitions.
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AN

Erreur de sensibilité (%)

. \//'//.

nd 2%Pd 4%Pd 4%Pt-3b 4%Pt-2b 4%Pt-3R 4%Pt-2R 8%Pt

Fig. I11.5 : Calcul del’erreur de sensibilité (%) et de |’ erreur moyenne de S (%) sur tous les

capteurs.

Sur les figures [11.4 et 111.5, on constate que les erreurs de mesure de résistance n’ ont
que peu d'influence sur la sensibilité des différents capteurs, écart-type inférieur a 1%, et sur
les erreurs de sensibilités inférieures dans la quasi-totalité des cas a 3%.

On peut d ores et dga remarquer que nos capteurs peuvent ére considérés comme
fidele & 3% pres.

1.3 Sensihilité des capteurs pour chaque gaz.

Le test consiste a mesurer |la variation temporelle de la résistance sensible lors d’ une
injection d'un gaz ou d'un mélange de gaz. De cette variation, nous pourrons définir la
sensibilité isotherme via la concentration du gaz cible (soit le CO) dans les différents
mélanges composés soit de NO; et CO, de propane et CO ou des trois. Ceci nous permettra de
caculer, dans un premier temps, la perte de senshilité via les interférents et dans un
deuxieme temps, de calculer le pouvoir séectif de chaque type de couche afin de nous
renseigner sur les types de capteur ayant la meilleure sensibilité et sélectivité a chague gaz
test.

Ces résultats seront ensuite pris en compte pour la suite de I'éude lors de la

caractérisation en mode de température pul sé.
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[11.3.1 Composition des gaz et mélanges de gaz testés.

Les conditions de test, pour la caractérisation de nos capteurs de gaz, sont résumées
dans le tableau I11.2 suivant :

Tab. I11.2 : Résumé des conditions atmosphériques.

Gaz testé

CO | CsHg [ NO,| CO+C3H8 | CO+NO2 CO +NO, + C3Hg
Concentrations | 50 | 50 | 05 50 + 150 50 + 1.8 50 + 1.8 + 150
en 100 | 100 1 100 + 150 100+ 1.8 100 +1.8 + 150
ppm 150 | 150 18 150 + 150 150+ 1.8 150 + 1.8 + 150

200 200 + 150 200+1.8 200+ 1.8+ 150
HR 50%
Flux total 500 cc/ min

Pour le calcul de la sengihilité relative, nous adoptons le méme mode opératoire que
précédemment a savoir lavaleur de la résistance relative normalisée. Nous mesurons la valeur
derésistance al’air et sous gaz en fin d'injection et de désorption de gaz, comme nous I’ avons

défini précédemment.

111.3.2 Sensihilité relative et paramétre différentiel de sensibilité: cas

des gaz réducteurs (CO et propane).

a) Sensibilité au CO.

Sur lafigure 111.6, on représente la sensibilité (S) au CO, de tous les capteurs testés, en
fonction de la concentration.

On congtate :

a L’effet réducteur du gaz CO, en accord avec la littérature (Diminution de
résistance lorsque la concentration de CO augmente)

b. L’amélioration de la sensibilité relative pour les capteurs dopés au platine mais
aussi au palladium. Plus précisément, les pourcentages de 2% pour le palladium et

4% platine (série 3b) semblent étre les plus sensibles au gaz CO.
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Concentration (ppm)

100 150 200

250

Sensibilité (%o)
8

-60 71 —®— non-dopé

—&— dopé 4% Pd
—pd— dopé 4% Pt-2b
—2A— dopé 4% Pt-2R

—a— dopé 2% Pd =
—88— dopé 4% Pt-3b

—8— dopé 4% Pt-3R
—o— dopé 8% Pt

Fig. 111.6: Calcul de S(%) sous concentration de CO.

b) Sensibilité au C3Hs.

Sur la figure 111.7, on représente la sensihilité (S) au propane, de tous les capteurs

testés, en fonction de la concentration.

Pour le gaz propane, on observe laauss que :

a. cegaz est de type réducteur comme le CO et tout autre hydrocarbure.

b. que les dopants Pt et Pd améliorent aussi la sensibilité par rapport au
capteur non-dopé

c. le dopage au palladium et plus particuliérement le capteur dopé 2%Pd

améliore significativement la sensibilité au propane.

Concentration (ppm)

—&— dopé 4% Pd
—8— dopé 4% Pt-2b
—2&— dopé 4% Pt-2R

0] 50 100 150 200
O T T T
10 ?§r\m
- ¥
s W 2
7w —_——
0 \\
-60
70 —8&— non-dopé —a&— dopé 2% Pd -

—pK— dopé 4% Pt-3b
—&— dopé 4% Pt-3R
—o— dopé 8% Pt

Fig. 111.7 : Calcul de §%) sous concentration de CsHs.
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c¢) Comparaison des paramétres différentiels de sensibilité au CO et propane

Nous constatons sur les figures ci-dessus 111.6 et 111.7 que la sensibilité en fonction de
la concentration de CO ou de propane, dans tous les cas, est relativement linéaire. Pour cela,
nous pouvons calculer |"écart de sensibilité (Sisoppm — Ssoppm), QUi correspond au parametre
différentiel de sensibilité et qui, ainsi, nous donne une indication sur la sélectivité de tous les
capteurs caractérisés sous CO et propane.

Les résultats de ce parametre sont portés sur la figure I11.8. On s apercoit alors que le
capteur 2%Pd a un paramétre différentiel de sensibilité identique quel que soit le gaz CO ou
propane, tandis que le capteur dopé 4%Pd offre un écart d environ 6% entre les deux gaz.
Pour le capteur non-dopé et les capteurs dopés 4 et 8%Pt, leurs parametres différentiels de

sensibilité sont plus importants au CO qu’ au propane.

30 I
S 25 —a—C3HS8
2
T
8 15 /
E 10 - T
\A,_//""\

g B
p 5

)

non-dopé dopé 2% dopé 4% dopé 4% dopé 4% dopé 4% dopé 4% dopé 8% Pt
Pd Pd Pt-3b Pt-2b Pt-3R Pt-2R

Fig. I11.8 : Ecart de sensibilité pour le gaz CO et propane.

111.3.3 Sensibilité relative: cas des gaz oxydants (NO,).

Dans le cas de la détection du NO,, la réponse temporelle de tous les capteurs a
I’alure reporté, atitre d’ exemple, sur la figure 111.9 en ce qui concerne un capteur non-dopé.
On constate, tout d’ abord, que, dans le temps choisi pour I’injection du gaz, on n’arrive pas au
régime stable, al’inverse de ce qui se passe pour les autres gaz.

La réponse du capteur fait apparaitre les deux phénoménes d’ oxydoréduction. Pour

mieux observer ces phénomenes, Nous avons repris ces expériences dont les résultats sont
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portés sur lafigure 111.10. |1 apparait nettement une phase de type réducteur puis une phase de

type oxydante dont |’ importance croit avec la concentration de NO..

Ce comportement a dgja était décrit par Ruhland [24] dans la littérature. 1ls ont tenté
d’ expliquer ces phénomenes par un modéle de réaction que nous avons décrit dans le chapitre
«état de I'art » de la partie I. Nous pouvons dire que les phénoménes mis en jeu sont
complexes et que, pour I’instant, compte tenu des expériences nous ne pouvons donner de

compléments d’information pour améliorer le modéle.

(o]
4= | njection 0.5 ppm
<4— Injection 1 ppm
<4— Injection 1.8 ppm

Rs (Kohm
(6]
a1

4.5
4 T T T T
0 50 100 150 200 250
Temps (minutes)
Fig. I11.9 : Trace temporelle brute du capteur non-dopé.
]
7 1 Variation pour 0.5 ppm
1 Variation pour 1 ppm
I njection /:\ D ésor ption Variation pour 1.8 ppm
1
6 I
< VAR PN

S~

Rs (Kohm)

0 10 2

Temps (minutes)

30 40 50

Fig. [11.10 : Trace temporelle brute, normalisée temporellement, du capteur non-dopé.
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La réponse lors de la désorption du gaz montre que le capteur est réversible et que le
temps de recouvrement des propriétés initiales dépend logiguement de la concentration du gaz

détecté, de plus, nous n’ avons pas constaté de phénomene d’ empoisonnement de nos couches.

Calculer la sensibilité de nos capteurs au NO, a partir de la définition que nous avons
donné dans les chapitres précédents est impossible puisgue nous N’ atteignons pas le régime de
stabilisation pendant le temps choisi pour la mesure. Nous ne pouvons donc parler que de
sensibilité relative obtenue ala fin de notre expérience.

Compte tenu de cette restriction nous avons porté sur la figure I11.11, la sensibilitéde
nos capteurs au NOo.

On constate que ce n'est que pour des concentrations de NO, suffisamment
importantes que le capteur norntdopé présente une meilleure sensibilité (S) par rapport a tous
les autres capteurs. Ceci est tout de méme compréhensible éant donné le temps de
stabilisation extrémement long dans le cas du NO..

] —a— non-dopé —&—dopé 2% Pd
40 —e— dopé 4% Pd —p— dopé 4% Pt-3b
30 H —4— dopé 4% Pt-2b —o— dopé 4% Pt-3R A
—4—dopé 4% Pt-2R —o—dopé 8% Pt

20

10

° e

Sensibilité (%)

0 0.5 1 15 2

Concentration (ppm)

Fig. 111.11 : Calcul de S%) sous concentration de NO.

[11.4  Méange gazeux : sensibilité au CO, interférents.

3d1 Sensihilité relative.

Les figures 111.12 et 111.13 montrent, respectivement pour le capteur non-dopé et le
capteur dopé 4%Pt, les réponses temporelles dans le mélange de CO et NO,. Ces réponses
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sont typiques car quel que soit le mélange, s'il contient du NO;, elle présente toujours un

caractére réducteur puis un caractére oxydant. Celui-ci est de moins en moins marqué

lorsgu’ on augmente la concentration de CO et de propane. Notons aussi que, du fait de la

présence de NO», nous ne pouvons pas avoir de régime stabilisé de la réponse pendant le

temps de mesure. Nous comparons donc la sensibilité relative obtenue a la fin de nos

expériences.
8T P 1 1 L
75 IInj ectjon 50 ppm CO II nj ecti.on 100 ppm CO lnj ectipn 150 ppm CO II njectii)n 200 ppm CO
I 1BppmNO, 1 1BppmNO, I 1BppmNO, I 18ppmNO,
771 1 1 1 1 1 1 1
= 1 1 1 1 1 1 1 1
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S o1 1 [ [
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11 1 1 1 1 1 1
4571 I 1 1 I I I I
4+ - —L 1 L1 -
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Fig. I11.12 : Trace temporelle du capteur non-dopé dans le mélange de CO et NO..
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Fig. 111.13 : Trace temporelle du capteur dopé 4% Pt-3b dans le mélange de CO et NO,.

Cette précaution étant prise, nous avons porté sur la figure I11.14, le calcul de la

sensibilité relative au CO lorsqu’il est mélangé a 150 ppm de propane, puis a 1.8 ppm de NO,,
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enfin a 150 et 1.8 ppm ¢k propane et NO, respectivement (les concentrations de NO; et
propane restent fixent, seule la concentration de CO varie).

De ces différentes caractéristiques, on peut conclure que dans le cas du capteur nort
dopé, d' un point de vue de la sensibilité, les effets du CO et du propane s goutent. En outre,
Cc'est le seul capteur qui présente une sensibilité positive (de type oxydant) lorsque le gaz NO»
est présent dans un mélange (cas du mélange de CO et NO,, cas du mélange de CO, NO, et
propane).

On constate que se sont les capteurs dopés 4%Pd et 4%Pt qui répondent le mieux au
CO. Cependant, on observe aussi que la pente, correspondant a la sensibilité en fonction de la

concentration de CO, de laréponse du capteur dopé 4%Pd est plus faible que celle du capteur
dopé 4%Px.

{a} Concentration (ppm)
(0] 50 100 150 200 250

Sensibilité (%6)

g8 &
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—e— dopé 4% Pd —BR— dopé 4% Pt-3b
100 4 —B4— dopé 4% Pt-2b —B—dopé 4% Pt-3R
—2— dopé 4% Pt-2R —o—dopé 8% Pt
(b} Concentration (ppm)
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{c} Concentration (ppm)
(0] 50 100 150 200 250
40
20
< 0
S
L2 20
e
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0]
n
-60
801 —=— non-dopé —a— dopé 2% Pd
| —+—dopearprd —#— dopé 4% Pt-3b
-100 —53— dopé 4% Pt-2b —5— dopé 4% Pt-3R
—&— dopé 4% Pt-2R —<— dopé 8% Pt

Fig. 111.14 : Calcul de sensibilité via la concentration de CO: {a}, avec 150 ppm de C3Hsg,
{b}, avec 1.8 ppm de NO, {c}, avec 150 et 1.8 ppm de CzHg et NO,.

3.d.2 Paramétre différentiel de sensibilité.

Afin de mieux observer I'influence des différents interférents et ains avoir une
indication sur la sensibilité (constatant que la sensibilité en fonction de la concentration de
CO, dans tous les cas, était relativement linéaire), nous avons porté, sur la figure 111.15, la
valeur de I’ écart (Sxooppm — Ssoppm) pOUr tous les capteurs étudiés.

On congtate que :

v" Pour les capteurs nontdopés, le paramétre différentiel de sensibilité reste constant
lorsgu'on a du CO seul ou un mélange de CO et propane ou un mélange de CO,
propane et NO,.

v L’influence du NO, est détectable sans ambiguité pour les capteurs non-dopés.

v' Pour les capteurs dopés au pdladium, le paramétre différentiel de sensihilitéa
fortement diminué lorsqu’ on essaye de détecter le CO dans les mélanges CO+C3Hg et
CO+C3Hg+NO,. En comparant avec les résultats portés sur la figure 111.8, donnant le
parametre différentiel de sensibilité pour chaque gaz séparé, ce résultat est cohérent
car le propane inhibe les sites de réaction du CO.

v Pour les capteurs dopés au platine, comme leurs paramétres différentiels de sensibilité
au propane sont plus faibles que leurs parametres différentiels de sensibilité au CO, on

constate un parametre différentiel de sensibilité certes réduit mais encore exploitable.
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Fig. I11.15 : Ecart de sensibilité en %, pour le gaz CO compte tenu des interférents.

1.5

La sdlectivité des capteurs.

La sélectivité est I'aptitude d' un capteur a discerner un gaz parmi d’autres. Elle est

généralement définie comme le rapport de la sensibilité (S) a un gaz sur la sensibilité a un

autre gaz pour des concentrations identiques et dans les mémes conditions d analyse

(principalement a flux et humidité relative constants). Dans notre cas, on ne peut donc

comparer en toute rigueur que la sélectivité du CO par rapport au propane (pour 50, 100 et

150 ppm). A I’ aide des résultats portés sur les figures 111.6 et 111.7, on obtient la sélectivité en

fonction des différentes concentrations de CO et de propane. Les résultats sont portés sur la

figure I11.16.
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On constate que les capteurs dopés palladium sont deux fois plus sélectifs au propane
gu’ au CO en présentant des valeurs proches de 0.5.

A l'inverse, pour tous les autres capteurs (nortdopé et dopé platine), le calcul de la
sélectivité nous donne un résultat quasi égal a 2. On en conclut que ces capteurs sont alors

plus sélectifs au CO gu’ au propane en apportant une amélioration de sensibilité de 100%.

Bien gue nous I’ ayons dé§ja mentionné, nous ne pouvons pas tirer de valeurs exactes de
sensibilité de nos capteurs lorsqu’ on les immerge dans un mélange composé de NO;, il nous a
cependant paru important de déterminer la sélectivité relative de nos capteurs obtenus lors du
temps fina de nos mesures. Nous avons donc calculé le rapport entre la sensibilité obtenue
sous CO seul (200 ppm) et celle obtenue dans les mélanges successifs étudiés. Les résultats

sont portés sur lafigure 111.17.
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/ —=_CO + C3H8
05 g —&— CO + NO2 -
—e— CO + C3H8 + NO2
_1 T T
non-dopé dopé 2% dopé 4%  dopé 4% dopé 4% dopé 4% dopé 4% dopé 8% Pt
Pd Pd Pt-3b Pt-2b Pt-3R Pt-2R
Fig. 111.17 : Calcul de sélectivité (Valeur calculée a 200 ppm de CO).
On congtate que :

v' Les capteurs dopés au platine détectent le CO lorsqu’il est mélangé avec |e propane et
que I’ addition du NO, diminue cette sélectivité dans des proportions de 25 a 50%.

v' Les capteurs non-dopés détectent le NO; car il y a une inversion du rapport et les deux
caractéristiqgues sous CO+NO, et CO+NO,+C3Hg sont confondues. On peut en
conclure que ce capteur sera le plus approprié pour la détection des gaz oxydants tels

gue le NOs.
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v" Les capteurs dopés au palladium sont peu sensibles au NO; et que I’ gjout du propane
diminue la sélectivité au CO. Une étude approfondie serait nécessaire pour confirmer
ces premiers résultats quant ala sensibilité au propane, notamment en fonction du taux
de dopage de la couche sensible.

v Enfin, les écarts de résultats obtenus pour les capteurs platines lorsgu’ils sont plongés
dans les mélanges de CO+NO, et CO+NO,+CsHg semblent indiquer une influence de
latechnologie lors de I obtention du dopage des couches sensibles.

V. Influence del’ humidité relative sur la détection du CO.

Comme nous I'avons dga dit, I’humidité relative (notée HR) dans I'air est une
grandeur dont I’influence est importante sur les processus physico-chimiques des couches
sensibles. 1l s'agit d'un facteur environnemental, pouvant varier de 30 a 70% (mélange en
proportion variable d'air sec et de vapeur d'eau) dont la mesure et le contrble sont
nécessaires.

D’ apres la littérature, I'HR s adsorbe facilement a la surface du SnO. et agit comme
un réducteur. En fonction de la température de fonctionnemert du capteur, €elle peut se
désorber de différentes manieres : début de la désorption de I’eau a partir de 280°C, puis a
400°C désorption des OH" et enfin &450°C, désorption totale.

Nous nous sommes donc attachés a déterminer I'influence de I'HR sur la sensibilité
des capteurs en mode de fonctionnement a température constante (soit a 480°C, 3.2V appliqué
sur la résistance chauffante). Pour cela, le test consiste a stabiliser les capteurs de gaz, puis a

injecter différentes concentrations de nos gaz cibles, a chague taux d’ humidité.

Les taux d’ humidité relative sont de 0, 30, 45, 60 et 70 pourcent.

L es capteurs utilisés sont les mémes que précédemment.
Sur la figure V.1 ci-dessous, nous avons porté les réponses temporelles de trois

capteurs différents, placés sous air synthétique sec (0 % d’humidité relative), que nous avons

exposés a différentes concentrations de CO.

88



Chapitre : La caractérisation isothermique des capteurs

Sur cette figure, on constate que le capteur non-dopé présente un phénomeéne réducteur
lorsgu’il est exposé sous le gaz CO, comme il est décrit dans la littérature. Pour les capteurs
dopés, que se soit au palladium ou au platine, on observe une réponse inversee, c'est-a-dire
gue la résistance augmente lorsqu’ils sont en présence de CO.

Ce phénomene d’inversion de sensibilité, pour les couches sensibles dopées en surface

N’ existe plus sous air humide, la réponse est de type réducteur.

Les résultats de la sensibilité relative, pour différents capteurs, en fonction de la valeur

de I’humidité relative sont présentés sur lafigure 1V.2.

14 —— Exposition — Exposition — Exposition Exposition
50 ppm CO 100 ppm CO 300 ppm CO 500 ppm CO
3 l
T %
: /= frremey
o
c
2
ks
o
8 N
& \_ \
°
8 /
Capteur dopé 2% Pd Capteur non-dopé Capteur dopé 2% Pt
-0.6 T T T T
0 100 200 300 400 500
Temps (minutes)
Fig. IV.1: Résistance relative normalisée sous air sec.
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Fig. IV.2: Sensibilité relative des capteurs, pour 200 ppm de CO, en fonction de I’ HR.
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On constate que I’ humidité relative influence seulement le comportement de couches
sensibles dopées platine ou palladium, indépendamment de leur taux de dopant. Il existe une
valeur d’humidité relative annulant la sensibilité relative de ces capteurs, d environ 5% pour
les capteurs palladium et 2% platine et d’ environ 15% d’HR pour |a couche dopée 4%Pt.

Il est intéressant de constater que ce phénomene d’inversion de sensibilité en air sec ne
se produit que pour le cas du gaz CO. En effet, on a constaté que sous des injections de
propane et NO3, les capteurs répondent respectivement de maniére réductrice et oxydante quel

que soit le taux d’ humidité relative.

Ce phénomene d'inversion du type de réaction sous air sec, pour les capteurs dopés
n'ajamais été rencontré dans la littérature. Nous avons tenté de donner une explication a ce
phénomeéne en considérant qu’il serait d0 a des variations du taux d’ oxydation du CO induit
par les dopants (palladium ou platine) et en fonction du taux d’humidité relative [81]. Cette

hypothése n’ est pas complétement satisfaisante.

Enfin, dans la gamme 30 a70 % d humidité relative correspondant a la variation de
I"humidité dans I’air ambiant, on constate que, en regle générale, les capteurs sont peu

perturbés par ce facteur d’influence.
V. Vielllissement des capteurs de gaz.

Afin d' étudier la dérive along terme, qui hous donne une indication sur la durée de vie
des capteurs, on les stocke a I’air ambiant sous une température de 500°C. Chagque quinze
jours, on les expose a une injection de 200 ppm de CO durant 20 minutes. Ce test a éte répété
pendant 100 jour s. En effectuant cette procédure, nous pourrons ainsi voir si la contamination

des capteurs et leur vieillissement influe sur leurs sensibilités relatives.

Pour cette étude, trois mesures sont réalisées :
1. Etude de sensibilité sous CO en fonction de la température de fonctionnement.
2. Mesure de la puissance issue de la résistance chauffante avant chaque caractérisation
isotherme sous CO pour évaluer la dérive de cette derniere.
3. Cadcul de sensihilité relative sous CO.
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Il est important, dans cette étude, de quantifier, a la fois, I’évolution de température
engendrée par la dérive de la résistance chauffante et de la variation de sensibilité relative au
gaz CO.

Enfin, I’ éude a été effectuée sur les 9 capteurs précédents :

La figure V.1 donne la sensihilité relative isothermique sous 200 ppm de CO, des
différents capteurs étudiés, avant tout vieillissement. Pour I’ensemble des capteurs, la
sensibilité au CO est maximale pour une température de fonctionnement maximale de 500°C.
D’autre part, le capteur 2%Pd ala meilleure sensibilité et est faiblement dépendant de la
température de fonctionnement, a I'inverse, les capteurs 4%Pt ont une sensibilité équivaente
(80%) mais fortement dépendante de la température de fonctionnement. Une dérive

temporelle de la résistance chauffante aura donc moins d’ effet sur le 2%Pd que sur le 4%P.

