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Introduction

Le concept de Microsystéme est né, a la fin des années 1980, aux Etats-Unis, des
actions conduites a l'université de Berkeley pour intégrer, sur une méme puce de silicium,
capteurs, traitement du signal et actionneurs. L'intégration de certains capteurs avec leur
traitement de signal était déja bien explorée depuis quelques années (capteurs thermiques,
capteurs de vision, capteurs magnétiques de Hall...) ; la nouveauté tenait de l'intégration des
actionneurs électrostatiques sous forme de moteurs rotatifs ou linéaires. Ce concept a trés
rapidement suscité un vif intérét dans le monde. Appelés MEMS (Micro Electro Mechanical
Systems) aux FEtats-Unis, ces dispositifs sont appelés Micromachines au Japon et MST
(Microsystémes Technologies) en Europe. On utilise en France le terme de Microsystémes.

De nos jours, les microsystémes englobent une large gamme de produits dans de
nombreux domaines. Les microsystémes ou systémes microélectromécaniques se décrivent
assez bien par leur nom : le terme « Micro » se réfere a la taille (d'un micromeétre a un
millimetre), « Electro » annonce que l'électronique est impliquée et « mécanique » que des
parties mobiles y sont incluses. Les microsystémes se définissent donc par la réalisation d'un
dispositif micrométrique intégrant ou combinant des ¢léments mécaniques avec de
1'¢lectronique sur un substrat commun. Les raisons de cet intérét et de la mobilisation qui s'en
est suivie sont au moins au nombre de trois.

Par lI'emploi des technologies de fabrication des circuits intégrés est rendue possible
une miniaturisation. Cette derniére permet, grace a une réduction de masse et de volume des
¢léments mécaniques, outre la résolution des problémes d'encombrement, d'atteindre des
performances attractives (fréquence de résonance élevée, temps de réponse court, sensibilités
importantes). De plus, il est possible de co-intégrer sur un méme substrat les fonctions de
capteurs capables de mesurer les paramétres d'environnement (choc, accélération) et
d'actionneurs pouvant réagir sur le monde extérieur.

La multiplicité inhérente au mode de fabrication rend possible le traitement parall¢le
qui mene a une fabrication en grande quantité et a faible coft, c'est a dire la fabrication de
plusieurs millions de composants rapidement et simultanément.

Enfin, pour exploiter la miniaturisation et la multiplicité, une électronique de
commande adaptée est nécessaire. Celle-ci fournit « l'intelligence » aux dispositifs et permet
de contrdler les actionneurs ou de traiter le signal recueilli. Elle peut étre fabriquée soit

séparément soit en co-intégration du microsystéme.
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Introduction

En dix années, la situation a beaucoup évolué. De nombreux exemples de réalisations
ont été explorés. Des premiéres générations de produits ont été commercialisées. On peut
considérer aujourd'hui que la faisabilité est acquise et que I'on s'engage dans une deuxiéme
grande ¢tape de recherche-développement de produits nouveaux en vue de leur
industrialisation. Ce recul de dix ans nous permet aussi de mieux délimiter le champ des
microsystémes : les microsystémes se situent dans le prolongement de la microélectronique a
laquelle ils empruntent le matériau (le silicium) et les technologies de base
(photolithographie, oxydation, implantation, diffusion). Ils y introduisent de nouvelles
opérations de micro-usinage (micro-usinage de volume, micro-usinage de surface, dépdts de
couches actives sensorielles). Les microsystémes s'interfacent avec de nombreuses méthodes
et technologies développées dans d'autres disciplines: micromécanique, micro-optique,

chimie et biochimie, dans une démarche d'intégration globale.

Le travail de these, ici exposé, vise a la réalisation en technologie microsystéme de
microcapteurs chimiques pour la détection d'espéces chimiques en milieu gazeux. Les
applications des microcapteurs chimiques touchent des secteurs aussi variés que
I’environnement, le médical, 1’agroalimentaire, le controle de procédé, etc. Une alternative
aux capteurs chimiques classiques est 1’utilisation de micropoutres dont 1’intérét réside
essentiellement dans leur trés grande sensibilité et dans leur trés faible encombrement. La
modélisation des phénomenes physiques mis en jeu dans ces nouveaux microcapteurs ainsi
que leur dimensionnement, leur mise en ceuvre et leur caractérisation s’inscrivent logiquement
dans la thématique engagée au sein du Laboratoire IXL en matiére de microcapteurs et
microsysteémes.

L’effet utilis¢é par ce type de capteur repose sur la modification des propriétés
mécaniques d’une micropoutre recouverte dune couche sensible. L’adsorption d’espéces
chimiques par cette couche modifie : sa fréquence de résonance a cause de la modification de
la masse du systtme mais également sa courbure due a la différence de contraintes
mécaniques entre la micropoutre et la couche sensible aprés adsorption. La mesure de la
fréquence de résonance de la micropoutre ou de sa flexion permet donc de détecter la

présence d’une espece chimique spécifique adsorbée par la couche sensible.
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Ce mémoire présente les premiers travaux de recherche menés a I'IXL concernant les
microcapteurs chimiques a base de micropoutres et comporte quatre chapitres.

Le premier chapitre replace 1'é¢tude des microcapteurs chimiques a base de
micropoutres résonantes dans un contexte général. A partir d'exemples, les différents capteurs
chimiques sont d'abord définis. Nous présentons ensuite le principe et les deux modes de
fonctionnement (statique et dynamique) des microcapteurs a structures mobiles. Enfin, une
synthése bibliographique recense les capteurs a base de micropoutres déja utilisés dans la
littérature et nous donne des éléments de comparaison, en terme de sensibilité et de seuil de
détection.

Pour le deuxiéme chapitre, I'é¢tude s'est focalisée sur le fonctionnement de ces capteurs
en régime dynamique (mesure de fréquence de résonance). Une modélisation analytique des
phénomenes physiques mis en jeu est nécessaire pour déterminer 1'expression de la fréquence
de résonance d'une micropoutre mais également pour l’optimisation de la géométrie des
structures. La deuxiéme partie du chapitre consiste a corréler les résultats théoriques, issus du
mod¢ele analytique, aux résultats de simulations numériques réalisés avec le logiciel
d'¢léments finis Ansys. La derniere partie présente 1'optimisation du capteur a travers 1'é¢tude
des sensibilités, préalablement définies, en fonction des parameétres géométriques (taille,
forme et nature du matériau). Fort de cette étude des perspectives et des améliorations sont
présentées.

La réalisation et la caractérisation des microstructures fait I'objet du troisiéme chapitre,
dans lequel nous décrivons toutes les étapes du procédé technologique, les modes
d'actionnement et de mesure choisis en vue de l'intégration du systéme, 1'oscillateur réalisé
pour la mesure de la fréquence de résonance et enfin la caractérisation des structures sans
couche sensible. La partie caractérisation permet de déterminer expérimentalement la
fréquence de résonance et le facteur de qualité. Les résultats expérimentaux ainsi obtenus sont
comparés avec les modeles analytiques développés.

Nous présentons dans le quatriéme chapitre les matériaux polymeres choisis comme
couche sensible pour la détection de vapeurs d'alcool ainsi que la technique de dépot utilisée.
Les premiers essais réalisés avec l'oscillateur mettent en évidence la diminution de la
fréquence de résonance en fonction de la masse additionnelle lors des dépdts de la couche
sensible. Enfin, afin de valider le bon fonctionnement des capteurs chimiques vibrants
réalisés, des détections de vapeur d'alcool (éthanol) sont réalisées a 1'aide de la ligne a gaz du

Laboratoire IXL.
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Chapitre I : Microcapteurs chimiques a structures mobiles

Les progres réalisés dans le domaine de 1’¢laboration de nouveaux matériaux, 1’appui
des technologies de pointes comme celle de la microélectronique, ont largement contribué¢ au
développement de différents types de capteurs pour des applications trés variées. Depuis une
décennie, nous assistons au développement croissant de systeémes de détection de gaz utilisant
des microcapteurs. Cette dynamique est liée en tout premier lieu a la forte demande de
secteurs aussi importants et variés que I’environnement, I’agroalimentaire, le génie biologique
et le médical, la domotique, le génie des procédés industriels et la sécurité civile et militaire.

Nous nous proposons dans ce premier chapitre de définir et d’énumérer les différents
capteurs chimiques a l'aide de quelques exemples : capteurs « semi-conducteurs », capteurs
« potentiométriques », capteurs « catalytiques » ou encore capteurs a « fibre optique ». Nous
présenterons ensuite les capteurs chimiques a base de micropoutres en explicitant leur origine
et en détaillant les deux régimes de fonctionnement (dynamique et statique). Enfin, la derniére
partie sera consacrée a l'illustration de quelques exemples de réalisation de microcapteurs

chimiques gazeux a base de micropoutres, en mode statique et dynamique.

I. Capteurs chimiques de gaz

1. Définition

La fonction intrinseéque d’un capteur chimique est basée sur la reconnaissance dans
son environnement immédiat d’une espéce chimique particuliére en interférence avec une
couche sensible. Cette reconnaissance s’accompagne d’une modification des propriétés
physico-chimiques de la couche sensible qui, par un procédé de transduction, génére un signal
¢lectrique, optique, mécanique ou thermique.

Par opposition aux méthodes classiques d’analyse, communément rencontrées dans les
laboratoires de chimie analytique, ces systémes sont destinés a faire des mesures sur site et
doivent ainsi répondre a des exigences de miniaturisation, d’autonomie, de portabilité et
surtout de simplicité d’utilisation. En fonction de I’application particuliere a laquelle nous le
destinons, le capteur sera également soumis a des contraintes de sensibilité, de sélectivité, de
temps de réponse et de colt de fabrication qui devront étre prises en considération dés les

premicres €tapes de sa conception.
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2. Domaines d’application

Les microcapteurs chimiques trouvent des applications dans de nombreux domaines :

dans [’automobile : contrdle de la combustion, détection de polluants dans les gaz
d'échappement, controle de la qualit¢ de 1’air injecté dans 1’habitacle (détecteur
d’humidité et de CO), controle du chauffage (détecteur d’O5),

dans la domotique : détection de fuites de gaz domestiques, détecteur d’humidité, de
fumée, prévention de sinistre (dispositif d’alarme, détection d’odeurs),

dans /lindustrie agroalimentaire : pour le contrdle de qualité,

dans [llindustrie chimique : pour le contrdle en ligne des procédés de transformation,
dans le médical : examens (mesure de pH sanguin, de densit¢ de CO, sanguin),
thérapie (mesure de gaz respiratoire, dispositif de contréle de fonctionnement des
organes artificiels, mesure des gaz anesthésiants),

dans la surveillance de Ilénvironnement: mesure de polluants aquatiques ou
atmosphériques,

dans le domaine de la protection civile ou militaire : détection de neurotoxiques,

d'explosifs et de stupéfiants.

3. Principe et fonctionnement

D’une fagon générale, un capteur est constitué¢ d’un élément sensible, capable d’initier

un signal, et d’un transducteur qui assure I’exploitation de ce signal (Figure I.1). L’acte

¢lémentaire sur lequel repose son fonctionnement est la reconnaissance de la grandeur a

analyser (mesurande). Cette reconnaissance se produit au sein d’une couche que 1’on

appellera « couche sensible », et se traduit généralement par la modification d’une propriété

physique de cette couche. Cette modification est détectée puis convertie en un signal

¢lectrique directement analysable, grace au « transducteur ». Enfin, le signal transmis est

analysé et transformé en une information simple pour ’utilisateur (tension ou courant). Outre

ces trois fonctions : Reconnaissance, Transduction et Analyse, nécessairement présentes dans

tout capteur, une fonction d’amplification est utile pour accroitre la sensibilité du capteur.

Cette amplification peut étre obtenue en amont du transducteur, par un mécanisme chimique

ou biochimique (catalyse) ou bien en aval, grace a un dispositif électronique.
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Signal électrique

Transducteur {optique,
électrique, piézoélectrique)

Couche sensible

® . e

Figure 1.1 Briques élémentaires constituant un capteur chimique
4. Une grande variété de capteurs chimiques gazeux

Dans la derniére décennie, la littérature scientifique se rapportant au théme des
capteurs chimiques a été particulicrement féconde. Ainsi, de trés nombreux -capteurs,
s’appuyant sur différents principes de la physique, ont été étudiés et il devient difficile
d’établir une liste exhaustive. Cependant, il est possible de regrouper et classer les familles de
capteurs suivant la nature du mécanisme de transduction. Les transducteurs les plus
fréquemment proposés se repartissent en quatre grandes classes, selon que leur principe

repose sur des phénomenes « électriques, électrochimiques, thermiques ou optiques ».

Electrique : capteurs de type semi-conducteur

Les capteurs a oxydes semi-conducteurs utilisent les variations de résistance de
certains matériaux en présence de gaz spécifiques. Le choix du matériau dépend en particulier
de la nature du gaz a détecter. Le cas le plus généralement rencontré est celui de la détection
de gaz réducteurs (CO,CH4, Hy, hydrocarbures...) dans 1’air, donc en milieu oxydant. Pour
cela, les oxydes métalliques a caractéres semi-conducteurs constituent des matériaux bien
adaptés. En effet, ils ne présentent pas une résistance ¢électrique trop grande pour que 1’on
puisse effectivement mesurer des conductivités ¢Electriques avec de I’instrumentation
classique. Les oxydes métalliques semi-conducteurs de type n, dans lesquels les porteurs
majoritaires sont des électrons, peuvent €tre utilisés : 1’adsorption d’un gaz réducteur, donneur
d’¢électrons, conduit alors a une augmentation de la conductivité ¢lectrique (diminution de la
résistance). Inversement, un semi-conducteur de type p sera utilisé¢ pour la détection d’un gaz

oxydant.
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Les premiers brevets concernant ces matériaux ont ét¢ déposés en 1962 au Japon par
Seiyama (ZnO, oxyde de zinc) et par Tagushi (SnO,, dioxyde d'étain). Leur exploitation a
conduit a IDapparition du premier capteur semi-conducteur TGS & base de SnO,
commercialis¢ en 1968 par la société Figaro, destiné a la détection des fuites de gaz

domestiques (Figure 1.2).

Elément sensible Structure TGS 813

connexion électrigue

toile métallique

5 ' fil de métal noble

EIROE T £lément sensible
oo | filament chauffant

connexion lectrique

fitament chauffant

base en résine polyaride

- broche nickel
3002 fricé

tizhe cér;ique }-k i 7 ﬁ;—’

Figure 1.2. Capteur SnO, Figaro (Japon), Erreur ! Liaison incorrecte.

Ces capteurs, qui ont des temps de réponse inférieur a 10s, sont capables de détecter
des concentrations entre 0 et 1%. Egalement trés sensibles, robustes et bon marché (10 a 508

US), ils présentent cependant une faible sélectivité et sont sensibles a I’humidité.

Electrochimique : capteurs de type potentiomeétrique

Dans ce cas ce sont les propriétés de transport de charges électriques de certains
matériaux appelés électrolytes solides qui sont utilisées. Par opposition aux matériaux semi-
conducteurs qui possédent une conductivité électronique, avec ce type de capteur le transport
est assuré par la migration d’ions (conduction ionique) ou de facon plus générale par des
défauts ponctuels. Une modification de la concentration de 1’espéce mobile a la surface du
matériau (par exemple une consommation d’oxygeéne par un oxyde), provoque le déplacement
des charges établissant un champ ¢lectrique entre la surface et le volume de 1’¢lectrolyte
solide. Si les modifications ne peuvent pas agir sur I’ensemble de la surface de 1’échantillon il
en découle une dissymétrie qui se traduit par une force électromotrice issue de la loi de
Nernst, image de la concentration du gaz. Ce mécanisme de transduction a été

particuliérement utilisé pour les sondes a oxygeéne dans des applications automobiles.

L’exemple le plus connu est la sonde a oxygéne Lambda commercialisée par la société
Bosch (Figure 1.3). Le systeme est constitué¢ de deux cellules gazeuses séparées de fagon

étanche par un oxyde métallique utilisé comme électrolyte solide.
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Si I’on fixe la pression partielle d’oxygene dans un compartiment, il est alors possible
de mesurer la pression partielle d’oxygene dans I’autre compartiment. Ce systeme permet de
mesurer in situ des concentrations entre 0 et 25%, avec un temps de réponse inférieur a Ss, et

offre une grande durée de vie.

>t e 4
1 Culot da fa sonde 4 Tube de protection avec ‘entes
2 Tube-support en céramgue 5 Ce_ram-que aclive de la sonde
3 Cdibie de coanerion & Taipn de contact

Figure L.3. Sonde a oxygéne BOSCH, [1]

L’utilisation des sondes d’oxygeéne décrit ci-dessus constitue le mode dit « cellule de
concentration », mais cette méme sonde peut étre utilisée en mode « cellule de combustion ».
On obtient alors un systéme électrochimique dans lequel un combustible est directement
converti en courant électrique. Par exemple, I’oxydation du monoxyde de carbone CO a
I’anode conduit a la formation d’électrons qui sont consommés a la cathode pour la réduction
de I’oxygeéne. La mesure du courant circulant dans le circuit extérieur entre 1’anode et la
cathode permet de déduire la concentration du CO. De telles réactions d’oxydoréduction sont
utilisées de fagon analogue pour la détection de divers gaz tels que O,, CO,, NO, SO,, Cl,.
Des concentrations de I’ordre de la centaine de ppm peuvent étre détectées, notamment pour

le gaz SO,.

Thermique : capteurs de type catalytique

Les capteurs de type catalytique, appelés souvent « pellistors », sont des calorimetres
miniatures utilisés pour mesurer I’énergie libérée lors de la combustion d’un gaz inflammable.
Dans ce cas, le caractére exothermique du craquage d’un gaz au contact d’un catalyseur est
directement utilisé. L’¢lément sensible est constitué¢ d’un oxyde a grande surface spécifique
supportant un catalyseur métallique et dans lequel est noyé un fil de platine. Ce fil a deux
usages : d’une part, il sert a chauffer I’oxyde a la température de travail appropriée (entre 500
et 800°C) et d’autre part, il constitue le transducteur puisqu’il permet de mesurer les

changements de températures (mesure de la résistance électrique) provoqués par 1’oxydation
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des gaz inflammables. A noter toutefois que ces détecteurs nécessitent la présence d’oxygeéne
et qu’ils ne permettent pas la détection de gaz dans des milieux non oxydants tels que 1’azote
pur par exemple. Ces capteurs sont utilisés pour la détection d’hydrocarbures dans I’air, en

particulier le méthane mais également pour d’autres gaz (C4H;o, H,, CH;0H, NHj...).

Comme illustration d’un produit industriel, nous pouvons donner les caractéristiques

des pellistors développés par la sociét¢ EEV implantée en Grande-Bretagne (Figure 1.4).

a) b)
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Figure 1.4. Détecteur catalytique EEV (G.B.)
(a) : Détecteur complet, (b) : Détail de I’élément sensible, [2]

Optique : capteurs a fibres optiques

Le développement de ces capteurs découle des études qui ont été effectuées pour les

télécommunications par fibre optique. L’amélioration au cours des vingt dernieéres années des
performances des fibres optiques et des composants d’extrémité offre des solutions
intéressantes pour la détection d’espeéces chimiques. Nous pouvons distinguer deux types de
capteurs a fibre optique : les intrinseques et les extrinseques, [20].
Les capteurs intrinseques peuvent &tre divisés en quatre classes: les capteurs
réfractométriques, les capteurs a onde évanescente, les capteurs a modification du cceur et les
capteurs a plasmon de surface. Cette division est bien évidemment assez arbitraire et certains
capteurs sont a la frontiére des deux classes. Pour un réfractométre a fibre optique, le principe
de base repose sur le fait que la présence d’un gaz a détecter modifie I’indice d’une substance
organique, en général un polymere, qui joue le role de gaine optique. Cette modification
conduit alors a une variation des conditions de propagation de la lumiére dans le guide.

Pour les capteurs a onde évanescente une partie de l'intensité lumineuse se propage
dans la gaine d'un guide optique unimodal. Il y aura interaction avec l'onde si le milieu

extérieur est fluorescent ou encore absorbant.
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Dans un capteur a modification du cceur, le gaz vient interagir directement avec le
cceur de la fibre rendant poreux sur une faible longueur le matériau dont il est constitué.
L'intérét de ce genre de capteur est que le signal lumineux est trés élevé car la majeure partie
de la lumiére est confinée dans le cceur. Une des applications pour ce type de capteur est la
détection de monoxyde de carbone ou le capteur est réalisé¢ avec un polymere dans lequel est
intégré du chlorure de palladium. Le spectre d'adsorption de ce matériau est immédiatement
modifi¢ par la présence de monoxyde de carbone. Enfin, le capteur a plasmon de surface est
réalisé a I'aide d'une fibre optique en déposant une couche métallique entourée d'un polymere
en contact avec le cceur sur la surface latérale de la fibre. L'interaction du gaz avec le
polymere fait varier son indice de réfraction et son épaisseur se traduisant par un décalage en
longueur d'onde de la résonance du plasmon. Lorsque le polymere est un
polydiméthylsiloxane il est alors possible de détecter 20 ppm de tétrachloroéthyléne dans de

l'air synthétique.

En France, trois laboratoires universitaires, le laboratoire Ingénierie et
Fonctionnalisation des Surfaces (IFOS) de 1'Ecole Centrale de Lyon, le Laboratoire
d'Electromagnétisme et MicroOndes (LEMO) de I'Institut Polytechnique de Grenoble et le
Laboratoire Traitement du Signal et Instrumentation (LTSI) de l'universit¢ Jean Monnet de
Saint Etienne étudient en collaboration ce type de transducteurs optiques. La premiere étude,
menée par I'IFOS et le LTSI a permis de mettre au point un capteur de réfractométrique
intrinséque (Figure 1.5) : le polymére est déposé sur la surface latérale d'une fibre optique
multimodale directement en contact avec le cceur de la fibre en silice. La lumiere est alors
injectée sous forme d'un faisceau de rayons parall¢les rendant ainsi le capteur trés sensible a
une variation de l'indice du polymére. Des variations d'indice de I'ordre de 2.10” sont alors

enregistrées.

gaine
nominale

métal+polymére

faiscean
paralltle

Figure L.5. Transducteur IFOS-LTSI [1]
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Dans le cas des capteurs extrinséques, 1’extrémité de la fibre qui véhicule la lumicre est
équipée d’un transducteur, connu sous le nom d’optode. Le principe général des capteurs a
optode est trés simple : le détecteur a pour réle d’enregistrer les variations d’intensité
lumineuse, conséquences des variations de réflectivité induites par I’optode en interaction
avec le gaz a détecter. Parmi toutes les optodes mentionnées dans la littérature, nous pouvons
retenir les micromiroirs en palladium, les optodes interférométriques et les optodes

fluorescentes comme les plus représentatives.

5. Caractéristiques générales

Les performances des capteurs sont trés souvent explicitées par ce que nous appelons

communément « la régle des 3 S », a savoir : Sensibilité, Sélectivité et Stabilité.

Sensibilité

Par définition, la sensibilité détermine 1’évolution, en un point donné, de la grandeur
de sortie (X), le plus souvent électrique, en fonction de la variable mesurée (concentration C,
pour un capteur chimique), (Figure 1.6). Suivant la variété des capteurs, de nombreuses
quantités peuvent représenter le signal de sortie. Dans le cas des capteurs chimiques basés sur
la variation de résistance en fonction du changement de concentration d'especes gazeuses, il
est possible d'utiliser pour le signal de sortie soit : R(résistance), R/Ry (résistance relative) ou

(R-Ry)/Ry (variation relative de résistance).

Ou Ry est la valeur de référence considérée pour la normalisation.

X1\

»
>

Cgmin Cgmax C g

Figure 1.6. Exemple de courbe de réponse d'un capteur :
signal de sortie en fonction de la concentration [26]
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La sensibilité du capteur est déterminée en calculant la pente de la tangente a la courbe

issue de la caractéristique du capteur soit : S =0X/0C, . Si la réponse du capteur est linéaire
ou considérée comme telle, la sensibilit¢ devient alors AX/AC, . Pour une petite variation plus

la sensibilité sera ¢levée, meilleure sera la mesure. De méme, plus la sensibilité sera élevée,

plus la limite de détection, liée au bruit de mesure et a la sensibilité, sera faible.

Sélectivité

Par définition, la sélectivité est I’aptitude d’un capteur a répondre a seulement une
espéce en présence de beaucoup d’autres. Le manque de sélectivité constitue la grande
limitation actuelle des microcapteurs chimiques: en effet, la majorité des capteurs ne
permettent qu’une sélectivité partielle. Le capteur pourra détecter un gaz de fagon
préférentielle par rapport a un autre (ou une famille d’autres gaz) mais ce dernier présentera

toujours une réponse plus ou moins importante.

Stabilité

La stabilité conditionne tout le traitement de I’information possible en aval du capteur.
Il faudra donc toujours vérifier que le signal ne dérive pas dans le temps afin que le traitement

de ’information soit correct.

Fort de ces trois parameétres, nous pouvons en ajouter un dernier tout aussi important,
qui est le caractére réversible du capteur. Ce dernier lui confére la possibilité d’un retour vers
I’état initial : la réponse du capteur ne dépend pas des événements qui ont pu se produire

antérieurement.

I1. Capteurs chimiques a base de micropoutre

Aujourd'hui, de nouveaux microcapteurs a base de microstructures mobiles sont de
plus en plus étudiés. Les principales motivations pour ces nouveaux capteurs sont liées a la
miniaturisation (petite taille et faible surface active), a ’intégration de 1'électronique de
traitement sur la méme puce, mais surtout a la possibilité¢ d'atteindre, en terme de sensibilité et

de seuil de détection, des performances prometteuses.
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Nous allons dans cette partie présenter les capteurs chimiques a base de micropoutres :
apres avoir rappelé leur origine et leur principe de fonctionnement, nous détaillerons les deux
modes de fonctionnement (statique et dynamique) ainsi que leurs techniques de mesure

associées.

1. Présentation

Apres I'invention en 1981 du microscope a effet tunnel (STM) limité a I’étude des
échantillons conducteurs ou semi-conducteurs, Binning, Quate et Gerber et.al développerent
en 1983 le microscope a force atomique (Atomic Force Microscope AFM). Les microscopes a
force atomique explorent une surface a l'aide d'une pointe sonde placée a l'extrémité libre
d'une micropoutre élastique, couramment appelée microlevier.

Les micropoutres utilisées sont en silicium ou dérivés du silicium (oxydes, nitrures et
oxynitrures) d’environ 200um de long, 20um de large et 1um d’épaisseur. Plusieurs types de
forces sont impliqués dans l'interaction pointe/surface, dont la plus connue est la force de van
der Waals. Les plus fines résolutions atteintes par ces microscopes permettent de descendre a
I’échelle atomique. Cependant, cette technique de microscopie s’est révélée extrémement
sensible aux facteurs environnant comme les bruits acoustiques, I’humidité, la température ou
encore la pression atmosphérique [12].

En 1994, deux groupes de recherches, I'un de 1'0ak Ridge National Laboratory (USA)
et autre d’IBM Zurich (Suisse) ont mis a profit le phénoméne de dépendance des poutres vis
a vis du milieu environnant pour mettre au point un nouveau type de microcapteurs physiques
ou chimiques a base de micropoutres [5-7]. Depuis une dizaine d’année, de nombreux travaux
et publications ont montré que ces microstructures mobiles pouvaient étre utilisées aussi bien
en milieu liquide qu’en milieu gazeux et permettent, a terme, la détection et la quantification
d’espéces dans un mélange. En milieu gazeux, ces microsysteémes sont des capteurs de gaz ou
d’humidité, par contre en milieu liquide ils sont utilisés essentiellement pour la détection de
molécules biologiques spécifiques (réactions antigénes/anticorps) [8,9].

L’engouement pour ce nouveau type de capteur vient également de leurs procédés de
fabrication relevant de la microélectronique. En effet, les techniques associées a la
microélectronique allient les avantages de la miniaturisation des ¢éléments sensibles,
I’automatisation des procédés de fabrication et 1’intégration de 1’¢lectronique de commande et

de traitement de I’information.
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2. Principe du capteur

L’effet utilisé par ce type de capteur chimique a base de micropoutre repose sur la
modification des propriétés mécaniques de la micropoutre recouverte d’une couche sensible.
L’adsorption d’especes chimiques dans cette couche modifie ses caractéristiques physico-

chimique et par conséquent les propriétés mécaniques de la poutre.

Les deux modifications essentielles sont :

e la variation de la fréquence de résonance (régime dynamique) due essentiellement a la
modification de la masse du systéme (Figure [.7b a), [10-14].

e la variation du rayon de courbure et donc de la flexion de la poutre (régime statique)
liées aux contraintes mécaniques induites entre la micropoutre et la couche sensible

apres adsorption (Figure 1.7b), [15-18].

a) Régime dynamique b) Régime statique

Figure 1.7. (a) : Variation de la fréquence de résonance
(b) : Variation de la flexion de la poutre

3. Fonctionnement en régime statique

En I’absence de forces gravitationnelles, magnétiques ou électrostatiques et en
supposant qu’une seule surface de la poutre soit recouverte par la couche sensible,
I’adsorption préférentielle de 1’espece cible par la couche crée des différences de tensions
internes entre les deux matériaux, et provoque donc la flexion de la poutre. Ce phénomene de
flexion apparait également lorsque les coefficients de dilation thermique des deux matériaux
sont différents (effet bilame), dans ce cas il est possible de détecter des variations de
température de I’ordre de 10° K, ou encore des réactions exothermiques qui ont lieu en

surface [4].

-33-



Chapitre I : Microcapteurs chimiques a structures mobiles

Les microcapteurs fonctionnant en régime statique traduisent la déformation
mécanique induite par le mesurande en une variation de tension ou de courant. La plupart du
temps a détection externe, ils font appel a la méthode de la déflexion laser « OBD » (Optical

Beam Deflection).

3.1. Mesure externe de la flexion

La méthode de déflexion laser est une technique de mesure usuellement utilisée et
directement inspirée de la microscopie a force atomique. Un rayon lumineux provenant d’un
laser vient se réfléchir a la surface de la poutre et est alors intercepté par un photo-détecteur
de position [12], [17-18]. Les variations de D’amplitude de déplacement induisent une

variation du photocourant détecté (Figure 1.8).