—=—nd 19-61 —a&— 4%Pt 7a-18 —&— 2%Pd 5a-11 —B4— 2%Pt 4a
—54— 4%Pd 1b —8— 2%Pd 5a-15 —A— 4%Pt 7a-19 —o— 4%Pt 3b

100

Sensibilité absolue (%)
- QQ&

350 370 390 410 430 450 470 490 510 530

Température (°C)

Fig. V.1 : Etude de la sensihilité (en valeur absolue) via la température pour 200 ppm de CO.

La figure V.2 donne la dérive temporelle en terme de puissance de chauffe de la
couche polysilicium. Pour suivre le vieillissement de la résistance chauffante, nous nous
sommes placés a 3.4V qui engendre une température de fonctionnement de 500°C de la
couche sensible. On garde la tension constante, on mesure le courant et on correle la variation
de puissance a la variation de température (P = U.l). On obtient une dérive de I’ordre de
15mW au bout de 100 jours qui donne une diminution de température d'une vingtaine de
degré Celsius. En se référant a la courbe d’ étalonnage de nos capteurs (cf. figure V.1), cela se

répercute donc sur la sensibilité par une baisse comprise entre 5 et 10%.
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—&—nd 19-61 —&— 4%Pt 7a-18 ——2%Pd 5a-11 —B8— 2%Pt 4a
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Fig. V.2 : Dérive temporelle en puissance des résistances chauffantes des capteurs de gaz.

Lafigure V.3 donne la dérive temporelle de la sensibilité de nos capteurs lorsgu’ on les
expose a 200 ppm de CO seul.

Les résultats les plus marquants sont :
v Une quasi-stabilité au cours du temps des capteurs palladiums qui indiquent un faible
vieillissement.
v Une décroissance de la sensibilité de tous les autres capteurs pendant le premier mois
puis une stabilisation au cours du temps. La perte de sensibilité peut étre chiffrée a
40%.

—&—nd 19-61 —a&— 4%Pt 7a-18 —e&— 2%Pd 5a-11 —R— 2%Pt 4a
—— 4%Pd 1b —8— 2%Pd 5a-15 —A— 4%Pt 7a-19 —o— 4%Pt 3b

100

& 8 8

Sensibilité absolue (%)

8

(0] 20 40 60 80 100 120
Temps (jours)

Fig. V.3: Dérive temporelle de la sensibilité pour 200 ppm de CO.
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Une éude sur I'évolution de la morphologie de la couche aurait été nécessaire pour
corréler ce vieillissement a une évolution du SnO,. Cette éude sera faite dans les travaux
futurs du groupe auquel | appartiens. En I'éat actuel, outre |’hypothése d’un changement
morphologique, nous pouvons avancer |’ hypothese d’une pollution de nos capteurs lors de

différentes manipulations.
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Conclusion

De cette étude isotherme des différents capteurs non-dopés, dopés palladium et dopés

platines, nous mettrons en exergue les points principaux suivants :

v' Lamise au point d’une technologie de capteurs fiables et reproductibles par Mics en
collaboration avec le LCC-CNRS

v Laréponse en mode isotherme de type réducteur pour les gaz CO et propane et de type

oxydant pour le gaz NO».

v' La déermination, en premiére approche, de la sensibilité et de la sélectivité des

capteurs en fonction de la nature des dopants.

Sur ce dernier point, nous avons pu identifier que :
> Les capteurs dopés palladium dérivent peu, mais aussi, qu’ils présentaient une
meilleure sensibilité et sdlectivité au gaz propane.
> Les capteurs non-dopés sont sélectifs au gaz NO, en donnant une réponse de
type oxydant en présence de ce gaz.
> Les capteurs dopés platine sont les plus sensibles pour la détection du gaz CO.
De plus, c'est ce type de capteur qui est le moins influencé par les interférents

propanes et NO..

Ces résultats, qui pour nombre dentre eux sont en adéquation avec les résultats
publiés dans la littérature, nous permettent d appréhender correctement les travaux sur la
détection des gaz par des détecteurs fonctionnant en mode pulsé, de déterminer les paramétres
de fonctionnement les plus sensibles et enfin nous aiderons a donner les profils thermiques les

plus performants pour améliorer la sélectivité des capteurs.
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Chapitre 1 : Conditionnement des capteurs en mode de température pul sée.

Comme nous I’ avons spécifié dans le chapitre 11 de la partie 1, nous avons centré notre
étude sur la détection du gaz CO dans le mélange de NO, et de propane, indépendamment du
taux d’ humidité relative. Notre étude devra étre, alafois, qualitative et quantitative, puisqu’il
faut mesurer une concentration de CO dans la gamme 0-200 ppm quels que soient les
interférents présents dans I’ atmospheére.

Nous rappelons que le cahier des charges du détecteur, fixé par les industriels, exige
une faible consommation de puissance (< 100mW), un temps de stabilisation de 30s, un temps
de réponse et de recouvrement respectivement de 3min et 5 min, wne erreur de répétitivité
inférieure ou égale a 3% et une précision meilleure que 10%.

Compte tenu de nos résultats précédents et d' une analyse de la littérature (état de
I’art), nous avons orienté nos recherches vers le contréle et la commande de la résistance
chauffante par des signaux de type créneau modulés en amplitude et de faible période (de
I’ordre de la seconde). Ce mode de fonctionnement nous permettra de regarder les effets des
gaz sur la réponse transitoire des capteurs tout en réduisant la consommation de puissance de
la résistance chauffante et tout en essayant de réduire les temps de stabilisation observés a
température constante.

Nous avons, tout d’abord, réalisé une étude bibliographique sur les différents types de
signaux de commande de la résistance chauffante, sur les différents types de variables
discriminantes choisis et sur les différentes techniques d’ analyse mathématique associ ées.

A partir de cette éude bibliographique, nous établissons nos choix concernant un
mode opératoire générique et une technique d analyse mathématique qui permettent de
répondre au mieux aux exigences exprimées dans notre cahier des charges. Ainsi, nous

examinerons I'influence :

v De différentes formes de profils thermiques de mesure sur la conductance,

\

De I'addition d’ une étape de préinitialisation des capteurs,

v De lapériode du cycle thermique de mesure.

. L es différents modes de fonctionnement thermiques pul sés.

Le tableau 1.1 résume, de maniere non exhaustive, les différentes applications vues

dans la littérature, utilisant des capteurs de gaz a oxyde métallique, ou la résistance chauffante
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a été modulée par différents signaux de formes variables. Sur ce tableau, dans la rubrique

« donnée technique », nous porterons le type d’ analyse effectué par les auteurs :

- L’analyse 1 représente |’analyse qualitative a savoir s avec les capteurs on peut

détecter ou non un gaz donné.

- L'analyse 2 quant a elle concerne I'analyse quantitative permettant d’ obtenir la

concentration du gaz considére.

Tab. 1.1 : Inventaire des différentes applications relevées dans la littérature.

Profil detempérature

Donnée technique
Référence/ Année

Variable
discriminante

Analyse mathématique

Application 1 : 1 SnO, préparé par Résistance X1
ulvérisation
S 500 °C (F:)athodi que #
Détection CO X1=A-B R
Analyse 1 xe=b-¢ .
. X2
<2 %0°C Tps =05s Arbre de décision
» | [82], 1997 Méthode des4 points : | Quantification vectorielle.
calcul de pente
Application 2 : 1 SnG, / Pd sputtering
(Mototola, MGS1100)
Profil identique & Detection CO/ CHy Méthode des 4 points : Réseau de neurone type
| application 1 Analyse 1,2, mélange | calcul de pente feed-forward (4x10x3)
Tps=0.5s
[83], 2000
Application 3: 2 capteurs UST 1330,
4ss UST2330. 40 points de mesures sur Analyse Factorielle
400°C Détection 6 solvants | |es résistances des Discriminante (AFD)
2'—5_5 300°C organiques. capteurs pour chaque +
Analyse 1, sans profil detempérature Arbre de décision
mélange.
200°C
- Tps=0.5s.
> [84], 2003
Application 4 : 1 capteur Figaro TGS
t s 2442. 25 pointsde mesuressur | Analyse en Composante
Py Détection larésistance du capteur Principale (ACP)
CO/C,Hs0OH
10s Analyse 1, mélange.
& 150° Tps=2s
C e | 18512005
Application 5 : 1Sn0y/ Au + Pd
4 1Fe05 + V205 Sur chaque palier de
%0 13nG;, température, mesurede | Analyse en Composante
300°C Detection CO, CHy, larésistance moyenne. Principale (ACP)
. C4H10, C;HsOH Calcul, sur chague palier
Analyse 1, sans de T°, lasensibilité S(%)
W0Ce— 5 melange. S(%)=(Rair — Rgaz) /
28s Tps=n.c Rair
> | [86], 2001
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Sinusoide, fréquence 50mHz

Détection CO, NO,
Analyse 1, mélange
Tps=0.8s
[91], 2002

FFT (7 harmoniques) et
DWT (15 coefficients)

Application 6 : 1SnG,
] nanoparticulaire.
&nC :?f'tgction CzH, dans Sur chaque palier de Analvse Factoridl
. 4 nalyse Factorielle
Analyse2 tfggg;;&%?;;ﬁ: Discriminante (AFD)
Tps=1s
[87], 2001
— 120s —80C

Application 7 : 1 capteur Figaro TGS

A 813 Sur 3 périodes du signal,
Détection C4H1g, CHa, mesure de larésistance

420°C Ho. avec un temps Logique floue
Analysel, 2 d’acquisition de 1s.
sans mélange. Analyse FFT sur les 3
«—> 20T Tps=1s périodes.
16s » | [88], 1999

Application 8 : 1 couche WO;5 mince

Profil identique & Détection éthanol, Comparaison analyse Analyse en Composante

I’application 7 acétone, ammoniague FFT (prise en compte 5 Principale (ACP)

Période de 27s Ana yse 1, mél ange pren]iers harmoniques)

Température 190-380°C Tps=0.5s et DWT (prise en compte Meilleure discrimination
[89], 2002. coeffici ent) avec DWT

Application 9 : 1 couche SnG,

100ms Détection méthanal, Utilisation d'analyse:
> 550°C éthanol, acétone, v Approche de Gram-
formaldéhyde Schmidt
Analyse 1, mélange v FFT Projection orthogonale
Tps=6ms v Transformé ondel ette
[90], 1997 Haar
200°C Coefficient prisen
> compte
Application 10 : 1 capteur Figaro Comparaison analyse

Analyse en Composante
Principale (ACP) + logique
floue
Meilleure discrimination
avec DWT

On constate une forte tendance a I’ utilisation de signaux de forme «carrée » ou de

signaux composés de plusieurs paliers de température. On note I'utilisation de signaux

sinusoidaux souvent accompagnée danadyse mathématique complexe telles que la

Transformée de Fourier Rapide (FFT) ou des transformée en ondelette rapide (DWT). Les

signaux de forme triangulaire et impulsionnelle sont les techniques les moins employées, ceci

est srement du a leur complexité de mise en cauvre.

Pour les applications de type | du tableau, les auteurs utilisent un signal de forme

«carré », sur la résistance chauffante du capteur, compose de deux paliers de température: un

a température dite froide (50°C) de durée 10s, |’ autre a une température chaude de durée 5s

(500°C). A travers ce mode de fonctionnement, des formes différentes issues de la réponse du
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capteur sont révéatrices de la présence ou non de CO. Ces formes particuliéres résumées sur

lafigure 1.1 sont dues aux phénomeénes de physisorption / chimisorption lors du passage d’ une

température a une autre.
E’ 1?88 rh CO H, rh
S 10 = I
Ly — ] L ] [E ] =
-— o D o ] — Lo
= ~ ® R
S
= 100F
0O
a = =
[
= B B
ar
o '1DF
m A i i
@ 8] 20 80 100 120
tlme tins

Fig. I.1: Réponse d’un capteur MGS1100 sous CO, méthane et H, [83].

Les auteurs [83] expliquent ces phénomenes de la maniére suivante :

- En passant de la température de 50°C a 500°C, |’augmentation de la résistance est
expliquée par le comportement simple du semiconducteur.

- Sur tous les paliers chauds, I’ oxygene est chimisorbée en especes O, ou O ce qui
conduit a une déplétion éectronique et donc a une augmentation progressive de la
résistance. Ces especes sont alors piégées lorsgue la température passe de I’ éat chaud
al’ état froid afin qu’ elles soient disponibles pour des réactions catal ytiques.

- Sur |’ état froid, lorsgue la température est constante, le CO et 'O, sont, tout d’ abord,
physisorbés. Le CO réagit ensuite avec les espéces d oxygenes chimisorbées en
surface. Les électrons libres sont injectés dans la bande de conduction ce qui implique

une diminution progressive plus lente de la résistance.

Sur la figure 1.1, on constate, en outre, que la réponse du capteur sous méthane (CH,)
est quasi identique alaréponse sous air humide (aucune évolution de la résistance que ce soit
pour les paliers «chauds» ou les pdiers «froids»). Ce comportement montre que les
températures utilisees ne sont peut-étre pas adaptées pour la détection de ce gaz. Ce qui
explique pourquoi d autres auteurs se sont inspirés de ce mode de fonctionnement en adaptant

les deux paliers de températures pour la détection d' autres gaz [88], [89].
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Du point de vue de la recherche de variables discriminantes et de |’analyse

mathématique, deux méthodes principales sont souvent utilisées :

1. Lapremiere méthode consiste simplement a acquérir des points de mesure, valeurs de
conductances ou résistances, des couches sensibles. Le temps d’ acquisition des valeurs
de résistance varie de 0.5s & 2s. Ces données sont alors directement utilisées et traitées
a|’aide d’'analyses mathématiques telles que I’ ACP, I’ AFD (cf. annexe A) ou encore
les réseaux neuronaux afin de discriminer les especes (gaz et / ou concentration de

gaz).

2. Cependant, a la vue des formes des réponses des capteurs sous gaz, d’autres auteurs
[8-9-10] ont exploité tous les phénomenes dynamiques qui composent les réponses
temporelles. Pour cela, ils ont adapté et utilisé des analyses de traitement du signal
telles que la Transformée de Fourier Rapide (FFT) ou la Transformée en Ondelette
Rapide (DWT). Les méthodes permettent de prendre moins dinformations et
d employer les résultantes de ces analyses a la discrimination des especes par

I’intermédiaire d une AFD, ACP, ou des réseaux neuronaux.

On peut d ores et dgja en conclure que la premiere méthode sera plus simple a mettre
en cauvre que la seconde méthode intégrant une FFT ou une DWT. Par contre, on peut
mentionner que la seconde méthode qui demande une architecture plus complexe (pour la
réalisation d'un systéme transportable) est le plus souvent basée sur des processeurs plus

performants et plus cherstels que les DSP (Digital signal Processor).

Remarque :
Les analyses FFT ou DWT sont trés souvent effectuées sir la réponse totale du

capteur. Or, on a observé que si la température varie, le capteur répond différemment. Donc,
en effectuant |’ analyse sur le signal entier, les informations issues de cette analyse sont alors
indissociables ce qui implique une perte d'information importante qui aurait pu étre exploitée

pour la discrimination des gaz.

Nous pouvons également noter qu’il existe un certain nombre d application utilisant
des méthodes d’ analyse différentes basées sur les phénomenes de sensibilité isothermique. En

effet, certains auteurs [86], [87], relévent, sur chague palier de température, la conductance ou
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résistance moyenne de la réponse du capteur et ceci pour chague ambiance gazeuse. Puis, ils
caculent la résistance ou conductance relative fractionnelle dont les résultats sont ensuite
utilises dans une ACP ou AFD afin de discriminer les espéces. On peut déduire que plus
I’analyse des gaz sera complexe, c'est-a-dire que plus il y aura de gaz a distinguer avec
différentes concentrations dans les mélanges, plus il faudra de paliers de température ou de
capteurs a utiliser ce qui augmentera aors les temps d’ anayse, les espaces mémoires et la

consommation de puissance du systeme.

De cette analyse bibliographique, nous pouvons conclure qu'il est alors difficile de
réaliser un détecteur multi-gaz qui permet, a la fois, de distinguer plusieurs gaz ainsi que leur
concentration respective. D’apres la littérature, afin de discriminer qualitativement et
guantitativement les mélanges gazeux, il faut employer, le plus souvent, une chaine d’ analyse
mathématique complexe ce qui augmente la circuiterie du détecteur, les espaces mémoires
associées a des calculateurs complexes, les temps de réponse, la consommation en puissance

et les prix de revient.

[I. Nostravaux.

Le but final de cette étude est de développer un détecteur de gaz transportable, afaible
consommation. Par ailleurs, nous avons vu que le cahier des charges stipule I’ utilisation d'un
microcontroleur qui s occupera des fonctions de gestion et de traitement des données
(contréle de la résistance chauffante, acquisition des mesures issues des couches sensibles,
traitement analogique et traitement numérique et module de reconnaissance). L’ utilisation de
signaux de forme «triangulaire » ou sinusoidale demanderait une électronique supplémentaire
plus sophistiquée (générateur de signaux) et devant étre synchronisee temporellement avec le
microcontrdleur. Dans notre cas ou nous souhaitons réaliser des signaux de types créneau, il
sera possible de le faire directement avec un microcontroleur en utilisant, par exemple, sa
sortie PWM (Pulse Width Modulation).

Comme nous |’avons vu précédemment, les réponses des capteurs sous gaz ont des
formes particulieres selon le gaz présent a la surface d’ une couche sensible expliquées par les
processus physico-chimiques en surface de la couche, qui eux-mémes dépendent de la

température appliquée. De ceci, on peut en déduire, que les formes de la réponse du capteur a
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une température donnée et les temps associés sont propres aux gaz détectés par la couche
sensible. Pour cela, il est nécessaire d'utiliser des temps d acquisition des valeurs de
résistance sensible plus rapides que ceux utilisés dans la littérature ce qui nous permettra de
mieux observer les phénomenes transitoires et les temps de réponse.

Une étude sur le temps d acquisition a été effectuée avec les compromis entre un bruit
de mesure acceptable, un nombre de points d’ acquisition permettant d’ obtenir des tailles de
fichiers raisonnables pour le traitement des données et I’ obtention d’ une trace temporelle ou
tous les phénomeénes sont clairement identifiables et exploitables. Le résultat de cette éude

nous a ameneé a choisir un temps d’ acquisition de 5ms.

Dans la suite de ce paragraphe, nous allons présenter I'étude effectuée qui nous
permettra de choisir les paliers de température pour une détection optimale.

Tel que nous I’ avons vu dans les chapitres précédents, le contréle de la température du
capteur est effectué a travers la résistance chauffante, en lui appliquant une tension constante.
La relation portée sur la figure 11.1, liant la température a la tension appliquée, a éé obtenue
gréce a une caractéristique sous caméra infrarouge. Deux profils thermiques génériques ont
alors été élaborés ou différents paramétres peuvent étre réglables. Les deux types de profil

sont représentés sur les figures 1.2 et 11.3.

y = 17.213x% + 64.706x + 71.222 Capteur dont Rh a Tamb = 67.9 ohm
2
600 R~ = 0.9999
(0]
g 500 ——
) &
Q 400
E g) //
9 c 300 e
2 0
ﬁ 200 /
g_ /
g 100
IO
O T T T T T T T T T
(0] 0.4 0.8 1.2 1.6 2 2.4 2.8 3.2 3.6 4
Vh en Volt

Fig. 11.1: Relation entre la tension appliquée et |a température moyenne sur la zone ou est

placée la couche sensible.
Ces paramétres sort la durée de paliers (ou la période), la variation thermique (notée

dT) mais auss I'influence de la température de départ (notée Toffset). La période apparait

comme un paramétre important a étudier car elle constitue un facteur d'influence sur la
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réponse des capteurs en terme de reproductibilité et de réversibilité. Les réponses transitoires
les plus pertinentes associées a certaines variations thermiques pourront ensuite étre utilisées

pour la discrimination des gaz environnants.

Profil n°1 ] ] ]

Température (°C)

]
]
]
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L
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|

|
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Fig. 11.2: Premier profil de température appliqué sur la couche sensible.
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Fig. 11.3 : Second profil de température appliqué sur la couche sensible.

Concernant le module consacré a la discrimination des espéces, nous avons vu gqu'il
était la plupart du temps effectué a I’ aide d’ analyses mathématiques telles que I' ACP, I’ AFD
ou les réseaux de neurones. Le mode de fonctionnement des analyses multifactorielles sera
expliqué dans I’ annexe A.

Enfin, avant de traiter les différentes formes de réponse, nous devons éudier la

reproductibilité des mesures, laréversibilité ou encore le temps de stabilisation.
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[1l.  Optimisation des profils génériques de température.

L’étude suivante portant sur la méthode de conditionnement thermique et ses
améliorations ot été effectuées sur un ensemble de capteurs de couches diverses dont les
caractéristiques ont été expliquées précédemment. Il n’est pas nécessaire de développer tous
les résultats obtenus, nous nous contenterons ici de montrer les résultats issus d' un capteur
SnO, non-dopé caractérisé dans de I'air synthétique humide (HR de 50%) pour un flux de
500 cc/ min.

[11.1 Premier mode de fonctionnement.

Pour effectuer des mesures étalées dans le temps, il est clair que le profil thermique,
quel qu'il soit, est répété constamment (cf. figure I11.1). Ce mode de fonctionnement ne
permet donc pas d’' éliminer le probléme de dérive de la résistance de base de la couche
sensible.

Nous appliquons une dizaine de fois, sur la résistance chauffante du capteur, le
premier profil thermique avec une durée de palier de 2 secondes. La réponse temporelle du

capteur est portée sur lafigure 111.1 ci-dessous.

1.2E-04

L Répétition 1 Répétition 10§

1.0E-04 A

8.0E-05 A

.0E-05 A

Conductance (S
(2}

4.0E-05 +

2.0E-05 o
|

H
¥ T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (seconde)

0.0E+00

Fig. 1.1 : Variation de la conductance de la couche sensible d’ un capteur ShO, non-dopé en

fonction du temps au cours de 10 profils thermiques appliqués sur Rh.

On constate, tout d’ abord, que la réponse du capteur dérive dans le temps comme nous

I"avions prévu. De plus, si on compare les réponses du capteur entre la premiere application
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du profil et la derniere application de ce profil (cf. figure111.2), on constate que les valeurs de
conductance sur chaque palier de température dérivent aussi avec le temps.

On peut aors conclure que dans ce mode de fonctionnement, la réponse du capteur ne
sera exploitable que lorsque la couche sensible sera stabilisée et la conductance constante, ce
qui entraine des temps de stabilisation en désaccord avec les exigences du cahier des charges
(temps de stabilisation demandé de 30 secondes).

1.2E-04
- Cycle 1
1.0E-04 ———Cycle 10 [~ ™
@ 8.0E-05 - P~ ¥ —
h\ ﬁ - Sy |
6.0E-05
sln ~ 1
Iy -
4.0E-05 = =
_ s ey
2.0E-05 E = e e
o= = e J
e hagpeet hutipo
0.0E+00

T T T T T T T
o 10 20 30 40 50 60 70 80
Temps (seconde)

Fig. 111.2 : Réponse du capteur pour lescycles 1 et 10.