Photodétecteur de position :
Fasceau laser

Micrelevier
avant la mesure

Microlevier
apres la mesure

deflexaon statique mnduite
par le mesurande

Figure 1.8. Mesure de la flexion par méthode optique [19]

Cette technique de mesure est parfaitement maitrisée et permet de mesurer des
amplitudes de 1’ordre de I’ Angstrom pour une bande passante de plusieurs centaines de kHz.
En contre partie, elle exige une focalisation trés précise du faisceau laser a I’extrémité de la
microstructure ce qui s’avere €tre un facteur limitant lorsque plusieurs structures sont utilisées
simultanément. De plus, un autre élément a prendre en compte est I’encombrement du
systéme : si la micropoutre occupe un espace restreint, le dispositif de mesure se révele étre

par contre volumineux et 1’intégration du systeme devient délicat.

-34 -



Chapitre I : Microcapteurs chimiques a structures mobiles

3.2. Mesure intégrée de la flexion

Dans un souci de miniaturisation, 1’idée premicre est d’intégrer lorsque cela est
possible la détection pour que le capteur et 1’¢lectronique de mesure associée soient sur la
méme puce. Sur ce plan, la technologie des microsystémes peut permettre d’obtenir une
micropoutre a détection intégrée en combinant les procédés de fabrication de la technologie
CMOS (Complementary Metal Oxyde Semiconductor ) aux structures mécaniques vibrantes.
Aujourd’hui, parmi les détections intégrées, la détection piézorésistive, la détection capacitive

et la détection piézoélectrique figurent parmi les plus utilisées.

a) Détection piézorésistive

Le principe de la détection piézorésistive consiste a déposer des piézorésistances a la
surface de la microstructure afin de transcrire le mouvement de la micropoutre en un signal
¢lectrique. Ce systéme est d’autant plus utilisé qu’il est précis et facile & mettre en ceuvre : il
s’agit de réaliser une piste piézorésistive a la surface du silicium (par exemple par dopage
d’une zone). Dans le domaine de la microscopie a force, la mesure piézorésistive a été initiée
par Tortonese et al [20]. Elle a été depuis adaptée avec succes au domaine des capteurs a
structures mobiles notamment en intégrant cette piézorésistance dans un pont de Wheatstone
[21-25]. La figure 1.9 montre un exemple de dispositif du pont de Wheatstone ou deux
piézorésistances sont déposées a la surface des deux micropoutres : 1’une pour la mesure et
I’autre servant de référence. Ce montage permet de réaliser une mesure différentielle

atténuant, par la-méme, les phénomeénes de dérives [26].

a) b)

Figure 1.9. Dispositif intégré avec pont de Wheatstone (a) : Image obtenue par MEB,
(b) : Schéma représentatif du pont [26]
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b) Détection capacitive

Pour ce type de détection, le dispositif consiste en la mesure de la capacité entre la
poutre constituant I’armature mobile d’un condensateur et une €lectrode fixe placée en regard
de la poutre. Toute vibration de la poutre modifie 1’espace inter-¢électrodes du condensateur et
donc implicitement la valeur de la capacité. La mesure de cette capacité présente entre les

deux ¢électrodes est alors directement liée a I’amplitude de la flexion [27-29].

¢) Détection piézoélectrique

La piézoélectricité découverte par Jacques et Pierre Curie en 1880 désigne la propriété
qu'ont certains matériaux de développer une charge électrique proportionnelle a la contrainte
qui leur est appliquée, désigné par I’effet piézoélectrique direct et inversement de se déformer

en fonction du champ électrique par 'effet piézoélectrique inverse.

Pour les capteurs a microstructures mobiles, le phénoméne utilis¢é est 1’effet
piézoélectrique direct permettant de détecter des déplacements de I’ordre du nanométre [25],
[30-31]. Pour ce type d’application, une couche piézoélectrique (oxyde de zinc ZnO, Titano-
Zirconate de Plomb PZT) est déposée en film mince sur la surface de la microstructure. La
flexion de la structure mobile va générer une contrainte dans le film piézoélectrique se
traduisant par I’apparition de charges. Ce mode de détection est peu utilis€¢ en mode statique a
cause des courants de fuite importants mais reste néanmoins bien adapté pour les mesures en

mode dynamique.

4. Fonctionnement en régime dynamique

En régime dynamique nous exploitons le mode de résonance en flexion des poutres.
Ces dernieres doivent donc étre mises en mouvement a leur fréquence de résonance propre : la
sorption de composés gazeux par la couche sensible déposée, va venir modifier la masse

équivalente Mq du systéme (ou la raideur équivalente keq) et par conséquent la fréquence de

T

f k
résonance mécanique de I’ensemble : f, zzi M—eq [32].
eq
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Ainsi, en mesurant la variation de fréquence de la micropoutre il est possible de
détecter la présence d’une espeéce chimique spécifique et de déterminer la quantité (ou

concentration) adsorbée par la couche.

4.1. Mise en mouvement de la poutre

Sous l'effet de l'agitation thermique, les micropoutres sont animées de vibrations
"naturelles" qui induisent un mouvement d'oscillation de la poutre. En outre, ce mouvement
¢tant souvent trop faible (rapport signal/bruit trop petit) pour €tre exploité, la mise en
oscillation des micropoutres nécessite généralement un microactionneur dont 1'excitation peut
étre de différentes natures : piezoélectrique [33-36], électromagnétique [22], électrostatique

[11], Erreur ! Liaison incorrecte., Erreur ! Liaison incorrecte. ou encore thermoélectrique [21].

a) Actionnement piézoélectrique

Le principe de l'actionnement piézoélectrique repose sur l'effet « piézoélectrique
inverse » Ainsi, lorsqu’un matériau piézoélectrique est soumis a un champ électrique
sinusoidal, le matériau se met a vibrer. L' actionnement piézoélectrique peut-étre intégre, si le
matériau piézoélectrique est partie intégrante de la structure. En appliquant une tension aux
bornes d'une couche piézoélectrique par exemple (PZT) déposée a la surface de la poutre, la
contraction de la couche induit la flexion de la poutre (Figure 1.10). Des exemples
d’actionnement piézoélectrique dans le cadre des capteurs chimiques ont été€ proposés soit en
utilisant le matériau piézoélectrique seul comme structure mobile soit en utilisant I’effet

bilame, [30], [36].

contractio

/ Q tension

Figure 1.10. Principe de l'actionnement piézoélectrique [37]

Il peut étre aussi externe lorsque I'excitation est obtenue a l'aide d'une céramique
piézoélectrique directement collée a la structure. La vibration du support entraine la vibration

de I’encastrement de la poutre et donc par inertie 1’oscillation de la poutre.
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b) Actionnement électromagnétique

Une des techniques d'actionnement électromagnétique repose sur la génération d'un

champ magnétique continu B, créé par un aimant, agissant sur un conducteur parcouru par un
courant électrique alternatif. De cette interaction résulte la force de Laplace permettant

I’oscillation de la poutre [21-22], (Figure I.11).

conducteurs

courant
1

poutre
champ magnétique

Figure 1.11. Principe de I'actionnement électromagnétique [37]

¢) Actionnement électrostatique

Pour ce type d'actionnement la micropoutre est excitée sous l'action d'une force
¢lectrostatique créée par un champ électrique entre deux électrodes: une des é€lectrodes

constitue la partie mobile alors que 'autre reste fixe (Figure 1.12).

poutre

/
|
¢lectrode fixe
A/ )

Figure L1.12. Principe de I'actionnement électrostatique [37]

d) Actionnement thermoélectrique

Ce mode d’actionnement consiste a faire passer un courant électrique dans une
résistance placée a ’encastrement de la poutre : I’échauffement local de la microstructure et
donc l'augmentation de la température génére la flexion de la poutre due a la différence des

coefficients d'expansion thermique des deux matériaux (effet bilame), [21].
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4.2. Principe de mesure de la fréquence de résonance

Le mouvement de la poutre est d’abord mesuré¢ suivant I’un des quatre cas (optique
externe, piézoélectrique, piézorésistif ou capacitif) évoqués précédemment pour la mesure de
la flexion en régime statique. A partir de cette mesure la fréquence de résonance peut étre
déduite. La premicre fagon d’obtenir la fréquence de résonance est de réaliser une analyse
spectrale. Cependant, pour éviter d’avoir recours a un balayage en fréquence de I’excitation il
est possible d’effectuer la mesure a 1’aide d’un montage électronique de type oscillateur. La
partie ¢lectronique qui réalise 1’oscillateur se contente d’amplifier le signal €lectrique délivré
par le systtme de mesure du mouvement pour le réinjecter en phase vers 1’excitation de la
poutre (Figure 1.13). La microstructure mobile avec son excitation et sa mesure intégrée est
insérée dans la boucle de rétroaction positive de I’amplificateur et constitue ainsi un

oscillateur vérifiant les conditions d’oscillations de Barkhausen.

Amplificateur

> G >
Signal de sortie
A réinjecté en partie et
en phase vers 1’excitation
) $1g1'1a1 electnqu‘e Micropoutre v de la poutre
délivré par le systéme

de mesure du mouvement -

Signal de commande
de I’excitation

Figure 1.13. Schéma de principe d’un amplificateur contre-réactionné

Ce montage ¢lectronique constituant I’oscillateur est extrémement intéressant puisqu’il
permet de se caler précisément sur I'une des fréquences de résonance de la structure mobile, et
ainsi de suivre « en temps réel » I’évolution de la variation de fréquence de résonance lors de

la sorption des molécules gazeuses par la couche sensible.

III. Exemples de réalisation de microcapteurs de gaz a base de

micropoutres

Avant de présenter dans les chapitres suivants nos travaux sur les capteurs a base de
micropoutres, nous allons présenter des publications déja parues sur ce sujet: celles-ci

relatent les travaux de divers laboratoires, parmi eux, le Oak Ridge National Laboratory
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(U.S.A), 'université de Tiibingen en Allemagne, le Physical Electronics Laboratory de ’ETH
Zurich ou encore la division recherche de I’Institut de Microélectronique en Grece.

Cette troisiéme partie consiste donc a faire une étude bibliographique des différents
microcapteurs chimiques déja existants en explicitant les systémes de mesures utilisés, les
couches sensibles associées aux especes cibles a détecter et enfin l'ordre de grandeur des
sensibilités ou seuil de détection obtenus. Dans les exemples que nous allons citer nous
différencierons les capteurs a détection non intégrée utilisant une mesure externe optique a

ceux au contraire présentant une intégration totale de la mesure.

1. Dispositif 2 mesure externe optique

En décrivant dans un premier temps les travaux de Datskos et.al, de Oak Ridge
National Laboratory, [18] puis de Maute et.al de I'université de Tiibingen en Allemagne [12],
nous allons illustrer le fonctionnement en régime statique et dynamique d’un capteur de gaz a

base de micropoutres utilisant la mesure optique.

1.1. Régime statique

L’¢étude présentée ici pour illustrer le fonctionnement d’un microcapteur en régime
statique, est menée par I’équipe de recherche de Datskos et décrit la détection du 2-
mercaptoethanol (HS-CH,-CH,-OH) a partir de microstructures recouvertes d’une fine couche
d’or (50 nm d’épaisseur). Ce dernier interagit avec les composés soufrés en formant des
mono-couches auto-assemblées. La micropoutre utilisée est une micropoutre en nitrure de
silicium en forme de V, couramment employée et commercialisée en microscopie a force
atomique (tétes de mesure), et de tres petites dimensions (longueur 200 pm, largeur 20 um et
épaisseur 0.6 pm). Lorsque I’adsorption des molécules se confine préférentiellement sur un
seul des cotés de la poutre, le phénomene s’ajoutant a la variation de la fréquence de
résonance de la structure est la flexion de la poutre due essentiellement a une différence de
tension de surface. Le systeme de détection de la flexion est une mesure externe optique : une
diode laser est focalisée en bout de poutre utilisant un grossissement de 20 pour 1’objectif du
microscope. Dans le but de minimiser I’échauffement local di au faisceau laser, le pouvoir
optique est réduit en plagant un filtre (de densité optique égale a un) entre le laser et 1’objectif.

Une photodiode est ensuite utilisée pour réceptionner les rayons réfléchis.
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Le courant de sortie de la photodiode dépend linéairement de la flexion de la poutre et

est controlé puis enregistré par un convertisseur avant d’étre envoyé vers un amplificateur

(Figure 1.14).

Output

+ Ime

A/D
Converter 4

Analyte Adsorption

—  HiH
]

Position Sensitive
Photodetector

<—Gold Coating

Microcantilever

Diode Laser

Figure 1.14. Schéma du dispositif utilisé pour la mesure optique

de la flexion [18]

La figure [.15a montre les mesures effectuées avec le capteur pour une gamme de

concentration en 2-mercaptoethanol allant de 65 a 350 ppb. Le temps t=0 correspond au

moment ou le 2-mercaptoethanol est introduit dans la chambre. Le temps de réponse obtenu

est assez court et lorsque I’équilibre est atteint la flexion de la poutre prend une valeur

maximale. Comme le montre la figure I.15b, la flexion de la poutre évolue linéairement avec

la concentration (z = 24.8 nm pour 65 ppb) et la sensibilité du capteur est de 0.432 nm/ppb.

(a)

2-mercaptoethanol 350 ppb

Deflection, z,,,, (nm)

160

Deflection, z__, (nm)

200 400 600 800
Time, £ (s)

(b)

120

80

40 |

2-mercaptoethanol

slope = 0.432 nm/ppb

100

L L
200 300 400

Concentration (ppb)

Figure 1.15. (a) : Signal de réponse du capteur pour différentes concentrations,
(b) : Mesure de la flexion en fonction de la concentration de 2-mercaptoethanol [18]

Avec ce systeme de mesure optique, sachant que la flexion minimale pouvant étre

mesurée est de 10 nm, la limite de détection que peuvent atteindre ces microcapteurs est de

I’ordre de 23 ppb.
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1.2. Régime dynamique

Le deuxiéme cas étudié illustre les travaux de Maute et.al , et consiste a détecter divers
composés organiques volatils (COV) tels que le n-octane, le toluéne ou le n-butanole. Les
micropoutres employées sont en silicium d’orientation cristalline <100>, avec une fine couche
de nitrure de silicium (760 nm) déposée par voie chimique. Au moyen de procédés
lithographiques et par gravure chimique, la poutre de longueur 280 um est alors définie et
réalisée. Afin d’améliorer la réflexion du rayon issu du laser, une couche d’or (50 nm) est
déposée sur une des faces de la poutre. Préalablement, un dépot de chrome (5 nm) est effectué
sur la poutre assurant ainsi une meilleure adhésion de la couche d’or.

La poutre se met en oscillation, sans excitation a fréquence fixée, mais uniquement par
agitation thermique du gaz environnant. La fréquence de résonance est ensuite déterminée par
mesure externe optique (Figure 1.16) dérivant des techniques de I’AFM : le signal issu de la
déflexion laser est mesuré avec un analyseur HP3561 et converti en FFT (Transformé de
Fourrier discréte).

signal analyser
I/U-converter grat andy

position I
sensitive

detector

FFT:
laser

= ¥ sensitive

layer

cantilever array

Figure 1.16. Dispositif expérimental pour la détection optique [12]

Les micropoutres sont recouvertes d’un polymeére sensible aux COV (n-octane,
toluéne, n-butanole), le polydiméthylsiloxane (PDMS) et exposées alternativement a des

vapeurs de concentrations connues de n-octane.

La figure I.17 montre la fréquence du premier mode de résonance d’une micropoutre

pour différentes concentrations de n-octane.
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Figure I.17. Courbes de résonance du premier mode d’une poutre recouverte de PDMS pour différentes
concentrations de n-octane [12]

Les résultats obtenus montrent la réversibilité du mécanisme ce qui reste un avantage
important pour les applications des microcapteurs chimiques en milieu gazeux. Le graphe
suivant (Figure 1.18) montre que le PDMS n’est pas uniquement réactif avec le n-octane. En
effet, il donne une bonne réactivité vis a vis d’autres interférents comme le toluéne et le n-
butanole. Avec ces trois composés, le PDMS posséde un coefficient de partage différent.
Ainsi, pour une méme concentration de chaque composé¢, les variations de fréquence obtenues

sont différentes.

24000+

v

23800 L. v v v
— 236004
=
2
T 23400 - = negctans
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8
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Figure 1.18. Fréquence de résonance de la poutre avec du PDMS en fonction
de la concentration de toluéne, n-octane, et n-butanole [12]

En conclusion, cette étude montre que la couche sensible utilisée (PDMS) présente
une grande affinité avec les molécules apolaires particulierement le n-octane et offre pour de

petites concentrations de n-octane des sensibilités de 1’ordre de 0.0988 Hz/ppm.

-43 -



Chapitre I : Microcapteurs chimiques a structures mobiles

2. Dispositifs 4 mesures intégrées

D’une maniére générale, les méthodes optiques sont trés bien maitrisées et assurent
une bonne précision et une reproductibilité de la mesure. Mais avec cette méthode de mesure
reste le probléme inhérent a la sollicitation d’éléments extérieurs (diode laser, photo-
détecteur) a savoir I’encombrement du systéme. Les tendances actuelles se tournant vers la
miniaturisation et I’intégration des microsystémes, les travaux de recherche de Chatzandroulis
et.al de I’institut de Microélectronique en Gréce [27], [38] montre dans un premier temps cet
effort d’intégration en réalisant un capteur de type capacitif. Pour aller plus loin, Hagleitner
et.al et son équipe du Physical Electronics Laboratory de I’ETH, Zurich [21], illustrent
parfaitement la notion de systéme totalement intégré pour la détection de composés

organiques volatils (COV).

2.1. Réalisation d’un capteur de type capacitif (régime statique)

Parmi les principaux types de détection intégrée, les plus privilégiées sont en général
la détection piézoélectrique, la détection piézorésistive et la détection capacitive. Le groupe
de recherche de Chatzandroulis et.a/ s’est intéressé a la réalisation d’un microcapteur capacitif
d’humidité [27]. L’adsorption de molécules d’eau par une couche polymérique hydrophile, un
polyimide, induit des tensions de surface et fait fléchir la poutre faisant ainsi varier la capacité
entre la structure mobile et le substrat resté fixe. Pour amorcer sa polymérisation le polyimide
est recuit a 400°C, I'évaporation du solvant s'accompagne d'un phénomeéne de contraction de
la couche (réduction d'au moins 40%) induisant par 1a méme, une flexion de la poutre vers le
haut (Figure 1.19). Cette méthode est trés intéressante puisqu'elle permet au dispositif de ne
pas coller au substrat pour de forts taux d'humidité. En effet, en présence d'air ambiant chargé
d'humidité, le polyimide "gonfle" et les contraintes induites tendent a faire revenir la poutre

dans sa position initiale.

Figure 1.19. Poutres flambées aprés recuit du polyimide (image MEB), [27]
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Les tests sous humidité sont réalisés dans une chambre de mesure ou la température et
le taux d'humidité sont contr6lés a +£0.1% et £0.1°C. La figure 1.20 représente la réponse de
cinq capteurs de différentes longueurs : les capteurs d'humidité montrent une sensibilité
moyenne de 1fF/% d'humidité pour des taux d'humidité inférieurs a 65% puis une brusque

augmentation atteignant une valeur de 6fF/% a 95% d'humidité.
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Figure 1.20. Variation de la capacité en fonction du taux d'humidité pour cinq capteurs de différentes
longueurs [27]

Comparé¢ aux sensibilités que peuvent offrir d'autres microcapteurs, celui que nous
venons de décrire est moins sensible mais présente un nouveau mode de transduction pour
lequel la variation de capacité est due a la flexion de la poutre elle méme liée aux contraintes

induites par la présence d'un matériau polymere hydrophile.

2.2. Réalisation d’un capteur pour la détection de COV (régime dynamique)

L’idée de base utilisée par 1’équipe de Hagleitner et al est de combiner les
technologies CMOS (Complementary Metal Oxyde Semiconductor) aux structures
mécaniques vibrantes dans le but de réaliser un systéme ou le capteur et I’électronique de
mesure sont intégrés sur une méme puce [21]. La technologie CMOS est une technologie
planaire destinée au développement des systémes a trés haute échelle d’intégration permettant
la réalisation de circuits électroniques a faible colit et a basse consommation. Dans cet
exemple, les poutres fabriquées en silicium par un procédé industriel 0.8um, double métal
CMOS combiné aux techniques de micro-usinage, sont constituées de plusieurs couches
diélectriques : oxyde de silicium SiO; et nitrure de silicium SiNy, et leurs dimensions sont de

I’ordre de 150 um de long, 150 um de large et environ 10 pm d’épaisseur.
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La mise en mouvement de la poutre se fait par actionnement thermoélectrique :
I’échauffement local de la microstructure provoqué par la circulation d’un courant électrique
dans une résistance intégrée a la poutre, génére par effet bilame sa flexion. La détection de ces
oscillations se fait alors par I’intermédiaire de piézorésistances disposées en pont de
Wheatstone, sous 1’effet des déformations des piézorésistances, le pont délivre une tension de
sortie. L'ensemble constitue un oscillateur intégré fonctionnant a la fréquence de résonance de
la poutre (380 kHz). La couche sensible employée avec ces dispositifs est le polymére PEUT

(Polyétheruréthane) sensible aux COV (éthanol, toluéne, n-octane...).

La figure .21 correspondant a des mesures d'éthanol et de tolueéne faites a des
concentrations respectives de 1200 a 3000 ppm et de 1000 a 3000 ppm avec une épaisseur de
PEUT ¢gale a 4um. La limite de détection du capteur est estimée pour 1'éthanol entre 10 et

12 ppm et entre 1 et 2 ppm pour le toluéne.
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Figure 1.21. Réponse du capteur a des concentrations
d'éthanol et de toluéne [21]

3. Autres exemples

D’autres exemples de capteurs chimiques a base de microstructures mobiles sont

répertoriés dans le tableau de synthese représenté ci-apres.
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Espéces

CAPTEURS CHIMIQUES

. . Couche sensible Poutres Détection Sensibilités Références
détectées
Alcools Polyméthylmétacrylate Si:500*100*%0.8 pm Régime dynamique : Masse adsorbée
Ethanol, P rog) anol, (PMMA) k=0.02 N/m Actionnement piézoélectrique et A?i p%{ [39]
Butano mesure optique (Af=T7Hz)
. SiN, forme en V . . .0'4.32 nm/p pb'et
Concentration * Régime statique : limite de détection
2-mercaptoéthanol Or/Chrome (200%0.6 pm, Mesure optique de la flexion 23 ppb [18]
k =0.6 N/m)
Polydiméthylsiloxane Régime d Lo
(PDMS) Technologie CMOS cgime dyhamique -
) Polyétheruréthane (PEUT) Si0+8iNy Actionnement thermoélectrique, 0.12 Hz/ppm
Concentrations Polycyanopropylmetyl Détection piézorésistive [42]
Ccov siloxane (PCMS) (150*150*2.4 pm) (Pont de Wheatstone)
Toluéne, n-
butanole n-octane, Polydiméthylsiloxane SiNy Régime dynamique :
Aniline, Ethanol (PDMS) (+Au+Cr;+bout carré) Mesure optique 0.099 Hz/ppm [12}
Polymeére polaire poly
(biscyanopropylsiloxane) Si forme en V Régime dynamique :
SP-2340 (120*%90*0.6 pm) Actionnement piézoélectrique et [14]
OV-25 mesure optique
Zéolite Augmentation de la
ZSM-5 Si: 500*%100*0.8 um Régime dynamique : masse : [40]
VZSM-5 k=0.02 N/m Mesure optique Am(H,0) = 5ng
Humidité . .
Alkylthiol Si: 500%100*0.8 pm
HS(CH,);(COOH/Au k=0.02 N/m Mesure optique de la flexion 0.4 pm/V [39]
Polyimide (PI) Si : 400*50*%2.4 pm Mesure statique : 6 fF/% [27], [38]

Détection capacitive
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IV. Conclusion

Dans ce premier chapitre nous avons commencé par un état de 1’art des capteurs
chimiques : apres avoir présenté le principe général de fonctionnement, nous avons énuméré,
au travers de quelques exemples, différents types de capteurs depuis les capteurs a oxydes
semi-conducteurs jusqu'aux capteurs catalytiques, type « Pellistors ». Cette étude nous a
permis de replacer les capteurs a base de micropoutres, qui font l'objet de cette these, dans un
contexte général.

Les premiéres constatations montrant que les poutres standard utilisées pour la
microscopie a force atomique (AFM) étaient sensibles aux parameétres extérieurs comme la
pression, la température ou encore l'humidité, ont ouvert la voie de l'application des
micropoutres en tant que capteurs chimiques. Depuis, 1'évolution de ces dispositifs est
croissante et trés prometteuse, surtout en terme de sensibilité¢ et de miniaturisation. L'attrait
particulier pour ce type de capteur est renforcé par la possibilité d'une fabrication collective
découlant des technologies de la microélectronique et permettant, par la méme, I’intégration
de I’¢lectronique de mesure sur une méme puce. Dans le cas de notre étude, 1'application
principale pour ce type de microsysteme est de pouvoir détecter et quantifier une espece cible
dans un mélange gazeux et ainsi de réaliser un capteur chimique de gaz. Le mode de
transduction associé¢ a ce type de capteur permet de les utiliser suivant deux régimes de
fonctionnement « statique ou dynamique » offrant ainsi plusieurs techniques de mesures et
différents avantages suivant les applications ciblées.

Les premieres publications relatant de 1’utilisation de microstructures mobiles en tant
que capteurs chimiques sont apparues en 1994. Depuis, de nombreuses équipes de recherche
ont montré leur engouement pour ce nouveau mode de transduction. La troisiéme partie de ce
chapitre fait état d'une étude bibliographique sur les microcapteurs chimiques a base de
micropoutres et a eu pour but de recenser les différents systétmes de mesures utilisés jusqu'a
présent ainsi que de lister les différentes substances détectées en précisant, si possible, la

sensibilité ou la limite de détection du microcapteur (voir tableau de synthese).
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Chapitre II : Modélisation physique et optimisation du capteur

Apres avoir fait un état de I’art des capteurs chimiques de gaz, présenté les capteurs
chimiques a structures mobiles et enfin illustré quelques exemples de réalisation pour la
détection de composés soufrés ou encore de composés organiques volatiles (COV), nous
allons a présent aborder la modélisation physique et 1’optimisation microcapteur a base de
micropoutres.

L’objectif de la modélisation est d’étudier le comportement des micropoutres par la
mise en équation mais également d’optimiser les différents paramétres géométriques afin
d’augmenter la sensibilité. Pour pallier les problémes inhérents a 1’utilisation d’une détection
optique externe, essentiellement liés a 1'encombrement, nous avons choisi pour la mesure
d'utiliser des piézorésistances. Afin de s'affranchir de la dépendance des caractéristiques des
piézorésistances avec la température, cette étude a été restreinte au fonctionnement du capteur
en régime dynamique.

La premiere partie introduit la mise en équation générale d’une micropoutre simple en
calculant la fréquence de résonance pour différents cas. Comparé aux poutres
parallélépipédiques traditionnellement utilisées en AFM, les microstructures étudiées dans le
cadre de cette theése présentent d’innovantes formes géométriques nous empéchant une
résolution analytique des équations. Il convient dans ce cas de faire un modéle approché en
utilisant la méthode de Rayleigh. Cette ¢tude fera 1’objet de la deuxieéme partie.

Pour valider le mod¢le analytique ainsi développé, la troisiéme partie va consister a
corréler la théorie aux résultats de simulations numériques effectuées avec le logiciel Ansys.
Enfin, ’optimisation du capteur se fera au travers de 1’é¢tude de I’influence des parameétres

géométriques sur la sensibilité.

I. Fréquence de résonance d’une micropoutre simple

La modélisation physique d’un microcapteur a base de micropoutre consiste a
déterminer a partir des équations générales de la mécanique 1’expression de la fréquence de
résonance. Cette premiere partie va, tout d’abord, définir les parametres géométriques qui
caractérisent une micropoutre, puis au travers de la mise en équation de la fréquence de
résonance, la dépendance de cette fréquence en fonction de la masse additionnelle va étre

calculée pour différents cas.
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1. Parametres géométriques

Lorsque nous évoquons depuis le début le terme de "micropoutre”, nous considérons
en fait une poutre encastrée a une extrémité et libre a l'autre, comme illustrée figure I1.1. Les
mécaniciens appellent ce type particuliers de poutres les "consoles". Dans toute la suite, nous
considérerons que la section de la poutre est rectangulaire et constante. Les paramétres ainsi
définis sont : la longueur de la structure notée L, sa largueur b et I’épaisseur h;.

encastrement libre

tn, |
L z

Figure IL1. Structures des poutres étudiées
2. Expression de la fréquence de résonance en flexion : mise en équation

La fréquence de résonance d’une structure dépend entre autre de sa masse.
L’expression de la fréquence de résonance peut alors étre calculée dans trois cas différents :
«la poutre homogéne, la poutre bimorphe ct la poutre homogéne avec une masse

supplémentaire a l'extrémité libre ».

2.1. Poutre homogéne

Nous allons directement considérer le cas d'une poutre mince dite « homogene » (car
constituée d’un seul matériau) de forme parallélépipédique (Figures II.1 et I11.2), avec h; << L

etb<<L.

Figure I1.2. Poutre homogéne (vue en coupe)

Dans ce cas, les fréquences propres de résonance des modes en flexion de la poutre

monodimensionnelle encastrée - libre de longueur L, et en oscillation libre non amortie

A2 /E IL
f = _Cn — 1.1
"oo2nl Y m (L)

I=b h13 / 12 est le moment d’aire quadratique par rapport a l'axe y,

s'expriment de la fagon suivante [1] :

Ou:
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E est le module d’Young, m est la masse de la poutre,
An dépend du mode de résonance considére : la figure I1.3 donne les profils de résonance en
flexion de ce type de poutre.

Pour le premier mode A; = 1,875, et pour les modes suivants : A, = 4,694, A3 = 7,855.

Enfin, pour n > 3, A, = (2n-1)n/2.

Amplitude normalisée

--- Mode 3

0 0,25 0.5 0,75 1
Longueur normalisée

Figure IL.3. Profils de résonance en flexion

Dans le cas des poutres que nous allons considérer (b <L), cette formule peut a
nouveau é&tre utilisée a condition de modifier I’expression du module d’Young en tenant

compte de la déformation suivant la largeur [2].