[11.2  Additiond un Toff et d un Ton.

Lors de nos études en mode isotherme, nous avons vu gue la stabilisation n’intervenait
que pour des temps longs (la durée est fonction de la température atteinte). Nous avons, au
vue des résultats précédents, décidé d’ encadrer chague cycle de mesure par deux étapes

définies par les termes Toff et Ton.

Toff représente une étape basse température, pendant laguelle le capteur revient a la
température ambiante lorsqu’ on n’alimente plus la résistance chauffante, qui est destinée aux
différents traitements des données stockées pendant les phases de mesure des différents points
de conductance. Nous avons choisi, arbitrairement, une durée de 60 secondes car nous

n’avons pas fait d’ éude sur le temps nécessaire au traitement des données.

Ton représente, pour sa part, la phase de nettoyage encore appelée de réinitialisation

du capteur. La température choisie pour cette étape est maximale et égale a480°C pendant un
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temps de quelques secondes (2 a 10 secondes). Ainsi le cycle complet appliqué au capteur est
porté sur lafigure 111.3.

Ton = 500°C, dédié a la stabilité et reproductibilité
500 =

400 V _ _ _

o _ _
® 300 |_|,_ - -
=)
; ] | I
2 200 [ l_!_, 1
: AUy
'_
100 — —
€ —e I— > €
Profil dédié a la discrimination Toff = Tamb
0 . . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temps en seconde

Fig. 111.3 : conditionnement thermique complet utilisant le profil 1.

Les résultats obtenus a partir du conditionnement thermique porté sur la figure I11.3
sont donnés sur la figure I11.4. On constate que la réponse du capteur pour quatre répétitions

du profil thermique choisi est identique dans tous les cas et que la dérive a été minimisée.

0.0006
Profil 1.0
0.0005
& Ton / Toff
9 0.0004
g \ _A_J
£ o0.0003 \, ;
- i 'l /b .
o J
0.0001 s } | .
r” - 7
0

0 100 200 300 400 500 600
Temps (seconde)

Fig. I11.4 : conditionnement thermique complet utilisant le profil 10.

A partir de ce constat de minimisation de la dérive par |’ addition de cette étape Ton,

nous avons examiné de maniére plus approfondie son influence lors du cycle de mesure.
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En adoptant le profil 1 (cf. figure I1.2), nous avons chois de faire varier la durée de
I’ étape de préinitialisation de 2 secondes a 10 secondes pour une température constante de
480°C.

Pour ces différentes conditions, nous avons comparé (cf. figure 111.4) la réponse des
capteurs. Sur cette figure, nous avons mentionné la réponse des capteurs obtenue sans la
phase de préinitiaisation (Ton = Température ambiante).

[] 1]
1 )
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0.0005 \ Ton =500°C, 2s
' H Profil dédié ala discrimination ' Ton=500°C, 5s
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r"“h'l'- SRAnd i = | - e = | L /r'—'—
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Temps (seconde)

Fig. 111.4 : Réponse temporelle du capteur, référencée au début du profil discriminatoire.

Sur la figure 111.5, nous avons agrandi |a réponse temporelle du capteur correspondant
ala phase de discrimination afin de mieux appréhender les différents phénomenes inhérents a
cette méthodol ogie d’ étude de Ton.
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Fig. 111.5 : Réponse temporelle du capteur lors de I’ application du profil 1.
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On observe que :

1. laconductance moyenne du capteur diminue en fonction de |’ augmentation de la durée
de I’ éape Ton.

2. la réponse obtenue dans le cas ou Ton est a température ambiante est différente, en
terme de forme, des autres réponses.

3. Sur les parties 2 et 3 du profil, nous voyons que les réponses deviennent semblables
tant en amplitude qu’ en formes obtenues.

4. En outre, que dans le cas ou la durée de Ton est de 10s, les conductances moyennes
obtenues sur les paliers de température, sont quas-identiques quelles que soient les

variations thermiques précédentes appliquées.

Ce dernier point vient du fait que dans la partie 1 du profil, nous avons ameneé le

capteur a une température de 480°C qui sert de préinitialisation pour les parties 2 et 3.

Pour la suite des travaux d’optimisation, nous avons utilisé ce résultat @ choisi de
garder pour Ton: 480°C - 10s

[11.3  Etude de lapériode des cycles thermiques de mesure.

Tel que nous I’avons vu dans le paragraphe consacré a I’ éat de I’art sur les différents
conditionnements thermiques des capteurs de gaz, la période de fonctionnement du profil
dédié a la discrimination peut varier suivant le type de capteur utilisé. En effet, daprés la
littérature, ce temps de palier peut varier de 3 secondes jusqu’ a 20 secondes maximums.

Il est important d éudier I'influence de la période du cycle thermique, auquel la
couche sensible est soumise, sur sa réponse. En effet, on peut supposer que si la durée du
palier est trop longue, la résistance de la couche sensible va dériver vers sa vaeur stabilisée a
température constante. A I'inverse, il est intéressant de connaitre la limite basse de la période

gue |’ on peut appliquer, soit pour notre banc de mesure une valeur de 2 secondes.

Le but de cette éude est d obtenir des réponses reproductibles quelle que soit la
température finale atteinte.

Nous avons, en reprenant le profil 1, appliqué différentes valeurs de période variant de
2 jusqu’ 2100 secondes dont les traces temporelles sont portées sur lafigure I11.6. (Les paliers

thermiques « hauts » et «bas » sont identiques et valent une demi-période).
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Fig. 111.6 : Conductance pour 3 périodes utilisées : {a}, 2 secondes, {b}, 10 secondes, {c}, 100

secondes.

Lorsqu’on compare les conductances du capteur en fonction de la température pour

I"utilisation de différentes périodes, on constate qu’avec |I’augmentation de la période du

signal, la couche sensible dérive dans le temps en donnant des valeurs de moins en moins
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reproductibles. Pour la partie 1 quand la température augmente, la conductance augmente et
lorsgu’ on compare les résultats donnés par le profil des parties 1, 2 et 3 alors que pour de
petites périodes les valeurs de la conductance sont quasi-identiques, il n’en est pas de méme
lorsgue la période est supérieure a 20 secondes.

Nous devons maintenant évaluer |’ erreur créée par la période du signal. Pour cela, on
compare les conductances moyennes mesurées sur les parties 2 et 3 a celles de la partie 1.

L’ expression mathématique utilisée, calculant I’ erreur E, est la suivante :

2= (RiF;lRl) {4}

aveci=2,3

Les résultats de ces erreurs sont portés sur lafigure 111.7 ci-dessus.

Sur les graphes de la figure 111.7.a et b, nous constatons que I’ erreur moyenne, a une
période donnée, évolue et augmente avec I’ augmentation de la période ce qui représente la
dérive de laligne de base que I’ on a expliqué précédemment.

Cependant, on constate d’ autre part, que la variation de cette erreur en fonction de la
gamme de température adoptée reste quasi-constante pour des périodes inférieures a 40

secondes.

—8—Période = 2s —a— Période = 4s —4— Période = 10s —a— Période = 2s —a—Période =4s ——Période = 10s
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Fig. 111.7 : {a}, Erreur calculée sur la partie 2, {b}, erreur calculée sur la partie 3, par
rapport aux valeurs de la partie 1 du profil de température.

De cette étude et en prenant comme critére, une erreur de reproductibilité inférieure ou

égale a £ 5%, on conclut que la période maximale du signal a appliquer ne doit pas dépasser
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la valeur de 10 secondes. Pour la suite des travaux, nous prenons une valeur de période de 4
secondes.

Dans ces conditions, quelque soit le profil thermique adopté, la conductance du
capteur est identique tant que la valeur de température est la méme. Afin de confirmer ce
comportement, nous appliquons cette méthodologie d' étude en prenant le profil 2 (figure
11.3). Sur la figure 111.8 suivante, nous comparons les réponses du capteur pour les deux

profils thermiques.

Réponse sur le Profil 1 Réponse sur le Profil 2
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Fig. 111.8 : Réponse du capteur pour les deux profils thermiques.

Les résultats reportés sur la figure 111.8 pour les deux profils de température utilisés
montrent que notre méthodologie expérimentale aboutit & une réponse du capteur

reproductible et réversible.

1.4  Répéitivité

A partir de cette optimisation des profils thermiques appliqués aux capteurs, nous
avons étudié, en dernier, la répétitivité de la réponse.

Nous choisissons le profil thermique 1 encadré par Ton et Toff. La péiode choisie
pour le cycle est de 4 secondes. Nous répétons I’ application de ce profil thermique complet
une dizaine de fois, nous relevons pour chaque température de fonctionnement, la
conductance moyenne et nous examinons les dérives susceptibles d'intervenir dans la

réponse.
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Sur lafigure 111.9, nous avons porté pour chaque partie du profil défini précédemment
et pour chaque température de ce profil, I'erreur effectuée entre la premiére mesure et la

derniere mesure divisée par la conductance moyenne.
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Fig. [11.9 : Erreur de répétitivité (10 répétitions).

On constate que les erreurs en fonction de la température n’excéde pas 1.2 % ce qui
prouve alors que notre méthodologie de conditionnement thermique est adapté pour que la

réponse du capteur soit stable et « fidele ».
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Conclusion

Dans ce chapitre consacré a |’éude de la réponse des capteurs fonctionnant sous
application d'un mode de température pulsée, nous pouvons tirer les points importants

suivants :

v Optimisation du profil thermique appliqué sur la couche sensible incluant une période

de préinitialisation Ton et une période de traitement des données Toff.

v' Minimisation de la dérive thermique qui induit une erreur de reproductibilité
inférieure ou égale a 5% sur la conductance. Nous avons choisi pour toute la suite de

notre étude une période de 4 secondes.

v" En ce qui concerne la répétitivité d'un profil a |’ autre, nous avons montré que I’ erreur

n’ excéde pas 1.2%.
On peut donc conclure que cette méthodologie de conditionnement thermique du

capteur est bien adaptée pour |’ étude de la détection des gaz, ceci en accord avec le cahier des

charges défini dans |es chapitres précédents.

114



115



Chapitre 111

Détection de gaz : réponse qualitative et

quantitative en regime pulse
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Dans le chapitre précédent, nous avons mis au point un conditionnement thermique
afin d' obtenir une réponse du capteur, lorsque celui-ci est soumis a ce mode opératoire, fidele
et reproductible a 1% pres. Ce mode opératoire appliqué sur la résistance chauffante permet
de minimiser les problémes de stabilisation de la couche sensible.

Dans ce nouveau chapitre, nous alons étudier la réponse du capteur en fonction des
gaz et / ou des mélanges gazeux pour les différentes conditions thermiques explicitées
précédemment.

Cependant, pour pouvoir traiter avec précision les transitoires issus des différents

capteurs, nous devons mettre en forme les données brutes issues des mesures.

|.  Exploitation et mise en forme des résultats expérimentaux.

Rappelons que e but de toute notre étude est d’ examiner et comprendre la réponse des
capteurs sous conditionnement thermique pulsé. Cela impose donc de traiter le transitoire de
la réponse et d’en tirer le maximum d'information utile a la détection des gaz. Il est donc
important de définir les paramétres principaux et la maniére de les exploiter pour pouvoir in
fine discriminer au mieux les différents gaz contenus dans un mélange.

Lorsgu’ on examine les réponses des capteurs, dont un exemple est porté sur la figure
I.1, on constate qu'il est nécessaire de «découper » la réponse globale du capteur au niveau
de chaque variation thermique en prenant aussi bien le front montant que descendant car les
formes des réponses dépendent de la variation thermique mais aussi du sens de variation de la
température.
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Fig. 1.1 : A gauche, réponse temporelle d un capteur sous air, a droite, zoom sur la partie 1.
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Chagque réponse temporelle obtenue pour chague variation thermique, doit étre
normalisée, afin de pouvoir comparer les transitoires issus des différents capteurs,
indépendammert des variations globales de résistance.

Le choix de la méthode de normalisation doit donc mettre en exergue les phénomenes
purement transitoires lorsqu’ on arrive au palier thermique dévolu ala caractérisation.

Sur lafigure 1.2, nous avons porté deux réponses schématiques d’ un capteur lorsqu’ on
appliqgue un méme échelon thermique. Nous avons supposé que la résistance initiale du
capteur avait évolué lors des différentes manipulations mais que I’on obtenait les mémes

valeurs alatempérature d’ étude. Cette réponse présente un profil comportant un extremum.

dRs1l
dRs2

A A

vl s v

picl ¢: \\)qzl\ picl Q:
Pointi Point i

Fig. 1.2 : Représentations schématiques de la réponse du capteur.

Habituellement, dans la littérature, la normalisation est référencée par rapport au point
B (ligne de base) [85, 92] due alavaleur de résistance a la température initiale.

Larésistance normalisée R, est alors donnée par :

_(Ri - Rg)
Rn _TB {5}

Pour notre part, nous avons mis en ceuvre un mode opératoire consistant a prendre
comme point de référence la derniére valeur de résistance (ou conductance) obtenue a la fin

de chaque palier (point A).

Aing, larésistance normalisée R, est donnée par :

_(Ri - Ry)
Rn —TA {6}
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Ces deux normalisations différent par le fait que nous prenons tous les points du
transitoire obtenus sur le méme palier thermique aors que la normalisation habituellement
admise dans la littérature mélange les données du palier thermique d’ étude avec celles de la
ligne de base.

Notre méthode a donc pour intérét, par comparaison des deux graphes de la figure 1.2,
d’ obtenir une méme valeur de transitoire alors que la normalisation de la littérature donne des

valeurs différentes.

Dans I’annexe C, nous avons développé et comparé ces deux modes gpératoires sur
tous les capteurs a notre disposition. Le résultat essentiel de cette étude indique que notre
méthode permet de mieux différencier I’ influence des différents gaz dans un méange. Pour la
suite, nous avons donc référencé toute notre normalisation par rapport a la derniere valeur de

la résistance obtenue sur un palier de température.

Il. Réponsetransitoire du SnO,.

La comparaison de ces deux modes a permis au chapitre précédent de montrer que les
valeurs moyennes de résistances étaient identiques et qui nous permettra, dans cette étude,
d évaluer I'influence éventuelle de la forme du profil thermique sur le transitoire de la

réponse des capteurs.

Dans un premier temps, nous développerons les résultats obtenus avec les capteurs
norndopés et dans un deuxieme temps, I'influence des dopants, introduits a la surface du
SN0y, sur la sélectivité des gaz.

Dans tous les cas, les conditions environnemental es sont :
1. Concentrations fixes de 200, 150 et 1.8 ppm respectivement de CO, propane et NO-.
2. Capteur soumis sous air synthétique humide, sous chaque gaz et des mélanges
composes des trois gaz.
Flux total de 500 cc/ min.
4. Taux d humidité relative fixé a 50%.
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1.1  Révershilité des réponses des capteurs de gaz : cas du SnO, non-
dopé.

Pour cette étude, nous avons analysé les transitoires de la réponse des capteurs non

dopés pour un fonctionnement a température croissante puis a température décroissante.

[1.1.1 Transitoires des réponses sous gaz a tempér atur es croi ssantes.

En ce qui concerne le fonctionnement a température croissante, les résultats sont

portés sur lesfigures1l.1 all 4.

1. Lorsgue la température finale de fonctionnement est inférieure a 200°C (cf. figure

11.1), le gaz NO, ou les mélanges composés de NO, donne pour la réponse du capteur,
une forme composée d’'un pic (avec un temps associé de |’ ordre de 150ms) et d’'une
régression quasi- linéaire dont le coefficient directeur est positif. Les réponses induites

par le CO et |le propane sont presgue identiques a celle obtenues sous air.

-0.1 air co
C3H8 NO2
Mélange CO+NO2 ——CO+C3HS8

composéde NO, C3H8+NO2 —— CO+C3H8+NO2
T

Rn (sans unité

-0.2 T T
0 0.5 1 1.5 2
Temps (seconde)

Fig. 1.1 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110 a 180°C.

2. Pour_destempératuresfinalesdel’ordre de 300°C (cf. figure11.2), on constate que :

» Le CO seul ou en présence de CzHg se distingue particulierement par la
présence d'un pic qui se produit pour un temps de I’ ordre de 95ms.
> Toutes les réponses, quels que soient les gaz, sont dissociables de la réponse

sous air synthétique.
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» La réponse sous NO, ou sous mélanges contenant du NO, se distingue des

autres réponses mais surtout le NO, minimise I’ influence du CO et du C3Hs.

Rn (sans unité)

o
o
3]

-0.

.15

k\ C3H8 NO2
CO+NO2 CO+C3H8

co

air

CO+C3H8+NO2

C3H8+NO2

Temps obtenu sur le
minimum (pic) de 95ms

05

0

0.5 1 1.5 2

Temps (seconde)

Fig. 11.2 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110 a 287°C.

3. Pour des températures finales de I’ ordre de 500°C (cf. figure I1.3), on remarque, en

accord avec la littérature et nos résultats de I’ é&tude précédente, que :

> lesgaz CO et propane se distinguent en donnant sur la réponse un pic prononceé

qui se produit & 54 et 63ms respectivement.

Les mélanges contenant du NO- induisent sur la réponse du capteur une forme
complexe due a la présence de deux pics. L’ allure de cette réponse est due ala
compétition des caractéristiques de ces gaz, réducteurs pour le CO et CzHg et

oxydant pour le NO,.

Rn (sans unité)

,Pente pour les mélanges air o
composés de NO, C3Hs NO2
—— CO+NO2 — CO+C3H8
—— C3H8+NO2 —— CO+C3H8+NO2

\ Pic pour les mélanges composés

de COou C;Hgq4

0.5 1 15 2

Temps (seconde)

Fig. 11.3: Réponses du capteur lors dela variation thermique de 110-480°C.
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4. Pour une méme température finale de 480°C et une température d offsat plus

importante de I’ ordre de 300°C (cf. figure 11.4), on observe des variations d’ amplitude

de la résistance normalisée mais des formes similaires et des temps de réponse quasi-
identiques a ceux portés sur la figure 11.3. Ces résultats nous montrent ainsi que la
température offset influence peu les phénomenes physico-chimiques a la surface de la

couche sensible.

0.2 air ——— CO
m c3H8 NO2
0.15
m — CO+NO2 — co+caHs
0.1 % C3H8+NO2 —  CO+C3HB+NO2
0.05

RN (sans unité)

-0.05 +

-0.1

-0.15

(0] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Temps (seconde)

Fig. 11.4 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 287-480°C.

De toute cette étude, on en déduit que la température finae atteinte est le paramétre

favorisant I’ adsorption ou la désorption des gaz par le capteur.

[1.1.2 Transitoires des réponses sous gaz a températur e décroi ssante.

Nous observons trois phénomeénes typiques pour les transitoires lorsqu’on applique
une variation de température décroissante (cf. figures 11.5 all.7). La température de départ est
identique (environ 480°C) dans les deux premiers cas, nous diminuons la température de
départ (350°C) pour le dernier cas. Nous avons fait varier la température finae de 200 et
300°C.

1. Pour une température finale voisine de 200°C (cf. figure 11.5), on observe comme sur

la figure 11.1, une distinction de la réponse du capteur sous CO et CO+C3Hg et des
réponses sous NO, et mélanges avec NO,. En outre, on commence a distinguer

I"influence du CO par rapport al’air synthétique
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. . air co
0.1 Début de la distinction e
cO / Air C3H8 NO2
| —
<M CO+NO2 CO+C3HS8
0.05
——CO+C3H8+NO2

e __| _CB8H8#NO2

N M

-0.1

{Fc/\ Mélange composé de NO,
0.2 0.4 0.6 0.8

1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Rn (sans unité)

-0.15
0

Temps (seconde)

Fig. 11.5: Réponses du capteur lors de la variation thermique de 480-185°C.

2. Pour une température de |’ ordre de 300°C (cf. figure 11.6), on constate que :

> laréponse du capteur en présence de propane se distingue de celle due al’ air.

> lesréponses du capteur sous CO et propane sont caractéristiques.
> les mélanges composés de ces derniers avec le gaz NO, impliquent des formes

particulieres distinctes.

air co
0.15
Distinction CzH g/ Air C3H8 NO2
o1 SN - CO+NO2 CO+C3H8
¢ C3H8+NO2 CO+C3HB+NO2

)
£ 0.05
=1
a X
S T T s = SCCA—,
@© = ==
< ——
=
o

Pics pour le NO, mélangé au CO et/ou C;Hg4

0 0.5 1 1.5 2

Temps (seconde)

Fig. 11.6 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 480-287°C.

Enfin, sur lafigure I1.7 ci-dessous, nous avons porté les réponses du capteur, lorsqu’ on
garde la température finale identique a celle de lafigure 11.6, mais ou la température de départ
(Toffset) est modifiée (Température de 345°C).

La comparaison des figures 11.6 cet 11.7 indique que seule la température finale est

primordiale.

123



Chapitre 11l : Détection de gaz : réponse qualitative et quantitative en régime pulsé.

0.2 —air
—-CO
0.15 f\ C3HS8
/ NO2
@ 0.1 CO+NO2
5 — CO+C3H8
§ o xﬁ —— C3H8+NO2
-4 R ——————J —— CO+C3H8+NO2
-0.05 I — /
(0] 0.5 1 1.5 2
Temps (seconde)

Fig. 11.7 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 345-287°C.

En conclusion, nous pouvons dire que les réponses du capteur, indépendemment du
gaz ou mélange de gaz d’ exposition, sont réversibles De plus, a partir de ces résultats, nous
pourrons établir maintenant un protocole de discrimination des gaz, protocole qui fait I’ objet

de la prochaine partie de notre mémoire.

[1.2  Comparaison des résultats entre les profils 1 et 2.

Pour caractériser complétement la sensibilité de nos capteurs, nous avons effectué les
mémes analyses avec le profil thermique 2 précédemment défini. On obtient des résultats

similaires qui indiquent qu’il n'y a aucun effet mémoire de la couche sensible lorsgu’ on fait
varier les conditions expérimental es.

1.3  Reproductibilité des transitoires des réponses du capteur non
dopé.

Nous avons terminé I’ analyse des capteurs SnO» non-dopé en les soumettant a une
succession de conditions thermiques telle que définie par le protocole exposé dans le chapitre
précédent. Nous présentons ici les résultats obtenus pour trois répétitions de ces conditions
thermiques sachant que tous les autres paramétres sont gardés constants lors de I’ expérience.