Il convient alors de considérer le module d’Young effectif :
E:E{lﬂ(( ! 2—1}} (IL.2)
I-v

v le coefficient de poisson, et y une fonction de b/L telle que si b/L —> 0 alors y —> 0 et

Avec :

donc E=E. Par contre si b/L augmente la valeur de y se rapproche de 1 et ainsi le module

d’Young effectif E se rapproche de celui d’une plaque c’est a dire de E/(1-v?), [2].

Une fonction y, compatible avec les limites nécessaires pour b/L —0 et b/L — «,

a ¢été obtenue par ajustement avec les résultats des simulations par éléments finis :

—1.52

y=1-e T
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L’expression (II.1) de la fréquence de résonance peut donc s’écrire :

-
f, = 27;12 1/—EIIHL (1L.3)

1 3E1
f =— / 1.4
" 2n B/ )mD ({L4)

Ou encore plus généralement connu sous la forme suivante :

Ou de fagon équivalente :

1 k

27[ meff n

f

n

(IL5)

Avec:

Mgy = (3/ A, )m (c'est a dire 0.24m pourn = 1),

k=31:ZI/ L’ correspond a la rigidité a l'extrémité de la poutre. En effet, lorsque nous

appliquons une force ponctuelle F a I'extrémité de la poutre, la flexion vaut alors dans ce cas

w(x =L)=F/k.

Pour le premier mode de flexion la fréquence de résonance devient :

=L L (1L.6)
21 \V0.24m

2.2. Poutre bimorphe

Les résultats du paragraphe précédent peuvent étre utilisés a condition de remplacer la
poutre bimorphe par une poutre équivalente constituée d’un seul matériau [3]. Dans le cas
d’une poutre bimorphe, la structure est constituée de deux couches de matériaux différents

références 1 et 2 (Figure 11.4).

Matériau 2

Matériau 1

Figure IL4. Poutre bimorphe (vue en coupe)

La poutre équivalente est constituée d’un seul matériau (le méme que le substrat :

module d’Young effectif 1:31) et n'a pas une section rectangulaire mais en T : la portion
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A

inférieure a une largeur b, une épaisseur h; et la portion supérieure a une largeur b'=b—*=

et
1
une ¢épaisseur h, (Figure I1.5).
Poutre bimorphe Poutre équivalente homogene
b
<>
hy hy 62$
>y
by hy e¢
<—> <—>
b b
Figure IL.5. Equivalence entre bimorphe et poutre homogéne
L’axe neutre a pour position dans le cas de la figure IL.5 :
bh +b'((h, +h,)* —h’
e, =— ((h, +h,)*~hi) (11.7)
2(h,b+h,b")
e, =h,+h, —¢ (IL.8)

Ainsi, I’expression du moment d’inertie de la section par rapport a 1’axe neutre
s’écrit :

=2 ei=(h-e ) )+ 2 e+ —e))

3 11,3 2 2
LTI SRS (R T O (P )
12 12 2 2

(11.9)

Compte tenu de I’expression de e; et de b' le moment d’inertie de la section par

rapport a 1’axe neutre est :

:bhf+b'h§+bhlb'h2(h1+h2)2
U120 12 4( bh, +b'h,)

b hE} +h3E +2hh,EE, ( 2h} +3h;h, +2h3)
12E, hE, +h,E,

I
(IL.10)
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A condition de considérer le moment d’aire quadratique équivalent I, la fréquence de

résonance du bimorphe peut se mettre sous la forme suivante :

1 3E, 1,
= 1 (IL11)
2n | 0.24(m, +m,)L

m; et m, étant les masses des deux matériaux.

D'apres 1'expression (I1.11), nous pouvons noter que la présence de la couche modifie

non seulement la masse mais également la raideur (3 Elleq /1). Si E2h2 << ]::lhl alors la

raideur n'est pas modifiée et nous retrouvons bien 3E,I, /L’ relatif a la partie de la poutre

constituée du matériau 1.

2.3. Poutre homogéne avec masse supplémentaire a 1'extrémité libre

Nous allons maintenant considérer qu'une masse supplémentaire ms est ajoutée

seulement a I'extrémité libre de la poutre comme le montre la figure I1.6 :

ms

H

Figure I1.6. Poutre homogéne avec masse ajoutée a 1'extrémité libre de la poutre (vue en coupe)

L’expression de la fréquence de résonance devient [4] :

1 k

f=— | ——— I1.12
21 | (0.24m +m_) ( )

A partir de cette expression, nous pouvons noter que la fréquence de résonance est
beaucoup plus sensible aux variations de masse en bout de poutre plutdt qu’aux variations de

masse réparties sur toute la longueur.

Si cette structure est utilisée en tant que capteur chimique un compromis doit étre fait :
dans le cas ou la surface active est localisée a I’extrémité libre de la poutre, la sensibilité a la
masse sera ¢levée mais réside néanmoins le probléme inhérent de la petite surface de zone

active, ce qui entraine une faible masse additionnelle due a la sorption.
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En contre partie, déposer la couche sensible sur toute la structure augmente la surface

active mais la partie proche de 1’encastrement est moins efficace que celle de l'extrémité libre.

Fort de ces remarques, une nouvelle approche est envisagée et propose de modifier la
géométrie des structures en élargissant la surface active dans la zone ou la sensibilité a la

masse est la meilleure (en bout de poutre).

II. Modification de la géométrie

En innovation aux structures de formes parallélépipédiques traditionnellement
utilisées, une nouvelle approche consistant a optimiser l'influence des formes géométriques
des micropoutres, notamment en rajoutant un plateau a l'extrémité libre de la poutre, va étre
proposée. Dans cette premiére partie, nous allons présenter les structures étudiées en détaillant
les paramétres géométriques puis a 1'aide d'un modele approché nous déduirons I'expression
analytique de la fréquence de résonance. Enfin, les sensibilités du capteur seront obtenues a

partir de ces expressions et étudiées en fonction des différents parametres géométriques.

1. Structures étudiées

De maniére a se référencer uniquement a une formulation pour différentes géométries,
nous avons réalisé une approche paramétrique ou différentes géométries de poutres sont

¢tudiées simultanément en faisant varier les parametres du modele.

Chaque structure est donc composée de deux parties distinctes (Figure 11.7) :
e e bras de surface rectangulaire,

e le plateau de surface carrée ou rectangulaire.

L’idée de rajouter un plateau par rapport aux structures traditionnelles en bout de
poutre permet d'augmenter la surface active pour le dépot de la couche sensible, sans trop
rigidifier la structure. Le bras est caractérisé par les parameétres géométriques L; et by
désignant respectivement la longueur et la largeur. Les dimensions relatives au plateau sont L,
et by avec L, =L/n sachant que L =L;+L, et b, =sb;. Nous consideérerons que la couche
sensible n’est déposée que sur le plateau, nous verrons par la suite les modifications a

apporter si la couche recouvre toute la poutre.
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Les parametres h; et hy sont donc les épaisseurs respectives du silicium et de la couche

sensible : les indices 1 et 2 serviront par la suite a différencier la poutre de la couche sensible.

(Vue de dessus)
plateau )
encastrement  bras lcouche sensible
bli — I b,=sb, h,i T— ihz
L, &85 /
L,=L/n (Vue en coupe)
B — encastrement

L

Figure ILI.7. Vue de dessus et en coupe des micropoutres avec plateau

Grace a ce paramétrage nous allons pouvoir étudier simultanément différents cas :
e la poutre parallélépipédique entierement ou partiellement recouverte de couche
sensible, (s =1),
e la poutre avec plateau de dimensions variables. Le plateau étant recouvert de la

couche sensible, (s > 1).

Ces deux exemples sont illustrés dans le tableau II.1 ci-apres :

1/n=0.25 1/m=0.5 I/m=1
s=1 I 533 O RRTRSSRRSERR
Parallélépipédique
s=5 .
Poutre avec plateau

Tableau II.1 Les différentes géométries étudiées
2. Modé¢le approché : méthode de Rayleigh

Une approche paramétrique de la structure est intéressante mais une résolution
analytique des équations pour obtenir une expression exacte de la fréquence de résonance ne
semble pas possible. Un calcul approché est donc effectué en utilisant la méthode de
Rayleigh. Cette méthode permet, a partir d'une flexion réaliste de la structure, de déterminer
avec une bonne précision la fréquence de résonance du premier mode en flexion [5]. Si
'expression de la flexion est celle du premier mode de résonance, la fréquence de résonance
calculée par cette méthode sera la valeur exacte. Dans les autres cas, la fréquence déterminée

par cette méthode sera plus ¢levée que la fréquence réelle de résonance.
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Ceci peut s'expliquer par le fait que tout écart par rapport a la flexion réelle nécessite
des contraintes mécaniques supplémentaires, induisant une rigidité globale plus importante et
donc une fréquence de résonance plus élevée. En général, 1'utilisation de I'expression de la
flexion statique de la structure conduit a un résultat assez précis quant a 1’estimation de cette

fréquence de résonance.

A partir de l'expression d'une flexion w(x,t), et en supposant que w(x,t) est le

produit d'une fonction de x et d'une fonction de t, il est possible de déterminer, I'expression de
I'énergie cinétique (T) de la structure telle que :

T:% m [i—\:)zdm (11.13)

structure

Ou dm est la masse de 'élément de volume élémentaire.

En fonction de la pulsation propre o, cette expression peut alors s'écrire :

1 2 2
T=—o rjﬂﬁ wdm (I1.14)
L'énergie potentielle (U) de la structure est déterminée par le travail effectué sur la
structure et stockée sous forme d'énergie ¢élastique :

u=1 [ Mo (IL15)

longueur

M ¢étant le moment fléchissant et 0 la pente de la courbe w(x).

Or:
2
l:MNENdVZV (IL.16)
r EI dx dx
Our est le rayon de courbure de la poutre pour tous les points d'abscisse x € [0, L].
Ainsi :
u=t [ B d*w 2dx (IL.17)
2 longueur Xz '

En écrivant I'égalité entre 1'énergie cinétique T (équation I1.14) et 1'énergie potentielle
U (équation I1.17), nous en déduisons I'expression de la pulsation propre de résonance o telle

que :
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d2w Y
[ B =5 dx
longueur dX

JIJ widm

structure

w=

(IL18)

Comme le montre I'équation I1.18, la pulsation propre de résonance obtenue par la
méthode de Rayleigh est fonction de la flexion w. Respectant les conditions du mod¢le, nous
allons considérer comme déformée "réaliste" le cas d’une pression constante imposée a la

structure.

2.1. Cas de la déformée d'une poutre avec plateau sous pression constante

Comme nous l'avons décrit dans la premicre partie, les structures étudiées sont
constituées d'un bras et d'un plateau (voir Figure I1.7). Rappelons que la couche sensible n’est
déposée que sur le plateau et que nous verrons par la suite quelles sont les modifications a

apporter lorsque la structure est totalement recouverte de couche sensible.

Nous noterons w; la flexion sur la partie étroite (bras de largeur b;) et w; sur le plateau
(largeur b, = sby).

w; et w; sont solutions des équations différentielles suivantes :

d2W1 Ml
_ ot (I1.19)
dx? E I

Ou:
e M, et M, sont les moments fléchissant dépendant des sollicitations appliquées sur

la structure.

e E;I, et EoI, sontles rigidités a la flexion de la poutre pour la zone considérée.

Pour la premiére partie constituée d'un seul matériau :

- R R 3
EI =E,I =E, bihy (11.20)
12
Pour le plateau constitué de deux matériaux en utilisant I’équation I1.10 :
442 442 0T 2 2
b, hiE7 +h E5 +2h{h,E{E, (2h7 +3h;h, +2h
E,l, _02 711 22 112E1 2( 1 142 2) (11.21)

12 h1E1+h2E2

- 64 -



Chapitre II : Modélisation physique et optimisation du capteur

Dans le cas des capteurs chimiques, la couche sensible est souvent un polymeére et

généralement son épaisseur est faible par rapport a celle de la microstructure. De méme, le

module d'Young est plus faible, donc : h,E, <<hE;.

Dans ce cas :

A h
El,~ E, blzzl

(I1.22)

Ce qui signifie que la présence du polymére a peu d'influence sur la rigidité a la
flexion. Pour la suite nous nous placerons donc dans ce cas 1a, mais le calcul peut étre mené
dans le cas de deux matériaux quelconques. Nous reviendrons sur ce point dans le

chapitre IV.

De plus, w; et w, doivent également vérifier les équations suivantes :

e w;(x=0)=0et I =0 pour la condition d'encastrement
X 1x=0
dWl sz ..
o wi(x=L;)=wyp(x=L;) et e = 1 pour la condition de
X x=L, X x=L,

continuité.

Dans le cas d'une pression P uniforme sur toute la structure :

Ml(x)z—fP b, (X -x)dX —fP b, (X -x)dX (11.23)

L,

Et: M, (x)=- j P b,(X-x)dX (11.24)

Les expressions obtenues pour w; et w, en fonction de n et s s'écrivent alors :

Px?(6L’n> —121°n + 6L + x’n” — 4xn’L + 4xnL + 12sI’n — 6sL* — 4s)

w, = _ 11.25
1 2E,h’n’ ( )
p 6n*L’x? —4n*Lx® +n*x* —12n°x + 12°n%x +12n%x s
—12n*x s+4L'n* —6L'n* + 21 —41's n® + 6L's n* —2L's
W, = (I1.26)

2E h’n’

-65 -



Chapitre III : Réalisation et caractérisation de capteurs a base de micropoutres

La flexion maximale est alors obtenue en bout de poutre (x = L) et vaut :

_ PL'(3n* —8n’s+6n’s+2—25)

w = ~
2 (x=L) 3.4
2Eh/n

(11.27)

2.2. Equation de la fréquence de résonance

En prenant les expressions de w; et w; de la flexion statique dans le cas d'une pression
uniforme agissant sur toute la structure, la fréquence de résonance obtenue par la méthode de

Rayleigh a partir de I'expression de la pulsation s'écrit :
1.3
L LU \/ ! (I1.28)
2n NV L' \Eph, +E,p,h,

L la longueur totale de la poutre,

Avec :

h; et h, les épaisseurs respectives de la poutre et de la couche sensible,

p1 et p2 sont les masses volumiques de la poutre et de la couche sensible,
El est le module d'Young effectif de la poutre,

&1 et & sont des fonctions en n et s telles que :

-182+22932n° +182n” -6552n> +15288n° - 810s” +46872s°n’
-21672s°n* +5418s°n-22932n"* + 66087sn" - 46410sn” +20664sn*
-5166sn+19845s’n* -15288n° +6552n" —~1638n® +315s” -15750s’n’
+7560s’n” -1890s°n +53172s°n’ - 63000s°n* +5040s’n° -15120s’n’
+1638sn® -11520sn” +35196sn° - 60984sn’ - 24948s°n® +4968s°n’

1 (+1638n+677s
63n* [?an5 -15n* +15sn* - 50sn’ +30n’° +20s°n’ - 30n> + 60sn2J

g = (I1.29)

-30s°n*+15n-30sn+15s’n-5s*-3+8s

405n* +2160sn’ -2700n’ +2880s°n°® +7800n° - 10440sn° +21420sn’
-8640s’n’ —12780n° - 24660sn* +13374n* +11340s°n* - 9000s’n’
-9564n° +18504sn” +4608n> +4320s’n” -8928sn” - 1080s°n + 2340sn
s |-1260n+221+180s” -396s
36n* [3n5 -15n* +15sn* - 50sn’ + 30n° +20s*n’ - 30n* J

g, = (I11.30)

+60sn* -30s*n* +15n-30sn +15s°n - 58> -3+8s
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L’expression I1.28 permet de mettre en évidence l'influence de trois parametres

agissant sur la fréquence de résonance :

o lataille liée aux parametres L, h; et by,

o la nature du matériau relatif au module d'Young E;, au coefficient de poisson

v,, et a la masse volumique p;,

e la forme avec les fonctions &; et & dépendant des parametres n et s.

Par ailleurs, pour l'utilisation des micropoutres en tant que capteur chimique, il devient
intéressant d'exprimer la fréquence de résonance en fonction des masses surfaciques. En
exprimant les masses volumiques en fonction des surfaces X, des épaisseurs h et des masses

m, l'expression de la fréquence de résonance s'écrit :

C 3
po L /Elﬁll\/ ! (IL31)
2r NV L' \Em, /% +&m, /%,

Avec les surfaces X et X, en fonctionden et s :

2, =bL(n-1+s)/n (I1.32)

>, =b,L(s/n) (I1.33)

Nous pouvons souligner que sin=s=1 alors Z; =%, =bL et , =&, =26/27, nous

nous retrouvons dans la configuration d'une poutre parallélépipédique homogene, recouverte
de couche sensible sur toute sa surface. Nous retrouvons I’expression connue de la fréquence

de résonance de 1’équation I1.11 :

— -
A E{ll 27 _ 1 SEL . (11.34)
2n\ L' \26m, /%, +26m,/E, 2m\0.24(m, +m,)L

ITI. Simulations numériques : méthode des éléments finis

Apres avoir développé, grace a la méthode de Rayleigh, un mode¢le analytique nous
permettant de calculer la fréquence de résonance en flexion d'une micropoutre en fonction de
sa géométrie, nous allons a présent simuler ces structures, a 1'aide du logiciel de simulation

Ansys utilisant les calculs par éléments finis.
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Nous présenterons succinctement le logiciel Ansys puis dans le but de valider le
modele analytique, nous confronterons les résultats obtenus par la simulation a ceux calculés

théoriquement par le modele.

1. Le logiciel ANSYS

Ansys est un logiciel de simulation numérique utilisant pour la résolution de ses
calculs la méthode des éléments finis. Il est particulierement adapté a des traitements de
problémes mécaniques, thermiques ou ¢électromagnétiques. Dans notre cas, ce logiciel nous
permet d'obtenir les fréquences de vibrations de différents modes, et notamment la fréquence
de résonance du premier mode de flexion de la micropoutre. La poutre est définie par ses
dimensions et les divers matériaux qui la compose. Ces derniers sont eux-mémes définis par

leur module d'Young E, leur coefficient de poisson v et leur masse volumique p. Une fois la

poutre définie vient I'é¢tape du maillage de la structure dont 1’élément de maillage utilisé est
I’¢lément Shell. Cet élément correspond a une surface a laquelle nous pouvons affecter une
épaisseur « virtuelle » qui est prise en compte dans les calculs effectués par Ansys. De plus,
nous pouvons affecter une masse additionnelle par unité de surface et simuler ainsi la

présence d'une couche sensible de faible épaisseur.

2. Comparaison entre le modele et les simulations

Les simulations réalisées a 1’aide du logiciel Ansys, ont été effectuées en deux
dimensions avec 1’élément Shell. Nous avons considéré des micropoutres dont la longueur
totale, I’épaisseur et la largeur du bras sont fixées (L =200um, b; = 20um, h; = 1um), et pour
lesquelles nous avons fait varier le parametre s de 1 a 5. Nous rappelons que le parametre
«s» est défini tel que sb; =b,. Si s=1 alors b; =b, et la structure est une micropoutre
parallélépipédique sans plateau. En revanche si s=5 alors b, =5b;: dans ce cas la

micropoutre possede un plateau rectangulaire a son extrémité, 5 fois plus large que le bras.

La figure I1.8 représente 1’évolution de la fréquence de résonance en fonction du taux
de recouvrement 1/n (image de la longueur relative du plateau par rapport au bras) : les lignes
sont allouées aux fréquences de résonance calculées par le mode¢le alors que les points ont été

obtenus par simulation avec Ansys.
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34

32r /

s=1
30

281\ Lignes: modele analytique pours=1ets=5 plateau

26 & encastrement Tas

bli — ﬁl by=sb,
L1 +—>
L2= L/n
L

® Ansys simulation avec s=1
* Ansys simulation avec s=5

24

227

20

Fréquence de résonance (kHz)

0 02 04 0.6 038 1
1/m

Figure I1.8. Evolution de la fréquence de résonance en fonction de 1/n, pour s=1ets=5
(L =200 pm, h; =1 pm, h, = 30 nm, b; = 20 pm, p, = 2330 kg/m’, p, =1040 kg/m*)

Pour la poutre parallélépipédique (s = 1) la courbe est 1égeérement inclinée, cette 1égere
décroissance de la fréquence est due a la masse de la couche sensible qui augmente avec 1/n.
La courbe représentant le cas de la poutre avec un plateau a son extrémité (s> 1) fait
apparaitre un minimum. Pour 1/n <0.5 la décroissance de la fréquence pour une augmentation
de 1/n est due au fait que l'effet de masse est prépondérant par rapport a la variation de la
rigidité de la structure (modification a I'extrémité libre de la poutre). Par contre, pour 1/n >0.5
'augmentation de 1/n correspond a des modifications prés de l'encastrement de la poutre et
dans ce cas c'est I'augmentation de la rigidité de la poutre qui prédomine sur l'augmentation de
la masse : la fréquence décroit donc avec 1'augmentation de 1/n.

Pour corréler les résultats entre le modele analytique de la fréquence de résonance et
les simulations numériques réalisées a partir du logiciel Ansys, le tableau II.2 présente pour
différentes largeurs de plateaux (1/n varie) et pour les deux géométries de poutre (s=1 et
s =15), les fréquences de résonances théoriques calculées a partir du modele, les fréquences

obtenues par simulation ainsi que leur écart relatif.

1/n 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

s=1 | f(Ansys) Hz| 32699 | 32623 | 32571| 32537 | 32518 | 32509 | 32504 | 32502 [ 32501 | 32503

f (modéle) Hz| 32641 | 32565 | 32513| 32479 | 32459 | 32449 | 32444 | 32443 [ 32443 | 32443

Ecart relatif %| 0,178 | 0,178 | 0,178| 0,179 [ 0,182 | 0,185 | 0,185 | 0,182 [ 0,179 0,185

1/n 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

s=5 | f(Ansys)Hz [ 20991 | 17589 | 16064 | 15339 | 15088 | 15223 | 15784 | 17004 |[19615| 32903

f (modeéle) Hz | 20924 | 17520 | 16006 15304 | 15096 | 15303 | 16002 | 17506 | 20873 | 32443

Ecart relatif %| 0,32 | 0,394 | 0,362| 0,229 | -0,053] -0,523 | -1,362] -2,868 | 6,027 1,418

Tableau I1.2. Calcul de I’écart relatif entre le modéle et la simulation
pour les deux types de poutress=1ets=S5
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3. Résultats : validité du modéle

Les résultats décrits dans un premier temps par la figure I1.8 confrontant le modé¢le
théorique a la simulation numérique montrent une bonne corrélation pour la fréquence de
résonance. Le tableau II.2 renforce, par la-méme, la corrélation en calculant pour les deux
types de structures (s = 1 et s = 5) les écarts relatifs. En effet, ces derniers n’excédant pas 6%,
nous pouvons valider le modéle analytique développé en premicre partie pour décrire le
comportement fréquentiel des structures (bras + plateau). Par ailleurs, les résultats obtenus
mettent en avant la forte dépendance de la fréquence de résonance a la géométrie des
structures. Nous allons étudier dans la quatrieme partie, 1'intérét éventuel de cette dépendance
pour optimiser les sensibilités du capteur en fonction de l'influence des parameétres

géométriques : la taille, la forme de la structure et la nature du matériau.

IV. Optimisation du capteur : étude de la sensibilité

La sensibilit¢ est un paramétre essentiel du capteur puisqu’il conditionne ses
performances. Nous commencerons cette partie par la définition des différentes sensibilités
associées a ce type de capteur chimique a base de microstructures mobiles. Puis, a partir du
modele analytique développé pour la fréquence de résonance en deuxiéme partie, ces
sensibilités seront étudiées en fonction des différents parametres. Enfin, I'étude de ces

sensibilités permettra d'optimiser la géométrie des micropoutres.

1. Sensibilité du capteur

Sachant que 1’ajout d’une masse liée a la formation d’une couche sur la surface de la
poutre génére une variation de la fréquence de résonance, les micropoutres peuvent donc étre
utilisées en tant que capteur de masse, dont le principe de mesure peut étre comparé a celui
des microbalances a quartz (QCM : Quartz Crystal Microbalance), trés fréquemment utilisées
en microélectronique pour le controle en temps réel des épaisseurs déposées lors de
I’¢laboration de couches minces. Dans ce cas, le glissement de la fréquence de résonance est
détecté via la variation d’impédance de la pastille de quartz [6]. Cependant, nous avons choisi
dans le cadre de nos applications de réaliser un capteur chimique gazeux, c’est a dire de

mesurer la concentration Cg d’especes gazeuses.
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Les micropoutres présentent deux types de mesurande « masse additionnelle myq »
(microbalance) et « concentration en gaz C, » (microcapteur de gaz) pouvant correspondre a
deux types de signaux de sortie « fréquence de résonance » ou encore « la variation relative de
fréquence (f-fo)/fo », fo étant la fréquence de départ. En fonction du cas de figure considéré

(Figure 11.9) quatre sensibilités peuvent donc ¢étre définies pour le capteur:

foq f/f-1 £ £/,-1
S Sn S, S

(a) : Microbalance (b) : Microcapteur chimique
—— > 9 —»
é»’v ¢
Xoe | () X (-

Figure IL.9. Les quatre cas de figure envisageables pour la microbalance (a)
ou le capteur chimique (b)

2. Différentes sensibilités

Nous allons expliciter pour chaque cas de figure I’expression de la sensibilité et le lien

entre les différentes sensibilités.
e Microbalance par mesure de fréquence

La sensibilité a I’effet de masse S| est définie par le rapport de la variation de

fréquence sur la variation de masse ou masse additionnelle :

sf _A_f

11.35
" Am (IL.35)
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e Microbalance par mesure de variation relative de fréquence

g 1o .. . , £/f,—1
La sensibilité a I’effet de masse pour une variation relative de fréquence, S *, peut

s'écrire en fonction de la sensibilité a 'effet de masse :

f
gt - AL _ Sy (IL.36)
f,Am  f

o  Microcapteur de gaz par mesure de fréquence

f

La sensibilite a la concentration de gaz, S,

est le rapport de la variation de fréquence

sur la variation de la concentration de gaz dans le milieu environnant :

¢ Af
¢ AC,

(11.37)

Afin de relier cette sensibilité¢ aux autres sensibilités, le coefficient de partage doit étre
utilisé. Le coefficient de partage K de la couche sensible vis a vis de I’espéce recherchée est
défini comme le rapport entre la concentration a 1'équilibre C de l'espece dans la couche

sensible sur la concentration C, de I'espece en phase gazeuse [7] :

k=S (I1.38)
C
g
Avec :
c_Am_ Am (11.39)
V. Th,
Ou:

%, est la surface de la couche sensible,

h, est I'épaisseur de la couche sensible,

Am est la masse de I'espece sorbée dans la couche.

A partir des expressions (I1.38) et (II.39), nous pouvons en déduire le lien entre la

concentration de gaz C, et la variation de masse Am.

c -1 Am

1
— 11.40
= Kn, 3, (IL.40)
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La sensibilit¢ a la concentration de gaz S. peut ainsi s'exprimer en fonction du
g

coefficient de partage K et de la sensibilité a I'effet de masse S’ de la fagon suivante :

YN Af .
ch :A—Cg:Khzzzm:Khzzz Sm (1141)

e  Microcapteur de gaz par mesure de variation relative de fréquence

La sensibilité a la concentration de gaz Sggf‘)"l s'écrit sous la forme :

1 Af Kh,
f

0

/-1

“ fAC,

>, s (11.42)

m

Remarque :

Dans les travaux sur les capteurs a ondes acoustiques il est trés courant de confronter
les performances des différents capteurs en comparant ce qui est appelé la « sensibilité

gravimétrique » définie par :

S= At %, (I1.43)
f, Am
Ce qui devient avec les notations des quatre sensibilités définies précédemment :
)y _ f 1 _
S =f—2 Sf =%, Sih = K101 St, = < See’ (11.44)

0 2 2

3. Etude des sensibilités en fonction des paramétres géométriques

Bien que nous intéressant essentiellement aux microcapteurs de gaz, nous allons
étudier également 1’utilisation de ces micropoutres en tant que microbalance. Pour optimiser
la réalisation de ces capteurs, le but est de déterminer les formes géométriques permettant
d'obtenir une sensibilité maximale. Cette optimisation va donc consister a étudier les quatre
sensibilités que nous venons de décrire en fonction des parameétres géométriques eux-mémes
issus de I'expression de la fréquence de résonance déterminée a partir du modéle analytique.

Ces parametres sont respectivement la taille de la structure (L, by, h;), la forme (n, s) et la

nature du matériau (E,, p,).
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3.1. Capteur de masse : étude de la sensibilité a 1'effet de masse

La fréquence de résonance est modifiée par I'addition d'une masse supplémentaire sur
le plateau seulement et la fréquence de résonance en fonction de cette masse additionnelle myq

s'écrit :

-1 Elhf \/ 1 (I1.45)
2nV L' \gm, /2, +&m, /2,

Pour de petites quantités de masse déposées, le signal de sortie du capteur peut étre

considéré comme linéaire et nous pouvons faire I'approximation suivante sur la fréquence :

£, (1=t S22 My (11.46)
2 él 22 ml
Avec :
£l A‘El—hf (I1.47)
2n L(§1m1/21)
Ainsi :
g - b &L 1 [En & (11.48)
" 2m, g %, 4nl’b \pls g
ghio 1L 5% 1 n& (I1.49)

" 2m, & %, 2phLb, s ¢

Ces expressions mettent en évidence l'influence de chaque parametre sur les

sensibilités a l'effet de masse. Si nous considérons la fréquence de résonance comme signal de

sortie du capteur (Figure 11.10), sa sensibilité S’ est proportionnelle aux fonctions suivantes :

o 1 / (L3 b ) représentant l'influence de la taille,

e n&, / (s &1 3/2 ) représentant I'influence de la forme,

e E, / pf relatif a l'influence du matériau.
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x1016 1/(b1L3 ) HE-’Z /QE-’13/2) 4 V 1"il /p?

5
K 1 *
1=20Hm s=

4 2 k 35
3 3 +
2 2.5
1 2 +
0 1.5 i ‘

0 1 15 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 Si  SisN. Al

1/n matériaux

Figure I1.10. Fonctions proportionnelles a an

En revanche, si le signal de sortie est la fréquence relative (Figure I1.11) alors la

sensibilité a l'effet de masse S’/ est fonction de :

e 1/(Lby hy) caractérisant l'influence de la taille,
e n&, /(s&;) caractérisant I'influence de la forme,

e 1/p; pour le matériau.