On constate sur les figures 11.8 que les trois réponses obtenues us air synthétique,
CO, mélange de NO, et propane et enfin des trois gaz sont chacun, en ce qui les concerne,
reproductibles tant dans la forme que sur le positionnement des différents pics.
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0.04 |
l' {a}
o L1 e = _ e
c
2 \
g -0.04 7 Air - répétition 1 |,
T‘;’, Air - répétition 2
x Air - répétition 3
-0.08 CO - répétition 1|
—— CO - répétition 2
—— CO - répétition 3
-0.12 T T T
0.5 1 1.5 2
Temps (seconde)
0.2 1
{b} —— NO2 + C3HS8 - répétition 1
m —— NO2 + C3HS8 - répétition 2
0.15 NO2 + C3HS8 - répétition 3
E CO + NO2 + C3H8 - répétition 1,
c
3 —— CO + NO2 + C3H8 - répétition 2
g 01 —— CO + NO2 + C3HS8 - répétition 3
)
< U
x
- .W_ ) \
O T T ——__._‘I'— = ===
0 0.5 1 1.5 2
Temps (seconde)

Fig. 11.8 : Réponses du capteur pour le dT de 110-480°C et pour lestrois répétitions.

1.4 Synthese des résultats pour le capteur non-dopé.

Les caractérisations précédentes obtenues sur une couche SnO, non-dopé permettent

de tirer les conclusions suivantes :

» Nous avons constaté que le capteur donne une réporse reproductible, en terme de
valeur de résistance et de transitoires caractéristiques d’'un gaz, lors de |’ application
répétitive de notre conditionnement thermique.

> En terme de température d'activation d’'un gaz par la couche sensible, on constate
gu'il 'y apas d’ effet mémoire et que le sens de variation de I’ échelon de température
(croissant et décroissant) donne des réponses ne dépendant que de la température
finde.
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Les réponses du capteur, en présence d' un gaz, et en fonction de la température de
fonctionnement, sont alors trés intéressantes pour la compréhension des phénomeénes
catalytiques d'un gaz avec la couche. En corrélation avec les résultats de I’ étude isotherme,
NOUS PoUVONS constater que :

a  Pourlecasdu CO et du C3Hg,

v A basse température, les gaz réducteurs CO et propane ne jouent pas de réle

dans la modification de résistance €f. figures 11.1 et 11.5) ; ceci peut étre
facilement interprété, en nous reportant a I’ étude développée dans la premiére
partie de notre mémoire, en terme d’ absence de réaction entre ces deux gaz et
une des espéces O, chimisorbées en surface de la couche SnO».

v' Au dela de 250°C (cf. figure 11.2 a 11.6), on constate que les formes obtenues
dans les cas du CO et propane se distinguent de la réponse du capteur sous air.
Ce résultat est en parfaite adéquation avec I’ analyse théorique de la premiére
partie.

b) PourlecasduNOy,

v A basse température (cf. figure I1.1), on observe que les réponses du capteur

placé dans I’ambiance d’ un gaz oxydant NO- se distinguent de la réporse sous
air. La réponse est inversée par rapport a celle du CO ou du propane et nous
indique que les phénomeénes d’ oxydoréduction sont auss révélés en mode de
température cyclé. Ces phénomeénes liés au gaz NO, confortent les différentes
théories et les diverses éudes qui ont déemontré que ce gaz se détecte mieux a
des températures faibles.

Toutes ces données de notre éude montrent que les réactions catalytiques a la surface
d’ une couche mince SnO, accompagnant la détection d'un gaz sont complexes. Ceci est
clairement révélé par les transitoires composés de pics et/ou de pentes qui sont présentes dans

le tracé de la résistance normalisée en fonction du temps d’ application des paliers thermiques.
Enfin, ces résultats nous indiquent que le capteur sous wn gaz donné va directement

réagir en donnant une réponse caractéristique de ce gaz. Elle est donc représentative d une
«empreinte digitale ».

126



Chapitre 11l : Détection de gaz : réponse qualitative et quantitative en régime pulsé.

1.5  Influence des dopants en surface du SnO, sur la
sélectivité des gaz.

Nous avons indiqué, dans la premiére partie, que I’introduction de dopants avait pour
objectif d améliorer la détection d’un certain nombre de gaz contenu dans un mélange.

Ce paragraphe est dédié aux principaux résultats de notre étude sur la détection des
gaz précédemment énonces, par des couches sensibles dopées au palladium et au platine.

Toute notre éude a été effectuée a partir du protocole expérimental décrit dans les

chapitres précédents et qui a été utilisé pour le capteur nondopé.

1.5.1 Le dopage au platine : observation de la réponse des capteurs aux
différents gaz.

Sur les figures 11.9 a I1.11, nous portons les courbes typiques d une couche SnO-

dopée platine.

1. Pour des températures inférieures a 200°C (cf. figure I1.9), on constate d’ aprées les
réponses du capteur dopé platine que la couche sensible réagit de la méme maniére

que la couche nortdopée (cf. figure I1.1) lorsque le gaz en présence est du NO..

—CO

0.3 ‘ — - : air
\\\ /Dlstlnctlon du CO / Air CaHs NO2

0.2
\Rk — CO+NO2 ——CO+C3H8
01 \ — C3H8+NO2 — CO+C3H8+NO2

Rn (sans unité)
o
T

0.2 %u NO, et

S mélange composé de NO,

-0.3 T T T
0 0.5 1 1.5 2

Temps (seconde)

Fig. 11.9 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110-185°C.
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2.

Pour une température voisne de 300°C (cf. figure 11.10), on constate une

discrimination des réponses en présence de CO et du mélange de CO et C3Hg. De plus,
le capteur distingue le propane par rapport a I’air synthétique. Enfin, le NO-, par la

réponse obtenue prédomine lorsqu’il est mélangé avec les autres gaz.

Rn (sans unité

0.15
air —-CO
C3H8 NO2
0.1
R\ —— CO+NO2 —— CO+C3H8

0 — >
0.05 \\
Distinction du C gHg / Air
-0.1 . . .
0 0.5 1 1.5 2

Temps (seconde)

3.

Fig. 11.10 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110-287°C.

Pour _des températures finales voisines de 500°C (cf. figure I1.11), on constate que la

réponse du capteur est fortement influencée par le CO quel que soit le mélange dans
lequel il est situé. Par comparaison avec les réponses obtenues pour le capteur non
dopé porté a la méme température de fonctionnement, on constate que le dopage au
platine accentue la discrimination, ce qui nous indigue un accroissement de la
sdlectivité au CO. Cette constatation expérimentale est en accord avec les résultats

publiés dans lalittérature [93] et avec ceux issus de nos études en régime isotherme.

Rn (sans unité)

-0.15 | C3H8 NO2
Tous les mélanges composés de
. . . —— CO+NO2 —— CO+C3H8
4 COimpliquent une forme quasi-
i i —— C3H8+NO2 —— CO+C3H8+NO2
0.25 |dent|quel . + + +
0 0.5 1 1.5 2

0.05

0.05 ///—j-’/__'—;’_’_._j—/—f_ﬂ— e —

Temps (seconde)
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Fig. 11.11 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110-480°C.
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11.5.2 Le dopage au palladium : observation de la réponse des capteurs.

Sur les figures 11.12 a11.16, nous avons porté les courbes caractéristiques des réponses

obtenues avec ce capteur dans les mémes conditions atmosphériques et thermiques que celles

utilisées dans notre étude précédente.

1. Pour des faibles températures de I’ ordre de 150°C (cf. figure 11.12), on constate que

les réponses avec du NO, et aux mélanges de NO, sont identiques a celles des

capteurs non-dopés et dopés platines et en ce qui concerne le CO, que sa réponse

présente une inversion de transitoire. Cette inversion est plus accentuée que pour les

autres capteurs.

0-25 3 ) air ——CO
Pente negatlve pour CaH8 NO2
0.15 - le CO — CO+NO2 —— CO+C3H8
—— C3H8+NO02 —— CO+C3H8+NO2|

0.05 1

-0.05 —
w\ Pente négative pour les mélanges
composes de NO2

0 0.5 1 1.5 2

Rn (sans unité)

Temps (seconde)

Fig. 11.12 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110-145°C.

2. Pour une température voisine de 200°C (cf. figure I1.13), on constate que le capteur ne
réagit pas sous atmosphere de NO; ce qui est I'inverse des résultats obtenus avec les

couches non-dopés et dopés platines. En présence de CO, seul ou mélangé, il donne

une réponse se caractérisant par une lente stabilisation.
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0.3

Pic caractéristique air co

du CO C3H8 NO2
—— CO+C3H8

0.2 CO+NO2 -
/ﬁ\q‘/\\ —— C3H8+NO2 —— CO+C3H8+NO2
. I\

Rn (sans unité
o
A\

0 0.5 1 1.5 2

Temps (seconde)

Fig. 11.13 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110-185°C.

3. Pour_des températures d’environ 300°C (cf. figure 11.14), on constate que tous les

transitoires obtenus dans I’environnement contenant du CO sont bien distincts. A
I'inverse des capteurs norrdopé et dopé platine, I’influence du CO est primordiae, la
forme des réponses est identique et le temps d apparition du pic peut ére lié a la

présence des interférents du CO.

0.05 =

= S
P

-0. air —CO
m CaH8 NO2
-0.15

Rn (sans unité)
o
o
6]

. 7 7
—~ Tous les mélanges composés CONO2 Co+C3Hs
de COdonnentun pic ——— C3H8+NO2 —— CO+C3H8+NO2
0.25 . .
0 0.5 1 15 2

Temps (seconde)

Fig. 11.14 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110-287°C.

4. Pour des températures de I’ordre de 350°C (cf. figure 11.15), le capteur réagit en
présence de propane en donnant une réponse distincte de celle de I'air et du NO,. En

présence de CO dans les mélanges, la réponse du capteur montre une sensibilité plus

importante a ce gaz.
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ot —l Début de la distinction du C3;Hg par I'apparition
d'un pic
01+ = —_— e e ———

—

@
2 /
=)
2 0.1
o air —CO
& C3H8 NO2
0.2 1
—— CO+NO2 ——— CO+C3H8
— C3H8+NO2  —— CO+C3H8+NO2)
0.3 . .
0 0.5 1 15 2

Temps (seconde)

Fig. 11.15 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110-345°C.

5. Pour _une température voisine de 500°C (cf. figure 11.16), les réponses sont
globalement de la méme forme que celle du capteur dopé platine. Néanmoins, a
I'inverse du capteur dopé platine, on peut difficilement les distinguer a I’aide d’une

analyse de forme.

Rn (sans unité)

7
» air ——co
C3H8 NO2

0.3
v - . . —— CO+NO2 —— CO+C3H8
Tous les mélanges composés de
CO donnent les mémes formes  |——C3H8+NO2 ~ —— CO+C3H8+NOZ
-0.4 N T T
0 0.5 1 1.5 2

Temps (seconde)

Fig. 11.16 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110-480°C.

1.6 Synthese des résultats obtenus a partir des différentes couches.

Sur le tableau 11.1 ci-dessous, nous avons résumeé, en fonction de la température des
paliers de fonctionnement, les principales conclusions de notre étude et ceci pour les trois

couches sensibles.
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En ce qui concerne les températures d activation liees au CO, cest-adre la
température qui permet de distinguer les formes de réponse obtenue sous air et CO, on
observe que les capteurs dopés platines et palladiums ont des températures d’ activation plus
faibles que celle de la couche non-dopé. Ceci est en accord avec la littérature [94, 95]. Par
ailleurs, I'activation du CO avec la couche dopée palladium est & une température plus faible

gue celle nécessaire avec une couche dopée platine.

L es mécanismes réactionnels d’ un gaz avec un dopant gjouté a la surface d’ une couche
sensible SnO,, sont tres peu explicités dans la littérature. Dans la premiere partie du mémoire,
nous avons donné les quelques hypothéses énoncées dans le cas des dopants platine et
paladium :

o Dans le cas du platine, le mécanisme de détection mettrait en jeu des phénoménes
chimiques de type «spill-over ». Le gaz a détecter est activé a la surface du SnO, par
oxydation catalytique [52].

o Dans le cas du paladium, une interaction éectronique directe entre le dopant et le
dioxyde d'éain a lieu, appelée effet dectronique. Ainsi, sous atmosphere réductrice,
guand |’état d’ oxydation du dopant change, I’ éat électronique du semi-conducteur

change également [53].

Les phénomenes réactionnels sont donc complexes. Une récente étude [96] a montré
I"influence de la température sur ces effets électroniques et chimiques. Des couches de SnO,
dopées palladium et platine, synthétisées par pyrolyse d' un aérosol, ont été caractérisées sous
CO et ceci en fonction de la température de fonctionnement (de valeur constante). Les
résultats ont montré que pour des températures de 100°C, |’ effet électronique est privilégiée
améliorant ains les performances de détection du CO pour la couche dopée paladium. En
revanche, lorsque la température est plus élevée, I’ effet «spill-over » est favorisé comme dans

le cas du platine.
En ce qui concerne le propane, nos résultats indiquent que le dopage au palladium

permet de mieux dissocier les réponses a ce gaz que le capteur dopé platine, méme lorsgu’ on

est en présence d’ un mélange.
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En ce qui concerne le NO;, on constate que ce gaz sera mieux détecté a des
températures inférieures a 200°C avec les capteurs non-dopé ou dopé platine.
Tab 11.1: Comparaison des températures d’activation d'un gaz pour les trois capteurs
étudiés.

100 150 200 250 300 350 400 450 500

e I
A g A g v v v v v »
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¢ g
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les mélanges de CO. Distinction CO et C3H8
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N

Distinction CO et C;Hg seul création de pic (figure 5)

N
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meélanges de CO (figure 20)
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(figure 23). Distinction des mélanges avec temps
de pic.
Capteur Sn 02 dopé pa||ad ium IDistinction du C4Hg (figure 24), création pic
350°C

N J

I1l.  Quantification des gaz al’aide du capteur dopé platine.

Dans ce paragraphe, nous allons déterminer la concentration du CO, a I'aide des
transitoires.

Les résultats précédents montrent que le capteur dopé platine est le plus $lectif au
CO. Nous avons donc mené I’ éude sur la quantification au CO avec ce type de captedur.

Nous souhaitons déterminer la sensibilité du capteur pour une gamme de concentration

de CO variant de 1 a 200 ppm. Pour ce faire, nous avons mené |’ é&ude en exposant le capteur
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a du CO seul mélangé a I’air synthétique, puis, dans un deuxiéme temps, noOUs avons expose

le capteur a un mélange de CO et des différents interférents que sont le NO-, et |e propane.

1.1 Rappe de la réponse isotherme du capteur en fonction de la
concentration de CO seul.

Avant de faire travailler le capteur en mode thermique pulsg, il est utile de connaitre sa
réponse lors d’'un fonctionnement isotherme a 480°C. Sur le graphe 111.1 ci-dessous, nous
portons la valeur de résistance relative fractionnelle (en valeur absolue) en fonction du temps

et pour différentes expositions de CO.

1.4 ~

G Exposition 1 ppm

l ‘_— Exposition 5 ppm

[N

Exposition 50 ppm

Exposition 100ppm
Exposition 150ppm
Exposition 200 ppm

4= Exposition 10 ppm

Exposition 30 ppm

0.6

Rs normalisée

\

LUE L W W

0 100 200 300 400 500

— Exposition 1 ppm

0.2

‘ ‘—— Exposition 5 ppm

-0.2

Temps (seconde)

Fig. I11.1 : Réponsesde la valeur de résistance relative fractionnelle (en valeur absolue) du

capteur lors de I’ exposition de concentrations de CO.

On constate que le capteur dopé platine ne donne une réponse mesurable qu’ a partir
d’ une exposition de 5 ppm de CO. Sur lafigure 111.2, nous avons traceé la sensibilité relative
en fonction de la concentration que nous pouvons modéliser par une relation logarithmique.
Ceci est en accord avec les différentes modélisations logarithmiques que nous avons

recensees dans la littérature [97].
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100
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y = 16.955LNn(x) - 21.644
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Concentration (ppm)

Fig. 111.2 : Relation entre la sensibilité relative et la concentration.
1.2 Réponse du capteur, en mode pulse, en fonction de la

concentration de CO seul.

Afin d'observer I'influence de la concentration de CO sur la réponse du capteur
travaillant en mode cyclé, en nous aidant de |’étude précédente, nous avons choisi de
travailler avec des échelons thermiques variant de 110 & 480°C et d examiner la réponse

normalisée (cf. annexe C) sur le palier « haut » thermique.

Lafigure I11.3 représente les transitoires normalisés en fonction de la concentration de

CO. Il apparait que la concentration joue sur I'amplitude des pics et sur leurs temps

d apparition.

=50 ppm =75 ppm === 100 ppm 150 ppm 200 ppm

0.4 \ Air w1 ppmM 5 ppm 10 ppm — 30 ppm
0.15

Rn (sans unité)

-0.85 T
(0] 0.5 1 1.5 2

Temps (seconde)

Fig. 111.3 : Réponses du capteur lors de la variation thermique de 110-480°C.
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Pour I’ éude isotherme, il est apparu que le capteur ne pouvait détecter les faibles
concentrations inférieures a 10 ppm. Nous avors donc porté une attention particuliére aux
réponses du capteur aux faibles concentrations lors du fonctionnement thermique pul se.

Les figures 111.4 et 111.5 présentent un agrandissement des réponses aux faibles
concentrations de CO et spécialement |la zore d' apparition du pic de la réponse. On constate,
premierement, que les valeurs initiales et finades de la résistance normalisée de la couche
sensible sous air synthétique et 1 ppm de CO, sont identiques. Ce qui confirme le résultat de
I’ étude isotherme. Ce n’est qu’ a partir de 5 ppm qu’ on observe des différences.

Néanmoins, lorsqu’on examine les pics apparaissant sur la résistance normalisée (cf.
figure I11.5), on constate une différence entre la réponse a I’ air et la réponse a 1 ppm de CO,

tant en amplitude qu’ en temps d’ apparition, ce qui permet de détecter cette concentration la.

0.5 ——Air
<+ \/aleurs initiale et finales sous 1 ppm
0.3 - air et 1 ppm identiques
|‘X \ 5 ppm
@ 01+ 10 ppm
; 1& T—
2 -0.1 4
E, JPR— BT A |
£ -0.3 T “Dowmwwnumae@e=tim— IR
-0.5
-0.7 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Temps (seconde)

Fig. 111.4 : Courbes obtenues sous air, 1, 5 et 10 ppm de CO.

o
=
=
n
c
@
&2
c
24
Pics différents entre air et 1ppm —— Air
de CO. Temps de pic associé plus =1 ppm
rapide sous CO
5 ppm
-0.45 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Temps (seconde)

Fig. 111.5 : Zoom sur la partie pic des réponses.
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Ce sont ces valeurs d’amplitude du pic de la résistance normalisée et de son temps

d apparition, en fonction de la concentration, que nous portons sur lesfigures 111.6 et 111.7.

On constate une variation importante tant en amplitude qu’ en temps d apparition

lorsqu’ on passe d’une atmosphére inerte a une atmosphére contenant 25 ppm de CO. Puis, la

résistance normalisée du pic diminue suivant une loi linéaire dans la gamme de concentration

étudiée, corrélativement le temps d’ apparition du pic se stabilise et reste constant.
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Fig. 111.6 : Valeur de I’amplitude du pic en fonction de la concentration de CO.
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Fig. 1.7 : Position (temps) du pic, mesurée au minimum du pic, en fonction de la

1.3

concentration de CO.

Réponse du capteur, en mode cyclé, pour les mélanges gazeux.
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Pour étudier la sensibilité du capteur au gaz CO lorsgu’il est mélangé avec des gaz
interférents, nous devons, en premier lieu, déterminer le seuil minimum de détection. Pour
cette raison, nous avors porté sur les graphes 111.8, 111.9 et 111.10, les réponses obtenues avec
1, 5 et 10 ppm de CO. Afin de pouvoir comparer I’influence des différents gaz interférents,
nous avons gardé leurs concentrations constantes, 150 ppm pour le CsHg et 1.8 ppm pour le
NO,. On constate, |a auss, que la détection d'1 ppm de CO, quel que soit le mélange, est
difficile et que le seuil de détection se situe entre 5 et 10 ppm.

Par contre, sur la figure I11.11, nous avons porté les résultats obtenus pour |I’amplitude
du pic, quels que soient les différents mélanges, lorsqu’ on fait varier la concentration de CO
de 0 4200 ppm. On constate, premiérement, que les gaz interférents ont pour conséquence de
diminuer I’amplitude de ce pic et que, deuxiemement, dans la gamme de 40 a200 ppm de
CO, ou I'évolution de I'amplitude peut s approximer en fonction de la concentration par une

loi linéaire, les gaz interférents agissent surtout sur la pente de la droite de régression.
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-0.25 +

Mélange de CO et C3H8
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—&— C3H8(150ppm)
-0.35 —m— 1ppmCO+C3H8 []
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-0.45

T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Temps (seconde)

Fig. I11.8 : Réponse temporelle en mélange de CO et propane.
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Fig. I11.9 : Réponse temporelle en mélange de CO et NO».
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Fig. 111.10 : Réponse temporelle en mélange de CO, NO; et propane.
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Fig. 111.11 : Valeur de I’amplitude du pic en fonction de la concentration de CO.
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Fig. 111.12 : Agrandissement delafigurelll.11 dans la partie linéaire de la courbe

V. Influence del”humidité relative.

Afin de montrer I'influence de I’humidité relative sur la réponse des formes

trangitoires, et pour différents mélanges de gaz, nous prenons le capteur dopé platine.

En exemple, nous prenons un palier thermique variant de 110 a 480°C, c'est-a-dire
lorsque le capteur possede les meilleures performances pour la détection du CO. Nous
caractérisons ce capteur dans les mémes différents mélanges gazeux utilisés précédemment,
mais ces caractérisations ont été effectuées pour trois taux d’humidité relative de valeurs 30,
50 et 70%.

Les résultats sont portés sur lesfigures V.1 alV.3.

Par comparaison des graphes, on constate que I’ humidité relative ne modifie pas les
formes des courbes et les temps de réponses qui sont caractéristiques du gaz ou mélange de
gaz présent a la surface de la couche. On observe ssimplement une faible dispersion de la
valeur des extremums.

Ces réaultats sont alors en accord avec la littérature, ou certains auteurs [87] ont
démontré que I’ utilisation de capteur SnO, en mode pulsé permettait d’inhiber |”influence de

I"humidité relative.
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Fig. IV.1: Réponses du capteur pour un dT de 110-480°C. Taux d’ HR de 30%.
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Fig. 1V.2 : Réponses du capteur pour un dT de 110-480°C. Taux d’ HR de 50%.
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Fig. 1V.3: Réponses du capteur pour un dT de 110-480°C. Taux d’' HR de 70%.
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Conclusion

Dans ce chapitre, aprés avoir succinctement présenté la méthode de normalisation des
réponses des capteurs de gaz (développée en annexe C), nous avons développé les résultats
essentiels obtenus tant qualitativement que quantitativement pour un fonctionnement en

régime thermique pulsé. Les résultats les plus marquants sont :

v Lareproductibilité des transitoires des réponses des capteurs.

v" L’influence des gjouts catalytiques (dopants) sur la sensibilité et par extension la
sélectivité des capteurs aux différents gaz. Les couches sensibles dopées palladiums
permettent de mieux dissocier les réponses dues au propane et au CO et les couches

sensibles dopées platines permettent de mieux détecter le CO et le NO..
v' La déermination des plages thermiques de fonctionnement optimal pour la
discrimination des différents gaz. A haute température, on discriminera le QO et le

propane, a basse température le NO..

v Par la méthode de normalisation mise en cauvre, nous avons minimisé I'influence de

I"humidité relative.
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A partir de ces résultats, nous avons alors pu déterminer la procédure expérimentale et
la méhodologie de traitement des données les plus aptes a concevoir un détecteur de gaz CO

et de le quantifier dans un mélange gazeux.
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PARTIE 111

Le détecteur de gaz : quantification du CO

dans les differents melanges

Chapitre I : Conception du détecteur de gaz.