14
x10 1/(hib,1) né, /(&) <10 1/P,
5 4 46 "
matériaux
4 a4
h1b1=20 Hm? 42
3 4
2 h1b1=20 OMm? 38 +
) 3.6
3.4
0 32 +
0 0.5 1 15 .
i s Al
L (mm) Un Si  Si3N,
matériaux

Figure II.11. Fonctions proportionnelles a an/fo_l

3.2. Capteur de gaz : étude de la sensibilité a la concentration

Sous environnement gazeux ou la concentration en espéces gazeuses est quantifiée par
C,, connaissant le coefficient de partage K, et a condition que (m; <<m;) la sensibilité a la

concentration de gaz se développe sous la forme :
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Kh, |E, &

f f 2 1 2

SC IKhzzzsmz 5 —3 3/2
¢ 4L Py &1

- - Kh
Sé/fo U _Kh,z,sf/fl o K02 82
s 2pihy &

(IL.50)

(1L.51)

Respectivement pour la taille, la forme et le matériau, la sensibilité a la concentration

de gaz Ség pour la fréquence est proportionnelle a 1 / L’ , &o / §13/ 2 et N El / pf comme

le montre la figure I1.12.

x107 1/L2 . gz /&»13/2‘ ‘ . \] El/Pf

10 14
| +
8 | 1.2 S=1 3_5
. )
6 0.8 3 *
. 0.6 25
0.4
2 +
2 o _ P
0 0 15—
0 0.5 1 15 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 Si SN, Al
L (mm) 1/n matériaux
Figure II.12. Fonctions proportionnelles a Ség
Dans le cas de la fréquence relative, la sensibilité a la concentration de gaz est une
fonction de :
e 1/h; pour la taille
e &, /& pour la forme
e 1/p; pour la nature du matériau.
La figure I1.12 représente I'évolution de ces trois fonctions.
5 -
x 10 1/h; £y /81 <100 1/ps
10 46 20—
/ 44
8 hi=1pm +
42
6 4
h1=3um 3.8
4 / +
3.6
2 34
A '
0 hl= SH‘III ‘ ‘ ‘ ‘ 32 +
0 0.5 1 15 0 02 0.4 0.6 0.8 1 i Si;N, Al

L (mm) 1/n

Figure I1.13. Fonctions proportionnelles a Sggf”_l
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4. Optimisation des parameétres

Les résultats obtenus vont nous permettre a présent d'optimiser les paramétres « taille,
forme et nature du matériau », en considérant d'abord le cas de la micropoutre en tant que

capteur de masse puis en tant que capteur chimique de gaz.

4.1. Capteur de masse

L'exploitation des courbes relatives a la sensibilité a 1'effet de masse (Figures I1.10 et

I1.11) montre que pour maximiser cette derniere, il est préférable d'avoir :

e un matériau de faible densit¢ et de module d'Young €levé : le silicium
parait beaucoup plus adapté que le nitrure de silicium ou encore
I'aluminium,

e de petites structures : la longueur doit étre petite car la sensibilité diminue
rapidement avec la longueur de la structure,

e une petite surface active placée a D’extrémité libre de la poutre ce qui

correspond a s petit et n grand.

En résumé, l'optimisation de la structure pour la mesure de masse consiste a avoir la

plus petite surface active placée a I’extrémité de la plus petite micropoutre.
4.2. Capteur de gaz

De la méme fagon, l'optimisation du capteur chimique en terme de sensibilité a la

concentration de gaz (Figures II.12 et I1.13) consiste a privilégier un matériau comme le

silicium pour sa faible densité (pg =2330kg/m’) et son fort module d'Young

(E=150GPa), comparé¢ notamment a l'aluminium ou au nitrure de silicium. En ce qui
concerne la taille de la structure, 'optimisation est un peu différente selon le signal de sortie
envisagé : si nous considérons la fréquence relative, la sensibilit¢ ne dépend pas de la
longueur de la structure mais seulement de son épaisseur h;. Ainsi, la longueur n'est plus un
critére sélectif et nous retiendrons les microstructures fines. Par contre, si le signal de sortie
du capteur est la fréquence, il convient alors de choisir des microstructures de petites

longueurs : la sensibilité étant inversement proportionnelle au carré de la longueur L.
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Enfin, l'influence de la forme de la micropoutre est relative aux fonctions &, /&* pour

la fréquence et &, /&, pour la fréquence relative :

e Pour I/n € [0.5; 1] et s< 10, Sggf(’_l est quasiment constante et maximale.
Sa valeur est alors chf/fo’l ~Kh, /2 ph, (Figure 11.13),

e Pour 1/n € [0.5; 1] et s=1 (poutre homogene sans plateau), Ség est

quasiment constante et maximale et sa valeur vaut dans ce cas
St, ~Kh,/4n’\JE, /p; (Figure IL.12),

e Pour 1/n € [0.2; 0.8] et s<5, la sensibilité SCgf est quasiment indépendante

. Kh
de n et est comprise entre : 2 2 | =L<sf o< —2 L

En conclusion, pour un matériau donné et une longueur fixée les sensibilités a la
concentration de gaz sont quasiment les mémes pour différentes formes telles que 1/n € [0.5;
1] et s<5. La forme de la structure sera alors choisie de maniere a faciliter la mesure de la
fréquence de résonance autrement dit en maximisant la flexion de la poutre sous pression

constante.

4.3. Etude de la flexion

La flexion maximale obtenue a I’extrémité de la poutre sous l'action d'une pression
constante (correspondant a 1’équation 11.27) dépend de n et de s comme le décrit I'expression

suivante :

W = PL' 3n*—8n’+6n%+8sn®—6sn*+2-2s
TN o’

(11.52)

Cette fonction est représentée a la figure I1.14 et montre que la flexion obtenue a
I’extrémité de la poutre augmente avec la largeur du plateau (si s est grand) et est maximale

pour 1/n=0.55.
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8

Jt
’é\ 6 s=5
= a
= 5
'a | s=3
o4
[
2
o3

s=1

o

!

0 ‘ ‘ ‘

02 04 0.6 038

I/
Figure I1.14. Evolution de la flexion maximale en fonction

de n et s pour une pression constante

Bien que les sensibilités soient quasiment les mémes dans l'intervalle 1/n € a [0.5; 1]
et s<5, nous avons tout intérét a choisir la forme de la structure pour laquelle la flexion a
I’extrémité de la poutre est maximale pour une pression constante. Ainsi, des micropoutres
présentant un plateau de longueur égale a la moitié¢ de la longueur totale (1/n=0.5) et de
largeur trois a cinq fois celle de la poutre (s =3 ou 5) semblent intéressantes pour faciliter la

mesure intégrée du mouvement (flexion).

5. Améliorations

Fort de ces résultats sur I'é¢tude et 1'optimisation de la sensibilité, des améliorations

peuvent étre apportées :

» Le premier point est d'envisager de déposer la couche sensible sur toute la surface :
dans ce cas dans le modele &, =&, .
La sensibilité a la concentration de gaz Sfj/gfﬂ_l est alors constante quelque soit la

géométrie (taille et forme) de la poutre et est ¢gale a sa valeur maximale :

— KhZ

max (1153)
2 p/h,

£/£,-1
ch

Toujours dans le cas ou la couche sensible recouvre toute la structure (bras+plateau) la

sensibilité a la concentration de gaz pour une mesure de fréquence est égale a :

= — =L (11.54)
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La figure I1.14 représente 1’évolution de la fonction 1/\/31 proportionnelle a la

sensibilité Sgg pour différentes géométries (n et s varient). L’allure générale de la

courbe est, excepté pour les petites valeurs de 1/n, semblable a la fonction &,/&°

(figure I1.12) correspondant au cas ou la couche sensible est déposée seulement sur le

plateau a I’extrémité de la poutre.

;/\/aT

12
! X
s=1
0.8
s=5
0.6 /
0.4 f
~ s=9
0.2 ; ;
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

1/n

Figure I1.15. Evolution de la fonction 1/ /&, proportionnelle 2 SE .

lorsque toute la surface est recouverte de couche sensible

» Une seconde alternative alloue la possibilité de couvrir les deux surfaces opposées
de la poutre. Ainsi, les sensibilités seraient multipliées par deux et les effets de

contraintes dus a I'effet bilame seraient compensés.

» Enfin, l'utilisation de microponts (Figure I1.16) peut étre intéressante en terme de
sensibilité. Comme pour les micropoutres, si le pont est entierement recouvert de
couche sensible alors la sensibilité relative a la concentration de gaz est égale a
St,' ' =Kh,/2ph, et pour une méme longueur la sensibilit¢ Sg, =f, S¢.,
proportionnelle a la fréquence de résonance propre de la structure, est beaucoup

plus ¢élevée (sept fois plus) que celle d'une micropoutre.

L/n ,
Encastré «—> Encastré
b, I b,=s b,
- >
L

Figure I1.16. Paramétres géométriques du micropont
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Les microponts semblent donc étre plus sensibles que les micropoutres, cependant
subsiste le probléme inhérent a la flexion : en effet pour une longueur L donnée et
une pression constante fixée, le micropont bouge beaucoup moins que la

micropoutre (rapport d'environ 50).

6. Comparaison avec les capteurs a ondes acoustiques

Comme il a été remarqué précédemment dans le paragraphe 2 de la partie IV, la
comparaison avec les dispositifs a ondes acoustiques peut étre faite en calculant la sensibilité
gravimétrique notée S :

1 f/fy-1
S=E2 ch (1155)

Venant de montrer que lorsque la couche sensible recouvre entierement la structure

. s : _ Kh
mobile, la sensibilité a la concentration de gaz vaut Sé;fo L= 5 }21 .
Py
La sensibilité gravimétrique peut donc s’écrire :
1
Py

Pour une microstructure en silicium (p; = 2330 kg/m?), la sensibilité gravimétrique
correspondant a des épaisseurs de lum ou Sum sont respectivement égales a 214 et
43 ppm.mm?/ng. Ces valeurs peuvent étre comparées aux valeurs classiques obtenues avec
des capteurs 4 ondes acoustiques [8] : 1.4 ppm.mm?/ng pour les capteurs a ondes de volume
(BAW), 13.3 ppm.mm?/ng pour les capteurs a ondes de surface (SAW), 1.5 ppm.mm?*/ng pour
les dispositifs a ondes de plaques transverses horizontale (SH-APM), 22 ppm.mm?®/ng pour les
capteurs a ondes de Love et 45 ppm.mm?/ng pour les capteurs & onde de Lamb. On voit donc
que la sensibilité gravimétrique est comparable ou plus importante mais les dispositifs ne
fonctionnant pas du tout aux mémes fréquences (quelques kilohertz ou quelques centaine de

mégahertz) il faut rester trés prudent sur cette comparaison.
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V. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de développer la résolution analytique des équations
générales issues de la mécanique d’une microstructure mobile, pour la détermination de la

fréquence de résonance.

Nous avons mis en avant dans la premiére partie la dépendance de la fréquence de
résonance par rapport a la masse en considérant trois cas. La mise en équation de la fréquence
de résonance a d’abord été calculée dans le cas d’une poutre simple et homogeéne avant d’étre
exprimée pour une poutre bimorphe ou encore dans le cas ou nous ajoutons une masse

supplémentaire a I'extrémité de la poutre.

Dans le cadre de la détection d’especes chimiques en milieu gazeux la micropoutre est
recouverte d’une couche sensible capable d’adsorber les molécules cibles a détecter : nous
avons montré dans la deuxiéme partie qu’une nouvelle approche proposant des géométries
innovantes comparées aux structures usuellement ¢étudiées permettait non seulement
d’augmenter la sensibilité mais facilitait la mesure. En outre, la résolution analytique des
équations devenant difficile, 1’étude de ces nouvelles structures composées d’un plateau carré
ou rectangulaire a I’extrémité de la poutre a nécessité un calcul approché. L’utilisation de la
méthode de Rayleigh, consistant a égaliser 1’énergie cinétique a 1’énergie potentielle, nous a
donc permis, de déterminer avec précision la fréquence de résonance de la poutre a condition
de considérer une déformée réaliste (nous avons choisi le cas d'une contrainte de type pression

constante).

La troisiéme partie concernant les simulations numériques par la méthode des
¢léments finis a eu pour objectif de valider le modele analytique de la fréquence de résonance
en corrélant la théorie aux résultats issus de la simulation. Pour étudier le comportement
fréquentiel d’une micropoutre, les simulations ont été réalisées avec le logiciel Ansys utilisant
pour la résolution la méthode des éléments finis. Les premiéres simulations ont consisté a
suivre, pour des poutres de différentes géométries, 1’évolution de la fréquence de résonance en
fonction de la forme des structures. Les résultats obtenus en confrontant le modele aux
simulations numériques ont montré une bonne corrélation. Cette comparaison concluante a
permis de valider le modele théorique et nous a ensuite conduit a 1’optimisation du capteur au

travers de 1’étude de la sensibilité.
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Dans la derniére partie nous avons commencé par énumérer les différentes sensibilités
mises en jeu dans le cas ou les micropoutres sont utilisées en tant que capteur de masse
(microbalance) ou capteur de gaz dont le signal de sortie est soit la fréquence de résonance

f f : L] . 7 7 f/fy—1 f/fy—1 s st :
(S,5Sc, ) soit la variation relative de fréquence de résonance (S, *,S.,* ). L optimisation

du capteur a ensuite consisté a étudier les sensibilités ainsi définies en fonction des parameétres

géométriques comme la taille de la structure (L;, by, hy), sa forme (n, s) et la nature du
matériau constituant la poutre (]:Zl, p, ). Les résultats ont montré que pour un matériau donné et
une longueur connue, la sensibilité a la concentration de gaz demeurait quasiment constante

quelque soit la forme de la poutre et que le choix de cette dernic¢re serait déterminé en

maximisant la flexion sous pression constante.

En regard de ces résultats, des améliorations pour le capteur chimique ont été
proposées, notamment en déposant la couche sensible sur toute la surface de la poutre ou
encore avec l'alternative du micropont allouant des sensibilités plus élevées dues a des

fréquences de fonctionnement plus élevées.
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CHAPITRE III :
REALISATION ET CARACTERISATION DE
CAPTEURS A BASE DE MICROPOUTRES
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Chapitre III : Réalisation et caractérisation de capteurs a base de micropoutres

Nous allons présenter dans ce chapitre la réalisation des microstructures ainsi que leur
caractérisation. Nous commencerons par détailler le procédé technologique utilisé pour la
réalisation des microcapteurs ainsi que les modes d’actionnement et de mesure choisis en vue
de l'intégration du systéme.

Le systeme de mesure de la fréquence de résonance réalisé a 1’aide d’un oscillateur
sera ensuite décrit. Puis, nous présenterons la caractérisation des microstructures sans couche
sensible. Les résultats expérimentaux ainsi obtenus seront ensuite comparés, pour la
fréquence de résonance et le facteur de qualité, aux modéeles théoriques développés. Enfin,
I'¢tude du rapport signal sur bruit conduira a des comparaisons entre les différentes structures

réalisées.

I. Procédé technologique de fabrication des micropoutres ou microponts

Au total six plaquettes ont été utilisées pour la réalisation de micropoutres ou
microponts : quatre substrats silictum type N de 4 pouces (diametre 100 mm) et deux
substrats SOI (Silicon On Insulator) type N. Pour les wafers de silicium, nous avons choisi
des plaquettes de type N faiblement dopées (concentration du dopage 10'® atomes.cm™) pour
y réaliser des jauges de contraintes de type P et d'orientation cristalline <100>. Les plaquettes
de SOI également d'orientation cristalline <100>, présentent une résistivité comprise entre 20
et 30 ohm.cm. L’épaisseur de la couche d’oxyde séparant la couche SOI du substrat silicium a

une épaisseur de 0.5um servant de couche d’arrét lors des gravures profondes en DRIE.

Parmi les différents modes d’actionnement et de détection cités dans le chapitre I, nous
avons retenu pour la réalisation de nos microcapteurs une mesure pi€zorésistive et un
actionnement soit ¢lectromagnétique, soit s’effectuant a 1’aide d’une céramique
piézoélectrique externe. Pour la réalisation technologique il conviendra alors de créer, par
dopage d’une zone, des jauges de contrainte piézorésistives a la surface des poutres, mais

¢galement des pistes électriques en aluminium nécessaires pour 1’excitation magnétique.

Les étapes technologiques, auxquelles j'ai pu participer se sont déroulées dans la salle
blanche de I'ESIEE (Ecole Supérieure d'Ingénieurs en Electronique et Electrotechnique,

Marne la Vallée, France), [1].
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1. Description des différentes étapes technologiques

Le procédé technologique du capteur fait appel a cinq niveaux de masques. Les deux
premiers assurent 1’élaboration des jauges de contraintes, le troisieme niveau est dédi¢ aux
contacts électriques. Enfin, les deux derniers définissent la géométrie des micropoutres pour
la gravure face avant et face arricre du silicium en DRIE. Nous allons a présent décrire
précisément les différentes étapes technologiques menant a la réalisation physique des
micropoutres ou microponts. Toutes les étapes du procédé technologique font appel a la

photolithographie dont nous allons rappeler le principe et la méthodologie.

1.1. Photolithographie : principe et méthodologie

La photolithographie consiste a déposer une résine photosensible d'épaisseur (quelques
um) uniforme, de grande qualité et fortement adhérente. Ces résines sont des composés
organiques (généralement des polymeres thermoplastiques) dont la solubilité est affectée par
le rayonnement UV. Il existe deux types de résines :

e les résines négatives pour lesquelles le rayonnement ultraviolet
entraine une polymérisation des zones exposées, conférant ainsi a ces
zones une tenue particuliere au solvant de révélation alors que les
parties non insolées disparaissent sélectivement dans ce solvant,

e les résines positives pour lesquelles le rayonnement UV entraine une
rupture des macromolécules, d'ou une solubilit¢ accrue des zones

exposées dans le révélateur.

L'opération de dépot de la résine photosensible, souvent désignée par "spin coating",
s'effectue par centrifugation au moyen d'une tournette composée d'un systéme permettant la
mise en rotation a grande vitesse de la plaque a résiner. Cette derni¢re est maintenue par
aspiration a vide sur un support solidaire du plateau en rotation. L'épaisseur finale de la
couche de résine est principalement fonction de la quantité de résine déposée sur I'échantillon,
et des conditions de rotation (accélération, vitesse, temps). La résine photosensible, visqueuse
apres son €talement sur 1'échantillon, est alors durcie sur une plaque chauffante ou dans un

four, de facon a éliminer toutes les traces de solvant avant son insolation.
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Pour I'alignement et l'insolation de motifs d'un masque sur la plaque, un aligneur a UV
est utilisé permettant le masquage par contact. Pour toutes les photolithographies la résine

épaisse qui a été utilisée est la PFR 7790.

1.2. Etapes de photolithographie
a) Photolithographie 1 : oxydation, ouverture et dopage

Apreés un nettoyage et un dégraissage des plaquettes dans un bain de solvant
(trichloréthyléne, acétone) puis d'acide (H,SOs, HNO;, HF), la premiére étape consiste a
élaborer les jauges de contraintes. Nous commengons par une oxydation humide de 4500A
qui servira de couche de protection lors de la diffusion du bore dans le silicium. Nous
réalisons ensuite la premiere photolithographie permettant de faire les ouvertures dans
I’oxyde et de définir la forme des jauges. Les jauges de contrainte sont constituées de deux
bras de longueurs 400pum et de largeur 40um, ces deux bras étant reliés a leurs extrémités par
un rectangle de 200pum de long sur 120pum de large. L’attaque oxyde se fait par voie humide
au buffer HF 10%. Apres nettoyage, le pré-dépot type P de bore effectué a 975°C sous N,
pendant 20 minutes, permettant de former des zones piézorésistives n'est pas réalisé sur toute
'épaisseur du substrat mais seulement en surface jusqu'a une profondeur de gravure égale a

1.4pm (valeur liée au condition de dépot).

La dernicre étape est un recuit oxydant d’une heure facilitant la diffusion du bore dans
le silicium et la passivation des jauges (Figure III.1). En théorie la valeur de la résistance
carrée apres le pré-dépot est avant recuit d’environ 270€/1 et de 800€Y/ ] aprés le recuit
(valeurs simulées sous le logiciel « Sylvaco »). Les mesures donnent des valeurs 1égérement

inférieures soit 200Q)/[1 avant recuit et 700€)/ | apres recuit.

(a) (b)
ilici
Diffusion de bore OXIde de silicium
E—  Ee—
«— Oxyde } SOl ]|.
<4—— Sibase T
Substrat N

Figure II1.1.(a) : Vue en coupe du procédé technologique : oxydation, ouverture et dopage,
(b) : Zoom sur le masque (photolithographie 1)
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b) Photolithographie 2 : ouverture contacts jauges

Cette deuxieme étape de photolithographie crée les ouvertures dans ’oxyde de
passivation pour définir les contacts sur les jauges. Apres la photolithographie, la gravure des
contacts dans 1'oxyde est réalisée dans une solution de buffer HF 10% avec un temps estimé
de 10 min (Figure II1.2). Cette étape de gravure est préalablement testée sur une plaque

témoin et la fin de la gravure est visible a I'ceil nu.

(a) (b)

Oxyde de silicium

— Sibond - -m
<4— Oxyde  SOI
bore <4+ Sibase

Substrat N

Figure IIL.2. (a) : Vue en coupe du procédé : ouverture contact,
(b) : Zoom sur le masque (photolithographie 2)

¢) Photolithographie 3 : définition des zones métalliques

Cette étape permet non seulement de créer le plot de contact pour avoir acces a la
piézorésistance mais également de réaliser sur certaines structures une piste électrique en
aluminium nécessaire pour I’actionnement électromagnétique (Figure I11.3b). Ainsi, apres
nettoyage (solvant +acide) une fine couche d’aluminium de Ium est déposée par
pulvérisation cathodique (500W) a température ambiante pendant 10 min avec une vitesse de
1000A/min. La largeur des pistes d'aluminium est fixée par la limite de la largeur des motifs
(25um, car les masques sont en gélatine) et vaut 40um. Aprés le dépdt, la troisiéme

photolithographie définit la forme des contacts €lectriques.

L'¢tape de gravure au « Al Etch» composé d'une solution chimique d'acide
orthophosphorique est réalisée en humide avec un temps estimé a 6min (1700A/min). Comme
pour la gravure au HF le temps de gravure est préalablement estimé avec un témoin auquel
nous ajoutons 10% du temps. Enfin un recuit sous N, pendant 30 min a 450°C est nécessaire

avant la quatrieme photolithographie (Figure III.3).
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(a) (b)

Dépot d’aluminium

Oxyde de silicium

?

L Sibond
<4— Oxyde ¢ SOI
41— Sibase

Substrat N bore

Figure IIL1.3. (a) : Définition des zones recouvertes d'aluminium (b) : Zoom sur le masque
(photolitographie 3)

d) Photolithographie 4 : gravure face avant

La quatrieme étape de photolithographie consiste a réaliser une gravure séche face
avant. Il est maintenant possible de graver de fagon anisotrope (ou isotrope) le silicium par
voie séche par une technologie appelée D.R.LLE ("Deep Reactive Ion Etching"). Cette
méthode allie le procédé de dépot et de gravure plasma. Au fur et & mesure que le silicium est
usiné, le procédé permet de déposer un composé fluoré sur les parois usinées, afin de les
passiver. Il existe donc des cycles de gravure-dépot avec des gaz et des temps bien précis pour
graver en profondeur et anisotropiquement le silicium indépendamment de son orientation.

Les conditions expérimentales de la gravure anisotrope en DRIE face avant, issues du
« procédé Bosch », donnent a température ambiante une vitesse de gravure de 2um/min.
L’¢épaisseur du SOI étant relativement faible (< 20um), nous avons utilis€¢ une résine épaisse,
la PFR 7790, pour servir de couche de protection. Avant d’effectuer la gravure, 1'oxyde SiO,
de passivation doit-étre retiré de maniere a étre directement en contact avec le silicium.

Cette étape permet aussi d’enlever 1’oxyde situé en face arriere déposé par oxydation
thermique lors de la premiére étape. Enfin, la gravure utilise comme couche d’arrét 1’oxyde
du SOI (Figure I11.4a).

(a) (b)

Dépot d’aluminium
Oxyde de silicium

DRIE face avant

<«1— Sibond
< <4— Oxyde SOl

bore 41— Sibase

Substrat N

Figure II1.4. (a) : Gravure face avant DRIE, (b) : Zoom sur le masque (photolithographie 4)
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e) Photolithographie 5 : gravure face arriere

La gravure face arriére nécessite tout d’abord de protéger la face avant avec de la
résine épaisse PFR 7790 qui sert de couche de protection pour la fin de gravure. Nous
effectuons un dépot face arriére par pulvérisation de 5000A d’aluminium qui va servir de
couche de protection pour la gravure profonde du silicium. Nous réalisons alors la cinquiéme
photolithographie avec un alignement double face pour aligner les ouvertures de gravure face
arricre avec les géométries face avant. La gravure en DRIE de I’épaisseur complete du

substrat (525um) est alors faite et s’arréte sur I’oxyde du SOL.

La libération des structures est obtenue en gravant I'oxyde du SOI (Figure IIL.5). Les
premiers essais de gravure de I'oxyde ont été réalisés par attaque chimique au Buffer HF 10%,
mais les poutres trop contraintes flambaient ce qui eu pour conséquence de trop fragiliser les
microstructures. Pour limiter ce phénomeéne nous avons eu recours a la gravure au plasma RIE
de l'oxyde sur la poutre.

(a) (b)

Aluminium

Oxyde de silicium

Substrat N DRIE face

arriére

Figure IIL5. (a) : Gravure face arriére : libération des poutres, (b) : Zoom sur le masque
(photolithographieS)

La derniére étape a été la découpe finale des plaquettes en puces de forme carrée de

lem de coté. Pour cette étape plusieurs options ont été envisagées :

e DRIE face avant, pré-découpe scie (250um et 150um), DRIE face arricre,
clivage,

e DRIE face avant, DRIE face arriere, dépot de résine et scie.
Parmi ces deux possibilités la premicre est celle qui a été retenue et testée. Cependant,

pour la pré-découpe a la scie nous avons gardé celle a 150um car a 250um la plaque

s'émiettait tres vite.
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Par ce procédé de fabrication utilisant entre autre la technologie SOI, nous avons
obtenu des poutres de Sum d'épaisseur correspondant aux plaquettes de SOI utilisées. Pour les
structures obtenues avec les plaquettes de silicium, différentes épaisseurs ont été obtenues en
fonction du temps de gravure. Nous ferons donc par la suite une distinction entre les poutres

épaisses et les poutres fines de Sum d’épaisseur.

2. Structures étudiées

Nous allons présenter les structures étudiées (micropoutres ou microponts) en
détaillant les paramétres géométriques et la composition d'une puce de silicium de Icm de

coOté obtenue apres la découpe des wafers.

Les micropoutres

Différentes formes pour le couple « bras, plateau » ont été¢ étudiées en faisant varier
respectivement les parametres longueur (L;, L) et largeur (by, by) :

e pour le bras caractéris¢ par les parametres géométriques L; et b;, deux
longueurs (500um et Imm) et deux largeurs (200pm et 400pum) ont été
retenues.

e pour le plateau, quatre longueurs L, (500um, Imm, 2mm et 3mm) et quatre
largeurs b, (500pm, Imm, 2mm et 3mm) ont été¢ considérées, ce qui a permis

d'obtenir des plateaux carrées ou rectangulaires.

Les microponts

Une des améliorations envisagée lors de 1’optimisation de la sensibilité¢ des
microcapteurs a ¢été 1’utilisation des microponts. Ces structures mobiles encastrées a deux
extrémités opposées offrent des sensibilités élevées mais, pour une méme sollicitation,
I'amplitude d'oscillation de ces microponts est moins importante que celle des micropoutres.
Quatre géométries différentes ont été réalisées, faisant varier la longueur totale du pont
L =2L,+L,, la largeur du bras b;, la longueur L, et largeur du plateau b,. Ces parameétres
prennent respectivement les valeurs L = 2mm et 3mm, L, = b, = Imm et 2mm et b; = 200pum
et 400um. Parmi l'ensemble des différentes géométries, un lot de 22 poutres et 4 ponts a été

retenu.
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Nomenclature

Pour faciliter leur repérage, chaque structure est identifiée selon un code de chiffre et
de lettre. Le chiffre romain I ou II indique la largeur du bras (b; = 200pm ou 400um), la lettre
B ou C désigne la longueur du bras (L; = 500pm ou 1mm) et le dernier chiffre décrit la forme
du plateau. Pour indiquer qu'il s'agit d'un pont la lettre P est intercalée entre le chiffre

indiquant la largeur du bras et la lettre indiquant la longueur.

IB2

Largeur du bras Longueur du bras Forme du plateau

Si nous prenons l'exemple de la structure IB2 : b; =200um, L; = 500pum, L, = 500um,
b, =500um. Les paramétres géométriques de chaque type de structures désignées par leur
code sont résumés en annexe 1. Les structures sont classées suivant deux catégories : pour les
structures désignées par le chiffre I (largeur de bras =200pum) l'actionnement magnétique
n'est pas possible car il n'y a pas de piste €électrique. Au contraire les structures dont la largeur

de bras est égale a 400um (chiffre IT) peuvent étre actionnées magnétiquement.

3. Composition d'une puce

La découpe des wafers de silicium et de SOI contenant chacun au total 188 structures,
dont 22 différentes a été réalisée de manicre a obtenir 47 puces de silicium de lcm de coté
facilement manipulables. Chaque puce de silicium contient deux paires de structures
différentes deux a deux comme le montre la figure I11.6. Cette disposition nous laisse d'une
part la possibilité¢ de faire des mesures différentielles, et d'autre part d'utiliser deux capteurs
différents simultanément.

La mesure différentielle consiste a déposer la couche sensible seulement sur une
structure, permettant par la-méme de s’affranchir des variations du signal dues a des
variations autres que la présence d'especes sorbées (ex : température). Par ailleurs, 1'utilisation
simultanée de plusieurs structures permet de faire une étude comparative menant a la sélection

de la meilleure structure en terme de sensibilité.
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Figure II1.6. Composition d'une puce de silicium

4. Mise en boitier

Pour la partie électronique chaque puce formée de deux paires de micropoutres est
reportée dans un boitier approprié. Un premier lot de 7 puces a été inséré dans des boitiers
métalliques creux et profonds de type « cuvette » (Figure IIl.7a), pour toutes les autres
structures nous avons utilisé des boitiers en céramique type « DIL40 » (Figure II1.7b). Pour
les deux types de boitiers le cablage de la puce s’est effectué au fil d’or par la technique de
« Ball bonding ». Les boitiers « cuvette » ont permis de placer jusqu’a deux puces par boitier,
mais surtout de coller une pastille piézoélectrique directement sous les puces (Figure III.7c).
Ils ont I’inconvénient, toutefois, de nécessiter des fils de connexion longs et s’en trouvent

d’autant plus fragilisés lors des manipulations.

Ve N

Figure I11.7. Les différents boitiers utilisés : (a) : Boitier type cuvette, (b) : Boitier DIL 40,
(c) : Boitier cuvette avec céramique piézoélectrique collée sous la puce
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II. Intégration du systeme

Un des points forts dans la réalisation de nos microcapteurs est l'intégration du
systéeme par la mise en mouvement des poutres grace a un actionnement pi€¢zoélectrique ou
¢lectromagnétique et la mesure intégrée du mouvement a l'aide de piézorésistances. Dans
cette partie, nous allons tout d'abord décrire les deux modes d'actionnement en décrivant les

différents transducteurs utilisés puis nous présenterons la mesure intégrée du mouvement.

1. Mode d'actionnement et mesure

Pour la mise en oscillation de nos micropoutres en régime dynamique, nous avons
choisi, parmi les différentes techniques décrites dans le chapitre I, un mode d'actionnement de

nature piézoélectrique, ou électromagnétique.

1.1. Actionnement piézoélectrique

Dans notre cas, l'actionnement piézoélectrique de la microstructure se fait en externe
grace a une céramique piézoélectrique comme illustré a la figure I11.8.

Sous Dl’effet d’une tension appliquée aux bornes de la pastille piézoélectrique, la
céramique se déformant déplace le support des micropoutres et donc, par inertie, met en

mouvement les poutres.

AN
) ]
"4

i >

Céramique piézoélectrique

Figure IIL.8. Schéma de principe pour 1'actionnement piézoélectrique

Pour nos mesures, nous avons testé trois types de céramiques en PZT (Titane Zircone
de Plomb) : des disques céramiques plats de différents diametres (10 et 35mm) et d'épaisseur
Imm et deux types de céramiques multicouches « PICMA™ ) (PI Ceramic Monolithic
Actuator). Par rapport aux transducteurs piézoélectriques plus traditionnels, ces céramiques
sont reconnues pour leur haute performance et fiabilité dans des conditions d'environnement
extrémes (température jusqu'a 350°C) et de longue durée de vie en régime statique ou

dynamique.
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L'ensemble de ces céramiques ne pouvant étre collé directement sous la puce en
silicium, nous avons dii concevoir un banc de mesure permettant de faire vibrer tout le
systéme « boitier+puce » et par inertie la poutre. Le banc de mesure utilis¢ figure I11.9 se
compose : d’un socle massif en aluminium, d’une céramique piézoélectrique, et d’un systéme

de serrage a base de vis et de fines plaques en aluminium.

Vis de serrage

/ \ Boitier contenant

T —/ les micropoutres
| «

|
3

Plaquettes isolantes ———*% 4+— Pastille piézoélectrique

Socle en Al

Figure I11.9. Banc de mesure

Le socle en aluminium sert d'embase et a été usiné suffisamment épais pour que la

céramique n'actionne que la partie supérieure du banc.

1.2. Actionnement électromagnétique

Dans ce cas, la mise en vibration de la poutre repose sur l'utilisation de la force de
Laplace. En présence d'un champ magnétique B continu crée par un aimant, couplé au
passage d'un courant alternatif via les pistes d'aluminium déposées a la surface, la poutre subit

la force de Laplace conduisant a sa flexion (Figure I11.10).

v ! B
‘___
Champ
Couran‘F magnétique
alternatif

Figure I11.10. Schéma de principe de I'actionnement électromagnétique

Cependant pour l'excitation €électromagnétique il est intéressant de noter que seul le
courant circulant dans le segment 2 (Figure III.11) crée une force de Laplace FL =IbAB
provoquant la flexion de la poutre dans le sens vertical. Le courant qui circule dans les

segments 1 et 3 étant colinéaire au champ magnétique B aucune force ne s'applique.
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De plus, si nous choisissons B non colinéaire a ces deux segments les deux courants

I; et I5 circulant dans les segments 1 et 3 sont opposés et les forces respectives s'équilibrent.

Force de Laplace TFL

7 Segment 1
‘f‘ I f
J — b Segment 2

Segment 3

<—
B

Champ magnétique

Figure II1.11. Configuration schématique de la poutre pour I'actionnement magnétique

Ce mode d'excitation impose des contraintes comme la limitation du courant circulant
a la surface de la poutre, ce dernier ne doit pas excéder 10mA sous peine de détériorer les
pistes. En effet, un courant trop fort entraine des problémes de surchauffe et sans dissipation
de cette énergie les pistes d'aluminium sont endommagées. La source magnétique créée par
l'aimant est souvent difficile a controler par rapport a 1'orientation des lignes de champ ce qui

impose de garder toujours la méme position de I'aimant.

Pour les boitiers type « cuvette » la nature magnétique a perturbé l'excitation ainsi
nous avons privilégié pour ce mode d'excitation les boitiers « DIL40 ». Nous avons réalisé un
deuxieme banc de mesure dédi¢ a l'actionnement électromagnétique. Ce banc est composé de
deux parties distinctes, reliées entre elles par un systéme de vis. La premiere partie est le socle
et l'autre partie est constituée d'un barreau en aluminium (Figure III.12) permettant de fixer le

boitier.

Vis de serrage

\_“ Aimant

Socle en aluminium

Figure I11.12. Banc de mesure pour l'actionnement électromagnétique

Comme pour l'excitation piézoélectrique le boitier contenant les puces en silicium est
coincé entre le socle et le barreau en aluminium. En faisant circuler un faible courant
alternatif (inférieur a 10mA) via les pistes en aluminium la micropoutre entre en vibration et

se met a osciller a la fréquence du courant d'excitation.
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2. Mesure intégrée du mouvement

Dans un souci de miniaturisation et d'intégration, la mesure des déformations des
microstructures, provoquées par la force de Laplace ou par la céramique piézoélectrique, est
une mesure piézorésistive. Pour nos mesures deux piézorésistances ont été implantées a la
surface des microstructures : une premiére jauge est localisée la ou les contraintes sont
maximales soit & I’encastrement du bras de la poutre, la seconde est gravée sur le substrat en
silicium. La figure III.13a représente le dessin du masque de la micropoutre IB2 et montre la
position des deux jauges de contraintes. L'ensemble des deux jauges piézorésistives constitue
un demi pont de Wheatstone dont le modele électrique est illustré figure I11.13b.

L'excitation piézoélectrique ou magnétique fait vibrer la poutre provoquant au travers
des contraintes induites des variations de la résistance de la jauge placée a I'encastrement de la

poutre. La tension de sortie est alors prélevée au point milieu des deux piézorésistances.

(a) (b)

Jauges de contraintes |]

w‘ ;I.B.z i

Figure II1.13. (a) : Schéma des piézorésistances implantées a la surface de la poutre IB2,
(b) : Modéle électrique des piézorésistances

3. Systéme de mesure de la fréquence de résonance

Pour faciliter le systtme de mesure et obtenir directement un signal électrique
correspondant a la fréquence de résonance de la microstructure, nous avons réalisé un
montage électronique de type oscillateur. Rappelons qu'un oscillateur est un amplificateur
contre réactionné dans des conditions instables pour lequel une tension s'auto-entretien a une
certaine fréquence. Une électronique spécifique a été développée pour réaliser 1’oscillateur : le
signal de sortie issu du pont de jauges piézorésistives est amplifié par I’intermédiaire d’un
amplificateur d’instrumentation faible bruit et réinjecté en phase sur la tension de commande

de I'excitation de la micropoutre (Figure I11.14).
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Pour s'assurer de la mise en oscillation du systéme a boucle de rétroaction, et selon les
conditions limites d'oscillation de Barkhausen le gain devra étre supérieur ou égal a un avec
une phase de 0°.

Signal a la
fréquence de

résonance
b

— | Amplificateur

piézorésistance

!

Céramique piézoélectrique

Tension délivrée

piézorésistance I

par les piézorésistances B Tension de
“«— commande de
Courant alternatif ~ Champ I’excitation

magnétique piézoélectrique
ou magnétique

Figure II1.14. Schéma de principe de ’oscillateur

Cet oscillateur est utilisable pour les deux modes d'excitation, le signal ainsi obtenu est
soit branché sur la céramique piézoélectrique soit vient directement alimenter la microbobine.
Nous réalisons ainsi un systéme bouclé¢ dans lequel la fréquence du signal électrique
correspond a la résonance mécanique de la poutre (le microcapteur constituant la chaine de

retour de ce systéme bouclé). Le synoptique de I'oscillateur est illustré en annexe 2.

A partir de ce montage la fréquence du signal électrique est mesurée a 1’aide d’un
fréquencemetre (HP53131) dont la précision de la mesure est, pour une poutre résonnant a

9.3 kHz, de 0.1 mHz (8 chiffres significatifs mesurés en 1.5 secondes environ).

III. Mesures : Fonction de transfert

Aprées avoir décrit précédemment le procédé technologique utilisé pour la réalisation
des microcapteurs chimiques vibrants, les étapes nécessaires pour 1’intégration du systéme et
enfin 1’électronique spécifique développée pour réaliser 1’oscillateur, nous allons présenter
dans cette troisiéme partie la caractérisation des structures au travers des mesures de leur
fonction de transfert. Cette partie caractérisation est essentielle, puisqu'elle permet de mettre
en avant deux parametres clés, la fréquence de résonance et le facteur de qualité, tous deux

intervenant dans la sensibilité et la limite de détection du capteur.
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L’¢tude de ces deux paramétres est d’autant plus intéressante qu’elle confronte des
résultats expérimentaux et théoriques nous permettant par la-méme de valider ou non les
modeles analytiques développés. Cette étude débutera par des mesures réalisées en boucle
ouverte des structures a 1’aide de 1’analyseur de réseau HP4194 A : aprés avoir décrit le
principe et le mode de mesure, nous commenterons ensuite les digrammes de Bode obtenus

pour les différentes microstructures.

1. Principe et mode de mesure

La caractérisation de toutes les structures consiste a étudier la réponse en fréquence du
capteur en tracant expérimentalement le diagramme de Bode de gain et de phase. Les mesures
ont été réalisées en boucle ouverte a I’aide d’un analyseur de réseau HP4194 A. Le mode
d’excitation employé pour réaliser les mesures de gain et de phase a I’analyseur est
I’excitation piézoélectrique. En ce qui concerne la mesure piézorésistive, les jauges
piézorésistives agencées en demi-pont de Wheatstone sont alimentées en continu (+ 15V, —

15 V) avec une alimentation stabilisée.
Les relevés typiques pour les modes de résonance correspondent & un comportement

passe bande du second ordre. L'acquisition des données permet ensuite de déterminer la
fréquence de résonance expérimentale fey, et le coefficient de qualité¢ expérimental Qeyp de

chaque micropoutre. (Figure III.15).

° MKR 12 232,204 Hz
dB  GAIN ~-44.8972 dB
deg PHASE -64,9575 deg

AsDIV 2.88D
B/DIV 58.88

Figure II1.15. Réponse typique en fréquence des microstructures
2. Diagramme de Bode

Pour la caractérisation une premiére campagne de mesure a ¢té réalisée sur un lot de
poutres fines d'épaisseurs Sum (wafer SOI). De la méme facon des poutres plus épaisses

fabriquées a partir de wafer silicium ont ensuite été testées.
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Pour les deux types de structures nous avons tracé le diagramme de Bode en
considérant dans un premier temps une large bande passante pour avoir l'allure générale du
spectre. Nous avons ensuite réduit la plage de fréquence afin d’obtenir un « zoom » du pic
d’amplitude correspondant a la fréquence de résonance de la poutre. Ce zoom permet
d’obtenir une meilleure précision sur la détermination de la fréquence de résonance et du

coefficient de qualité.

2.1. Micropoutres fines

Les premiéres mesures caractérisant la série des poutres fines sont menées avec les
poutres, IBI, IB5, IBS, IB4, IIB4 de formes et de géométries différentes. Les paramétres de
géométrie associés a ces dénominations se référent aux codes de chiffres et de lettres
explicités en annexe 2. Toutes ces structures sont constituées d’un bras de largeur 200pm ou
400um et de longueur 500um. Excepté pour la poutre IB1, les autres posseédent un plateau
carré ou rectangulaire.

Parmi I’ensemble des diagrammes nous pouvons observer a la figure III.16 celui
correspondant a la poutre IB4. Sur une large bande de fréquence cette structure fait apparaitre

un pic de résonance a 1.7kHz.

Un fenétrage plus serré centré sur la résonance permet ensuite de déterminer le

coefficient de qualité expérimental Qcy, d’apres I’expression suivante :

Q _ fexp
= Af—3dB

Ou feyp est la fréquence de résonance et Af.3gp est la largeur de bande mesurée a - 3dB.

En appliquant cette expression, le coefficient de qualité¢ déterminé expérimentalement

pour la poutre IB4 est égal & Qexp = 55, (Figure I11.16).

Pour les poutres IB5 et IB8 le coefficient de qualité déterminé expérimentalement est
égal respectivement a 45 et 22. Ces deux structures sont composées d’un plateau a I’extrémité
de la poutre: la micropoutre IB3 posséde un plateau rectangulaire de dimensions
500pumx1mm alors que la poutre IB8 a une forme carré de ImmxImm. Comparé a la poutre

IB1 parallélépipédique dont le coefficient de qualité Qcx, = 123, ces valeurs sont plus faibles.
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Cette différence s’explique par leur forme géométrique : I’existence d’un plateau placé
a l'extrémité du bras apporte davantage de frottement visqueux, de plus la fréquence de
résonance est plus basse, induisant une diminution du facteur de qualité. La derniére

micropoutre fines [IB4 caractérisée a donné un coefficient de qualité de 71.

-120 -60
-130
Phase t-62
-140 - Gain
-150 64
w
@ -160 - F-66 =
= <
a~ ]

-170
-180 4
-190 -

-200 T T T T T =72
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

Fréquence (en Hz)

Phase
Gain

T T T -71
1600 1650 1700 1750 1800

Fréquence (Hz)

Figure I11.16. Diagramme de Bode de la structure fine IB4
2.2. Micropoutres épaisses

La deuxiéme campagne de mesure s’est accomplie avec un lot de structures dites
« épaisses » dont la gamme d’épaisseur s’étend de 20 a 160um.

Comme pour les structures fines, nous avons étudi¢ pour ce lot de micropoutres, /C5,
ICS, 1ICS5, IICS, IB6 et IB4, IIB5, IIB7 et IIBS, la réponse en fréquence en relevant
expérimentalement leur diagramme de Bode. Le diagramme de la structure IIB7 d'une
épaisseur de 160um est représenté a la figure I11.17, sur lequel nous identifions un pic de

résonance a 21.725 kHz et un coefficient de qualité de Qcyp, = 1551.
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De la méme fagon nous relevons pour la poutre IC8 un pic de résonance vers 3.7 kHz
et un coefficient de qualité de 626. Toutes les mesures expérimentales du facteur de qualité et
de la fréquence de résonance seront récapitulés ultérieurement dans le chapitre dans le

tableau III.3.

200 -50

-55
150 ~

-60

100 - -65

2 £
_E 70 §
50 75
01 -80
-85
-50 T T T T -90
21200 21400 21600 21800 22000 22200
Fréquence (Hz)
-45
-47
-49
-51
2 -53 8
E -55 &
-57
-59
-61
0 T T T T -63
21700 21710 21720 21730 21740 21750
Fréquence (Hz)

Figure II1.17. Diagramme de Bode de la poutre épaisse IIB7

D’une maniere générale, les poutres qualifiées d'épaisses résonant a des fréquences
plus ¢€levées que les poutres dites fines ont donné des spectres de résonance moins bruités. Par
contre, aux basses fréquences le bruit en 1/f des jauges de contrainte vient parasiter la réponse
en fréquence de la poutre rendant ainsi 1'identification du pic de résonance difficile et souvent
inexploitable.

La caractérisation des micropoutres met en avant deux paramétres essentiels a
considérer lorsque nous étudions ce type de capteur chimique : la fréquence de résonance
d'une part et le facteur de qualité d'autre part. Ces mesures vont étre confrontées au modele
analytique que nous avons développé au chapitre II (modélisation de la fréquence de
résonance du capteur). Pour le facteur de qualité nous ferons appel au modéle proposé par
Sader permettant de calculer le coefficient de qualité d’une micropoutre en tenant compte du

milieu environnant et donc des pertes associées.
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IV. Fréquence de résonance

A partir des diagrammes de Bode tracés précédemment, les fréquences de résonances
expérimentales de 1’ensemble des poutres fines vont étre a présent comparées et corrélées a

celles déterminé par le modéele analytique vu au chapitre II.

1. Modele analytique

Pour déterminer la fréquence de résonance nous avons établi un mod¢le analytique se
basant sur une approximation pour le premier mode de vibration des poutres. Par la méthode
de Rayleigh nous avons obtenu l'expression de la fréquence de résonance suivante :

1 h; | E

=— — III.1
"2’ \gp, (b

Comme il est décrit dans 1’équation III.1, la fréquence de résonance dépend de la
forme géométrique de la poutre &;, de la nature des matériaux p; et E,, ainsi que des

dimensions de la poutre : la longueur L et 1'épaisseur h;. Tous ces parameétres sont fixés et
connus, excepté 'épaisseur qui reste imposée par le procédé technologique de fabrication. La
limite que nous impose donc ce modele est de connaitre avec précision 1’épaisseur h; de la
micropoutre. Dans le cas des structures fines, la comparaison des fréquences se justifie dans la
mesure ou I’épaisseur est connue avec une grande précision puisqu'elle est garantie par le
fabricant des plaquettes SOI. Nous allons donc pour les structures fines comparer les valeurs
des fréquences de résonances relevées a partir des diagrammes de Bode a celles calculées par

le modéle.

2. Corrélation entre modéele et résultats expérimentaux

Pour mener la corrélation entre le modéle analytique de la fréquence de résonance et
les résultats obtenus expérimentalement, le tableau III.1 présente les fréquences théoriques
calculées a partir du modele, les fréquences réelles obtenues par la mesure au HP4194 A ainsi

que leur écart relatif.

Structures IB8 IB5 IB1 B4 11B4
Fréquence théorique f, (Hz) 393 1340 6163 1841 2507
Fréquence mesurée f., (Hz) 390 1170 6336 1607 2480

Ecart relatif (%) -0.76 -12.7 2.81 -12.7 -1.07

Tableau III.1. Calcul de I’écart relatif pour les micropoutres fines
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Pour les micropoutres fines, d’épaisseur Sum, 1’écart relatif calculé n’excéde pas les
13% montrant, par la-méme, une bonne corrélation entre les valeurs de la fréquence de
résonance théorique et expérimentale. Nous pouvons donc conclure que le modele analytique
d’estimation de la fréquence de résonance de la poutre est validé.

Notons cependant que la fréquence théorique est toujours supérieure a la fréquence
expérimentale : nous reviendrons sur ce point aprés avoir défini le coefficient de qualité. La
fréquence théorique présentée jusqu’a présent est en fait la fréquence naturelle de résonance

dans le vide : la présence du milieu gazeux modifie l€gérement cette fréquence.

V. Facteur de qualité

Le deuxiéme parameétre a considérer est le facteur de qualité : ce dernier définit la
précision de la mesure et intervient principalement, comme nous le verrons par la suite, dans
I’évaluation des performances du capteur. Apreés une bréve définition du facteur de qualité
nous estimerons grace au modele de Sader [2] le facteur de qualité théorique Q et, comme
pour la fréquence de résonance, nous comparerons les valeurs calculées par le modele avec

celles déterminées expérimentalement a partir des diagrammes de Bode.

1. Définition

La quantité qui décrit les pertes dans un systéme résonant comme la micropoutre est
en général le facteur de qualité défini comme égal a 2n fois 1'énergie emmagasinée par le
systeme (autant mécanique qu'électrique) divisé par I'énergie totale perdue par le systéme
pendant une période [3] soit :

énergie totale stockée dans la vibration

Q=27 (111.2)

énergie dissipée par période

Dans le cas d'un amortissement faible (ou Q ¢€levé), ce qui est notre cas, ce coefficient
de qualité s’exprime aussi comme le rapport entre la fréquence centrale et la bande passante
définie a -3dB tel que :
f0

Q =
Af—3dB

(I11.3)

Nous retrouvons ici l'expression que nous avons utilis€ pour déterminer

expérimentalement le coefficient de qualité.
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Le facteur de qualité Q dépend des pertes d’origine mécanique, essentiellement des
pertes dues aux frottements visqueux avec le gaz environnant, des pertes internes

(thermoélastiques, encastrement, radiation) [4] tel que :

-t ,tr .t 1 (IIL4)

1
Q Q visqueux Q encastrement Q thermoélastique Q radiation

En fonctionnement en milieu gazeux a pression atmosphérique, ce sont généralement
les pertes visqueuses dans le milieu environnant qui dominent [5].

LIV
Q Qvisqueux

Ainsi : (IT1.5)

2. Modéle de Sader

La résolution des équations de mécanique des fluides permettant de déterminer une

expression analytique du facteur de qualité Q est donnée par le modele de Sader.

Ce modele se base sur les approximations suivantes :
e J'amplitude de vibration doit rester petite devant les autres dimensions,
e la section de la poutre doit rester uniforme sur toute la longueur,
e lalongueur de la poutre doit étre trés supérieure a la largeur nominale (L>>b),

e le fluide est considéré comme incompressible.

Considérant toutes ces approximations, le modéle de Sader corrige I’expression de la
fréquence de résonance dans le vide pour tenir compte de la présence du fluide entourant la
poutre et donne une équation approchée du facteur de qualité.

Ainsi, en régime forcé, ’expression de la fréquence de résonance f. d’une poutre
immergée dans un fluide peut étre reliée a la fréquence de résonance naturelle fy d’une poutre

dans le vide (non amortie) :

f =t ! i (111.6)

J1+Lg,/m 2Q?

Ou:
m est la masse de la poutre,
L est la longueur de la poutre,

Q est le facteur de qualité,
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fy est la fréquence de résonance naturelle dans le vide,
g> est un terme correspondant a une masse équivalente additionnelle correspondant au fait que

le mouvement de la poutre entraine une partie du fluide.

En milieu gazeux, cette expression peut se simplifier :
e les valeurs des facteurs de qualité étant élevées, le terme 1/2Q° devient
négligeable devant 1,

e de méme, Lgy/m <<1.

L’expression devient donc :

f ~f, (I11.7)

De plus, la résolution des équations de mécanique des fluides permet également de
déterminer le facteur de qualité. D’aprés la résolution effectuée par Sader, 1’équation du

facteur de qualité s’écrit :

Q- 2ny/1+Lg, /m

f 1.8
Lom (IIL8)
Avec :
g, =mR I (R,) (II1.9)
R
=—=T (R 11.10
g2 2fr r( e) ( )
Ou:
2
R, est le nombre de Reynolds tel que R, = %bfr
n

Pour lequel :

n est la viscosité du fluide,

p, est la masse volumique du fluide,
b est la largeur de la poutre,

I'. et T, sont les parties réelles et imaginaires de la fonction hydrodynamique :

B 4K, (-iy/iR,)
F(Re)—Q(Re)|:1+ TR \/@} (IIL.11)

Ko et K sont les fonctions de Bessel modifiées.
Q(R,) est un polyndme de correction permettant de prendre en compte la section

rectangulaire de la poutre.
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Cette méthode de calcul est itérative, I'(R,) dépend de la fréquence de résonance f;
qui elle méme est fonction de I'(R,) : le parametre f; du calcul par itération est initialisé a f,

correspondant a la fréquence de résonance naturelle dans le vide.

3. Adaptation du modéle de Sader pour les micropoutres fabriquées

Dans le modéle de Sader, une des approximations faite mentionne que la section de la
poutre doit rester uniforme sur toute la longueur. Compte tenu de la géométrie non homogene
de nos microstructures (bras + plateau), nous ne pouvons pas considérer la largeur b
uniforme : il convient dans ce cas d’adapter le modele. Dans le modéle de Sader pour le calcul
du coefficient de qualité, la grandeur caractéristique de 1’écoulement représentée par la
largeur nominale b intervient a la fois dans le nombre de Reynolds Re et la masse m de la

poutre. Pour le calcul du nombre de Reynolds R_, image du comportement vis a vis du

fluide, nous considérerons le plateau puisque c’est dans cette zone que les frottements sont les
plus importants, ainsi b = b, (b, correspondant a la largeur du plateau). Pour la masse m de la

poutre, nous prendrons la masse totale (bras + plateau) telle que :

m=p, [L,bh +L,b,h ] (111.12)

Enfin, la fréquence dans le vide notée f, sera celle calculée par le modéle analytique

développé au chapitre II.

4. Corrélation entre les mesures et le modeéle de Sader modifié

Pour corréler les résultats expérimentaux au modele de Sader modifié, le facteur de
qualité est calculé dans un premier temps pour les poutres fines de 5 um d’épaisseur puis pour

les poutres dites épaisses.

4.1. Poutres fines

Le tableau II.2 récapitule pour chaque structures fines 1’écart relatif entre le
coefficient de qualité expérimental et celui calculé a 1’aide du modele de Sader. L’écart relatif
entre la fréquence de résonance mesurée expérimentalement et celle calculée par le modéle de

Sader tenant compte du fluide environnant est ensuite calculé.
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Structures fines Spm IB8 IBS IB1 1B4 11B4

Q Sader 25 39 105 48 65

Q mesuré 22 45 123 55 71

Ecart relatif de Q (%) -13.6 13.3 14.6 12.7 8.4
Fréquence f; (modele) (Hz) 393 1340 6163 1841 2507
Fréquence f; (sader) (Hz) 351 1254 6084 1777 2434
Fréquence f.,, mesurée (Hz) 390 1170 6336 1607 2480

Ecart relatif de f (%) 11.1 -6.7 4.1 -95 1.8

Tableau II1.2. Calcul de I’écart relatif pour les poutres fines (Sum) du coefficient de qualité
et de la fréquence

Pour I’ensemble des micropoutres de Sum d’épaisseur, les écarts relatifs calculés pour
le facteur de qualité, inférieurs a 15%, montrent une bonne corrélation entre le modele de
Sader et les valeurs de Q mesurées. Pour la fréquence de résonance, nous pouvons remarquer
que la fréquence f est toujours supérieure a la fréquence f; calculée par le modéle de Sader ce
qui est logique puisque la fréquence f; est calculée en ne tenant pas compte du milieu

environnant négligeant ainsi les pertes liées aux frottements du fluide.

4.2. Poutres épaisses

L’approximation faite a 1’équation III.7 combinée aux faibles écarts relatifs calculés
(Tableau II1.3) confirment que notre modele, bien que donnant la fréquence de résonance dans
le vide, peut s’appliquer en milieu gazeux. Ce modele va étre utilisé pour déterminer
I'épaisseur des poutres épaisses a partir des fréquences de résonance mesurées
expérimentalement :

h, =2nl*f, Sy (I11.13)
El
Ou : foyp est la fréquence de résonance mesurée,

g, est une fonction de n et s, et E, est le module d’Young effectif de la poutre.

\

Pour la série de structures épaisses, dont [’épaisseur est estimée a partir de
I’équation II1.13, le facteur de qualité est calculé avec le modele de Sader puis comparé en

calculant I’écart relatif au facteur de qualité expérimental (Tableau II1.3).
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D'une maniére générale, les micropoutres dont 1'épaisseur est inférieure a 80um

montrent des écarts relatifs inférieurs a 20%, permettant de considérer le modele valable. Par

contre, pour les autres micropoutres dont l'épaisseur excéde 80um les facteurs de qualité

calculés par le modele de Sader sont trés éloignés de ceux mesurés (écart relatif quasiment

égal a 69%). Dans ce dernier cas les approximations faites par le modele de Sader ne sont plus

suffisantes pour l'estimation du facteur de qualité et il convient alors pour le calcul de Q de

considérer les autres pertes (pertes a 1'encastrement et pertes thermoélastiques).

fo (modele) | fop (mesure) h, estimée Qexp Ecart relatif
Structures Q Sader
(en kHz) (en kHz) (um) (mesuré) de Q (%)

B7 3.301 3.322 23 305 362 18.7
1B4 17.673 17.700 48 1308 1145 -12.5
IB6 10.441 10.294 54 905 689 -239
IC5 9.358 9.270 65 941 1003 6.6

IIc8 4.756 4.692 71 871 647 -25.7
IICs 15.139 14.903 75 1573 1387 -11.8
IC8 3.685 3.662 77 781 626 -19.8
IIc8 5.359 5318 80 1034 773 -252
1IB5 30.835 30.525 83 2740 1638 -40.2
IICs 17964 17.778 89 2015 1247 -38.1
1IB8 9.724 9.616 90 1739 1098 -36.9
1IB7 22.535 22.480 157 4937 1551 - 68.6
IIC8 10.987 10.915 164 2913 1364 -53.2
IICs 33.507 33.342 166 4968 1585 - 68.1

Tableau II1.3. Calcul de I’écart relatif du facteur de qualité pour les micropoutres épaisses

En tenant compte des pertes liées a I'encastrement [6] et des pertes thermoélastiques

[7], le facteur de qualité total est estimé par l'expression analytique suivante :

1 1

1

1

Qtotal

Qencastrement = 2 1 7 (

+
Q visqueux

Qencastrement

Qvisqueux = QSader
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2 2414
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Avec :

T la température,

o le coefficient de dilatation,
Cp la capacité thermique,

Kth la conductivité thermique, fj la fréquence de résonance dans le vide

Le facteur de qualité est ainsi calculé¢ pour les différentes structures et comparé au

facteur de qualité expérimental (voir Tableau I11.4).