Chapitre 11 : Validation du détecteur de gaz et perspectives.
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Introduction générale

Dans cette partie de notre travail, nous montrerons la faisabilité d'un systeme de
détection de gaz utilisant un seul capteur. A partir de |I’analyse des signaux transitoires issus
de la détection des gaz par la couche sensible, nous montrerons qu’a I’aide d'une analyse
multifactorielle, il est possible de quantifier la concentration du CO dans un méange gazeux.
Cette étude ouvre des perspectives pour |’application a la quantification de nombreux gaz

présents dans un mélange.
Ainsi, en accord avec le cahier des charges qui fut la ligne directrice de notre travail,

nous montrons la faisabilité de réaliser un détecteur de gaz embarqué, capable de quantifier la

concentration de CO quels que soient les interférents dans I’ atmosphére.
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Conception du détecteur de gaz
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Chapitre | : Conception du détecteur de gaz

Dans ce chapitre, nous nous attacherons a définir les variables principales qui entreront
dans le schéma de I’ analyse discriminante adapté a |’ application visée : quantification du CO
dans|’air, en présence de NO; et de propane.

A partir des résultats obtenus et développés dans les autres chapitres, nous avons
choisi comme détecteur celui constitué par une couche sensible de SnO, nanoparticulaire
dopée platine (taux de dopant de 4%). Nous nous sommes volontairement limité, compte tenu
de la configuration de notre banc de test, a analyser les atmosphéres comprenant des
concentrations de CO comprises entre 1 et 200 ppm. Notons que cette limite haute pour le CO
congtitue la limite a ne pas dépasser selon les normes européennes. En ce qui concerne les
interférents, au vue du cahier des charges, nous avons gardé constant les concentrations de
NO, a 1.8 ppm et de CsHg a 150 ppm. Ces valeurs constituent les plus fortes concentrations

gue nous pouvons atteindre pour se placer dans le pire cas.

Dans une premiére partie, nous présentons les techniques d’ extraction de données et
d analyse et nous justifierons notre choix du schéma décrit sur la figure 1.

Dans une deuxiéme partie, en nous référant a I’ optimisation que nous avons effectué
lors de I’ éude thermique pulsé, nous présenterons le profil thermique type que nous avons
chois afin de discriminer qualitativement les différents gaz et quantifier la concentration de

CO. Par ce biais, nous justifierons les paliers thermiques retenus.

Enfin, dans une derniere partie, nous traiterons des choix des variables discriminantes
et nous montrerons I'apport de I'éape de normalisation dans le schéma de I'anayse

discriminante.
Sur la figure 1, nous présentons le schéma d analyse que nous avons utilisé en

mentionnant la partie relevant de I'analyse sélective et la partie relevant de I'analyse

quantitative.
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Fig. 1: Schéma du I’ analyse discriminante adapté a notre application.

|.  Lestechniques d extraction de données et d’ analyse.

Lorsqu on veut extraire et analyser des données de tous systémes de mesure basés sur
des capteurs de gaz a oxyde méallique semiconducteur, deux voies principales ont
été retenues dans la littérature.

Tout dabord, ces deux voies ont un point commun constitué par I'anayse
multifactorielle qui permet de représenter sur un espace a n dimensions (n compris entre 1 et
3) I’ensemble des valeurs de variables issues du systéme a mesurer ou a traiter. Elle se
différencie par le module de reconnaissance des individus analyses par |'analyse

multifactorielle.

En annexe D, nous décrivons le principe des méthodes retenues pour I'analyse

multifactorielle. Nous pouvons dire ici que ces méthodes de statistiques multifactorielles ont
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I"avantage de fournir un résumé de I’ensermble d’'un tableau complexe afin de gagner en

lisibilité, sanstrop engendrer de pertes d’'information.

v’ Elles fournissent une représentation simple et lisible des informations traitées, afin de
faire ressortir les éventuels liens existants entre variables (en terme de corrélation).

v Elles donnent des indications sur la nature, la force et la pertinence de ces liens.

v" Elles réduisent efficacement le nombre de dimensions géométriques, tout en gardant le
plus fidélement possible les informations contenues dans les données originales.

v' Ellesréduisent, par critéres pré-établis, I'influence des facteurs d'influence.

Parmi toutes les méthodes de datistiques multifactorielles, I' « Analyse Factorielle
Discriminante » (cf. annexe A.2) est celle que nous avons utilisée. En effet, cette méthode, par
comparaison aux autres méthodes telles que I’ ACP (cf. annexe A.1), a |’avantage d’ étre une
analyse de type «supervisée ». C'est a dire que |’ analyse se décompose en deux phases : une
phase descriptive qui permet I'apprentissage des variables-individus sur des échantillons
d apprentissage et une phase décisionnelle qui permet d’anayser de nouveaux individus

inconnus et les affecter a des classes dga identifiées lors de la phase descriptive.

Il est essentiel pour notre gplication, d’avoir en temps «réel », le type de gaz a
détecter et sa concentration. Ceci implique d’avoir dans notre systeme un module de
reconnaissance des individus (gaz) analysés par I’ AFD. Cette reconnaissance est effectuée
soit par |’ utilisation des réseaux de neurone [98, 99, 100, 101], part de la logique floue [102,
103] ou encore par quantification vectorielle suivie d' un arbre de décision [82].

Parmi ces différentes méthodes de reconnaissance, nous avons chois d'utiliser une
quantification vectorielle suivie d' un arbre de décision car €lle pourra étre implémentée dans

un microprocesseur gérant tout notre systeme de détection.

1. Leprofil thermique utilisé.

L es études portées dans les chapitres précédents nous ont guidé dans le choix du profil
thermique optimal, car en effet, nous voulons un profil composé de paliers thermiques qui

puissent, d’une part, étre capable de discriminer chague groupe de mélanges gazeux, d’ autre
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part, de quantifier la concentration de CO dans les mélanges composeés de celui-ci et des gaz
NO; et propane.

Pour effectuer ce choix, nous nous sommes appuyés sur I’analyse en composante
principale qui nous permet d observer I'influence de chaque paier thermique sur la
discrimination en terme de lien, de force et de séparation des groupes d'individus. Les
variables d'entrée sont les différents points de mesure issus de la réponse du capteur, sur
chaque variation de température, obtenus dans I’ é&ude précédente.

La figure I1.1 présente le profil thermique résultant de cette étude, spécifique a la
détection et la quantification du CO.

Pour I’ analyse sélective des gaz, seuls les paliers numérotés de 2 a 6 sont essentiels car
comme nous |I’avons montré dans le chapitre consacré a la réponse des capteurs en régime
pulsé, le NO, est mieux discriminé aux températures basses lors d'un front thermique
descendant. Le CO quant a lui est mieux discriminé aux températures hautes lors d’un front
thermiques montant et le CsHg est visible aux températures moyennes.

En ce qui concerne I’analyse quantitative, les paliers 1, 4 et 5 sont suffisants pour
quantifier le CO. Il est a noter que s nous avions souhaité quantifier le NO, ou le CsHs, nous

aurions du choisir des paliers thermiques différents, non recherchésici.

En outre, on constate qu avec un tel profil thermique, notre systeme est a basse
consommation énergétique, car la puissance consommeée moyenne par la résistance chauffante
est de 50mWw.

600
5 6
500
O 400 1 1 2 3 4
e
g 300 -
o Ton Toff, Vh = 0V
§ 200 e > e <
Profil dédié au
100 1 traitement
0 . . . . . : :
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps (seconde)

Fig. I1.1: Profil thermique utilisé et appliqué sur la couche sensible.
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[Il. Lesconditions de test.

Dans le tableau I11.1 ci-dessous, nous indiquons le plan d expérience que nous avons
mis en cauvre.

Ce plan est constitué de 9 étapes, elles mémes divisées en 5 séquences repétées une
vingtaine de fois (le profil thermique, porté sur la figure 11.1), est répété vingt fois pour la
méme condition gazeuse). Les dix premiéres répétitions servent a stabiliser les conditions
d’ analyse en terme de flux et concentrations pour chaque gaz ou mélange de gaz. Les dix
derniéres répétitions, pour lesguelles sont stables les conditions atmosphériques, constituent
I étape d’ apprentissage permettant a optimiser le détecteur, qui sera développé par la suite.

En outre, nous montrerons dans les paragraphes suivants que les indications four nies
lors des dix dernieres répétitions permettent de valider de maniere dynamique le détecteur de
gaz.

Il est important de noter que chaque mélange est suivi d une étape de «purge » sous

air synthétique humide.

Tab. I11.1: Table des différents mélanges gazeux avec un taux d’ humidité relative de 50% et
sous un flux total de 500 cc/min.

N° N° séquence | Concentration CO | Concentration NO, | Concentration C3Hg
1 - - -
2 200 - -
1 3 - - 150
4 - 1.8 -
5 - 1.8 150

Purge en air humide 50%
1 - -

5 - -

10 - -

30 - -

50 - -

75 - -

100 - -

150 - -

175 - -
200 - -

g B W N | O B W N -

Purge en air humide 50%
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1 1 - 150
2 5 - 150
4 3 10 - 150
4 30 - 150
5 50 - 150
1 75 - 150
2 100 - 150
5 3 150 - 150
4 175 - 150
5 200 - 150
Purge en air humide 50%
1 1 18 -
2 5 1.8 -
6 3 10 1.8 -
4 30 1.8 -
5 50 1.8 -
1 75 1.8 -
2 100 1.8 -
7 3 150 1.8 -
4 175 1.8 -
5 200 1.8 -
Purge en air humide 50%
1 1 18 150
2 5 18 150
8 3 10 18 150
4 30 18 150
5 50 18 150
1 75 18 150
2 100 18 150
9 3 150 18 150
4 175 18 150
5 200 18 150

V. Etude sur les variables discriminantes.

Apres visualisation des paliers thermiques utiles a la discrimination des gaz par I’ ACP,

nous avons appliqué I’ AFD pour affiner la phase d’ apprentissage du détecteur.
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Rappelons que nous décomposons notre étude en deux parties : I'analyse sélective et

I" analyse quantitative.

IV.1  Apprentissage des données : analyse qualitative.

En annexe D, nous avons développé une étude spécifique sur I'analyse sélective
montrant, par comparaison avec les résultats tirés de la littérature, I’ apport de notre méthode
de normalisation des résistances (conductances) des capteurs sur la discrimination des gaz

contenus dans un mélange.

Afin d'illustrer la démarche que nous avons suivi, nous rappelons ici (cf. figure 1V.1)
la réponse d'un capteur pour un échelon de température croissant variant de 110 a 480°C. On
constate que lors du palier thermique d'une durée de deux secondes, la partie la plus
intéressante du transitoire se situe au tout début pour des temps inférieurs a 650 ms. Au dela,
les réponses de résistances normalisées se confondent progressivement et n’ apportent que peu

d'informations.

0.05

-0.05

Rn (sans unité)
o
[
[6;]

// | air —Co
1
. C3H8 NO2
Partie 1 Peu de
1
1

discriminante discrimination CO+NO2 CO+C3H8

CO+C3H8+NO2

pleg C3H8+NO2
[ ]

0 0.5 1 1.5 2
650 ms Temps (seconde)

Fig. IV.1: Réponse du capteur pour un palier thermique variant de 230 a 480°C.

Dans cette étude, nous sommes confrontés aux problemes de la taille de la matrice
d’ apprentissage donc du nombre de points de mesure pris en compte par palier thermique lors
de I’ application du profil thermique visualisé par I’ ACP et porté sur lafigure I1.1.

Nous souhaitons, pour I'analyse qualitative et quantitative, gardé le pas

d enregistrement, réduire le temps de calcul et conservé la méme plage temporelle. Ces
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différertes contraintes nous ont permis de choisir vingt points de mesure par paier afin
d avoir la meilleure discrimination.

Cette réponse du capteur pendant ces 650 ms est caractérisée par trois parametres
principaux qui sont :

v' Laforme du transitoire (définie par 20 points pris tous les 32.5 ms)
v L’amplitude du pic (définie a partir de la recherche d’ extremum)
v' Letemps d apparition de ce pic.

Nous avons appliqué I’AFD en tenant compte séparément de ces parametres pour
analyser leurs poids respectifs puis nous donnerons le résultat final obtenu en tenant compte
de tous ces parametres.

Sur la figure 1V.2, nous avons rassemblé les résultats de I'analyse AFD lorsqu’on
prend en compte le seul parametre « forme » du transitoire. On constate que si 1a majorité des

gaz sont bien discriminés, on ne peut séparer correctement le NO, et les mélanges de NO..

- - ]
0.021 1 CO + C,H, |

L ]
\.‘*
:
| CO + NO, + C4H,
= /
-0.023

Axe factoriel 2 (26%)
]
1

L d
s 2
ES 7.
* D S
-0.025 A cO

| Air synthétique | N02+C3Hs:|
| Co + NO, | 4 NO,
-0.027 . . : ;
-0.005 -0.003 -0.001 0.001 0.003 0.005

Axe factoriel 1 (40%)

Fig. V.2 : Résultat de I’ AFD avec variable forme.

Pour analyser I"influence de |’ amplitude des pics et de leurs temps d’ apparition sur les
transitoires, nous avons développé un algorithme simple dimplémentation dans un
microprocesseur qui minimise le temps d’ exécution (cf. annexe E).
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La figure 1V.3 donne le résultat obtenu avec ces parametres. Nous constatons que, si
on n’arrive pas clairement a distinguer les différents mélanges contenants du NO, il est plus

facile de discriminer les gaz contenants du NO,, des autres gaz.

-0.019

-0.021

Axe factoriel 2 (24%

-0.023

-0.025
-0.004 -0.002 0 0.002 0.004

Axe factoriel 1 (26%)

Fig. IV.3: Résultat de I’ AFD avec variable temps + extremum.

En prenant les trois types de variables discriminantes (20 premiers points + extremum
+ temps de pic), aors on obtient les résultats finaux de la figure 1V.4. Tous les gaz ou

mélanges gazeux sont bien distingués avec de trés bons résultats de discrimination :
» Lespourcentages de discrimination ont été augmentés sur chague axe factoriel.
» Les écart-types, pour chaque axe factoriel, entre chaque groupe d'individus a
éélui auss augmenté au fur et & mesure que I'on augmente les variables
discriminantes comme le montre la figure IV.5.
» Enfin, ladispersion des individus dans chagque groupe d’ espece est réduite. Sur

les figures 1IV.6 et IV.7, nous avons porté, pour chague axe factorie, la

dispersion pour chaque groupe d’ espéce gazeuse.
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-0.032 CO + C.3H8
-0.034 ‘ CsHg 4l CO +NO, +C;H, Ii
= NO, +C,H,

2 0036 == 2 7378
©
: M
(8]
Jg -0.038 ”
< /7 y

-0.04 —l co Air *‘W y o™y

synthétique /
-0.042 . . . CO + NO, . NO,
-0.006 -0.004 -0.002 0 0.002 0.004 0.006
Axe factoriel 1 (45%)
Fig. V.4 : Résultat de’ AFD avec association forme + (temps+extremum).
0-0035 7T~ Axe factoriel 1
—a— Axe factoriel 2 /.
0.003

g o0.0025
@ 0.002 —

0.0015 —

0.001
Variable forme Variable temporelle Ajout forme + temporelle

Fig. V.5 : Ecart-type entre chaque groupe suivant les variables utilisées pour I’analyse AFD.

Dispersion dans chaque groupe

3.5E-03

3.0E-03 1
2.5E-03 A
2.0E-03 1
1.5E-03 -
1.0E-03 -

5.0E-04 1

0.0E+00

—®&— Variable forme

—aA— Variable temporelle

—&@— Ajout forme + temporelle

'%ié*

Fig. 1V.6 : Dispersion dans chaque groupe pour I’ axe factoriel 1.
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4.5E-03 1

—®&— Variable forme
—&— Variable temporelle /\

—e— Ajout forme + temporelle \
3.0E-03 /A\\/ ———a

o //
" |
O S ¢ L& F
& ¢ ¢ &

1.5E-03

Dispersion dans chaque groupe

0.0E+00

Fig. IV.7 : Dispersion dans chaque groupe pour |’ axe factoriel 2.

On constate que s la prise en considération de la variable temps donne peu
d'indication sur la dispersion dans chague groupe, elle n'influe pas sur le résultat find,
puisque C’ est le paramétre forme qui est prédominant.

Notons que cette analyse permet de dissocier tous les mélanges composés de CO

quelle que soit la concentration de ce gaz (1 a 200 ppm).

IV.2  Apprentissage des données : anayse quantitative.

Pour I’ analyse quantitative dédiée a la discrimination de la concentration du CO dans
les mélanges, on utilise les trois paliers thermiques (1, 4 et 5) précédemment définis. De
méme, comme nous |’ avons dit, nous gardons la méme gamme temporelle du transitoire et le
méme nombre de points de mesure.

Les résultats de I'analyse AFD obtenus pour chague gaz et les mélanges de gaz sont
portés sur les figures 1V.8 a 1V.11. On constate que pour le CO seul et le CO mélangé au
propane, on arrive a distinguer 1 ppm de CO, par contre, pour les autres mélanges, le
minimum de détection se situe aux environs de 5 ppm puisque les points associés a 1 et 5 ppm
sont trés proches. Dans tous les cas ou la détection est possible, on constate que cette
technique permet de bien séparer les différentes concentrations de CO quel que soit le
mélange gazeux et ce avec une tres faible dispersion au sein de chague groupe (10 points
quasi-confondus). Autrement dit, on peut dire que le capteur associé au systeme de traitement

des données mis en cauvre est précis.
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0.04
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I
-0.04 m 5ppm
° 1 ppm
-0.06
-0.1 0.09 -0.08 -0.07 0.06 0.05
Axe factoriel 1 (31.5%)
Fig. V.8 : Résultat de|’ AFD pour la concentration de CO seul.
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Fig. 1V.9: Résultat de I’ AFD pour la concentration de CO mélangé au propane.
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Fig. 1V.10 : Résultat de I’ AFD pour la concentration de CO mélangé au NO..
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Fig. IV.11 : Résultat de |’ AFD pour la concentration de CO mélangé au NO;, et propane.

V. Meéthode de classification dédiée au traitement du signal par
Mi Croprocesseur.

Par I’ AFD, nous avons visualise les différents mélanges de gaz et la concentration du
CO dans chague mélange. Il est nécessaire, pour un systeme complet géré par un
microprocesseur de lui fournir les outils permettant de reconnaitre chaque groupe d’ espéce et
dans chaque méange la concentration du CO.

Pour ce faire, nous avons développé la méthode de quantification vectorielle suivie
d un arbre de décision. Cette méthode ssimple requiere peu de calculs et permet une vitesse

d exécution rapide de I’ ordre de la ms.
V.1  Méthode de discrimination qualitative.

On découpe le plan factoriel, issu de I'AFD, en séparant au mieux les 8 groupes
d especes gazeuses par des régressions linéaires. Les coefficients directeurs et la valeur des
ordonnées al’ origine de chaque droite sont ensuite utilisés dans un arbre de décision.

Sur la figure V.1, nous portons les résultats de I’AFD donnant les coordonnées de
chaque centroide, correspondant aux especes gazeuses, et leurs dispersions. De ceci, on sépare
au mieux les différents groupes a I’aide des 5 régressions linéaires calculées par les médianes

entre chaque groupe d’ espéce.
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Sur la figure V.2, nous représentons |I'arbre de décision utilisé. Le couple X1 et Y1
correspond a un nouvel individu a déterminer. Les coordonnées de ce nouve individu (X1 et

Y 1) sont calculées al’aide de la matrice des vecteurs propres issue, lors de |’ apprentissage, de
I"analyse AFD.

-0.032 L\ N
CO + Cg3Hg |y2 = -4Xx 0.0437 y3 = -4.32x 0.03 y4 = -12.21x + 0.0106
\
-0.034 - @ CH, CO + NO, +
C3Hg
T D

1=-0.39x - 0.037
-0.036 Y * @ | NO, + C;Hg |

Axe factoriel 2
1
(@]
(@]

-0.038

-0.04

-0.042 T T T
-0.006 -0.004 -0.002 0

Axe factoriel 1

Fig. V.1 : Discrimination des mélanges a I’ aide d’ une quantification vectorielle.

Couple X1,Y1

{ Droite 2: a.X1 +b-Y1>=0

oul NON

y

[ Droite 1: a.X1 + b-Y1>=0 ] [ Droite 3: a.X1 + b-Y1>=0 ]

NON
oul oul NON

v A v A 4

[ co ] [CO + C3H8] ( Droite 1: a.X1 + b—=Y1 >= 0 1[ Droite 4: a.X1 + b—Y1 >= 0 W

oul NON oul NON

A 4 A 4 A

I [ Droite 1: a. X1 +b-Y1>=0 ]

A

Droite 1: a. X1 +b-Y1>=0 ‘
oul NON

y

N
NOZ ][ N02+C3H8 ]

oul NON [

(co + NO‘Z][CO + NO ,+ C,H, |

Fig. V.2 : Algorithme de I’ arbre de décision.
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Suivant les coordonnées trouvées (I’emplacement de X1 et Y 1), on pourra aors définir

de quel mélange de gaz il S agit.

V.2  Méthode de discrimination quantitative.

La discrimination quantitative peut se réaliser par différentes méthodes. En effet, nous
pouvons, soit détecter des seuils de concentration tels qu'il est préconisé dans la norme
Européenne EN50291 (Norme environnementale dédié a la concentration de CO), soit
discriminer la concentration directe par |’ utilisation d’ une régression polynomiale.

Dans le cas de détection d’ un seuil de concentration, nous pouvons employer la méme
méthode utilisée précédemment lors de la discrimination qualitative. Cependant, compte tenu
de nos bons résultats, nous pouvors quantifier la concentration de CO en utilisant une

régression polynomiale.

Pour ce faire, nous reprenons les expériences des figures 1V.7 alV.10. Sur ces figures,
on constate que I’ axe factoriel 2 permet de distinguer entre les faibles concentrations de CO et
les moyennes et hautes concentrations de CO. De cela, nous avons choisi de développer

guatre algorithmes déterminant si I’ on est en basse ou haute concentration.

Sur les figures V.3 a V.6, nous représentons les différentes régressions d’ ordre 2 pour
chaque mélange gazeux.

Nous avons choisi d' utiliser une régression d’ordre 2 qui donne de meilleurs résultats
qu’une régression linéaire, cependant, il est aussi possible d'utiliser une régression linéaire
par morceau. Le choix de la méthode de régression sera imposé par les performances du nP
employé, afin d’obtenir les meilleurs compromis entre la vitesse de détection, conditionnée

par le nombre de calcul, et le niveau minimum de détection voulu.
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Fig. V.3: A gauche, régression basse concentration, a droite, régression haute concentration.
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Fig. V.4 : A gauche, régression basse concentration, a droite, régression haute concentration.