Structures | [IB7 | IB4 | IB6 | IC5 | IIC8 | IIC5 | IC8 | IIC8 | IIBS | IICS | IB8 | IIB7 | IIC8 | IIC5

hy (um) 23 |48 54 65 71 75 77 80 83 89 90 157 | 164 | 166

Q Sader 305 | 1308 | 905 | 941 | 871 | 1573 | 803 | 1034 | 2740 | 2015|1739 | 4937 | 2913 | 4968

Q total 304 | 1213 | 851 | 891 | 844 | 1353 | 781 | 983 | 1822 | 1592|1471 | 2726 |2013 | 1959

Qexp 362 | 1145 | 689 | 1003 | 647 | 1387 | 626 | 773 | 1638 | 1247|1098 | 1551 | 1364 | 1585

Ecart relatif

19.1 | -5.6 | -19 | 12,6 |-23.3| 2.5 |-19.8|-21.4| -10.1 |-21.7|-25.4 | -43.1 |-32.2|-19.1
de Q (%)

Tableau II1.4. Calcul du facteur de qualité total et de I'écart relatif

Le modele de Sader nous permet d'avoir une bonne estimation du facteur de qualité
mais nous pouvons noter que considérer uniquement les pertes visqueuses peut parfois €tre
insuffisant. Par conséquent, il est plus rigoureux de calculer le facteur de qualité total prenant
en compte les autres pertes, notamment les pertes liées a I'encastrement et les pertes

thermoélastiques.

VI. Limite de détection : étude du rapport signal sur bruit

Pour l'optimisation du capteur il est important de privilégier la limite de détection,
souvent définie comme la concentration d'espéces gazeuses minimale détectable,
correspondant a une variation minimale de fréquence détectable. L'étude de cette limite de
détection inclut non seulement la sensibilit¢ du capteur mais également l'estimation de la

stabilité des oscillations ou le bruit de l'oscillateur.
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La quantification du bruit s’effectue au travers de I’étude de la réponse fréquentielle
de la micropoutre a un bruit de phase inséré dans la boucle de I’oscillateur. Cette procédure
revient a étudier le rapport signal sur bruit du systéme, en calculant le rapport entre la
variation en fréquence du signal pour une certaine concentration d'espéces gazeuses et la

variation en fréquence correspondant au bruit de phase.

1. Estimation du signal

Pour chaque structure vibrante la fréquence de résonance s'écrit :

po L [ K (IL.18)

) =
2n \ m

Ou:

mesr est la masse effective de la structure,

k est la constante de raideur.

En présence d'un gaz la sorption d’espéces par la couche sensible peut modifier la
raideur k de la structure et sa masse effective. Ces deux phénomeénes contribuent a la
modification de la fréquence de résonance :

Af __1Amg 1Ak

(II1.19)
f, 2m, 2k

Généralement, la modification des propriétés mécaniques de la couche sensible
(module d’Young et coefficient de Poisson) et donc de la raideur k de la microstructure est
négligeable en comparaison de la variation de la masse induite par ’interaction gaz - couche
sensible. Nous reviendrons dans le chapitre suivant sur ce point. La variation de la fréquence
de résonance peut donc se simplifier :

_fy Amyy _ T, Am

Af = =——— (I11.20)
2 mg 2 m

Comme démontré au chapitre II, la variation Am de la masse de la couche sensible
peut s’exprimer en fonction de la concentration C, du gaz dans le milieu environnant et du
coefficient de partage K caractérisant I’interaction entre la couche sensible et I’espece gazeuse
considérée :

Am =Kh,%,C, (II1.21)
Ou:
h, est ’épaisseur de la couche sensible,

%, est la surface de la couche sensible en contact avec le gaz environnant.
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Ainsi lorsque la couche sensible recouvre la surface de la structure le décalage en
fréquence peut étre relié a la concentration de 1’espéce gazeuse :
Kh,C, f,

Af =————
phy +p,h, 2

(II1.22)
Généralement la masse de la couche sensible est négligeable devant la masse de la
structure et la variation de fréquence peut donc s’exprimer de fagon simplifiée :
Kh,C,
fsignal == f0 (11123)
2ph,

On retrouve la sensibilité Sggf“_l définie au chapitre II :

Af . =—T, Se ' C, (I11.24)

signal

La mesure de ce décalage en fréquence va permettre de mesurer la concentration C, en
especes gazeuses dans le milieu environnant. Pour une épaisseur de structure donnée, le
capteur sera donc d’autant plus sensible que sa fréquence de résonance f; sera importante.
Cependant, dans ce dernier cas le bruit de phase due aux imperfections de 1’¢lectronique

d’amplification peut aussi étre augmenté.

2. Estimation du bruit

Dans le cas d’une mesure électronique intégrée de type oscillateur, la limite de
détection est plutdt fixée par le bruit électronique de 1’oscillateur. Pour estimer le bruit en
fréquence de l'oscillateur nous allons déterminer l'influence d'une variation AO sur la
fréquence de la boucle.

Aprés un développement en série de Taylor autour de zéro au premier ordre nous
obtenons l'expression suivante :

Af =89 (I11.25)

Pour des fréquences proches de la fréquence de résonance, la fonction de transfert de

la microstructure avec I’excitation et la mesure intégrées peut se mettre sous la forme :

H,fy

foz—f2+jﬁ

Q

H =

(I11.26)
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Donc :
ff,

D = —ArctanT
Q(fy —17)

(I11.27)

I1 est alors possible d’exprimer le décalage en fréquence Af, . di a une variation de

ruit
phase AB du montage €lectronique :

Afy = 3%6 (111.28)

hH

Ce bruit dépendant de la fréquence de résonance (via le terme f, et le terme Q) un
fonctionnement a haute fréquence pour augmenter la sensibilit¢ du capteur peut avoir des
répercussions néfastes sur la limite de détection du capteur, elle méme directement liée au

rapport signal sur bruit (SNR).

3. Etude du rapport signal sur bruit et de la limite de détection

Des expressions (I11.23) et (II1.28) établies précédemment nous pouvons en déduire le

rapport signal sur bruit tel que :

Afsi nal 1 Q
SNR = |— _Kh — = (I11.29)
Af, ABph, *

Nous supposerons que la limite de détection est mesurable pour un rapport signal sur
bruit égal a 3. Pour cette valeur seuil nous pouvons estimer que ce que nous mesurons n’est

plus du bruit mais un signal di a la présence de gaz [8].

En posant SNR = 3, et a partir de 1’équation I11.29 nous en déduisons 1’expression de

la concentration de gaz minimale (ou limite de détection) :

_ 3 ey (I11.30)
Elimite Kh2 Q

Cette derniére expression met en évidence les différents paramétres caractérisant la

limite de détection :
e 1/Kh; di a la couche sensible,
e A0 relatif au bruit de phase de 1'électronique,

e ph,/Q lié ala géométrie et au dimensionnement de la poutre.
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Pour étudier 1'évolution du facteur de qualité nous avons tout d'abord tracé, a partir des
mesures présentées dans les tableaux II1.2 et II1.3, pour chaque micropoutres fines et épaisses,

les valeurs du facteur de qualité en fonction de la fréquence de résonance (Figure I11.18).

1800

1600 + o  x <
1400 4 ¢ x
o 12004 °
b1 o
1000 4 x
3
=
2 800 | o
) o 1
=] 1 x"x o Fines (S5pm)
< 600 0 Epaisses (40pum)
£ 400 - X Epaisses (70um)
© Epaisses (85um)
200 o X Epaisses (160um)
)
02 : : : : :
0 5 10 15 20 25 30 35

Fréquence (kHz)

Figure II1.18. Facteur de qualité mesuré en fonction
de la fréquence de résonance

Comme le montre les résultats de la figure II1.18, pour une épaisseur de micropoutre
h; donnée le facteur de qualité augmente avec la fréquence, ce qui implique que le rapport
signal sur bruit est maximis¢ lorsque le facteur de qualité est élevé, par conséquent pour de
hautes fréquences de résonance. En revanche, si nous considérons plusieurs épaisseurs I’étude

du rapport signal sur bruit et de la limite de détection doit se faire plus précisément.

En décomposant chaque terme de 1’équation I11.23 et II1.28 et en supposant que les

parametres K, hy, A0 et p, sont fixés, nous pouvons alors écrire que la variation en fréquence

du signal dépend de fo/h; et que la variation en fréquence due au bruit dépend de fo/Q. Les
relevés expérimentaux effectués sur des poutres fines et épaisses (Figure I11.19) montrent que
la variation en fréquence du signal via le terme fy/h; est plus important pour les structures
fines d’épaisseur Sum. Comme prévu dans le chapitre II, ces premiers résultats expérimentaux

montrent que les structures fines sont les plus sensibles.
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Figure I11.19. fy/h, en fonction de la fréquence de résonance

Cependant si nous étudions la variation en fréquence due au bruit via le terme fy/Q

(Figure I11.20) ce sont toujours les micropoutres fines qui ont le rapport f/Q le plus élevé les

rendant, de surcroit, les plus bruyantes.
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’ X Epaisses (70um)
< Epaisses (85um)
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003,
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Fréquence (KHz)

40

Figure II1.20. fy/Q en fonction de la fréquence de résonance

Nous comprenons ainsi qu’il est difficile de conclure et que I’optimisation du rapport

signal sur bruit et donc de la limite de détection va consister a étudier le rapport Q/h;. A

épaisseur fixée, 1’évolution du rapport Q/h; croit avec la fréquence de résonance : nous

retrouvons ainsi le fait qu'a épaisseur fixée un fonctionnement a fréquence élevée est

préférable. Par contre, si nous souhaitons comparer des structures de plusieurs épaisseurs, ce

n'est pas forcement la structure qui a la fréquence la plus élevée qui aura une limite de

détection la meilleure. En effet, si I'on regarde la figure II11.21 des structures fines a 6 kHz

semblent plus intéressantes que des structures épaisses (160um) résonant a 35 kHz.
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Figure II1.21. Q/h; en fonction de la fréquence de résonance

En regard de ces résultats, il devient nécessaire de considérer d'une part I'épaisseur h;
de la structure comme un parametre important et d'autre part de tenir compte du bruit li¢ a
I'électronique de mesure. Autrement dit, un compromis doit étre fait entre le choix d'une

fréquence de résonance élevée et une mesure avec un bruit minimum.

VII. Conclusion

Ce chapitre se scinde en deux grandes parties: la premicre est consacrée a la
réalisation technologique, la suivante est dédiée a la caractérisation des microstructures ainsi

réalisées.

Le procédé technologique de réalisation des micropoutres ou microponts a mis en
avant la maitrise des procédés de fabrications dérivés de la microélectronique, et a également
présenté la technologie SOI (Silicon On Insulator). Cette derni¢re, comparée aux techniques
plus classiques utilisant le silicium, a garanti par le contréle de 1’épaisseur, la réalisation de
microstructures fines d’épaisseurs exactes égales a Sum. En complément de cette technologie,
nous avons de la méme facon utilisé des wafers de type silicium nous permettant de réaliser
des microstructures plus épaisses (de quelques dizaines a quelques centaines de micromeétres).
Nous avons ensuite souligné le point fort de nos microcapteurs en introduisant 1’intégration
du systéme. Les deux modes d’actionnement « piézoélectriques et électromagnétiques » ainsi
que la mesure du mouvement ont été décrits. Enfin, nous avons présenté le systeme de mesure

de la fréquence de résonance mettant en ceuvre un montage €lectronique de type oscillateur.
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La caractérisation des structures comporte quatre parties : la présentation des mesures
expérimentales, 1'étude de la fréquence de résonance, du facteur de qualité ainsi que de la
limite de détection du capteur a travers 1’étude du rapport signal sur bruit. Les mesures
expérimentales ont été effectuées a I’analyseur de réseau HP4194 A. La campagne de mesure
menée avec un lot de poutres fines et épaisses de géométries différentes, a permis de tracer les
diagrammes de Bode de chacune des structures. Les courbes obtenues donnent d’une part,
I’allure générale des spectres de résonance et permettent, d’autre part, de déterminer, par la
méthode de la bande passante a —3dB, le facteur de qualité¢ expérimental Qg,. Une
comparaison entre les micropoutres €paisses et micropoutres fines souligne des différences, la
plus notable reste celle liée a la valeur du coefficient de qualité : les poutres épaisses de
fréquence de résonance plus élevées ont des facteurs de qualité souvent supérieurs aux

micropoutres fines d’épaisseur Spm.

Pour I’étude de la fréquence de résonance, les valeurs expérimentales relevées a partir
des diagrammes de Bode ont ét¢é comparées aux valeurs théoriques obtenues a partir du
modele analytique. Le modele analytique développé imposant de connaitre avec précision
I’épaisseur h; des micropoutres, 1’étude comparative a d'abord été menée avec les structures
fines de Sum d’épaisseur (wafer SOI). La bonne corrélation entre la fréquence mesurée et

celle calculée (écart relatif < 13%), nous permettent de valider le modele.

La troisieme partie a présenté le facteur de qualit¢. Comme pour la fréquence de
résonance, les facteurs de qualité mesurés expérimentalement ont ét€ comparés aux facteurs
de qualité déterminés a partir du modele de Sader. Basé¢ sur des approximations, ce modele
donne une équation approchée du facteur de qualité et une expression de la fréquence de
résonance modifiée par la présence du fluide environnant. La géométrie de nos
microstructures ne nous permettant pas d’appliquer directement le modele de Sader, le calcul
du facteur de qualité a été effectué¢ en adaptant le modele aux micropoutres fabriquées. La
comparaison des résultats avec le modéle de Sader a d’abord été réalisée avec les poutres
fines, les poutres épaisses exigeant de calculer 1’épaisseur h; de la poutre a partir des
fréquences de résonance mesurées. Pour les poutres fines les résultats concluants (écart
relatif < 15%) ont montré que le modele de Sader pouvait étre utilisé pour 1’estimation du
facteur de qualité. En revanche, pour les poutres épaisses le calcul de Sader n'est plus
suffisant et il devient nécessaire de considérer d'autres pertes, essentiellement les pertes liées a

I'encastrement ainsi que les pertes thermoélastiques.
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D’un point de vue é€lectronique un facteur de qualité ¢levé assure a la fois une stabilité
importante du systeme oscillant ainsi qu’un faible apport d’énergie quant a ’entretien des
oscillations. Dans notre cas le systéme de traitement de 1I’information est un oscillateur dont la
fréquence d’oscillation est calée sur la fréquence de résonance de la micropoutre. Plus le
facteur de qualité de la poutre sera ¢éleveé, plus le systéme sera a méme de détecter des
variations de fréquence (effet de masse dii aux espéces adsorbées par la couche sensible
déposée a la surface de la structure) autour de la fréquence centrale de résonance. Au regard
de ces différents aspects nous nous sommes particulierement attachés, dans la derniére partie,
a I’optimisation du facteur de qualité du systéme au travers de 1'étude du rapport signal sur
bruit et donc de la limite de détection. Cette étude nous a, dans un premier temps, mené a
estimer la variation en fréquence du signal puis la variation en fréquence du bruit puis nous a
montré que l'optimisation du rapport signal sur bruit consiste en ce qui concerne la

micropoutre & maximiser le rapport Q/h;.
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La résolution analytique des équations générales de la mécanique développée dans le
chapitre II nous a permis de modéliser la fréquence de résonance des microcapteurs a base de
micropoutres et de définir par I’étude des sensibilités, des structures optimisées (taille forme
et nature du matériau). Pour la partie caractérisation des micropoutres, présentée dans le
chapitre III, les résultats expérimentaux ont validé le mod¢le analytique et nous conduisent,
de surcroit, a tester les micropoutres sous environnement gazeux pour la détection de
composés organiques volatils (COV) et plus particulierement de vapeurs d'éthanol. La
détection d'espéces chimiques gazeuses nécessite l'utilisation d'une couche sensible : de sa
grande affinité vis a vis de ’espece cible dépend la qualité du capteur en terme de sensibilité
et de seuil de détection. Pour cette raison le choix de la couche sensible requiert une approche
théorique préalable permettant d’évaluer I’affinité couche sensible / espéce gazeuse.

Dans ce chapitre, nous présenterons les matériaux polymeéres en tant que couche
sensible ainsi que les interactions présentes entre le polymeére et 1'espéce gazeuse. Nous nous
attacherons ensuite au choix et a la technique de dépdt de la couche sensible. Une fois
déposée cette derniére sera caractérisée. Les premicres mesures réalisées auront pour but de
mettre en évidence I’effet de masse. Enfin, les essais sous gaz pour la détection de vapeurs
d’éthanol, effectués a l'aide de la ligne a gaz du Laboratoire IXL, viendront confirmer le bon
fonctionnement des capteurs chimiques ainsi réalisés. Les résultats obtenus seront ensuite

comparés avec les modeles analytiques développés.

I. Couche sensible

Pour la détection de composés en milieu gazeux, une couche sensible est déposée a la
surface des micropoutres. Les performances (sensibilité, sélectivité et réversibilité¢) de ces
capteurs chimiques dépendent fortement des caractéristiques de la couche sensible. L’objectif
étant d’obtenir des capteurs a grande sensibilité, le choix de la couche se fait parmi les
matériaux offrant une grande affinité vis-a-vis de ’espéce a détecter. Cette affinité est
directement liée aux interactions moléculaires entre la molécule a détecter et la couche
sensible. Parmi les différentes interactions mises en jeu certaines peuvent étre un facteur
limitant pour 1'utilisation du capteur en milieu gazeux.

Les interactions non spécifiques (ou forces de Van der Waals) qui ne sont pas
suffisamment sélectives pour le capteur et les interactions covalentes d'énergie trop élevée

rendant le capteur irréversibles sont donc des interactions a éviter.
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Il devient alors important de favoriser des interactions non covalentes ainsi que des
interactions spécifiques de type liaison hydrogéne reposant sur la capacité des molécules a
accepter ou a donner des liaisons hydrogéne. D’autre part, la sélectivité recherchée vis-a-vis
d’interférents éventuels est directement liée aux propriétés de la couche sensible et peut
généralement étre améliorée par 1’introduction de fonctions spécifiques privilégiant ainsi
certains types d’interactions. Les couches sensibles utilisées pour la réalisation des capteurs
chimiques a base de micropoutres sont presque exclusivement de type polymeére. Cette
nouvelle tendance est due a la grande variété de matériaux disponibles mais surtout a leurs
nombreuses possibilités de fonctionnalisation permettant de les adapter a chaque application.

Dans cette premiere partie nous allons présenter quelques définitions et propriétés des
polymeres importantes pour la détection chimique. Le calcul du coefficient de partage, faisant
appel au modele de I’enthalpie libre de dissolution (ou LSER), nous permettra ensuite de
caractériser les différentes interactions entre le polymeére et I’espece gazeuse pour enfin nous

mener a optimiser les criteéres de choix de la couche sensible.

1. Technologie polymére

Un polymeére est une molécule de masse moléculaire importante, dans laquelle un
motif, appelé également monomere, est répété un grand nombre de fois (jusqu’a plusieurs
milliers) : -/motif]-,. Le motif répété n fois constitue la chaine polymérique. Il existe trois

familles de polymeres classées suivant leurs propriétés physiques :

o ¢élasticité (les ¢élastomeres) : polymere ou copolymére organique élastique dont il
existe différentes familles selon, les propriétés mécaniques, thermiques ou
di¢lectriques. Leur mise en ceuvre se fait par autoclave, I’opération de vulcanisation
créant 1’¢lasticité, (ex : polyisopropene, polyuréthane),

o thermoplasticité (les thermoplastiques) : se dit des matiéres plastiques acquérant une
certaine plasticité lorsqu’elles sont chauffées. Les polymeéres thermoplastiques ont des
structures linéaires qui sont composées de chalnes qui, avec 1’¢lévation de
température, peuvent glisser les unes par rapport aux autres, (ex : polyéthyléne basse
densité¢ PEBD, polyéthyléne haute densit¢ PEHD),

e thermodurcissable : type de maticres plastiques perdant irréversiblement leur plasticité
lorsqu’elles sont chauffées. Le polymére obtenu est réticulé, dur, insoluble dans les

solvants et ne peut étre fondu, (ex : époxy, silicone, bakélite).
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2. Propriétés mécaniques des polymeres

Les propriétés mécaniques des polymeéres peuvent varier énormément. Certains sont
des solides rigides, d’autres des solides hautement €lastiques ou encore des liquides visqueux.

Ces propriétés dépendent de la structure moléculaire du polymeére et de la température.

A basse température, la plupart des polymeres présentent un état vitreux : ils sont
rigides. Lorsque la température augmente, ils passent par un état de transition : pour une zone
de température spécifique du polymere, les chaines macromoléculaires glissent les unes par
rapport aux autres et le polymere se ramollit. Cette température est appelée température de
transition vitreuse, notée Tg. A une température plus élevée, le polymere passe par un plateau
caoutchoutique : son comportement est visco-élastique. A cet état, les forces de
Van der Waals et la réticulation entre les chaines servent de force de rappel lorsque 1'on
déforme le matériau (€lasticité). Enfin, lorsque la température de polymeres peu réticulés est
¢levée, nous assistons a une phase d'écoulement visqueux, correspondant au
désenchevétrement des chaines. Ce dernier comportement est utilisé pour mettre en forme les

maticres plastiques.

Les polyméres étant utilisés la plupart du temps a température ambiante, on dit qu'ils
sont ¢lastoméres si leur température de transition vitreuse est inférieure a la température
ambiante (comportement caoutchouteux). Ils sont plastomeéres (comportement rigide) dans
l'autre cas. La figure IV.] montre comment cette température de transition vitreuse est
déterminée : lorsqu’un polymere est chauffé, le point correspondant au changement de pente

di a I’accroissement de la capacité calorifique, est la température de transition vitreuse Ty.

T empérature
de transition
vitreuse

chalewr

y—

Figure IV.1. Détermination de la température de transition vitreuse
dans le cas d’un polymére amorphe
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3. Coefficient de partage : définition

Comme nous l'avons vu dans les chapitres précédents, le coefficient de partage est
défini comme le rapport entre la concentration C a 1’équilibre, de 1’espeéce dans le polymeére
sur la concentration C, de I’espece en phase vapeur tel que :

C
K=— V.1
C (Iv.1)

g

Ce parametre représente 1’image de 1’affinité du couple polymeére/espéce gazeuse,
nous permettant ainsi de sélectionner précautionneusement la couche sensible s’adaptant le
mieux a I’espece cible a détecter. Cependant, pour maitriser totalement les interactions entre
I’espece et la couche, nous devons nous sensibiliser avec les propriétés de solubilité¢ de la
couche. La plus simple approche est d’examiner les groupes fonctionnels présents dans la
couche en raisonnant sur leur propriétés physico-chimiques (caractére acide, ou basique et
polarisabilité). Cette approche est un bon point de départ mais elle n’est pas entierement
satisfaisante pour des structures avec de multiples groupes fonctionnels. Nous allons donc
utiliser un modéele quantitatif capable d'évaluer individuellement et de facon systématique

chaque type d’interactions.

4. Coefficient de partage : les différents termes (LSER)

Le modele reposant en particulier sur une évaluation des enthalpies libres d’interaction
permet de spécifier la nature et le degré des interactions soluté/phase stationnaire. La méthode
développée par M.H. Abraham et al, de I'université Collége de Londres [1], donne une
expression de I’enthalpie libre de dissolution de l'analyte (espeéce gazeuse) dans la couche
sensible (solvant ou phase stationnaire), sous la forme d’une combinaison linéaire de

plusieurs termes représentant les différents types d’interactions susceptibles d’étre présentes.

Cette énergie de solubilité est alors décrite par la relation désignée communément par

le sigle LSER (pour Linear Solvation Energy Relationship) :

LogK=c+rR, +sm, +aXa) +bZp) +1LogL"® (IV.2)
Ou:
Log est le logarithme népérien,

K est le coefficient de partage entre la phase stationnaire et la phase gazeuse.
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Les paramétres, « R,,m,,Za}, =B}, LogL® » caractérisent 1’analyte (espéce
gazeuse). Les propriétés physico-chimiques du solvant (couche sensible), passent alors par

I’évaluation des cinq autres parametres ¢, 1, s, a, b et 1, [2].

Tous ces paramétres définissent précisément les différentes propriétés physico-
chimiques communes a l'analyte (espece gazeuse) et au solvant (couche sensible). Nous allons

expliciter chacun d'entres eux en commengant par donner quelques définitions.

Acidité - Basicité

L’acidité est I'aptitude d’une espéce a donner des liaisons hydrogeéne, au contraire la

basicité est la capacité a accepter des liaisons hydrogéne. D'apres 1'€équation IV.2 les termes
« o' ,BY » représentent respectivement la capacité de l'espéce a jouer le role de donneur ou

accepteur de liaison hydrogene [3]. De méme, « a, b » sont associés a l'acidité et a la basicité

pour la couche sensible.

Interactions dispersives

Dans toute molécule quelle soit apolaire ou symétrique, il apparait des moments
dipolaires instantanés qui interagiront avec d’autres dipoles crées de la méme fagon. Ce type
d’interaction résiduelle est appelée non spécifique. Pour la couche sensible, le terme «1»
s'apparente a « L'®», pour l'espéce gazeuse, et représente une combinaison des énergies
d'interactions de type dispersif et des effets de cavités. Plus précisément, L'° est le coefficient
d’Ostwald, défini comme le coefficient de partition entre la phase vapeur et ’hexadécane [3].
Ce dernier est considéré comme un solvant apolaire dans lequel n’apparaissent que des forces

dispersives dites de London (interactions dipdle instantanée/dipole induit).

Polarisabilite

La polarisabilité représente la facilit¢ avec laquelle le nuage électronique peut étre
déplacé sous D’effet d’un champ électrique ou d’une autre molécule. En général, la
polarisabilité des atomes faiblement chargés et ayant un grand nombre d’électrons est élevée.
Au niveau moléculaire la polarisabilité varie par rapport a 1’orientation du champ électrique

vis a vis de I’axe moléculaire.
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Les termes représentatifs de la polarisabilit¢ sont r et R, ou « R, » décrit les
interactions qui peuvent intervenir pour des especes présentant des électrons fortement
polarisables de type n ou m par rapport a un alcane de méme volume [3]. Le parameétre « r»
exprime la capacité de la couche sensible a interagir avec les électrons n et ceux de I’analyte.
D’une maniere générale, la valeur de r est positive mais toutefois la présence de fluor dans la

phase liquide peut mener a une valeur négative [3].
Dipolarité

La polarité d’une molécule provient de la distribution non homogeéne de son nuage
¢lectronique : la densité €lectronique n’est pas uniforme, les électrons s’accumulent autour de
certains atomes qui les attirent et augmentent leurs charges négatives, alors que d’autres

. N * .
atomes les repoussent et prennent une charge positive. Pour l'espéce gazeuse « m, » est relatif

a la dipolarité et représente la capacité de I'espece a interagir avec son environnement par des
interactions de type dip6le/dipdle ou dipdle induit/dipdle induit (ces deux contributions ne
peuvent pas étre évaluées séparément), [3]. Pour le solvant (ou couche sensible), c'est le terme

"s" qui évalue la dipolarité.

5. Coefficient de partage : choix de la couche sensible

Le tableauIV.1 ci-dessous rappelle les parametres relatifs aux caractéristiques

physico-chimique du couple analyte/solvant ou encore espéce gazeuse/polymere.

Analyte (espece gazeuse) Solvant (polymére)
o Acidité a
B: Basicité b
L' Interactions dispersives 1
Ry Polarisabilité r
TCZ Polarité s

Tableau IV.1. Récapitulatif des propriétés physico-chimiques
de I'espéce gazeuse et de la couche sensible
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La sélectivité de la couche sera optimisée si il n’y a qu’un seul type d’interaction de
solubilité, mais ceci est difficile en pratique car tous les matériaux organiques subissent de
nombreuses interactions. Ainsi, le choix de la couche se fait en sélectionnant un seul caractére

minimisant les autres [2].

Plusieurs combinaisons sont possibles et il faut privilégier soit :

e e caractere basique : dans ce cas, la sélectivité sera la meilleure lorsque nous
associons un maximum d'acidité (b) avec un minimum de basicité (a) ou un minimum
de dipolarité (s). Ces caractéristiques sont modélisées par les rapports b/a et b/s.

e Je caractere acide : la combinaison est un maximum de basicité avec un minimum de
dipolarité soit le rapport a/s. Par exemple, une grande basicité avec une faible
dipolarité est obtenue pour des amines. En effet, I’atome d‘azote trés €lectronégatif
attire les atomes électropositifs comme 1’hydrogene.

e e caractere dipolaire : cela nécessite la combinaison du caractére dipolaire (s) en
minimisant la basicité (a) ce qui revient a étudier le rapport s/a.

e la polarisabilité : les meilleurs polyméres susceptibles de répondre a ce critere
peuvent étre déterminés en additionnant les parametres a, b et s.

o les interactions dispersives : ce dernier cas nécessite un maximum de dispersion avec

un minimum de dipolarité, acidité et basicité, soit /(a+b+c).

II. Polyméres utilisés pour la détection de COV

Actuellement, une forte demande se fait ressentir pour réaliser des capteurs sensibles
aux composés organiques volatils (COV) dans des gammes de concentrations de 1’ordre du
ppm, car ces composés sont d’une part inflammables (diméthylether), cancérigeénes (benzéne)
et d’autre part destructeurs de la couche d’ozone (composés halogénés). La grande famille des
COV inclus les liquides organiques dont la température d’ébullition est inférieure a 250°C
(méthane exclu), les composés aromatiques, les alcools mais également les composés
halogénés, tous fortement consommés en milieu industriel. Cette deuxiéme partie introduira le
choix des polymeéres pour la détection des COV, puis explicitera les caractéristiques physico-
chimiques des polymeéres retenus. Enfin, la technique de dépot de ces polymeéres sera mis en

avant au travers de la réalisation du banc de dépot congu a cet effet.
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1. Choix des polymeéres

Pour avoir montré une grande stabilité dans le temps, une facilit¢ de les déposer
utilisant la technique de pulvérisation mais essentiellement une réversibilité totale des
phénomenes d’adsorption et de désorption, les matériaux polymeres en tant que couche

sensible sont le plus couramment utilisés pour la détection de COV.

Le choix des polymeéres que nous avons utilisé a été finement guidé pour leur grande
affinité vis a vis de 'espéce gazeuse a détecter mais ils ont également été choisis pour leur
faible température de transition vitreuse T,. En effet, afin d’assurer une bonne diffusion des
COV dans le polymere il convient de choisir un polymére ayant une température de transition
vitreuse T, basse. Ainsi, a température ambiante, condition d’utilisation du capteur, le

polymeére mou est donc beaucoup plus perméable aux espéces gazeuses a détecter.

Les deux polyméres retenus sont le polydiméthylsiloxane (PDMS) et Ie
polyétheruréthane (PEUT). Ces deux polymeéres choisis pour détecter des COV montrent par
leur propriétés physico-chimique des différences en terme de sélectivité vis a vis des
différents COV. Les diagrammes en étoile de la figure IV.2 donnent le coefficient de partage
pour différents composés organiques mesurés avec des QMB (microbalance en quartz) a 25°C
[4]. Le PDMS sera préférentiellement utilisé en tant que couche sensible pour détecter des
composés apolaires de la famille des alcanes, précisément du n-octane et toluene
(Figure IV.2a) alors que le PEUT sera davantage sélectif aux composés polaires de la famille

des alcools (1-butanol, éthanol), (Figure IV.2b).

a) b)

Ethanol

» Ethanol
" Toluene ety
2 1,2-Dichloroathane Toluene
S 1600,
-1 n-Oclane 1-Butanol | n-Octane
I £
Cyclohexane ™ 0= gl . b )
f ./ Chilaroform Cyclohexane | Chioroform
o N SN v
Acetonitrile " " n-Hexane Acetonitrile n-Hexane
Isapropanol Isopropanal

Figure IV.2. Coefficient de partage pour différents composés organiques, (a) : PEUT, (b) : PDMS [4]
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1.1. Le polydiméthylsiloxane : PDMS

Le polydiméthylsiloxane fait parti de la grande famille des « siloxanes» dont la

structure générale est représentée a la figure I'V.3.

Figure IV.3. Formule générale des polysiloxanes

Ou R et R, peuvent représenter une grande variété de groupements organiques.

La longueur de liaison Si-O plus importante que pour la liaison C-C (1.64A contre
1.53A), le caractére bivalent de l'atome d'oxygéne ne pouvant donc pas étre substitué et
I'angle Si-O-Si bien plus ouvert que celui d'un carbone tétraédrique (143° contre 109.5°)
conferent au squelette des polysiloxanes une grande flexibilité et par conséquent une
température de transition vitreuse treés basse. Le polysiloxane le plus couramment utilisé et
rencontré dans la littérature est le polydiméthylsiloxane (PDMS) ou les deux groupements de
substitution sont des groupements méthyl tel que R; = R,= CHj. Ces deux groupements non
spécifiques le contraigne a interagir uniquement avec des composés apolaires, typiquement

des composés organiques volatils comme les alcanes (n-octane).

Le polydiméthylsiloxane, 200% fluid (Aldrich) utilis¢ est un bi-composant
"base+agent" incolore de viscosité égale a 60.000 cSt, de gravité spécifique (ou densité) égale
a 0.980 et de température de transition vitreuse T, =-123°C. Ce dernier est ensuite dilué dans
un solvant appropri¢ comme le THF (tétrahydrofurane) ou le toluéne pour obtenir une

solution liquide moins visqueuse.

1.2. Le polyétheruréthane : PEUT

Le polyétheruréthane, élastomere a température ambiante est une résine polyuréthane
[5]. Sa formule chimique donnée a la figure IV.4 montre différents groupements reliés entre

eux par le méme groupement d'atomes OC-NH.
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0 0
Il Il
(0-CH,~CH,~CH,~CH,),-0~C-NH-{5) ~CH, ~{5 ) -NH-C-O- CH,~CH, ~CH,~CH,-0

Figure IV .4. Structure générale du PEUT

Ce polymere a caracteére légerement polaire mais facilement polarisable présente de
grandes affinités vis a vis de composés aromatiques comme le toluéne par la présence dans sa
formule de cycles aromatiques. En revanche, la liaison des groupements d'atomes OC-NH
favorise les interactions avec des composés polaires tels que les alcools. Le PEUT (SG-80A,
Thermedics) se présente sous la forme de petits granulés solides et translucides et tres
hygroscopiques avec une température de transition vitreuse T, = -30°C supérieure a celle du
PDMS mais restant encore relativement basse. Par contre, plus élevée que pour le PDMS sa
densité s'éléve a 1.04 (ou 1040 kg.m™). La nature hydrophile du PEUT nécessite une

préparation spécifique qui va se dérouler en deux étapes distinctes :

Déshvdratation

Avant chaque utilisation le PEUT doit subir une étape de déshydratation. Cette
opération consiste a laisser les petits granulés pendant 12 heures a I'étuve en présence de gel
de silice a une température de 60°C. Mais pour éviter de répéter cette opération pour chaque
utilisation et dans un souci d'efficacité les granulés déshydratés seront conservés a l'abri de

I'humidité dans un dessiccateur (ou pié¢geur d'humidité).

Dissolution et dilution

Aprées étre déshydratée, cette résine est dissoute en masse dans une proportion de 5%
dans une solution contenant un mélange de solvants composé de dichlorométhane et 2-
butanone "MEK" (50:50). Le fait de mélanger deux solvants accélére 1'évaporation et
améliore la qualité du dépot. Aprés dissolution, la solution obtenue est diluée a 10% avec

uniquement du MEK, ce solvant ayant pour but de diluer la solution.

Les premicres manipulations réalisées avec du PDMS n'ont pas été trés concluantes :
ce dernier n'adhérant pas suffisamment sur le silicium glissait le long de la poutre au fur et a
mesure que celle-ci oscillait. Les premiéres couches obtenues aprés dépot se sont présentées

sous forme d'agglomérats difficilement mesurables.
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Pour Ia suite, nous n'avons donc pas persévéré dans cette voie et d'autant plus que la
ligne a gaz disponible au laboratoire ne fonctionne jusqu'a présent qu'avec de la vapeur d'eau
ou d'alcool. Le polyétheruréthane (PEUT) est donc le polymere que nous avons utilisé en tant
que couche sensible pour les manipulations de dépot et les détections en environnement
gazeux. Cependant, le PDMS reste un trés bon candidat pour la détection du n-octane, et pour
palier au probléme d'interface polymére mou/ solide, plusieurs solutions sont envisageables :
il serait efficace de diminuer la tension de surface du polymére pour mieux mouiller le
silicium ou bien diminuer la viscosité de la solution en ajoutant par exemple un plastifiant.

Enfin, une étape de traitement de surface, préalable au dépot, et capable de former une
fine couche d'adhérence entre le silicium et le polymere, serait judicieuse. Si par exemple la
couche sensible a un caractére acide un renforcement du caractére basique de la surface du
silicium permettrait la création de liaisons hydrogene avec le polymere et favoriserait donc

I'adhérence et 1a mouillabilité.

2. Techniques de dépot

Il existe deux méthodes pour déposer le polymere :

e le procédé par pulvérisation " spray coating" consistant a pulvériser des
mélanges liquides de polymeére dans un solvant.

e le procédé par centrifugation " spin coating " dont le principe est de déposer au
centre du substrat plan, fixé sur un dispositif tournant a grande vitesse, des
gouttes d’une solution liquide qui sous I’effet d'une force centrifuge s’étalent

sur le substrat.

Le procédé¢ de dépdt par spin coating pas tres bien adapté a la fragilit¢ de nos
structures n’a pas ¢été utilisé. Ce procédé aurait pu néanmoins étre inséré aux étapes
technologiques de fabrication mais le fait de déposer la couche sensible pendant le procédé de
fabrication nous aurait limité a tester une seule couche et de surcroit aurait rendu la structure
non réutilisable. En revanche, la méthode dite de pulvérisation par spray coating offre non
seulement la possibilité de réutiliser le capteur : le polymere une fois déposé peut-tre retiré
par dissolution avec le solvant dans lequel il est soluble mais autorise également des dépdts
successifs afin d’épaissir la couche si nécessaire. Enfin grice a des masques adaptés, il

devient possible de vaporiser une seule micropoutre par puce.
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Cette technique de dépot (Figure IV.5) consiste a projeter sur la surface sensible de la

micropoutre le polymere en solution grace a une valve de pulvérisation.

__ <«4— azote

valve de
pulvérisation

)
masque AN
O —
— ' — film
1 w

[ \
olymeére
| substrat silicium polym;

Figure IV.5. Technique de dépot par spray coating
3. Le banc de dépot

La principale difficulté de cette étape de dépdt de couches sensibles réside dans
'obtention de couches reproductibles. Pour maitriser ce parametre il convient de fixer

'ensemble des parametres agissants :

e distance de travail entre la valve et le support
e alignement de tout le systeme
e d¢bit et pression du jet de pulvérisation

e temps de dépot.

Pour fixer l'ensemble de ces paramétres nous avons congu une platine permettant de
fixer la valve de pulvérisation, les manomeétres servant a régler les différentes pressions, et les
tables micrométriques en xy assurant un alignement parfait du systéme. Enfin, de fagon a
pouvoir maitriser le temps de dépot l'ouverture de la valve de pulvérisation est commandée
par un controleur spécifique a la valve. Le banc de dépdt est constitué de huit éléments
principaux : une valve de pulvérisation (série 780S), un contréleur 7040, deux manometres,
deux tables micrométriques en xy et enfin un réservoir pressurisé. Tous les éléments sont

rappelés sur la photo de la figure IV.6 représentant une vue compleéte du banc de dépot.
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Figure IV.6. Banc dép6t de couches sensibles : (1). Manométre, (2). Réservoir pressurisé,
(3). Valve de pulvérisation, (4). Tables micrométriques

Ce banc de dépdt est installé en salle blanche pour minimiser les sources de polluants
extérieurs maintenant un environnement propre, mais également régulé en température. De
plus, a l'intérieur méme de cet environnement de classe 10000, le banc est disposé sous une
hotte aspirante afin d'extraire toutes les vapeurs de solvants trés volatils. Pour obtenir un
dépot reproductible au niveau de I'épaisseur et contrdler 1'état de surface de la couche
déposée, le systeme doit €tre ¢étalonné en fixant les parameétres : pression de pulvérisation,

débit, hauteur et alignement de la valve.

La pression de pulvérisation est fonction de la viscosité du fluide : notre polymere
suffisamment dilué et donc peu visqueux ne nécessite pas une forte pression. Pour tous nos
dépot cette pression a été fixée a 0.1 bar. La pression de vaporisation commandée par le
contrdleur est elle ajustée a 1.4 bars pour garantir un dépot rugueux mais uniforme : en
abaissant la pression la couche déposée apparait beaucoup plus disparate. Avant la mise en
fonctionnement de l'appareil, un pré étalonnage du débit doit étre effectué¢ en réglant la course
du pointeau. Ce débit pourra ensuite étre modifié selon la nature du dépot. Enfin, la surface
pulvérisée dépend de la distance entre la valve et la surface de travail réglée pour nos
applications a 4cm. Enfin, pour assurer un bon alignement du systéme et centrer la surface a

vaporiser par rapport au jet de pulvérisation, des tables micrométriques en xy ont été utilisées.
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III. Caractérisation de la couche sensible

Le point faible de la technique de pulvérisation réside dans la précision a estimer
I'épaisseur de polymere déposée. La nature poreuse et irréguliere du dépot rend la mesure de
1'épaisseur de la couche, de I'ordre de grandeur des appareils de mesure, difficile. Nous avons
dans un premier temps eu recours au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) pour
visualiser 1'état de surface de la couche déposée et estimer son épaisseur. Nous heurtant au
seuil de résolution de l'appareil, nous avons utilisé le profilometre optique (UBM), puis dans
un soucis de corréler les résultats expérimentaux a la théorie, nous avons calculé 1'épaisseur
grace au modele analytique de la fréquence de résonance. Les trois points que nous venons

d’énumérer vont étre exploités dans cette troisieéme partie.

1. Etat de surface

Nous avons déposé sur plusieurs échantillons de silicium différentes épaisseurs de
polymeére. Ces échantillons ont ensuite été observés au microscope €électronique a balayage
(MEB) nécessitant préalablement, a cause de la nature isolante du polymeére, un flash d'or a
leur surface. Les images obtenues au MEB (Figure IV.7) montrent un état de surface plutot
rugueux et irrégulier. Les épaisseurs estimées aprés la mesure, pour un temps de dépot de 20s,
sont comprises entre 2 et 3um mais donnent juste un ordre de grandeur. Une mesure plus

précise de 1’épaisseur du polymeére devra s’effectuer avec un appareil de mesure plus adapté.

Asa‘ . e~

BEAG 26KV 4,566 1vm WDIB

Figure IV.7. Images prises au MEB d’un échantillon de silicium recouvert de PEUT

2. Mesure de I'épaisseur au profilométre optique

Limités par le seuil de résolution du MEB, nous avons renouvelé l'opération sur des
¢chantillons de silicium dont 1’épaisseur de polymeére déposé est dans ce cas mesurée au

profilométre optique.
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L'appareil requis pour ces mesures est un modele Microfocus UBM permettant
I'acquisition des mesures de profil d'un échantillon ou des mesures de réflexion optique. Le
principe de la mesure est celui d'un capteur optique dont le schéma de principe est donné a la
figure IV.8 : un faisceau laser infrarouge émis par une diode (1) est focalisé en un point par
une lentille collimatrice (2) et un objectif (3). Une faible lumiére réfléchie (5% minimum) par
la surface a étudier (4) est dirigée par un séparateur de faisceau au travers d’un prisme (5)
pour former deux spots analysés par deux photodiodes (6). L'échantillon est posé sur une table
de déplacement xy sur coussin d'air, 'ensemble capteur + table de déplacement ainsi que toute
la chaine de mesure est géré par ordinateur a 1’aide d’un logiciel facilitant I'exploitation et le

traitement des données.

Figure IV.8. Schéma de principe du profilométre optique

Cependant, le principal inconvénient de ce type de capteur a diode laser est qu'il ne
permet pas de mesurer des matériaux transparents. Le PEUT étant transparent, le spot laser
focalise a I’interface polymere/silicium et non a I’interface air/polymeére. Afin de palier ce
probléme, nous avons métallisé la surface des ¢chantillons par un flash d'or de quelques nm.
L’UBM est capable de réaliser deux types de mesures de profil : en surface (2D) ou en
volume (3D). Les profils en surface donnent une évolution des épaisseurs sur une ligne alors

que les profils en volume tracent la cartographie de I’échantillon.

La figure IV.9 représente la cartographie que nous avons obtenu pour un échantillon
correspondant a un dépdt de PEUT pendant 10 secondes, I'épaisseur moyenne mesurée est de
1,15um. Notons que 1’apparence trés irréguliére de la surface est accentuée par la différence

d’¢échelle (facteur 1000) entre les axes (xy) et I’axe (z).
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Dépdt de PEUT pendant 10 5

hpper = 1.15um

Figure IV.9. Profil en 3D d’un échantillon : dépot de PEUT
pendant 10s

D'autres échantillons ont ensuite été mesurés en volume pour plusieurs temps de
dépot, les résultats sont répertoriés dans le tableau I'V.2. Ces mesures relevées au profiloméetre

vont €tre comparées a celles déterminées par le modele analytique de la fréquence de

résonance.
Temps de dépdt (en s) 0 5 10 20 30
Epaisseur mesurée (en pm) 0 0.53 1.15 2.90 4.12

Tableau IV.2. Epaisseurs mesurées a 'UBM pour plusieurs temps de dépot.
3. Calcul de I'épaisseur

Comme il a été écrit dans le chapitre III, rappelons que la fréquence de résonance

d’une microstructure réduite a sa forme la plus simple peut s'exprimer de la fagon suivante :

fot |k (IV.3)
2\ m

Avec :
k la constante de raideur de la poutre,

mesr la masse effective de la poutre telle que : m,; =Cxm

Ou C est une constante dépendant de la géométrie de la poutre (n, s, &, ).
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Pour une micropoutre composée de deux matériaux (la couche du dessus recouvrant
totalement la poutre), les expressions de la masse effective et de la constante de raideur (dont

les calculs sont détaillés en annexe 3) se mettent sous la forme :

3n'sE, 1 Ezﬁ 3E;h, (1+h2/h1)2 V.4
12(n—1+s)(n3s+l—s) +1::1 h} +E1h1(1+(ﬁ2h2)/(ﬁlhl)) ) o

mg; =

Et:
3 . 5 B bh? bhhE,(h +h,)
k=20 | b B bhy b, (b +h) (IV.5)
(n's+1-s)L 7| 12 E 12 4(Eh, +Eh,)
Avec :

L la longueur de la poutre,

b la largeur de la poutre,

€, une fonction enn et s,

Ieq le moment d'aire quadratique équivalent,

h; et hy les épaisseurs respectives de la poutre et de la couche sensible

E, et E, les modules d'Young effectifs de la poutre et de la couche sensible.

Au cours du dépot du polymere la variation de fréquence peut étre due a une variation

de la constante de raideur k et une variation de la masse m :

At _TAk 1 _iak 2 (IV.6)

Pour estimer l'influence de la variation de la raideur et de la masse nous avons tracé
dans le cas d'une micropoutre recouverte avec du PEUT, les variations relatives de la
constante de raideur (k-ko)/k et de la masse (m-mg)/mg en fonction du rapport des épaisseurs

h;/ hy (épaisseur du silicium sur épaisseur du PEUT), (Figure 1V.10).
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Les fonctions associées sont respectivement :

(k—k)) _E, by E h(+h,/h)

100 - Tt = a Iv.7)
ko E1 hl El hl (1+Ff27h2)
Elhl
100 (M — M) _ 100% (IV.8)
m g, pih,

Pour le silicium : E; = 150GPa, v; =0.273, p; = 2330kg.m’3, pour le PEUT : E; = 6.89MPa,
va=0.2, p, = 1040kg.m™.

Variation relative de k (%)
1
0,8
2
= 0,6
=<
2
S 04
=
0,2
0 T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
h2/h1
Variation relative de m (%)
150
- 120
E
= 90
g
E 60
>
=
30
0 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
h2/h1

Figure IV.10. Variation relative de la masse m et de la constante
de raideur k en fonction de h,/h;

La figure IV.11 représentant le rapport entre la variation relative de masse et la
variation relative de la constante de raideur, en fonction de hy/h; montre que 1'influence de la

variation de rigidité¢ Ak peut étre négligée devant l'influence de la variation de masse Am.
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(m-m0)k0/(m(k-k0))

3000
2500 \\
2000

1500

1000

500

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
h2/h1

Figure IV.11. Rapport des variations relatives en fonction de hy/h;

Fort de ces résultats, nous pouvons considérer qu’au cours d'un dépot la variation

relative de fréquence est indépendante des propriétés mécaniques du polymere (module
d'Young effectif E 5 ) et peut donc s’écrire :

.é§!i = ___1.f§le (I\J:S))
f, 2 m

Lors des dépots du polymere a la surface de la micropoutre, cette derniére est insérée
dans la boucle de rétroaction d’un amplificateur constituant 1’oscillateur, (dont le principe de
fonctionnement a été décrit dans le chapitre III). Réalisant ainsi un systéme bouclé la

fréquence de résonance peut étre déterminée pour chaque temps de dépot.

A partir de ces mesures et venant de démontrer que Ak/k << Am/m nous en
déduisons ’épaisseur h, de polymere déposée. Analytiquement I’expression de la fréquence

de résonance f apres dépot s'écrit donc :

1

f=f, ———— (IV.10)
1 + F)ZIIZ
ph,
Avec:
o =Lh—; i (IV.11)
2n L\ p,&,

Ou fj est la fréquence propre de résonance sans couche sensible.
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L’expression de 1'épaisseur du polymeére, extraite de I’équation IV.10, en fonction de

la fréquence de résonance avec (f) et sans souche sensible (f) est :

2
h, =Pl_hl(f_02_1] (IV.12)
p, \f

4. Corrélation entre les calculs et la mesure

Ainsi, nous avons calculé 1'épaisseur pour plusieurs temps de dépots et comparés les
résultats a ceux obtenus a I'UBM. Pour chaque points, nous avons calculé 1'écart relatif entre

la mesure et le calcul, (Tableau IV.3).

Temps de dépot (s) 5 10 20 30
Epaisseur calculée (um) 0.65 1.38 2.70 4.20
Epaisseur mesurée (um) 0.53 1.15 2.90 4.12

Ecart relatif -18% -16 % 7% - 2%

Tableau IV.3. Ecart relatif entre la mesure et le calcul

L'épaisseur de PEUT mesurée au profilomeétre optique et celle calculée par le modele

analytique sont représentées a la figure IV.12 en fonction du temps de dépot.

45

~_~ 47

E 351

g 3

= *

5257

& 24

D

';15’ * # Modéle

g 1 UBM

E 05

m 0 T T T
0 10 20 30 40

Temps de dépot (en s)

Figure IV.12. Epaisseur de PEUT calculée (modéele) et mesurée (UBM)
en fonction du temps de dépot

Les résultats du tableau IV.3 (écart relatif maximum égal a 18%) et de la figure IV.12

confirment la corrélation entre les mesures expérimentales et les calculs théoriques.
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En conclusion, nous pouvons d’une part valider le fait que lors des dépots de polymere
seule la variation de masse intervient dans la variation de la fréquence de résonance. De ce
fait, nous pouvons estimer simplement aprés chaque dépot 1'épaisseur de polymere déposée

par le calcul de la variation de la fréquence de résonance.
IV. Influence de la couche sensible

Nous allons étudier dans ce paragraphe 1’influence de la couche sensible en mettant en
avant dans un premier temps 1’effet de masse provoqué par le dépot du polymere a la surface

des microstructures. Les résultats obtenus nous méneront ensuite a la détermination de la

sensibilité & I’effet de masse, S! . Enfin, connaissant le coefficient de partage du couple
polymere/espéce gazeuse mis en jeu, le calcul de la sensibilité a la concentration de gaz Sfjg

nous permettra de comparer I’ensemble des micropoutres utilisées pour les mesures.

1. Effet de masse

Les premieres mesures réalisées ont consisté a suivre I’évolution de la variation en
fréquence de résonance d’un lot de quatre microstructures de géométries différentes (ICS5,
IC8, IB5, IB6) insérées dans 1’oscillateur, en fonction de I’épaisseur de polymeére déposée.

Au total dix dépdts consécutifs d’une seconde ont été réalisés, chacun intercalés d’un
temps de stabilisation (quelques secondes) correspondant a 1’évaporation du solvant. La

figure I'V.13 représente la courbe obtenue pour deux de ces structures : IB5 et ICS.

22775

-+ 22770
+ 22765
+ 22760
+ 22755
+ 22750

9245 | + 22745

+ 22740
9240 -

Fréquence IC5 (Hz)
Fréquence IBS ( Hz)

+ 22735

9235 1 22730

9230 - 22725

10

0 2

4 6 8
Temps de dépot (en s)

Figure IV.13. Fréquence de résonance en fonction du temps de dépot
pour les micropoutres IB5 et ICS
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A partir de la figure IV.13, nous pouvons noter que le dépot de PEUT a une influence
directe sur la fréquence de résonance : en effet, une masse additionnelle a la surface de la
microstructure tend a faire décroitre la fréquence de résonance : ces premiers résultats

confirment non seulement le principe de base de notre capteur mais permettent également

d’introduire la sensibilité due a 1’effet de masse des micropoutres S! .

2. Sensibilité a ’effet de masse

A partir de I’équation IV.12 permettant de calculer via I’expression de la fréquence de
résonance 1’épaisseur h, de polymeére déposée, la courbe de 1’épaisseur de PEUT calculée a

¢été tracée en fonction du temps de dépot (Figure IV.14).

—=&—|BS5

0 2 4 6 8 10 12

Epaisseur de PEUT calculée (um)

Temps de dépét (en s)

Figure 1V.14. Epaisseur de PEUT calculée en fonction du temps de dépot

Les résultats expérimentaux obtenus et représentés a la figure IV.14 permettent
d’étalonner le banc de dépdt : I’épaisseur de PEUT déposée augmente linéairement avec le
temps de dépdt et de facon reproductible (€paisseur obtenue sensiblement égale pour les
différents dépots fait sur les quatre structures). Dans un deuxiéme temps, a partir du décalage

en fréquence relevé lors des dépdts et de 1'estimation de la masse déposée nous en déduisons

la sensibilité due a I’effet de masse S! = Af/Am.

Microstructures | Fréquence de résonance (en Hz) Sensibilité a la masse an (Hz/ng)
IC5 9270.3 0.025
IC8 3700.5 0.003
IB6 10287.9 0.008
IBS 22770.1 0.06

Tableau IV .4. Sensibilité a ’effet de masse
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3. Comparaison des structures : calcul de la sensibilité a la concentration de gaz

Connaissant approximativement le coefficient de partage K relatif au couple

PEUT/¢éthanol , K=1000, (Figure IV.2), [4] et la sensibilit¢ a ’effet de masse mesurée
précédemment (
Tableau IV .4) la sensibilité a la concentration de gaz est estimée de la fagon suivante :

Af
AC

g

£
Sce =

= Kh,X (A—f) =Kh,=S! (IV.13)
Am

La sensibilité a la concentration de gaz alors déduite est représentée pour le lot des

quatre micropoutres en fonction de I’épaisseur de PEUT (Figure IV.15).

45 - —&—IB5

Scg (Hz.m?/kg)
]

““’000

Epaisseur de PEUT (um)

Figure IV.15. Sensibilité a la concentration de gaz
en fonction de I’épaisseur de PEUT

Comme il a été développé au chapitre I, rappelons que la sensibilité a la concentration
de gaz SfCg s'écrit sous la forme :

Se, = Kh,f;S = _ Khfy (IV.14)
2(p,h, +p,hy)

Les résultats expérimentaux (Figure IV.15) ainsi que ceux dérivant du modéle

théorique développé au chapitre I[I (équation IV.14) montrent que la sensibilit¢ a Ia

concentration de gaz Sgg est proportionnelle a la fois a 1’épaisseur de polymere déposée h; et

a la fréquence de résonance propre de la structure fo.
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V. Application a la détection de vapeurs d'éthanol

Pour démontrer les potentialités des microcapteurs chimiques vibrants appliqués a la
détection d'especes chimique en milieu gazeux, nous avons choisi de montrer leur faisabilité a
travers la détection de vapeurs d'alcool et plus particulierement d'éthanol. Aprés avoir
présenté la ligne a gaz du Laboratoire IXL, les premicres mesures réalisées avec deux types
de capteurs (IIC5 et IIB8) seront présentées. L'exploitation de ces mesures permettra
d'optimiser 1'épaisseur de la couche sensible a déposer a la surface des microstructures. Enfin,
une comparaison de nos capteurs, en terme de limite de détection, avec un exemple de capteur

cité dans la bibliographie (Chapitre I) conclura le chapitre.

1. Banc de dilution

Pour effectuer des mesures sous environnement de vapeur d'éthanol, nous avons
réalisé une cellule de test étanche en téflon s'adaptant au support utilis€¢ pour l'actionnement
piézoélectrique ou électromagnétique des micropoutres (vus au chapitre III) mais également

compatible avec les raccordements de la ligne a gaz du Laboratoire IXL (Figure IV.16).

Humid ificateur

Vanne 1
Débimetre
@ massique
—O0—P—0—@)
N\
Vanne 2 Vanne 3
A
Capteur
d’humid ité Cellule de
test
Bouteille Evacuation
d’air
comprimée

Chaine
d’oscillation

Figure IV.16. Synoptique simplifié de la ligne a gaz
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La partie de la ligne qui nous permet de générer des vapeurs d'éthanol est appelée
« humidificateur ». Ce dernier est constitué¢ d'un ballon contenant de 1'éthanol, placé dans un
bain-marie a température régulée. L'air vecteur barbote dans ce ballon et se charge de vapeurs
d'éthanol suivant la température du bain fixée par 'utilisateur.

Sur la ligne a gaz, le réglage du pourcentage d'éthanol est possible par dilution de l'air
chargé d'éthanol (issu du ballon) dans de 1'air sec : le flux d'air se divise en deux parties, 1'une
passe dans la ligne d'air sec contrdlé par la vanne 3 réglable manuellement, 1'autre transite par
le ballon d'éthanol de I'humidificateur. Les vannes 1 et 3 permettent donc de créer des

échelons d'éthanol de concentration variable (Figure IV.16) tel que :

Débit .. Débit
ﬂ/() éthﬁnOl = wx % éthanOIau dessus du bain r1e:
Deblt Deblt

PVS (Tbain )

total air sec Patm (Tambiante

Cot¢ alcool

(IV.15)

total air sec
Ou:
Py (T,,,) estla pression partielle de vapeur saturante a la température du bain marie,

P (T

atm ambiante

) est la pression atmosphérique a température ambiante (760 mmHg).

2. Mesures

Pour tous les tests expérimentaux, les micropoutres sont montées dans la cellule de test
et sont en configuration oscillateur. Une fois la cellule placée dans la ligne a gaz, le capteur
est laissé sous balayage d'air sec jusqu'a stabilisation de l'oscillateur. La série de mesures a été
effectuée sur deux types de structures épaisses (h; = 90um) IICS et [IB8 et nous a permis de

montrer la possibilité d'effectuer des détections d'éthanol.

La figure IV.17 donne l'allure d'une réponse typique du capteur I[IB8 a des échelons
d'éthanol croissants puis décroissants, variant de 0.2% a 5%. Nous pouvons noter que la
présence d'un gaz dans l'environnement du capteur induit une variation de fréquence, image
de la modification de la masse du systeme due aux phénoménes de sorption des molécules
d'éthanol dans le polyméere (PEUT). La réponse obtenue permet également de montrer la
réversibilité du capteur ainsi que la reproductibilité des écarts de fréquence en fonction du

pourcentage d'éthanol. Les deux capteurs testés présentent le méme type de réponse.
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Figure IV.17. Réponse du capteur IIB8 a des échelons d'éthanol de 0.2 a 5%

pour une épaisseur de PEUT h,=2um

3. Exploitation des mesures

3.1. Influence de I'épaisseur de couche sensible

Ces premiers résultats trés encourageants nous ont conduit a mener une étude plus
spécifique sur l'influence de 1'épaisseur de la couche sensible. Nous avons donc pour les deux

types de capteurs IIC5 et IIBS8 relevé la variation de fréquence (fo-f) pour trois épaisseurs

différentes, h, = lum, 2um et 4um.