Cas du CO mélangé au propane.
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Fig. V.5: A gauche, régression basse concentration, a droite, régression haute concentration.

Cas du CO mélange au NOs.
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Fig. V.6 : A gauche, régression basse concentration, a droite, régression haute concentration.
Cas du CO mélangé au NO; et propane.
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Conclusion

Dans cette étude, a partir des données issues des chapitres précédents, nous avons
déterminé le profil thermique a appliquer sur le capteur platine qui nous permettra de
discriminer et quantifier le CO présent dans un mélange gazeux. Cette discrimination et
quantification sont effectuées par le traitement des réponses transitoires a I’ aide de I’ analyse

multifactorielle suivie de la quantification vectorielle et d' un arbre de décision.

Le résultat le plus marquant de cette étude est constitué par la possibilité de détecter
une concentration inférieure ou égale a 5 ppm de CO dans un méange complexe comportant
le NO, et le CsHs.

Par ailleurs, bien que nous ne soyons pas intéressés a la quantification du NO; et du
C3Hs, nous avons pu, par la méhodologie mise en oauvre, discriminer les différents mélanges

et déterminer leurs compositions.
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Chapitre 11

Validation du détecteur de gaz et perspectives
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Ce dernier chapitre est consacré ala validation du systéme de détection du gaz CO qui
a été explicité dans le chapitre précédent. Pour ce faire, deux éudes ont été rédisées: la
premiere consiste a identifier des gaz a priori inconnus et de les rattacher a une espece
gazeuse prédéterminée par |’ apprentissage. La seconde étude consiste en une généralisation
de la méthode a partir des données d'un autre capteur de gaz fabriqué avec la méme
technologie que le capteur qui aservi d’ étalon.

En effet, nous avons vu dans le paragraphe V du chapitre | de la partie 2, que les
capteurs de gaz vieillissaient dans le temps ce qui entraine une chute progressive de la
sensibilité relative et donc demande son remplacement. Pour une application industrielle, il
faut que le systéme global de détection, préalablement étalonné, puisse donner des résultats
similaires lorsque le capteur est remplacé. Si tel était le cas, notre systeme serait aors
«universel » (valable quel que soit le capteur de méme type). Sinon, il faut compter sur un

étalonnage capteur a capteur ce qui est difficilement viable.

|.  Validation dynamique du détecteur de gaz.

.1 Casdelasdectivité.

Sur lesfigures 1.1 et 1.2 ci-dessous, nous avons porté les coordonnées des centroides et
de I’ écart-type, associés a chaque groupe d’'espéce gazeuse, qui ont été calculés lors de
I” apprenti ssage des données.

Les différents points gjoutés sur cette figure sont issus des dix premiéres répétitions de
I’ expérience décrite dans le paragraphe |11 du premier chapitre de cette partie. Nous avions dit
qu’elles permettaient de valider en dynamique le systéme de détection mis au point. En effet,
si rous examinons notre plan de travail (f. tableau 111.1) dans la premiéere séquence, nous
passons de I'air au CO, puis éteignons I’injection de CO et nous injectons du propane, enfin

nous éteignons le propane et nous injectons du NO..

Pour cette expérience, nous ne connaissons que les valeurs finales des concentrations

de gaz. Au niveau temporel, hous n’ avons aucune indication sur le mélange. On constate que :
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v les points correspondant a I'air sont positionnés dans le secteur ou est placé le

centroide de I'air, ce qui nous indique que nous avons alors diminé les problémes qui
aurait pu étre liés au flux gazeux.

les points correspondant a la transition CO-propane se déplacent du CO vers le
propane (fleche 1). Le parcours ne passe par aucun autre mélange gazeux, il suit la
frontiere séparant les groupes d espece. Ce résultat est cohérent avec ceux obtenus
précédemment, car les centroides de I’espece CO+CsHg ont été obtenus par un
apprentissage a concentration de propane fixe. Le systéme de détection a reconnu tout
de méme que le mélange gazeux contenait du propane dont la concentration
augmentait et du CO dont la concentration diminuait.

Il en est de méme pour le parcours du propane vers le NO,. Ce parcours est illustratif
et nous voyons que le systéme de détection suit parfaitement les frontieres des

différents domaines gazeux déterminés par |’ apprentissage
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-0.034 - @ vers le C,H,  CH, CO +NO, + G;Hy

: 5 D
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-0.038 - / 13 e
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CO +NO, NO,
-0.042 . . . . .
-0.006 -0.004 -0.002 0 0.002 0.004 0.006

g
" ¢ o @ / NO, + C,H,

Axe factoriel 1

Fig. 1.1 : Ajout des nouveaux individus air, propane, NO, et mélange NO, et propane, dansle

plan factoriel.

La figure 1.2 est illustrative des séquences de 2 a 9 du tableau 111.1. Comme entre

chague séguence nous avons purgé notre banc de mesure avec de I’air a 50% d humidité, les
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sequences vont donc de I'air vers les gaz ou mélange de gaz. Ceci apparait clairement sur la

figure 1.2 ou les parcours sont différenciés et suivent les limites des domaines.

-0.032
-0.034
CO + NO, + C4Hg4
A‘A
A
N B
° 0036 ‘“;* A
S
g e
© A
Z -0.038 1 NO, + C;Hg
\S_\_’ ) Y
° (]
-0.04 ° :’%.’.’ -
' e | =
NO,
CO +NO2
-0.042 T T T T
-0.006 -0.004 -0.002 0 0.002 0.004 0.006
Axe factoriel 1

Fig. 1.2 : Ajout des nouveaux individus correspondants aux différents mélanges composés de
CO.

En conclusion avec cette étude, nous pouvons dire que ce systeme de détection est
capable de comprendre des informations non apprises lors de |’ étape d’ apprentissage. Lors de
I’évolution d'une concentration d’un gaz vers un autre gaz, il comprend qu'il ne doit pas
associer ces nouveaux individus inconnus a un mélange gazeux. Aingi, le chemin chois passe

par les frontiéres de chague groupe d’' espéces gazeuses.

[.2 Casdelasenshilité au CO.

Pour quantifier la concentration de CO, lorsgu’ on passe d’ une faible concentration (1
ppm) a une forte concentration (200 ppm), nous utilisons le dix premiéres répétitions
associées maintenant aux trois paliers thermiques déterminés dans le chapitre précédent.

Sur les figures 1.3 a 1.6, nous positionnons les centroides correspondant a chague
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concentration de CO donnés par I’ apprentissage, pour chague mélange, puis on place les

nouveaux individus inconnus dans le plan factoridl.

On suit I” évolution de la concentration de CO en passant par les différents centroides.

Néanmoins, nous relevons une erreur entre 50 ppm et 75 ppm sur les quatre graphes.

L’ expérience s éalant sur plusieurs heures le banc de mesure, de part sa congtitution, ne

pouvant gérer la dynamique compléte entre 1 ppm et 200 ppm de CO, il est nécessaire de

réinitialiser I'injection des gaz a partir de 75 ppm. Ainsi, a ce niveau une erreur peut

intervenir due ala non stabilisation des différents gaz.

0.04 50 ppm —— 75 ppm 100 ppm 200 ppm
30 ppm M o 175 ppm /
002 4 & e o ooam L -® \
5 KA + e O S
X
X - 150 ppm = 0 vers 1 ppm
01 X 1vers 5 ppm
o~
o 5 vers 10 ppm
5 > 4—10 ppm
'g -0.02 A X 10 vers 30 ppm
2 - ® 30 vers 50 ppm
-0.04 4 /V + 0 vers 75 ppm
5 ppm /(_- =75vers 100 ppm
~0.06 4 100 vers 150 ppm
lppm @ 150 vers 175 ppm
175 200
0.08 T T . r . . . vers ppm
-0.1 -0.095 -0.09 -0.085 -0.08 -0.075 -0.07 -0.065 -0.06 -0.055 -0.05
Axe factoriel 1
Fig. 1.3 : Evolution des concentrations de gaz. Cas du CO seul.
1
0.03 100 ppm  — 150 ppm 200 ppm
75 ppm
0.02 4 50 ppm o 2 o
R 1
+®
0.01 - ++ 175 ppm
D)
« 04 + =0 vers1lppm
2 0 xE"'<_ 30 ppm 1vers 5 ppm
§ X 5 10
E X vers ppm
¢ -0.01 A X 10 vers 30 ppm
< x ® 30 vers 50 ppm
0.02 J 4 — 10 ppm +0 vers 75 ppm
-75 vers 100 ppm
0.03 J ' — 5 ppm 100 vers 150 ppm
T — 1ppm @150 vers 175 ppm
175 vers 200 ppm
0.04 T T T T T
-0.13 -0.12 -0.11 -0.1 -0.09 -0.08 -0.07
Axe factoriel 1
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* ogb
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0.005 4 100 ppm 175 ppm
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-0.005 4 ® 30 vers 50 ppm
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SN 100 vers 150 ppm
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1,5 et 10 ppm
.0.015 i i i i i 175 vers 200 ppm
-0.125 -0.12 -0.115 -0.11 -0.105 -0.1 -0.095 -0.09
Axe factoirel 1
Fig. 1.5 : Evolution des concentrations de gaz. Cas du CO mélangé NG,.
0.015
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100 ppm :/
0-01 1 gowes T
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+
~ +
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Fig. 1.6 : Evolution des concentrations de gaz. Cas du CO mélangé NO; et propane.

I1.  Reproductibilité de capteur a capteur. Perspectives.

Ce paragraphe par les résultats que nous verrons, permet de prévoir quelques pistes de
réflexion pour améliorer notre systéme de détection et notamment la couche sensible du
capteur qui est I'éément essentiel pour envisager a plus ou moins court terme une
industrialisation.

Un systeme de détection, quel qui soit, n'est fiable que S'il permet de donner les
mémes indications quel que soit le capteur utilise.
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Dans cet ordre d’idée, nous avons pris un nouveau capteur dont les caractéristiques de
la résistance chauffante étaient identiques a celle du capteur étalon et dont la couche de SnO»
présentait la méme sensibilité vis avis du CO. Nous |’ avons soumis aux mémes segquences de
test et nous avons analysé ses réponses par I’ AFD. Les résultats de cette éude sont portés sur
la figure 11.1. On peut comparer les résultats obtenus par ce capteur avec les centroides issus
de I’ apprentissage du capteur étalon. Nous constatons un profond désaccord.

& Air A C3HS8
-0.032
® NO2 =NO2 + C2H8
© Cco XCO + C3H8
-0.034 4
® CO + NO2 +CO + NO2 + C3H§|
N @ CO + NO, + CH,
T -0.036 o
S NO, + C,H,
g &=
(0]
x
<

-0.038 o

-0.042

-0.006 -0.004 -0.002 0 0.002 0.004 0.006
Axe factoriel 1

Fig. 1.1 : Résultats issus du nouveau capteur test.

Afin de comprendre I’ origine de ce probléme, nous avons comparé pour un échelon
thermique variant de 110 a 480°C, les réponses du capteur étalon avec celles issues du
nouveau capteur. Sur lafigure I1.2, on constate que ces réponses sont différentes tant en forme
gu’ en amplitude de pic et en temps d’ apparition de ce pic. Les deux capteurs ne répondant pas

de laméme maniére, I’ AFD ne peut pas donner les mémes résultats.

o \‘ e
@ -
€
=)
E -0.2 A
& — Air — CO

C3H8 NO2
— CO+NO2 — CO+C3HS8
{a} C3H8+NO2 — CO+C3H8+NO]
-0.35 T T -
o 0.5 1 1.5 2
Temps (seconde)
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0.05

-0.05 A+
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g -0.15 -
k) — QT — CO
é C3H8 NO2

0.25 :

= CO+NO2 o CO+C3H8
{ b } C3H8+NO2 — CO+C3H8+NOZ
0.35 T T T
o 0.5 1 1.5 2

Temps (seconde)

Fig. 11.2: {a}, nouveau capteur, {b}, capteur étalon.

L es résistances chauffantes donnant les mémes puissances et les températures relevées
étant identiques, on ne peut incriminer les écarts de température de fonctionnement. Nous
avons aors examiné, par microscopie éectronique, I'éat morphologique de nos couches
sensibles. Par comparaison des deux photos portées sur la figure 11.3, on constate deux

différences morphologiques fondamentales :

» L’épaisseur delacouche sensible du capteur étalon est plus faible que celle du capteur
étudié.

» Le capteur étudié présente une couche trés craquel ée.

Nous pensons que ces deux différences morphologiques expliquent |’ échec de notre
derniere éude. En conséguence, une étude compléte comportant une stabilisation
technologique de la couche sensible est nécessaire et une éude compléte des réponses de

différents capteurs doit étre effectuée en fonction de leur morphologie.

viwd y , Couche craqle

Fig. I1.3 : Photo des deux couches sensibles.
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Conclusion

Dans ce dernier chapitre de cette partie, nous avons réalisé deux éudes destinées a

valider notre systeme de détection de CO.

La premiere étude a consisté a discriminer de nouvelles espéces gazeuses inconnues.

Les résultats les plus marquants de cette premiére étude sont les suivants :

v Le systéme de détection est capable de discriminer de nouvelles especes gazeuses,
soit en les rattachant aux différents groupes si la composition du gaz ou du mélange
gazeux est identique a celle dun gaz ou mélange appris lors de la phase
d apprentissage, soit si le nouveau mélange N’ a pas été appris, aorsil ne le rattache a
alcune espece gazeuse.

v Notre systéme de détection est capable de suivre une évolution d’ une concentration
dun gaz jusgua une concentration d'un autre gaz sans donner d erreur
d interprétation.

v Notre systéme de détection est capable de quantifier dynamiquement la concentration
de CO quel que soit les interférents, ce qui nous permet d’ augmenter la précision du

systéme de détection.

Enfin, la seconde éude a révélé qu une éude compléete sur la morphologie des

couches sensibles est nécessaire aréaliser afin d’ industrialiser notre systéme de détection.
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Dans le cadre du projet Européen «Nanosensoflex », une nouvelle technologie de
capteur de gaz a oxyde métallique semiconducteur a été développée dans le but d’améliorer
leur performance de détection par le bon contrble de la taille des grains nanométriques
impliquant ains une amélioration de la morphologie du matériau. Afin d’améliorer la
sdlectivité des capteurs de gaz, un des problemes majeurs de cette technologie, les couches
sensibles telles que le SnO, peuvent étre «dopée » par des métaux tels que le palladium ou le
platine. Pour ce faire, diverses techniques de dopage en surface ont éé mises en cauvre pour
répondre a ce critere de sélectivité et plus précisément pour améliorer la sensibilité et donc la
sdlectivité du gaz CO, un des gaz les plus polluants et nocifs.

Le projet avait pour but final de développer plusieurs détecteurs de gaz dont notre
application était centrée sur la détection du CO dans les mélanges de NO, et propane,

indépendamment du taux d’ humidité relative.

Notre travail a consisté, dans un premier temps, a caractériser en mode isotherme les
différents types de capteur, mis a notre disposition, afin de retenir la couche sensible la plus
apte a détecter le CO en terme de sensibilité et de sdlectivité. Des expériences réalisées sur
I’ensemble des capteurs, nous avons retenu la couche SnO, dopé au platine (4%Pt) qui
présentait les meilleures performances en terme de sensibilité et de sélectivité (celui-ci était le
moins influence par les gaz NO, et propane).

Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés a developper une nouvelle
méthode d’analyse des réponses du capteur afin de répondre aux cahiers des charges pour le
dével oppement du systeme détecteur de CO.

Les problemes majeurs de ce type de capteur de gaz sont leur mangue de sélectivité
(méme s ils sont dopés ils peuvent répondre a d’ autres gaz), leur temps de réponse de I’ ordre
de la dizaine de minute, leur temps de stabilisation lors de la mise en route du capteur qui peut
atteindre plusieurs heures. Pour cela, nous devions trouver une nouvelle méthode de
conditionnement thermique améliorant les performances de détection et réduisant les temps de
réponse. Pour ce faire, nous avons décidé d’ utiliser les capteurs en mode de température pulsé
(avec des périodes de I’ordre de la seconde) qui a dga fait ses preuves a la lecture des
diverses revues bibliographiques, bien qu'il soit toujours assez difficile de discriminer un gaz
dans un mélange et de quantifier sa valeur. De plus, les différents conditionnements

thermiques pulsés proposés dans la littérature ne permettent pas d’ éliminer le phénomeéne de
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dérive temporelle de la résistance de la couche sensible. De cela, nous avons développé un
nouveau conditionnement thermique pulsé qui présente, d'une part, la particularité d’ éiminer
la stabilisation du capteur dans le temps, d’ autre part, qui permet de parcourir toute la plage
thermique de fonctionnement du capteur et retenir, en fonction de différents paliers
thermiques, les meilleures réponses de celui-ci susceptibles de nous fournir les informations
nécessaires pour mesurer le gaz CO.

Nous avions aussi pour objectif d’ observer les phénomenes transitoires sur la réponse
du capteur lorsgu’ on lui applique une variation de température de courte durée. En effet, ces
phénomeénes seraient directement liés & I’ adsorption d’un gaz ou d’'un mélange gazeux. Pour
ce faire, nous avons mis en place une normalisation consistant a accentuer le phénomene
transitoire qui était difficilement visualisable sur la réponse brute du capteur.

Gréce a cette normalisation et par différentes caractérisations des capteurs placés sous
gaz et mélanges gazeux, nous avons observé des réponses des capteurs, en fonction de la
température de fonctionnement, qui donnaient des formes particulieres et des temps associés
directement liés a la présence d'un gaz. Nous avons ainsi synthétisé tous ces résultats qui ont
été utilisés pour la mesure du CO.

Dans la derniére partie de ce mémoire, nous avons aors développé le prototype de
détecteur de CO, avec I’ utilisation d’un seul capteur, basé sur un profil de température de
durée 12 secondes (hors Ton et Toff), spécifiques a la détection du CO et d'une analyse de
statistique multifactorielle prenant en compte la forme de la réponse du capteur. Nous avons
ains réuss adiscriminer tous les mélanges gazeux composés des différents gaz CO, NO, et
propane. Les concentrations de NO- et propanes sont fixes et pour des valeurs respectives de
1.8 et 150ppm tandis que la concentration de CO évolue de 1 a 200ppm. Apres cette étape de
sélectivité et Sil y a présence de CO dans |’atmosphere environnante, hous quantifions sa
concentration avec une résolution de 1ppm et une limite basse de détection de 5 ppm.

Enfin, nous avons, par la suite, validé ce détecteur par deux études: la premiére
consiste a utiliser de nouvelles caractérisations correspondants a |'évolution d une
concentration d'un gaz jusqu'a sa stabilisation ou de I’évolution d'un gaz a un autre, la
seconde étude est de remplacer le capteur.

Lors de la premiére éude dite dynamique, nous observons que le détecteur est capable
de suivre une évolution d' un gaz tel que le CO et le quantifier. Lorsqu’ un mélange gazeux est

inconnu (dont nous n’avons pas fait |’ apprentissage), le systéme de détection n’attribue en
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aucun cas cette nouvelle espéce a un groupe défini lors de |’ apprentissage, aing, le systeme de
détection crée peu d erreur d’ interprétation.

Dans le cas de la seconde étude, nous avons utilise un capteur de méme type et
présentant les mémes caractéristiques isothermiques et fonctionnant aux mémes températures.
Nous avons observé que le détecteur n’était pas capable de discriminer les espéces gazeuses
provenant de ce capteur car, celui-ci présentait des réponses transitoires non semblables aux
réponses du capteur étalon. Ces différences de formes observées sont, a priori, dues a la
morphologie de la couche. En effet, lorsqu’on observe les deux couches sensibles au
microscope éectronique, on constate que la seconde couche présente des craquelures, non
observables sur le premier capteur. Cependant, on peut penser que s la morphologie des
couches sensibles est semblable (épaisseur, surface, densité, ...), les capteurs répondront alors
de la méme maniére impliquant ains un résultat de I’ AFD équivalent a celui obtenu pour le

capteur étalon.

X X
X

Il est donc important, pour industrialiser ce type de détecteur, d’améliorer |le processus
d'intégration de la couche sensible lors du dépbt de celle-ci sur I’ architecture du capteur. Une
étude serait auss nécessaire a réaiser sur le viellissement dans le temps des couches
sensibles afin d’ observer I’ évolution de leurs morphologies a long terme.

Afin d'industridliser ce systeme de détection du CO, d'autres caractérisations
complémentaires seraient a réaliser afin de prendre en compte I’influence de I"humidité
relative, de la température ambiante, etc. On pourrait aussi prendre en compte |’ évolution de
la concentration des gaz NO-, et propane. En outre, afin d augmenter la durée de vie du
systeme de détection, on pourrait prendre en compte |’ évolution temporelle du vieillissement
de la sensibilité des capteurs employés et la compenser par |'emploie d’'un réseau de neurone

lors de I’ éape d’ apprentissage.
Lors des caractérisations en mode de température pulsée des différents types de

couches sensibles, nous avons observé qu’en fonction de la variation de la température de

fonctionnement et de son sens de variation, qu'il était possible de détecter le gaz NO, et
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propane. A I'aide d'un profil thermique optimise et spécifique a la mesure de ces gaz et, bien
sOr, en prenant d’ autres types de capteurs sensibles a ces différents gaz, il serait possible de
réaliser d autres systémes de détection utilisant les mémes méthodologies d’ analyses. A I'aide
d' une matrice de capteur associée a son traitement du signal, on pourrait réaliser un systeme
de « nez électronique » performant, rapide, sensible, peu cher et compétitif aux actuels «nez
électroniques » industrialisés.

Enfin, on pourrait auss déposer, a la surface des couches sensibles, des filtres
catalytiques sélectifs a un gaz cible tels que des filtres SisN4 dopé ruthénium pour la détection
des hydrocarbures. En effet, tel qu’on peut le voir sur la figure ci-dessous, on constate que,
lors d’un mode en régime isotherme (température constante de 500°C), la comparaison des
capteurs nortdopés sans et avec filtre montre une réponse trés atténuée aux gaz CO et NO, &t
une réponse identique au gaz propane. Ce résultat constitue le point de départ des études

prospectives sur les capteurs comportant des filtres solides catalytiques déposés sur la couche
sensible.

1.E+06

Capteurnon-dopé + filtre

Si;N,dopé Ru

Loty P W
E 1.E+05 —d
K=
a trtf ot
§ 1.8ppm NO,
g 200 ppm CO 150 ppm C,H, l
8 1Ev0a B T —
« vV  V_ VvV _ Vv

e o

Capteur non-dopé

1.E+03

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Réponse temporelle de deux capteurs non-dopés avec et sans filtre catalytique S3N4 dopé Ru.
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Annexe A : Les analyses de statistiques multifactorielles.

Le but principal des méthodes multifactorielles est de résumer I’ ensemble d'un tableau
complexe de données en une représentation graphique sur 2 ou 3 axes principaux. Bien sur, ce
résumé engendre des pertes d’ informations afin de gagner en lisibilité et en pertinence de
groupes d'individus pour une meilleure interprétation.

L’ objectif de cette méthode peut étre décrit en trois termes:

v" Fournir une représentation simple et lisible des informations traitées, afin de faire
ressortir des éventuels liens existants entre variables (enterme de corréation).

v" Donner des indications sur la nature, la force et la pertinence de ces liens.

v' Réduire efficacement le nombre de dimensions géométriques ainsi simplifiant
I"interprétation tout en cherchant a garder le plus fidelement possible les données

originales.

Il existe différentes méthodes d analyses [104] basées sur les mémes théories
mathématiques mais interprétant un genre de résumé specifique et appliqué sur un type de

données précis. Nous pouvons citer :

ACP: Anayse en Composantes Principales, pour des tableaux de variables
quantitatives.

AFTD : Analyse Factorielle d'un Tableau de Distances, pour les tableaux de
distances.

AFC : Analyse Factorielle des Correspondances, pour les tableaux de contingence.
DACP : Double Analyse en Composante Principale, basé sur I'ACP et adapté a
I étude de phénomenes temporels ou répetitifs.

AFD ou ALD : Anayse Factorielle Discriminante ou Analyse Linéaire Discriminante,

basé sur I’ ACP en définissant au préalable les classes d'individus.
Parmi toutes les techniques citées ci-dessus, I'ACP, I’ AFD sont les méthodes les plus

utilisées dans I’ éude de «capteur de gaz». Pour cela, hous expliquerons en détail ces 3
méthodes multifactorielles.
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Annexe A : Les analyses de statistiques multifactorielles.

A. L’Analyse en Composante Principale (ACP).

Cette méthode fut créée en 1901 par K.Pearson, puis adaptée a la statistique en 1933
par H.Hotelling. Le processus consiste a construire de nouveaux caracteres synthétiques a
partir de facteurs obtenus par combinaisons linéaires des variables initiales. Ces nouveaux
caracteres synthétiques sont appelés composantes principales et dans une représentation
graphique, ils sont assimilés a des axes. La problématique consiste alors a trouver les n
composantes principales (dans un nombre de dimensions le plus réduit) qui expliquent au
mieux la plus grande quantité d’informations originales. Ainsi, pour un tableau de données
représenté dans un espace a deux dimensions, la premiere composante, |’ axe des abscisses,
expliquera la plus grande partie de I'information d’ origine. Puis, la seconde composante,
expliquerala plus grande partie de I’ information restante.

La mise en cauvre mathématique de I’ ACP peut étre divisée en 6 étapes.
Préparer les données pour le traitement.
Les informations originales doivent étre tout d'abord stockées dans un tableau

(matrice) selon une certaine disposition. On représente la matrice X origine, la matrice de type

individus / variables, de laforme suivante :

variables
1 7 p
\
1 xt ... xp - p variables, représentées en colonnes.
- nindividus, représentés en ligne.
X=individus... i xij - des valeurs prises par chaque
_/
variables,
pour chaque individu, notées :
n n i n o i* A
n x; ... Xp (Xj)(l£i£n,l£j£p)avec (I,j),le A.

Il faut tout d abord traiter cette matrice de données originales de maniere a ne pas

privilégier des variables particulieres [105]. Pour cela, nous alons normaliser cette matrice
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Annexe A : Les analyses de statistiques multifactorielles.

pour éliminer les problémes de données mesurées dans des unités différentes, soit une
nouvelle matrice X, une version centrée-réduite

Pour centrer la matrice X, on soustrait a chacune des vaeurs la moyenne de sa
variable.

Pour réduire la matrice centrée, on divise chacune des valeurs par |’ écart-type de sa
variable.

Par cette transformation, le centre de gravité du nuage d’individus est I’ origine.

Calculer la matrice des coefficientsde corréations des variables.

Apres avoir effectué la transformation de la matrice initiale, nous alons calculé, a
partir de X, la matrice d'inertie V, encore appelée matrice de corrélation. Cette matrice
représente I’ elipsoide d'inertie pour laguelle nous alons rechercher les nouveaux axes de
symétrie.

Cette matrice d'inertie est calculée al’ aide de la matrice de covariance et s exprime de

la maniére suivante :

C, -
_ (,j)
Vi o\ =
(i,1) (A1)
VCi.hCai
Avec C jy =E((i - E(@i).(] - E(])) (A2
la covariance

Et E(x), I’ espérance mathématique.

Extraire les valeurs propres et vecteurs propres de cette matrice [106].

Nous désirons maintenant déterminer les axes factoriels. La formulation mathématique
de I’ ACP est dorsla suivante :

Trouver le sous-espace affine Ex de dimension K ( k<p) tel que Ig, inertie du nuage N
par rapport a |’ espace Ex soit minimum.
Sachant que nous travaillons sur une matrice de données centrées et réduites, Ex est

dé§ja un sous-espace vectoriel. Dans ce cas, I'inertie totale se décompose en une somme gy +
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lek1, OU lex est I'inertie expliquée par I’ orthogonal de Ex. La formulation mathématique peut

maintenant s expliguer de la maniére suivante :

Trouver le sous-espace affine Ex de dimension K ( k<p) tel que Ig, inertie du nuage N

par rapport a |’ espace Ex soit minimum, ¢’est a dire, tel que l’inertie gy soit maximale.

En d autre terme, afin de déterminer un plan factoriel, la méthode consiste :

hY

a chercher 'axe ?w maximisant I'inertie l,y1, moyenne des carrés des
distances.
Ensuite, on recherche I’axe 24, perpendiculaire & ? w, maximisant I'inertie

I?u2.
On recherche |’ axe ? w, perpendiculaire & ? .1, maximisant I’ inertie I .

Ainsi, en projetant I'individu i ayant pour coordonnées initiales Xi1, X2,.., Xp, l€s

nouvelles coordonnées ciy, Ciz, ..., Cip, Seront données par I’ équation suivante :
CP* = u‘l(.x1+u'2‘.x2 +...+u'|f,.xp (A.3)

OU Xi1, Xi2,.., Xip SONt les caractéres mesurés sur les n individus et les coefficientsuk,

uk ..., uf§ forment le K™ facteur principal. La solution est aors obtenue en utilisant les
propriétés spectrales de la matrice d'inertie ou les facteurs principaux sont, en fait, les
vecteurs propres de la matrice Vj €t sont associés a des valeurs propres obtenus par

diagonalisation de la matrice V; j) dont larelation est régie par |’ expression suivante :

VT=TS (A4
Avec V, la matrice d'inertie. T, la matrice des vecteurs propres et S, la matrice
diagonale des valeurs propres.
A chacun des axes principaux k obtenus, est associé une vaeur propre représentant le

pourcentage d’inertie ou encore la variance expliquée par |’ axe k.
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Classer les vecteurs propres dans |’ ordre décroisant des valeurs propres associ €es.

On dispose aors dans I’ordre décroissant des facteurs principaux représentant les
nouveaux axes et de la part d’importance de chaque axe.

[l suffit maintenant de décaler &s colonnes de la matrice des vecteurs propres afin
d obtenir une nouvelle matrice appelé u, la matrice des k facteurs principaux dans I’ ordre

croissant de I’importance de chague axe.

Calculer la matrice des composantes principales.

La matrice appelée matrice des composantes principales est celle qui contient les
coordonnées des individus dans |’ espace formé par les composantes principales. Pour cela, il

suffit de multiplier la matrice centrée-réduite par la matrice des vecteurs propres.

Fournir une ou plusieurs représentations graphiques.

Comme nous |’ avons expliqué au début, le but de I’ ACP est de fournir un résumé des
données originales et une analyse graphique la plus ssimplifiée et la plus lisible. Cette derniere
étape est donc, a priori, la phase finale la plus importante de ce processus car elle permet
d avoir rapidement un apercu des données originales dans son résumé.

L’ ACP peut fournir deux types de représentations graphiques :

L es diagrammes de dispersion.

Le premier type de graphique permet de représenter les individus sous forme de nuages de
points dans des plans ou espaces factoriels de 2 ou 3 composantes principales. On utilise la
matrice des composantes principales exprimeée ci-dessus. Ce type de représentation permet de
montrer comment se situe chagque individu par rapport aux composantes principales, et donc
de pouvoir identifier des cas isolés ou des regroupements entre individus. Dans cet espace, les

proximités s’ interprétent en termes de similitudes.
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Lescerclesdecorréation.

Il s agit cette fois-ci de représenter les variables dans des systemes d’ axes factoriels a
2 composantes principales, munis d un cercle de rayon 1 pour aider I’ interprétation. Ce type
de graphique permet de visualiser facilement les relations existantes entre les variables, la
force de ces relations et quelles composantes principales les expliquent le mieux.

Il faut maintenant savoir exprimer les résultats obtenus graphiquement. Afin
d'interpréter les résultats de I’ACP, on utilise a la fois des méthodes empiriques et des
méthodes numériques.

Pour I'interprétation, on utilise en premier le graphique du cercle de corréation, soit
les variables.

Les méthodes empiriques sont des regles basées seulement sur I’ observation visuelle

du graphique. Nous pouvons citer les deux regles principales qui sont :

o Plus une variable est proche de la périphérie du cercle de corrdation et d’un
des axes (C'est a dire plus sa coordonnée sur cet axe est proche de 1 ou -1),
plus elle est corrélée a cet axe (plus cette composante principale explique cette
variable).

o0 Plusdeux variables sont proches sur le graphe, plus leur lien est fort.

Ces méthodes visuelles sont assez efficaces afin d’ obtenir de premiéres conclusions
autant en terme de corrélation de variables que pour I'importance de chague axe pour les
variables. Mais ces méthodes comportent des contraintes lorsgue les variables ne sont pas a la
périphérie du cercle (car les regles ne sont plus applicables) ou lorsque nous utilisons d' un
nombre de variables assez élevées. Pour cela, on associe des méthodes numeériques,

principalement pour I’ é&ude des individus et non plus des variables.
Les méthodes numériques consistent par des calculs mathématiques déterminés par
I’ACP, de nous fournir d'indicateurs mathématiques qui expriment des caractéristiques

particulieres du systéme axes/individus/variables.

Parmi les indicateurs numériques existants, nous pouvons citer les plus utilisés :
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Annexe A : Les analyses de statistiques multifactorielles.

o0 Le pourcentage d’'information initiale expliqué par chague composante principale, ou
axe. Si le pourcentage de contribution d’un axe est inférieur a 10%, on peut considérer
qu'il est inintéressant.

o Laqudlité de la représentation des individus sur chague axe (matrice appelée cos?, car
elle utilise le carré du cosinus de I’ angle formé par le vecteur de I'individu et les axes).
Si le facteur cos est le plus proche de 1, alors I’individu est bien représenté par sa
projection sur le plan. Ce facteur est utilisé pour interpréter les points centraux.

o Lacontribution de chague individu a chaque axe ou par rapport a tout le nuage. Dans
ce cas, on calcule le centroide de chague groupe d'individus et on regarde la
dispersion de chaque individu par rapport au centroide.

Une autre technique est de garder certains individus permettant de définir un ordre
descriptif, c'est a dire de représenter un groupe d'individus en classe. Puis, d'un coté
décisionnel, d’ gjouter des individus supplémentaires aux représentations et de les confronter

et expliquer par rapport aux classes déja présentes.

En conclusion, nous pouvons dire que les avantages de cet outil est avant tout sur la
simplicité de mise en cauvre d’ un point de vue mathématique, la simplicité des résultats grace
aux graphiques qu'elle fournit, de sa puissance car elle exprime au mieux un résumeé des
données initiales et une vue compléte des relations existant entre variables et individus. Enfin,
sur sa flexibilité car elle traite un ensemble de données de contenu et de tailles quelconques.
L’ ACP n’a pas réellement d’inconvénients. Etant donné qu’il s agit d’ une méthode permettant
de résumer les données, il est donc évident que I’ on va perdre en information afin de gagner
en lisibilité. Il faut donc prendre des précautions sur I’ utilisation et I’ analyse nécessite d’ étre

interprétée et critiquée.
A.2 L’Anayse Factorielle Discriminante (AFD).

L’Analyse Factorielle Discriminante (AFD) ou encore appelée Analyse Linéaire
Discriminante (ALD) a été développé par Fisher en 1936. Cette méthode est une variante de
I” ACP ou on essaye de regrouper ou de classer un ensemble de données en un certain nombre
de paguets séparés d'individus selon une dépendance prédéfinie a I’ avance [107]. Elle garde

tous les avantages de I’ ACP soit le résumé des données initiales afin de les représenter sur
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deux ou trois axes principaux pour une anayse explicative et offre en plus la possibilité
d établir des regles décisionnelles.

L’ AFD est une méthode supervisée a la fois descriptive et prédictive. Dans un premier
temps, d’un point de vue descriptif, on va essayer de chercher les n composantes principal es
représentant au mieux les données originales (échantillon d’ apprentissage) en fonction de g
classes. Dans un second temps, d un point de vue prédictif, on cherche a représenter des n’
nouveaux individus exprimés par les mémes variables explicatives et a connaitre la classe
d’ affectation de ces nouvelles données.

Schématiquement, le principe est e suivant :

1 i p
y
1 1
1
X K
n observations A
( échantilion S
d’apprentissage) n Q
n’ nouvelles
observations
?
(‘inconnues) :>

Fig. A.1: schéma simplifié de |’ AFD.

Nous alons maintenant aborder le principe mathématique de I’ AFD se décomposant

en deux phases.

Analyse factorielle discriminante d' ordre descriptif.

La premiere phase est tout d'abord effectuée sur un échantillon d apprentissage
expliqué par les p variables et affecté en q classes. La disposition des données originales dans
la matrice X est identique a la méthode ACP. Nous faisons ensuite un centrage et une
réduction de cette matrice X afin d’ obtenir une nouvelle matrice X¢ négligeant les problémes
de données mesurées en unité différente et ne privilégiant pas de variables particuliéres. (Le
calcul mathématique est exprimé dans le paragraphe A.1).
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Comme dans |*analyse ACP, nous alons maintenant calculer la matrice de variance
totale V (encore appelé matrice d'inertie ou bien encore matrice de corrélation) ou par laquelle
nous dlons chercher les nouveaux axes de symétrie. La relation calculant cette matrice est

exprimée dans le paragraphe A.2.

La matrice de variance totale V peut se décomposer de la maniére suivante :

V =W+ B =cste (A.5)

Elle se décompose en une somme de deux matrices, une matrice de variance intra-
classe W (Within) et une matrice de variance inter-classe B (Between). La matrice de variance
intra-classe représente la dispersion des individus appartenant a une méme classe autour de
leur centre de gravité et la matrice de variance inter-classe est liée a la dispersion des centres

de gravité des classes autour de |’ origine.

Il faut maintenant trouver |’axe factoriel qui discrimine au mieux |’ensemble des
classes d'individus. Pour cela, on cherche a maximaiser la variance inter-classe et a
minimaliser la variance intra-classe. Cette double contrainte peut étre unifiée en maximalisant

le rapport entre la variance intra-classe et la variance totale. La relation est la suivante :

maXaEB(a, a)':g' A6
év a,a)y (A.6)
avec a=V?'u (A7)

u : vecteur unitaire
Afin de réaliser cette condition, nous alons utiliser les propriétés spectrales de la

matrice de variance totale et la solution a (a = V' *.u) est donnée par |es vecteurs propres de la

matrice de variance totale associé a des valeurs propres respectives ?. Ces valeurs propres

correspondent au pouvoir discriminant de chaque axe de symétrie et est exprimée en
pourcentage.

Afin de trouver la nouvelle matrice dans le nouveau plan factorid, il suffit
simplement, comme dans le cas de I’ACP, de multiplier la matrice originale (la matrice

centrée-réduite) par la matrice des vecteurs propres.
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Enfin, nous pouvons représenter le diagramme de dispersion des individus &afin de

visualiser les groupes d’individus pour différentes classes d’individus.

Analyse factorielle discriminante d' ordre décisionnelle

La seconde partie de I'AFD est d ordre décisionnelle. Il faut maintenant introduire
dans ce diagramme de dispersion de nouvelles observations inconnues et de les affecter a une
classe d'individus. Afin de réaliser cette opération, il suffit de multiplier la nouvelle matrice

par la matrice des vecteurs propres afin de les représenter dans le plan factorid.

Afin d’ affecter un nouvel individu a une classe ou a un groupe défini dans la phase de
I” apprentissage, nous pouvons citer deux méthodes de classification: la méhode de la
distance de Mahalanobis et |la méthode de bayésien [108].

La premiére méhode est basée sur la distance de Mahalanobis. Cette méthode est
donc purement géométrique. Afin de I’ appliquer, on calcule le centre de gravité des groupes
d'individus de la phase d’ apprentissage (de chaque classe) et on affecte le nouvel individu ou
la distance entre le centre de gravité et I'individu est e plus petit.

La seconde méthode est basée sur les probahilités et plus particulierement sur le

modéle bayésien d’ affectation pour lequel on calcule les probabilités d’ appartenance a chacun

des groupes. Puis on affecte le nouvel individu au groupe ou la probabilité est maximale.
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Annexe B : Le banc de mesure.

Cette annexe est consacrée a la description du dispositif destiné a la caractérisation des
capteurs de gaz.

Afin de caractériser puis de valider nos capteurs, il est essentiel de reproduire et
contrdler toutes les conditions d' utilisation du capteur dans un environnement atmosphérique
connu au préalable tels que la température de fonctionnement, le taux d’humidité, la pression
partielle et les concentrations de gaz. Le dispositif expérimenta joue donc un réle essentiel
pour la connaissance des réponses issues des capteurs de gaz placés dans une ambiance
gazeuse. || est donc nécessaire de contréler parfaitement le systéme test qui doit répondre aux
exigences logicielles et matérielles établies dans le cahier des charges du détecteur de gaz vu
dans les chapitres précédents.

Le banc de test doit posséder |es caractéristiques suivantes.

Tout d abord d’'un point de vue de |’ analyse des gaz :

= Contrdle des débits.

= Mesure et controle de la température des enceintes ou sont
placés les capteurs de gaz.

= Mesure et contréle du taux d’ humidification des gaz.

= Contrble an % de la concentration de chague gaz.
D’un point de vue de I’ acquisition des mesures et du conditionnement du capteur :

= Controle de I’ alimentation de la résistance chauffante.

= Contrble de I’ adimentation de la couche sensible.

= Nombre de voies de capteurs disponibles.

= Acquisition indépendante des signaux issus de chague capteur.

» Possibilité de modifier les temps d' acquisition.
B.1 Description technique du banc de mesure.

Les capteurs de gaz sont positionnés dans des cellules de test (cf. figure B.1.a) en
verre comportant la possibilité de mettre quatre capteurs + un capteur d’humidité et de
température. Nous avons opté pour le verre car ains on évite tout phénomeéne d adsorption et

de désorption des gaz avec ce matériau aux températures utilisées [109]. Cette enceinte, de 1
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litre de volume, est munie d’une double paroi a l’intérieur de laquelle circule un mélange de
glycol et d' eau dont la température est régulée par un cryostat.

D0 a I'important volume de I’ enceinte pouvant impliqué par conséquent des temps de
diffuson et déquilibre assez long [110], nous avons choisi de travailler en régime
dynamique, préférable au régime dsatique. Avec un flux constant, les conditions
expérimentales deviennent plus stables et reproductibles, de plus, cette méthode permet
d éviter tous les problemes liés a la consommation des gaz par les capteurs. Ce flux gazeux
est contrdlé par des débitmetres massiques. Le banc de test (cf. figure B.1.b) comprend quatre
cellules de test. Celui-ci peut alors mesurer, al’aide d’ une carte d’ acquisition, les réponses de
16 capteurs montés en paralléle.

Afin de rendre le systéme autonome pendant les nuits et week-end, un maximum de
fonctions sont automatisées. Ceci, permet aussi de minimiser I’ intervention humaine et ainsi
de fiabiliser les résultats. Pour cela, un calculateur PC assure les fonctions de commande,

d’ acquisition et de sauvegarde des données.

Les ééments constitutifs de ce banc de test sont :

v' 1 multimétre de type HP 34970A (+ 3 modules HP34907A) permettant de
commander les débitmetres massiques.

v 1 multimétre de type HP 34970A, mesurant les tensions images de la
température et de I’humidité relative issues du capteur inséré dans la premiére
cellule de test.

v 1 source de tension continue contrdlée de type HP 6642, permettant
I’alimentation des 16 résistances chauffantes (montées en paraléle) des
capteurs de gaz. Cet appareil est contrélé par le protocole de communication
PCI-GPIB.

v' 1 source de tension continue non-contrdlable fixée a la vaeur de 5V,
alimentant les couches sensibles.

v’ 2 contr6leurs PID, affichant la température et le taux d’humidité relative de la
premiére cellule de test (les mesures sont issues du capteur placé sur lavoie 1).

v De la carte d' acquisition NI PCI 6035E (fréquence d’ acquisition maximale de
200 kHz).

v Delacarte PCI-GPIB.

v De débitmetres massiques permettant le control des flux gazeux.
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De méme, d'un point de vue informatique :
v" D’un PC et du systéme d’ exploitation Windows 2000.
v Du logiciel labWindows-CVI.
v" Dulogiciel MAX (Measurement & Automation explorer).
v De labibliothéque NiDag.

Fig. B.1.a: Photographie d’une cellule de

test. de test.

D’un point de vue schématique, le banc de test est représenté par la figure suivante :

- - - — Vanne manuelle
unidirectionnelle
[
2 D_\ Débimetre
bl E g E {1} massique
€
> o U] o
= Alilentation des résistances
< chauffantes
D @ s )
| HP 34970 A (1) Ij
<
N N
{1} . {1} {1} . {1}

K
HP 34970 A (2) D
J=¥\

| oooo Acquisition |

s 7 s 7
RN
) . { | Alimentation 5V IJ
Sortie extérieure

. o Alilentation des couches
sensibles

esureT®
HR du capteur

Humidificateur ’_|:‘~7
1
)
L 2
-

TM

»a

Fig. B.2 : Représentation schématique du banc de test.
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B.2 Lecontrdle desflux gazeux.

B.2.1 Lecontrble des concentrations de gaz.

Nous devons développer un détecteur de gaz sensible aux CO, NO-, et CsHg et capable
de les détecter lorsgu’ils sont mélangés. Les gammes et la résolution des concentrations de

gaz sont récapitulées dans le tableau B.1 suivant :

Gaz CO Gaz NO, Gaz C3Hg
Concentration 04200 10 150
Résolution 1% 1% 1%
Niveau minimum 1 ppm . .
de détection

Tab. B.1 : Récapitulatif des concentrations de gaz a controler.