Les courbes obtenues pour la microstructure IIC5 (Figure IV.18) font apparaitre une
augmentation de la variation de fréquence quasi linéaire avec la concentration d'éthanol. Nous
pouvons aussi remarquer que le doublement de 1'épaisseur de la couche sensible se traduit par
une variation de fréquence dans quasiment les mémes proportions. Par exemple, pour une
concentration d'éthanol de 5%, la variation de fréquence passe de 5.21 Hz pour une épaisseur

de couche sensible de 1um jusqu'a 8.64 Hz pour le double d'épaisseur (h,=2um) et 14.76 Hz

pour une épaisseur de 4pm.
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Figure IV.18. Variation de fréquence en fonction de la concentration d'éthanol
pour le capteur IIC5 et pour différentes épaisseurs de PEUT

Notons d'autre part que d'apres les résultats théoriques (€quation IV.14) et comme le
montre la figure [V.18 la sensibilité a la concentration de gaz augmente avec I'épaisseur de
polymere h,. Cela nous permet d'envisager d'augmenter la réponse des capteurs et d'améliorer
encore la sensibilité en augmentant 1'épaisseur (Figure IV.19). Pour cela le méme type de

détection d'éthanol a été effectué a I'aide de la structure IIC5 recouverte de 21um de PEUT.

6,E+06
© IIC5_h2=1pm
5,E+06 - o [IC5_h2=2um o
X IIC5_h2=4pm
4FE+06 1 A TIC5_h2=21pm u]
N
=
< 3,E+06
T » <o
g
o
2,E+06 ~
X
Lo
1LE+06 ~ X
0,E+00 & T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Concentration en éthanol (%)

Figure IV.19. Variation de fréquence normalisée par rapport a I'épaisseur
en fonction du pourcentage d'éthanol

La figure IV.19 représente la variation de fréquence normalisée par rapport a
1'épaisseur de polymere h, en fonction du pourcentage d'éthanol et confirme qu'a partir d'une
épaisseur de polymére au moins €gale a 4um le rapport de proportionnalité entre 1'épaisseur et

la variation de fréquence est respecté.
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3.2. Influence de la fréquence

Comme nous l'avons déja souligné lors de 1'é¢tude théorique (équation IV.14) la

sensibilité a la concentration de gaz Sgg est proportionnelle a la fréquence de résonance fj.

Pour une épaisseur de polymeére fixée de 2um, nous avons tracé pour les deux types de
capteurs IIB8 et IIC5 la variation en fréquence en fonction de la concentration d'éthanol
(Figure IV.20). La structure IIC5 résonant a 17.7 kHz montre une meilleure sensibilité que la
structure 1IB8 dont la fréquence de résonance est égale a 9.5 kHz: en effet, pour une
concentration en éthanol de 5% la variation de fréquence obtenue pour IIC5 vaut 8.6 Hz
contre 4.7 Hz pour la poutre IIBS. Nous obtenons donc des résultats en conformité avec les
calculs théoriques (rapport identique égal a 1.8 entre les fréquences de résonance au repos et

entre les mesures).

9 1 o [IB8_h2=2pum
8 4 o IIC5_h2=2um

Variation de fréquence (f0-f)
wn

Concentration en éthanol (%)

Figure IV.20. Variation de fréquence en fonction de la concentration
en éthanol pour les capteurs IIB8 et IICS avec une épaisseur de PEUT de 2pm

3.3. Calcul de la sensibilité a la concentration de gaz

La synthése des résultats expérimentaux montre que la sensibilité a la concentration de

gaz augmente :

e de facon proportionnelle avec la fréquence de résonance f, de la

structure (Figure 1V.20),

e avec I'¢épaisseur h, de polymere déposé (Figure IV.18) et de fagon

quasi-proportionnelle (Figure 1V.19).

Nous allons donc vérifier si ces résultats se correlent avec les résultats prédits par le

modele théorique.
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Pour chaque épaisseur, la réponse du capteur IICS a été mise a plat afin de s'affranchir
de la légere dérive du signal que 1'on visualise sur la figure IV.17. La figure IV.21 en donne
une illustration pour une épaisseur de 4um. L'exploitation des courbes ainsi obtenues a

consisté a déterminer les variations en fréquence du signal. L'extraction de ces valeurs permet

ensuite de calculer expérimentalement la sensibilité a la concentration de gaz SfCg .

10

5
Temps (s)

_ 0.2%
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Figure IV.21. Mise a plat de la réponse du capteur IICS a des échelons d'éthanol pour une
épaisseur de couche sensible hy=4pm

La mesure de la variation en fréquence du signal Af

signa

, correspond au décalage en

fréquence lorsque le capteur est soumis a différents échelons (0.2 a 5%) d'éthanol.

La sensibilité a la concentration de gaz peut alors se déduire :

Af.
St, = C—gl (IV.16)

g
Ou:

C, est la concentration d'éthanol (0.2% a 5%) que I'on peut générer avec la ligne a gaz.

Cette sensibilit¢ déduite des mesures est ensuite comparée (TableaulIV.5) a la
sensibilité calculée par le modele théorique suivant l'expression (dans cette expression la

masse de la couche sensible n'a pas été négligée) :

St = Kh,f, (IV.17)

. h 3/2
2p,h, [1+p1 ! j
ph,

- 153 -



Chapitre IV : Capteurs chimiques : application a la détection d'éthanol

Les résultats prédits par le modele analytique (avec K=1000) sont confirmés par les

mesures.
Epaisseur hy = Tpm hy =2um hy =4pm h, =21pm
Sfjg (Hz/Kg.m’) mesurée 53 82 147 726
Ség (Hz/Kg.m’) calculée 44 89 173 799

Tableau IV.S. Comparaison pour la sensibilité a la concentration de gaz
entre les mesures et la théorie

3.4. Calcul du coefficient de partage

En assumant le fait que la variation de fréquence induit par 1'adsorption de molécules

d'éthanol dans la couche est essentiellement due a un effet de masse, a partir de 1'expression

de la sensibilité Ség (équation IV.17), nous pouvons déduire I'expression du coefficient de

partage tel que :

3/2
K = —2L}“(1 +p2—hzj !, (IV.18)

f,h, p,h,

A partir de cette équation et des valeurs de S(f:g mesurées (Tableau IV.5) une

estimation du coefficient de partage est proposée (Tableau 1V.6).

Epaisseur h, (um) 1 2 4 21
K{IICS) 1179 902 759 848
K(IIBS) 1160 1111

Tableau IV.6. Valeur des coefficient de partage pour les deux capteurs

Les résultats obtenus pour le coefficient de partage sont en accord avec les valeurs que
nous attendions (Figure IV.2), [4] et correspondent a la valeur de 1000 prise pour le modéele.
Le fait que K diminue lorsque h, augmente indique certainement que pour des épaisseurs
importantes la sorption ne se fait pas de fagon uniforme dans toute la couche. La
concentration en éthanol est certainement moins importante en profondeur de la couche, ceci
pouvait également étre déduit du fait de la légeére perte d'efficacité entre 1 et 4um (Figure

IV.19).
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3.5. Limite de détection

La variation Af, . est obtenue en calculant I'écart type de la variation de fréquence sur

un intervalle de temps de 60s lorsque le capteur n'est plus sous environnement d'éthanol (0%),

(Figure 1V.22).
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Figure IV.22. Variation de fréquence due au bruit pour un intervalle
de temps de 60s

A partir des mesures de Af, , et de S{. , la limite de détection C, est calculée en

min

fonction des différentes épaisseurs telle que :

AL
= (1v.19)
Cg

Les résultats issus des mesures sont présentés dans le Tableau IV.7.

Epaisseur hy = lum h, =2um h, =4pum hy =21pum
Af,, . (Hz) 0.0008 0.003 0.0011 0.015
C,  estimée (ppm) 22 54 11 30

Tableau IV.7. Calcul de la limite de détection pour le capteur IIC5
pour plusieurs épaisseurs de couche

Notons qu'avec une stabilité (Af, . ) allant de quelques milliéme de Hertz a quelques

centiémes de Hertz, une concentration de gaz minimale allant de 11 ppm a 54 ppm est

détectable pour le capteur IIC5.
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Une remarque peut étre faite concernant 1'épaisseur h,=2um ou le bruit est
anormalement plus élevé : un mauvais réglage de l'oscillateur a pu conduire a un signal
davantage bruité.

Nous avons montré d'une part que la sensibilité augmente quasi linéairement avec
I'épaisseur mais d'autre part que le bruit augmente aussi avec 1'épaisseur. Comme le montre
les résultats présentés dans le Tableau IV.7, il existe une épaisseur de couche pour laquelle la
limite de détection est minimale. Dans le cas du capteur IICS, il existe un optimum

d'épaisseur entre 4 et 21um pour lequel la limite de détection sera inférieure a 11 ppm.

3.6. Temps de réponse

Pour estimer les temps de réponse du capteur IICS5, nous avons tracé, pour les quatre

épaisseurs de polymere, les fronts en adsorption (Figure 1V.23).

Temps (s)
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0 [ ?‘ ‘
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Figure IV.23. Réponse zoomée de I'adsorption du capteur IICS pour
les différentes épaisseurs

Le temps de réponse, qui par définition correspond a l'intervalle de temps pour lequel
le signal passe de 10% a 90% de la réponse maximale, est ensuite déterminé a partir de la
figure IV.24 représentant la variation de fréquence normalisée pour chaque épaisseur.

Les temps de réponse obtenus sont de l'ordre de 90 secondes pour les trois premiéres
épaisseurs comprises entre 1 et 4um, alors que pour une é€paisseur de 21um il vaut 111

secondes.
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L'écart des temps de réponse entre les deux zones d'€paisseurs s'explique par le fait
que pour de faibles épaisseurs c'est le temps de réponse de la chambre de mesure qui
prédomine. Par contre, a partir d'une épaisseur importante (h,=21pm) le temps de réponse
inclut le temps d'adsorption de I'éthanol dans la couche et le temps de réponse de la chambre

de mesure.

1,2 -

S 1 —
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Figure IV.24. Variation de fréquence normalisée en fonction du temps
pour différentes épaisseurs pour les fronts d'adsorption

Fort de toutes les interprétations établies a partir des mesures expérimentales, nous
pouvons suggérer qu'il est intéressant, pour l'application du capteur en milieu gazeux, de
choisir des microstructures dont la fréquence de résonance est élevée, et de déposer une
épaisseur de couche sensible inférieure a 20um, pour limiter le bruit de 1'oscillateur et induire

des temps de réponses rapides.

VI. Comparaison des performances avec d'autres capteurs

Pour situer les performances de nos microcapteurs chimiques ainsi réalisés pour la
détection de vapeur d'éthanol, il nous a semblé intéressant de les comparer particuliérement a
ceux effectués par Hagleitner et al/ et son équipe de recherche du Physical Electronics
Laboratory de I'ETH, Zurich, [6]. Dans ce cas d'é¢tude les poutres fabriquées en silicium ont
une surface active de 0.0025 mm” (150pm*150pum*10pum), une fréquence de résonance de
380 kHz. La couche sensible déposée a la surface des poutres est le polymére PEUT

(polyétheruréthane) dont 1'épaisseur est égale a 4um.
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Enfin, comme nous avons montré dans le chapitre I, le capteur a été soumis a des
concentrations en ¢éthanol de 1200 et 3000 ppm puis a des concentrations en toluéne de 1000

et 3000 ppm.

Le tableau I'V.8 récapitule les résultats comparatifs des deux types de capteurs pour la

détection de vapeurs d'éthanol et de toluéne.

Fréquence Surface Masse limite | Limite de détection | Limite de détection
(kHz) (mm?) (pg) Ethanol (ppm) Toluéne (ppm)
Hagleitner 380,0 0,0225 2 11 1,8
lics 17,7 1,4 127 11

Tableau IV.8. Comparatif des résultats

Pour les vapeurs d'éthanol les limites de détection des deux capteurs sont identiques, la
seule différence provient des masses limites de détection: 2 pg contre 127 pg pour nos
microcapteurs. Cet écart est directement li¢ aux dimensions des structures allant de la taille
micrométrique a la taille millimétrique. Les capteurs réalisés par Hagleitner et a/ sont en effet
plus sensibles a la masse mais restent, en terme de détection (concentration) équivalents a
ceux qui ont été réalisés au cours de la thése. Cette comparaison est d'autant plus intéressante
qu'elle permet de prédire la limite de détection (1.8 ppm) que nous pourrions avoir avec des
vapeurs de toluene. La différence notable entre les deux composés organiques vient du fait
que I'éthanol a une masse molaire plus petite que le toluéne (46 g.mol™ contre 92 g.mol™) et
que le coefficient de partage est également plus faible pour I'éthanol que pour le tolu¢ne (1000

contre 3000).

En conclusion, I'utilisation du capteur IIC5 de 90um d'épaisseur avec une couche
sensible de PEUT de 4um devrait permettre d'atteindre des limites de détection pour le
toluéne de l'ordre du ppm. L'augmentation de I'épaisseur de PEUT devrait également
permettre de descendre en dessous du ppm mais, comme nous l'avons vu dans le paragraphe
précédent, a cause du bruit une trop forte augmentation de cette €paisseur détériorerait la

limite de détection et dégraderait le temps de réponse du capteur.

- 158 -



Chapitre IV : Capteurs chimiques : application a la détection d'éthanol

VII. Conclusion

La premicre partie de ce chapitre est dédi¢e a la couche sensible et met en évidence
son role déterminant dans la réalisation d’un microcapteur chimique. L’étude du coefficient
de partage, paramétre clé des interactions couche sensible/espéces gazeuses, a montré au
travers de la méthode d'enthalpie libre de dissolution (LSER) les critéres de sélection de la
couche en étudiant toutes les interactions moléculaires. Au final, la couche sensible sera
sélective aux especes gazeuses a caractere basique si elle méme présente un caractére acide.
Par contre, dans le cas d’un gaz de nature polaire la combinaison des phénomenes
antagonistes ne s’applique plus et la couche devra étre elle aussi de nature polaire mais
¢galement faiblement basique.

Apres 1'étude sur les mécanismes d'interactions entre la couche sensible et I'espece
gazeuse a détecter, la deuxieme partie de ce chapitre s'est focalisée sur le choix des polymeéres
pour la détection de composés organiques volatils (COV). Les résultats concluants pour
l'utilisation du Polyétheruréthane (PEUT) en tant que couche sensible pour la détection
d'éthanol a amené la description de la technique de dépdt utilisée ainsi que le banc de dépot.

Pour caractériser la couche sensible ainsi déposée, des mesures de I'épaisseur ont été
réalisées au profilométre optique. Les mesures expérimentales ont ensuite été comparées aux
épaisseurs calculées a I'aide du modele analytique. La concordance des résultats a validé le
fait qu' aprés chaque dépot 1'épaisseur de polymere dépos€ pouvait étre estimée par le calcul
de la variation de la fréquence de résonance.

Dans la quatrieme partie, I'étude de 1'influence de la couche sensible a mis en évidence
l'effet de masse induit par le dépot du polymeére a la surface de la micropoutre ainsi que la

linéarité et la reproductibilit¢ du dépot. Connaissant 1'ordre de grandeur du coefficient de

partage relatif au couple PEUT / éthanol, la sensibilité a la concentration de gaz Ség a pu étre

estimée. Les premiers essais effectués a la ligne a gaz du Laboratoire IXL ont montré le bon
fonctionnement des capteurs chimiques vibrants ainsi réalisés. Les résultats obtenus ont
ensuite ét¢ comparés avec les modeles analytiques développés et ont permis de valider les
mises en équation effectuées. Enfin, la comparaison des performances du capteur testé (IIC5)
avec celles d'un autre capteur étudié¢ dans la synthése bibliographique (Hagleitner et a/) nous a
laissé présager la possibilité de descendre, en terme de seuil de détection, en dessous de la

dizaine de ppm pour des vapeurs d'éthanol.
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Conclusion

Ce sujet de these s'inscrit dans la thématique de recherche de I'équipe Capteurs
Microsystemes du Laboratoire IXL : les travaux menés ont participé au développement au
sein de cette équipe d'un nouveau mode de transduction pour la réalisation de microcapteurs
chimiques en milieu gazeux. Centré sur la modélisation et la confrontation a
I'expérimentation, ce travail s'est déroulé en collaboration avec les technologues du groupe

ESIEE a Marne la Vallée pour la réalisation des microstructures.

Ayant choisi de restreindre notre étude au régime dynamique, le premier objectif a été
de développer un modele analytique pour décrire le comportement fréquentiel des
micropoutres. Par le calcul approché utilisant la méthode de Rayleigh une expression
analytique de la fréquence de résonance des micropoutres, constituées d'un plateau a leur
extrémité, a été déterminée. L'optimisation du capteur a ensuite consisté a étudier les
sensibilités, dont les expressions dérivent du modéle, en fonction des paramétres
géométriques comme la taille de la poutre, sa forme ainsi que la nature du matériau qui la
constitue. Les résultats obtenus ont montré que 1'idée de rajouter un plateau a l'extrémité de la
poutre permet d'augmenter la surface active tout en facilitant la mesure de la fréquence de
résonance. De plus, pour 'optimisation de la sensibilité il est plus intéressant de déposer de la
couche sensible sur la totalité de la poutre et non pas uniquement sur le plateau situé¢ a son

extrémité. L ensemble de ces travaux a été publié¢ dans [R1].

Dans le cadre de notre étude, 1'¢lectronique qui a été choisie pour le systéme de
traitement de l'information est un oscillateur dont la fréquence d'oscillation est calée sur la
fréquence de résonance de la poutre. Une étude théorique des performances du capteur, en
tenant compte du bruit de 1'oscillateur a donc été nécessaire. Ainsi, 1'étude du rapport signal
sur bruit et de la limite de détection a montré que la structure la plus performante n'était pas
forcement celle dont la fréquence de résonance était la plus élevée et nous a ainsi mené a
maximiser le rapport Q/h; (facteur de qualité sur 1'épaisseur de la structure). Fort de ces
résultats, il est apparu nécessaire de considérer 1'épaisseur h; de la poutre comme un parametre
important dans 1'optimisation du capteur. Enfin, les résultats théoriques combinés aux mesures
expérimentales réalisées au chapitre Il ont montré que l'utilisation de poutres fines
d'épaisseur Sum, bien que résonant a basses fréquences, pouvaient étre intéressantes. Cette

¢tude a fait I’objet de [R3].
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Désireux de détecter des vapeurs d'éthanol le choix de la couche sensible s'est porté
sur un matériau polymérique de la famille des polyuréthanes : le PEUT (polyétheruréthane).
Aprés avoir montré que ce polymere pouvait étre déposé a la surface des structures par une
méthode de pulvérisation décrite au chapitre IV, nous nous sommes intéressés a la
caractérisation de cette couche. Assumant le fait qu'au cours d'un dépot la variation relative de
fréquence pouvait étre considérée comme indépendante des propriétés mécaniques du
polymére (module d"Young), nous avons montré qu'il était possible d'estimer 1'épaisseur de
polymeére déposé en calculant simplement aprés chaque dépdt la variation de la fréquence de

résonance, [R5].

Les premiers essais de détection effectués a 1’aide de la ligne a gaz du Laboratoire IXL
ont non seulement permis de valider le bon fonctionnement des capteurs ainsi réalisés, mais
ont également montré la dépendance de la sensibilité avec la fréquence de résonance et
I’épaisseur de la couche sensible, [R4]. Enfin, nous avons montré que dans le cas du capteur
IIC5, de dimensions millimétriques, la limite de détection pour 1'éthanol égale a 11 ppm est
comparable a celle obtenue pour des capteurs de tailles micrométriques réalisés par I'équipe
de Hagleitner et.al (Zurich). Ceci nous permet donc d'envisager la possibilité d'atteindre avec

ce capteur des seuils de détection de 1'ordre du ppm pour le toluene.

Le résultat de ce travail de thése réparti sur trois ans a montré la faisabilité d'utiliser
des micropoutres en silicium pour réaliser un microcapteur chimique en milieu gazeux, mais,
plus encore, il ouvre un vaste champ d'investigation pouvant mener par exemple a développer
un dispositif dédié a une application donnée. Une des perspectives envisagée pour augmenter
les performances du capteur est d'exciter la microstructure a des ordres supérieurs,
augmentant ainsi la fréquence de fonctionnement du capteur sans en diminuer les dimensions.
Cette alternative possible, non présentée dans ce manuscrit, a fait 1’objet d’une publication
[R2]. Une autre perspective concerne 1’amélioration de 1’électronique qui pourra étre obtenue
en développant un oscillateur propre a chaque structure. La diminution du bruit permettra
d’atteindre des seuils de détection plus bas. A terme, afin de répondre a un cahier des charges
fixé une couche spécifique devra étre choisie et testée vis a vis des especes a détecter et des

interférents possibles.
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Annexe 1 : Nomenclature des microstructures

ANNEXE 1 : NOMENCLATURE DES
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Descriptif des paramétres géométriques des structures
Codes :
v’ Bras de largeur by :
o 200pum=1
o 400 ym = II
v’ Bras de longueur L; :
o 500 um= B
o lmm=C
v' Plateaux L, x b, :
o poutre uniforme = 1
o 500 pmx 500 ym = 2
o 500pmx 1l mm=3
o 1mmx500um= 4
o IlmmxImm= 5
o Ilmmx2mm= 6
o 2mmx I mm= 7
o 2mmx2mm= 8

o 3mmx3mm=9

A. Poutres a piézorésistances seules

Bras : b;=200um, L;= 500um

I.B.1 L, =500pm b, =200pum Poutre simple p—

1.B.2 L, =500pm b, = 500pum, Plateau carré *
Plateau

I.LB.3 L,=500pum b,= Imm
rectangle large
Plateau

1B4 L= 1mm b= 500pum '
rectangle long

IB5 L= 1lmm b= lmm Plateau carré r
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Plateau
IB6 L= Imm b= 2mm
rectangle large
Plateau
1B7 L,=2mm b= Imm
rectangle long
IB8 L,=2mm b= 2mm Plateau carré
1B9 L,=3mm b= 3mm Plateau carré
Bras : b;=200um, L; Imm :
I.C.5 L= Imm b= Imm Plateau carré
I.C.8 L,=2mm b,=2mm Plateau carré

B. Poutres a piézorésistances et bobines

Bras : b;=400 pum, L;= 500 um

I1.B.1 L,=500pm by=400pm Poutre simple N

11.B.2 L,= 500pum b>= 500um Plateau carré C

II.B.3 L= 500pum b= Imm Plateau |:l
rectangle large

ILB.4 L= Imm by= 500pm Plateau |

rectangle long
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11.B.5 L= Imm b= Ilmm Plateau carré |:.
Plateau
1IB6 L= Imm b= 2mm
rectangle large
Plateau
11IB7 L,=2mm b= Imm
rectangle long
1IB8& L,=2mm b= 2mm Plateau carré I
11B9 L,=3mm b= 3mm Plateau carré '
Bras : b;=400um, L;= Imm
1. 1IC5 L,=1mm b,=1 mm Plateau carré 1
1IC8 L,=2 mm b,=2 mm Plateau carré :.
C. Ponts

On fait les ponts en reprenant les structures des poutres I.B.5, 11.B.5, I.B.8, 11.B.8, et

en rajoutant un bras identique de 1’autre coté.

IPB5

-

IPB8

IIPB5

= &

[IPB8
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Annexe 2 : Synoptique de l'oscillateur

ANNEXE 2 : SYNOPTIQUE DE
L'OSCILLATEUR
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Annexe 2 : Synoptique de l'oscillateur

+15V

Réglage de
I'équilibre du
pont
Poutre i
}_T—{ i Amplificateur Amgliﬁgateur Cf)upe bail’de
__________________ - d'instrumentation| a gamn a capacite
variable commutée
%l% — 4 T
-15V .. Réglage de
Limitation de fréquence
la plage de
I variation
Comparateur
Réglage de
fréquence
A
Réglage de la Etage de Filtre de Déphaseur a
tension de . . capacité
sortie < sortie
sortie commutée
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ANNEXE 3 : CALCUL DE LA
CONSTANTE DE RAIDEUR ET DE LA
MASSE EFFECTIVE

7
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Annexe 3 : Calcul de la constante de raideur et de la masse effective

Cette annexe est consacrée au calcul de la constante de raideur k et de la masse équivalente
mesr dans le cas ou la micropoutre est totalement (bras + plateau) recouverte de couche

sensible.

La raideur d’une microstructure se calcule a partir de I’expression de la déflexion pour
une force ponctuelle. Elle se déduit de la fagon suivante :

F

F étant la force ponctuelle appliquée a I’extrémité de la poutre et w(x = L) étant la déflexion a

I’extrémité de la poutre.

Comme pour le chapitre II, nous notons w; la déflexion sur la partie étroite (largeur b;)
et wy sur le plateau (largeur b, =sb;); w; et w, sont solutions des équations différentielles

suivantes :

dw, M, dw, M, (A3.2)
d x> EI dx° E,l

Ou:

M, et M; sont les moments fléchissant pour chaque zone,

E|I et E,I, sont les rigidités a la flexion de la poutre pour la zone considérée, c'est a

dire :ﬁ:l::ll et E,I, :Ell

2eq *
Dans le cas d'une force ponctuelle F appliquée en bout de structure (x = L) I'expression

des moments fléchissant s'écrit pour chaque zone :

M, = —F(L-x) pour 0<x< 1, (A3.3)

et M, =—F(L-x) pour L, <x<L,. (A3.4)

Ceci conduit donc a la résolution des 1'équations différentielles suivantes :

d’w, M, F
dx? E. 1. E,I ( ) ( )
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Annexe 3 : Calcul de la constante de raideur et de la masse effective

w) et wp doivent également vérifier les équations suivantes :

dw .\
w,(x=0)=0 et d—l =0 pour la condition d'encastrement,
X x=0
dw dw .\ S,
w,(x=L)=w,(x=L,) et — | =—2 | pour la condition de continuité.
dx [ dx [

En se placant dans les conditions aux limites nous obtenons les déflexions suivantes :

F oo
W, 2E111X (L—x/3) (A3.7)
W, = 65;212 [, (3¢ ' ~6L L+ 3Ux+3GL-205 ) + E L (6L Ix—30x-30L+25) | (A3.8)

La déflexion maximale est alors obtenue en bout de poutre et vaut :

Foor— -
w,(x=L)= m[ml (2~ 6L, + 6L~ 2L} )+ E, I, (6L, L% ~6L3L+2L3 ) | (A3.9)

L . . .
Sachant que : L, =L ——, la déflexion maximale devient :

n
FL’ R —
—L)=——— |n’E,+EI —E.I (A3.10)
W2(X ) 3n3E111E212 21y L 2 z]
Donc :
o 3n’E,L,E,I, (A3.11)
L (n’E,L +EI, - E,L,)
Or:
. . 5 f ph? bhhE,(h +h,)
I =E I, =E, bh1+1?2 bhz+ L2 a1l L 2) (A3.12)
12 E 12 4(E1h1+E2h2)
Et: E,I,=E L, =sE I (A3.13)
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Compte tenu de I’expression de ﬁ et E,I, :

~ 3sEL,  3n's ¢ bhf+2 bhg+bhlhz]3:2(hl+hz)2

—(H3S+1_S)L3_(n3s+1_s)L3 1127 12 4(Elh1+fizh2) (A3.14)

Comme il a été développé au chapitre II, I’expression de la fréquence de résonance
d'une micropoutre recouverte totalement (bras + plateau) de couche sensible s'écrit sous la

forme :

= i\/ Elhf (A3.15)
2n ‘21L4 (pih, +p,h,)

Ou de fagon équivalente :

o |
2n\ mg,

(A3.16)

L’identification de 1'équation (A3.15) avec I’équation (A3.16) permet de déterminer la
masse équivalente :

_ €k L (plhl + pzhz)
Eh;

(A3.17)

eff

Il est possible de faire intervenir dans cette expression la masse réelle de la
microstructure (poutre + couche sensible) :

bL

m=—/(n-1+s)(p;h, +p,h,) (A3.18)
n
Nous obtenons alors :
n &Lk
w2 m =

n—1+s Ehb

R A (A3.19)

3n'sE, B by 3E,h, (1+h, /h,)’

12(n—1+s)(n’s+1-s)| E, b} Eh (1+(E2h2 )/(Elhl))
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Contribution a I'utilisation de microcapteurs chimiques a base de micropoutres

résonantes pour la détection d'espéces chimiques en milieu gazeux.

Résumé : Nous présentons ici un nouveau type de capteurs chimiques dont le principe
repose sur la modification des propriétés mécaniques dune micropoutre recouverte dlune
couche sensible. Lladsorption dléspéces chimiques par cette couche modifie sa fréquence de
résonance mais également sa courbure. La modélisation analytique des phénomeénes
physiques mis en jeu a permis l'optimisation de la géométrie des structures. Pour réaliser la
mesure de la fréquence de résonance des micropoutres, celles-ci ont été insérées dans un
oscillateur a contre-réaction. Les résultats expérimentaux ont mis en évidence la diminution
de la fréquence de résonance en fonction de la masse additionnelle lors des dépdts de la
couche sensible. Enfin, des détections de vapeur d'éthanol ont été réalisées. Les résultats
obtenus ont ensuite été comparés aux modeles analytiques validant ainsi les mises en équation
effectuées.

Mots clés :  Capteurs chimiques Micropoutres Microsystemes
Couche sensible Effet de masse Détection d'éthanol

Microcantilever resonant chemical sensor realization dedicated to gaseous

chemical species detection

Abstract : A new approach of chemical sensors is presented in this work. The
physical effect used by this new type of sensor is based on perturbations of the sensitive
coating properties : the sorption of specifics species by the sensitive layer modifies its
physicochemical characteristics inducing frequency shift and also bending variation. An
analytical modelling has led to optimize geometrical microcantilever parameters. To monitor
the resonant frequency, the microcantilevers have been inserted in the retroaction loop of an
amplifier to constitute an oscillator. Experimental results have shown the mass loading effect
sensitivity. Then, ethanol detection has been realized and obtained results have been
compared to theoretical modelling.

Key words : Chemical sensors Microcantilevers MEMS
Mass loading effect Sensitive layer Ethanol detection

Discipline : Electronique

Laboratoire IXL (CNRS UMR 5818) — Université Bordeaux 1 — ENSEIRB
351, Cours de la Libération — 33405 Talence
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