Pour contrdler la concentration de gaz désirée, on mélange ce gaz a de l'ar
synthétique. En accord avec la loi de Dalton, la concentration est alors donnée par le rapport
au flux de gaz éudié et du flux tota gaz + air [111]. A I'aide de débitmétres massiques
réglant les débits issus des bouteilles de gaz et d'air synthétique on contréle sa concentration

de gaz étudiée. Elle est alors donnée par |’ équation suivante :

Foaz |
[C](ppm) :ﬁ [Crmaxl (B.1)

Ou F s exprime en I/min et [C] en ppm.

Afin de respecter les concentrations et les résolutions de concentration vue dans le
tableau 1, nous avons donc utilisé des débitmetres massiques de 1000 cc/min pour les gaz CO
et GHg et un débitmétre massique de 20 cc/min pour le control de la concentration de gaz

NO,. Respectivement, les concentrations des bouteilles sont de 1000, 600 et 90ppm.

B.2.2 Lecontrble de !’ humidité relative.

L’humidité de I'air et des gaz est une grandeur d'influence intervenant dans les
processus physico-chimiques des couches sensibles. Il s'agit d'un facteur environnemental

important dont la mesure et e contréle sont nécessaires.
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Dans I'air ambiant, I’humidité peu étre tres variable mais une quantité minimale de
vapeur d’eau est indispensable afin que I’air soit respirable et confortable. En effet, on admet
généralement que la gamme d’ humidification de I'air est comprise entre 35 et 70% (mélange
en proportion variable d’ air sec et de vapeur d eau). En dessous de 35%, il peut y avoir une
irritation de I’appareil respiratoire, et au dessus de 70%, une atténuation néfaste de
transpiration [112].

Conformément a la norme NFX15-110 de juillet 1994 [113], nous rappelons les
définitions de quelques paramétres de base d hygrométrie servant a calculer le pourcentage
d humidité dans |’ air.

Lapression partielle de vapeur d' eau :

Cest la pression qu'exerce la vapeur d’'eau, notée P, et exprimée en bar, si elle

occupe, dans les mémes conditions de I’ air humide, la totalité du volume considére.

La pression de vapeur saturante :

C'est la pression de vapeur a |’ éat d’ équilibre avec I'eau liquide a la température T,
notée P4T) et exprimée en bar. C'est la valeur maximale que peut atteindre la pression

partielle de vapeur d’ eau a latempérature T. Au-dela, il y a condensation.

Humidité relative :

C'est la notation la plus employée pour exprimer I"humidité de I'air. Elle correspond
au rapport de la pression partielle de vapeur d’ eau P, sur |a pression de vapeur saturante P¢(T)
a la température T. Elle est souvent notée RH (Relative Humidity, en anglais) ou HR

(Humidité Relative) et généralement exprimée en pourcentage.

RH (55) =%' 100 (B.2)

Le contréle de I'humidité de l'air et des gaz est rédise par la méthode
d humidification a flux divisé. Cette méthode, smple de mise en cauvre, est basée sur la
divison en deux parties dun méme flux d’air sec : I’une est humidifiée jusqu’ a saturation,
I"autre gardée seche. Ces deux flux sont ensuite mélangés pour donner de I’air humidifié. A
I’ aide de débitmetres massiques pouvant varier et contrbler les débits de chaque voie, le taux

d humidification peut étre ainsi régulé dans la gamme d’ utilisation de 0 a 80%.
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Cette méthode d’humidification est possible car I'air sec et la vapeur d'eau sont
considérés comme des gaz parfaits, suivant alors laloi de Dalton ou la pression totale partielle
de I’air humide, exprimée en bar, est la somme des pressions partielles d'air sec (Pas) €t de
vapeur d eau (Pv).

Potale = Pas + Py (B.3)

Afin de saturer le flux d'air sec, celui-ci est injecté dans un générateur d'air humide
basé sur le principe du bulleur gazeux. Il est congtitué d’une enceinte dans laquelle le flux
d'ar sec va passer dans de |'eau (cette eau pouvant étre chauffé a différente valeur de
température), afin que ce flux se charge en humidité et ainsi obtenir, en sortie, un flux d’air
Sec saturé en vapeur d’ eall.

La variation et le taux d”humidité peuvent ains étre contrélés par la variation des flux
d’air sec et d’air saturé en vapeur d eau, effectué par deux débitmétres massiques placés sur
chaque voie. On obtient aors la relation suivante entre la valeur des flux gazeux et le taux
d humidité relative:

Y100 (B.4)

totale

RH (1) =

B.2.3 Rdation totale des flux, validation du banc de test.

A I'aide des équations 11.3.1 et 11.3.4 et grace alaloi de Dalton, nous pouvons ains
exprimée la valeur du flux total en fonction des flux de gaz et du flux dédié a I’humidité
relative :

(B.5)

airsec

] i
I:total = a I:gaz + F

Afin de minimiser les erreurs dues aux débitmetres massiques et aux possibles fuites
de la tuyauterie, un éalonnage pourra régulierement se faire sur les débitmétres massiques.
Ces derniers étant contrdlés en tension, les coefficients de la relation linéaire reliant la tension
appliquée sur les débitmetres massiques et le flux seront intégrés et utilisés dans le

programme de controle.
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B.3 Le programme de contrdle du banc de mesure.

B.3.1 Description del’interface et du programme de test.

L'interface créée a I'aide du logiciel Labview permet de réaliser deux grandes
fonctions (annexe 1) : les tests et mesures, le réglage du banc de test.
Dans la fonction “réglage du banc de test”, nous pouvons recenser les sous-

ensembles suivants :

v Etalonnage des débitmétres massiques.

v Etalonnage de la tension délivrée sur les résistances chauffantes des capteurs
de gaz.

v Etalonnage de la température et I’humidité : coefficient de calibration issu des
capteurs d’ humidité et de température.

v Réglage des concentrations dans les bouteilles

Lafonction “ test et mesure”, comme son nom I’indique, nous permettra de réaliser les
caractérisations désirées avec une grande souplesse de fonctionnement. L’interface de test
peut se décomposer en différentes séquences de test pouvant étre enregistrée et chargée
séparément et en temps voulu (fichier de format « Word »). Ainsi, chague séquence peut
comporter jusgu’a 200 étapes différenciées les uns des autres par les parameétres définissant
les conditions de fonctionnement du capteur, les conditions de flux et d environnement.
Notons qu'’il est aussi possible de répéter les cycles de caractérisation afin de mener une éude

statistique des capteurs considérés — |es parametres sont :

<\

Latension a appliquer sur la résistance chauffante (image de la température de
fonctionnement du capteur).

Durée de I’ éape.

Taux d’humidité relative, exprimée en pourcentage.

Flux total désiré.

Concentration, en ppm, de chague gaz.

NSRRI

Le choix de I’ enregistrement.
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Par ces différents réglages, les durées des tests pourront étre réduits réduisant ainsi les
problémes de reproductibilité des mesures pouvant étre di a différents problemes tels que les
dérives des capteurs au cours du temps ou bien encore la reproductibilité des conditions

environnementales de test (flux, humidité, concentrations de gaz).

B.3.2 L’acquisition des mesures.

A chague étape de test, le temps d’ acquisition des valeurs de |a résistance sensible peut
étre défini.

Aingi, il est possible d’ enregistrer les réponses des capteurs pendant des temps longs
(de I’ ordre de la seconde). Ce mode d’ enregistrement sera utile pour la mesure de la résistance
sensible lors de I’ adsorption ou de la désorption d’un gaz (mesure dite isotherme) ou de la
stabilisation des capteurs en température (phénoménes pouvant varier de 30 minutes a
plusieurs heures).

De plus, on peut utiliser des taux d’ enregistrement plus rapide permettant par exemple
d observer les variations de la résistance sensible lors d une courte transition de température
(de I’ordre de la seconde). Nous avons a notre disposition 6 pas d enregistrement dont les
valeurssont 0.1, 1, 5, 10, 50 et 100 ms.

B.4 Lamesuredelarésistance delacouche sensible.

L e conditionnement permettant de relever les variations de la résistance en fonction
des gaz et des autres parametres est constitué par un “pont diviseur de tension” dont le schéma

de principe est représenté par la figure ci-dessous :

Rs
Alimentation .

5vdc T
>> Mesure VI

RI

0

Fig. B.3: Principe de mesure de la variation de résistance de la couche sensible.
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Le circuit de mesure est alimenté par une alimentation DC constante de valeur 5V. La
mesure se fait atravers latension VI mesurée aux bornes d’ une résistance de charge Rl. Cette
tension sera aors I'image de la résistance Rs de la couche sensible par I'intermédiaire de la

relation suivante ;
& o
R =R 1z (85
Y

Le circuit de mesure est dupliqué 16 fois sur une carte afin de mesurer les 16 capteurs
de gaz que I’on peut placer dans les cellules de test. Les 16 mesures de tension se font par la
carte d’ acquisition NI PCI 6035E dont la fréquence maximale d’ acquisition est de 200K hz et
pour une conversion analogique-numérique de 16 bits. Nous obtenons ainsi une résolution en

tension (pour une gamme de tension variant de 0 a5V) de 5/ (2'° -1) = 76.3 nV/ / hit.
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Dans cette annexe, nous alons comparer I'influence de deux méthodes de
normalisations sur la réponse du capteur lorsque celui-ci travaille en mode de température
pulsé. Pour ce faire, nous comparer deux méthodes : la premiere est celle de normalisation
souvent utilisée dans la littérature, la seconde est basée sur la normalisation de chaque

mesure, pour chague palier thermique, par rapport au dernier point de mesure.

Prenons le cas suivant représenté sur la figure C.1 ci-dessus, représentant les variations
temporelles de résistance lors d'une évolution de la ligne de base (I’augmentation de la
température entraine une chute de la résistance) avec un transitoire formé par un pic. Les
valeurs des points A, B, C et D sont respectivement de 10KO, 50K0O, 5KO et 30 KO.

Dans cet exemple, prenons comme hypothese que les variations de résistances ont
différentes (B-A # D-A), avec le point A correspondant a la valeur finale. Cependant, on

prend des variations de pics identiques (C-A).

B Cas n°1 Cas n°2
I A
D
DT, dRs1
dRs2
DT,
A A
“““““““ v“l M M v / ’ ) A WA ,
picl \< picZI\<
C C

Fig. C.1: Représentation schématique de la résistance lors de deux variations thermiques.
Afin de normaliser, nous prenons comme référence le premier point de mesure,

correspondant au pont B. Dans ce mode opératoire, nous normalisons chaque point de mesure

par rapport au premier point B. Larelation de normalisation s écrit alors de la fagon suivante :

_(Ri - Rg)
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Avec R, correspondant aux nouveaux points de mesure normalisés, R les valeurs de
résistance pour chague temps d’ enregistrement et Rs, la référence correspondant a la premiere
valeur de résistance, c'est-a-dire, dans le cas ci-dessus au point B et D.

La variation totale de résistance correspond a la normalisation du point A par rapport

au point B pour le cas n°1 et au point D pour le cas n°2, soit la houvelle valeur de Rn:

Casn’l:
_(Re-Rs) _(10-50 _
R.(A)= R ® =-08 (C.2)
Casn®2:
R (a)= Ra o) (10-30) _ e (C3)
R 0 : :
Le point C est aussi normalisé par rapport a B et a pour valeur dans les deux cas:
Casn’l:
_(Re-Rs) _(5-50) _
R (C)= R 5 =-09 (C.4)
Casn®2:
_(R-Ro)_(6-30)_
R, (C)= R =-0.833 (C.5)

Avec cette méthode de normalisation, on constate que la normalisation crée une erreur
sur la variation du pic. En outre, on constate que plus la variation totale de résistance sera
faible, plus les phénomeénes transitoires seront atténués.

Afin d'éiminer ce probléme, on décide de normaliser par rapport au point A. La

relation de normalisation devient la suivante :

(Ri - Ra)

R, =
n RA

(C.6)

Ou Ry, représente la valeur finale de la réponse du capteur.

De ceci, les variations totales de résistances et pour chague cas sont :
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Casn°l:

R (B)= (RBF; Ra) _ (50-10) €
Casn°2:

R (D)= (R, - R.) _(80-10) _ 5 (C.8)

R 10

Le point C est donc normaliseé par rapport a A et ala méme valeur dans les deux cas :

R(C)= (F%F; R) - (5i 010) =-05 (C9)

A

Avec cette méthode de normalisation, ou chague valeur de résistance (ou conductance)
est référencée par rapport au dernier point, nous voyons que la variation du transitoire reste
identique. La variation totale de résistance lors d’une variation thermique est représentée par

la premiére valeur normalisee (B).

Afin de montrer I’influence de la normalisation sur la réponse des capteurs sous gaz,
nous avons utilisé le conditionnement thermique précédent. Différents capteurs (couche nort
dopé, dopé platine et palladium) ont été caractérisés avec ce mode de fonctionnement sous air
humide et pour différents mélanges gazeux composés des gaz CO, propane et NO;
(respectivement pour des concentrations fixes de 200, 150 et 1.8 ppm). Nous utilisons un flux
de 500 cc/ min et un taux d’ humidité relative de 50%.

De cette expérience, nous prélevons la réponse des capteurs pour le dT variant de
110°C a 410°C. Sur la courbe 3 ci-dessous, nous portons la réponse temporelle d’ un capteur
dopé palladium.

Sur les courbes de la figure C.2, on porte la variation de |a résistance normalisée, pour
les différents mélanges gazeux, effectuée avec la premiere méthode de normalisation
(équation x) qui consiste a référencer chaque point de mesure a la premiére valeur de mesure.

Sur la figure C.3.b, on observe I'influence des différents mélanges gazeux sur la
réponse du capteur. Effectivement, on constate que le CO, commun a tous les mélanges
gazeux, se manifeste sur la réponse du capteur, en créant un pic. On peut observer que la
variation du pic differe selon le mélange. En outre, on observe que la réponse du capteur sous
air ne semble pas recéler de pic.
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Annexe C : Influence de la normalisation sur la réponse transitoire des capteurs.

Nous reprenons |’expérience de la figure C.2 ou maintenant nous calculons la
résistance normalisée a |’ aide de la seconde méthode de normalisation (équation y).

Sur la figure C.4.b, on observe les transitoires normalisés issues de la réponse du
capteur (figure C.4.a), pour les différents mélanges. Par comparaison des figures C.3.b et
C.4.b, on congtate que I'impact de la méhode de normalisation sur la variation du transitoire
est important. En effet, on observe, avec I’ utilisation de la seconde méthode de normalisation,

gu’'un faible pic est révélée alors qu'il n’est presque pas décelable sur la premiere réponse

normalisée.
10000 A
—e— Air
—&—CO
£ 1000 CO + C3H8
S : CO + NO2
< % —%— CO + NO2 + C3H8
% )
0
38
14
0 0.5 1 1.5 2
Temps (seconde)

Fig. C.2 : Réponse temporelle pour un dT de 110 a 410°C.

{a} Temps(seconde) {b} Temps (seconde)
0 05 1 15 2 0 05 1
OX: r r y 0956
X -+ A l
e T T T T TP PR
s ! s T‘ f ValeLr du pic/valeLr finde
g 04 I O N 5 '097'—“
o R L. -
= Agrandssemantdu transitore ¥ COHNR+CH] g
< <
@ @

5
[e2)
N
8

——A - Q+CI8 COHNR ——CO+HNR+C3HB|

Fig. C.3: {a}, Réponse totale normalisee, {b}, zoom sur le transitoire.
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Fig. C.4: {a}, Réponse totale normalisée, {b}, zoom sur le transitoire.

Afin de comparer les variations de pic pour les deux cas de normalisation, on mesure
la différence de variation entre le minimum de la courbe et de valeur finale. Les résultats sont

portés dans le tableau C.1 suivant :

Tab C.1: Valeursde variation du pic par rapport a la valeur finale.

Condition atmosphérique 1%®normalisation 2" normalisation
Air -0.00338 -0.137
CcO -0.017 -0.48
CO + C3H8 -0.0157 -0.405
CO + NO2 -0.0148 -0.511
CO + NO2 + C3H8 -0.0083 -0.406

D’ apres le tableau C.1, on constate que la variation du pic pour le mélange de CO et
propane est identique a celui du mélange composé des trois gaz lorsque la seconde méthode
est employée ce qui n’est pas le cas pour la premiére méthode.

Ces résultats montre alors que la seconde méthode permet de mieux observer les

phénomenes transitoires des réponses des capteurs sous gaz.

Cependant, il faut attendre la fin de |’ enregistrement du dernier point de mesure afin
de réaliser |’ étape de normalisation. Aux vues des performances actuelles des processeurs en
terme de rapidité de calcul (fréquence supérieure a la dizaine de Méga-Hertz) et de la
possibilité de réaliser plusieurs calculs en parallele (calculateur type pipeline), il aurait été

possible avec la premiére méthode de normalisation orrespondant a référencer chaque
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point par rapport au premier point de mesure) dacquérir chagque valeur au pas
d enregistrement (temps de 5ms) et de normaliser, presque en méme temps. Cette
optimisation nous aurait permis, quasi a la fin du profil thermique, de commencer |’ étape de
discrimination.

Avec |la seconde méthode, il faudra attendre soit a la fin du profil thermique, soit a la
fin de chaque variation thermique, pour commencer |’ étape de normalisation puis aprés ce

traitement, d’ effectuer les calculs de discrimination.
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Annexe D : Influence de la normalisation sur |a discrimination.

Dans cette annexe, nous alons montrer I'influence de I'introduction de la
normalisation (sur palier thermique, on normalise chague point de mesure par rapport au
dernier de mesure) dans I’ é&ude de discrimination réalisée al’aide de I’ analyse AFD, en terme
de force et de séparation des groupes d’ espéce.

Pour ce faire, nous avons développé un profil thermique (cf. figure D.1) dédié a la
discrimination de trois paliers de concentrations de CO (40, 80 et 120 ppm) dans le mélange
de NO, et propane (respectivement de 1.8 et 150 ppm) et la discrimination des groupes air
synthétique humide (30 et 70%), du mélange de propane et NO, et du mélange des trois gaz.

Le profil thermique est répété 20 fois dans chaque ambiance gazeuse ou les dix
derniéres répétitions servent a |’ apprentissage des données. Les dix premiéres répétitions sont

utilisées, par la suite, afin de valider le détecteur.

600 {1}, étape de préinitialisation.

{1}

500 {2}, Température ambiante dédiée au mP.

400 A
300
200 - €

100 l—l
0.2 02 0.6 1 1.4 1.8 2.2 2.6 3 3.4 3.8 4.2 4.6 5

3 paliers thermiques dédiés a la
discrimination

Température ( °C)

{2}

Temps (seconde)

Fig. D.1: Profil de température utilisé et appliquée sur la résistance chauffante.

Sur chaque palier de température du profil dédié a la discrimination, nous prenons
smplement 5 points de mesure de résistance tous les 100 ms. On compose ensuite une
matrice d apprentissage compose de 20 variables (en colonne) et de 100 individus (en ligne).

Nous réalisons ensuite, I'anayse factorielle discriminante en utilisant les valeurs
brutes de résistances, aprés, nous recommencons |I'analyse multidimensionnelle avec les

mémes points mesure que nous avons normalisé a |’ aide de notre méthode.
Sur lafigure D.2, on peut comparer les résultats de I’ AFD pour les deux cas d’ étude.

Par comparaison des résultats des analyses AFD avec et sans normalisation, on constate que le

pourcentage de chaque axe factoriel est augmenté avec la seconde anayse utilisant la
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normalisation. La somme des pourcentages des deux axes factoriels correspond a 80% pour le

premier cas et 90% pour le second cas.

Pour la premiere méthode, ce résultat nous indique qu'il reste alors 20% de

discrimination pour le troiseme axe factoriel, ce qui est alors non négligeable. En effet, le

pourcentage d’ un axe factoriel devient intéressant lorsque cette valeur dépasse les 10%.

Lors de la seconde éude, on constate gque le troisieme axe factoriel a un pourcentage

de 10, ce qui devient ains inintéressant.

En outre, on constate qu’il existe plus de dispersion sur les 5 groupes d’ individus avec

la premiere méthode qu’ avec la seconde méthode.
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=
IS
1

@

X120 pom CO,NO2, C3H8
* NC2C38

i

o
o

[ la‘in

o

&
w
5

Axefactoriel 2(28%)

y=-0348¢ + 108%5x - 08369
R=1

KR

[y
o1

o, Ee

-3 25 2 -15 -1 05 0

Axe factoriel 1 (52%)

05 1 15

N
ol

N

a Arhumide G070%)

4 0MOONR,C3HB
4 HPMOO,NCR,C3HB {v}
X 120ppm OO, NO2, C3-8

= NO2,C3HB 8

o [y
[

<)
o

Axefactoriel 2(21.6%)
= & o

[y
&l

N

L

y=-00261x? + 02836x - 10507 1
R=1 A

8

8 6 4 2 0 2 4 6
Axe factoriel 1 (684%)

Fig. D.2: {a}, résultats AFD sans normalisation, {b}, résultats AFD avec normalisation.

Nous utilisons maintenant les dix premieres répétitions lorsque les flux et les

concentrations évoluent dans I’ enceinte du banc de mesure jusqu’ a leurs stabilisations.

Les résultats, pour les deux cas d étude, sont portés sur lafigure D.3.
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Fig. D.3: {a}, résultats AFD sans normalisation, {b}, résultats AFD avec normalisation.
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Par comparaison des figures D.3.a et D.3.b, on observe, pour la premiere méthode, de
I’évolution des points correspondants a I'air synthétique. Avec la seconde méthode, on
S apercoit que tous les points correspondants a |’ air sont tous regroupés.

L’ évolution des points de I’air correspond au remplissage de I’ enceinte, c'est-a-dire de
latransition d'un air statique jusqu’a la stabilisation du flux d'air de valeur 500 cc/min. Avec
la premiére méthode, il y aura confusion entre les points de I'air et les points des mélanges
gazeux.

En outre, pour les deux cas d’ étude, on constate de I’ évolution de la concentration de
CO s établissant dans I’ enceinte. On observe que les deux détecteurs réagissent de la méme

maniere.
Pour conclure, I’ étape de normalisation améliore significativement les résultats. Cette

étape permet, d'une part, d améliorer la distinction entre chaque groupe d'individus, de

I’autre, d éliminer I’influence du flux de gaz.
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Algorithme per mettant de calculer les valeur s des extremums et les temps de position

associ€és a ses extremums.

Initidisation varigbles
i=1

Lag=2

Cdaul
Ymin; pastion ; tmin

nn Caa: j depadtion aLag
Ymax; pasition; tmax

i=i+1

Cdau: delai
Ymex; position; tmax

Ymin>0, tmin
Ymax>0, tmax

Cet agorithme nous renvoie, pour chague réponse du capteur sur chague palier
thermique, 4 valeurs correspondants a la valeur du minimum (pic s il existe), son temps de
position du minimum et la vaeur d un maximum (s il existe) avec son temps associé. Si un
des extremums N’ exite pas, |’ algorothme renvoie la valeur nulle.

Cet algorithme a été optimise de facon aréduire le nombre de calcul. C' est adire, que
la recherche des extremums sur la courbe transitoire ne s exécute gque sur la partie qui nous
intéresse, soit entre 0 et 650ms.
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