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Introduction générale

Le contrdle et la réductiodk la pollution atmosphérique engendrée par 1’étre humain
représente un des principaux challenges sanitaire, économique et pditimed. Les
gouvernements européens sont fortement impliqués dans cette taches plegieurs

décennies.

En 1979, ’'UNECE (United Nations Economic Commission for Europe) met en place
les pemieres briques d’un socle commun européen visant a évaluer et a réduire la pollution
atmosphérique en ratifiant la CLRTAP (Convention on Long-Range TransbouAdary
Pollution) [1]. Cette convention permet la reconnaissance de 1’existence de risques
dommageables engendrés par la pollution atmosphérique et la mise en place d’une réduction
graduelle de cette dernicre. Elle implique également la mise en ceuvre de ’EMEP (European
Monitoring and Evaluation Programme) consistant a établir un protoeolsueillance
continu et normalisé du dioxyde de soufre et des substances appareé@séggspsur le
territoire européen, afin de respecter un plafond maximal d’émissions. En 1993, les oxydes
d’azote sont ajoutés a la liste des polluants surveillés [2], puis les métaux lourds (cadmium,
plomb et mercure) en 20Q3], les COV (Composés Organiques Volatils) et I’ammoniac en
2003[4]. Il a ainsi été établi, pour chaque Etat signataire, un plafondnuissiéns en 2010
pour chacun des polluants; le tableau suivant présente ceux de la tar la
Communauté Européenne.

Tableau 1.Plafond des émissions de polluants atmosphériques pour Eeapour la Communauté
Européenne (en milliers de tonnes par[dh)

Pourcentage de

Polluants Niveaux des Plafonds des EeElcn des
atmosphériques émissions en 1990| émissions pour 201d émissions pour 201

(base de 1990)

France C.E. France C.E. France C.E.

Dioxyde de soufre 1269 16436 400 4059 -68% -715%

Dioxyde d’azote 1882 13161 860 6671 -54% -49%

Ammoniac 814 3671 780 3129 -4% -15%

cov 2957 15353 1100 6600 -63% -57%

Depuis le début du XX"siécle, les directives du Parlement Européen abordant cette
thématique se sont multipliées ; voici quelques exemples de progwmt de réglements.

Tout d’abord, en 2001, une communication de la Commission Européenne intitulée

These N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault 3



Introduction générale

« Environnement 2010 : notre avenir, notre choix » a permis la miseaendulasixieme PAE
(Programme communautaire d’Actions pour I’Environnement) s’étendant de 2002 a 2010 [5].

Quatre objectifs principaux ont été retenus : prévenir et palliehdagement climatique,
protéger la nature ainsi que la faune et la flore sauvages, ti@stgoroblémes liés a
I’environnement et & la santé, préserver les ressources naturelles et gérer les déchets.
L’achévement de ce programme étant récent, les conclusions sont en cours de préparation et

un nouveau PAE devrait étre élaboré pour une période allant de 2014 a 202, Easui
Convention de Stockholm en 2001 sur les POP (Polluants Organiques Persistaita)la

base de I’interdiction en 2004 de 12 substances nocives telles que I’aldrine, les dioxines ou les
furanes[6]. Enfin, un réglement du Parlement européen datant de 2009 et concernant les
substances appauvrissant la couche d’ozone va entrainer la suppression progressive des CFC
(chlorofluorocarbures), des halons, du tétrachlorure de carbone, du bromure de méthyle, entre

autres.

Si ’on s’attarde maintenant sur le secteur automobile, faisant I’objet de notre étude,
nous constatons également que les directives européennes sont de plusnemptesises
depuis le début de ce siécle. Ces reglements abordent principalieséntites d’émissions
de certains polluants pour les véhicules neufs, et ils se traduisent parfois par I’instauration de

taxes, comme nous allons le voir dans les exemples suivants.

Ainsi, les normes européennes d’émissions, appelées « Normes Euro », mises en place
depuis le ¥ janvier 1993 pour les véhicules particuliers neufs, concernent a ce joplusne
grande quantité de polluants et des concentrations d’émissions plus faibles [7]. La derniere
norme mise en ceuvre est ’Euro 5 (date de mise en service des véhicules al’ eptembre
2011) et la prochaine (Euro 6) est prévue disdptembre 2015 (pour les véhicules sortis a
cette datg Voici un récapitulatif des limites d’émissions autorisées par ces deux normes des
véhicules & moteur essence et Diesel pour les polluants cildésprincipales réductions

concernent les HC, les N@t les particules.

4 These N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault



Introduction générale

Tableau 2.Plafond des émissions de polluants atmosphériques pour lesleéhuarticuliers neuf8]

Valeurs Limites - Valeurs Limites -
Polluants atmosphériques Euro 5 Euro 6
Essence| Diesel Essence| Diesel
Monoxyde de carbone (mg/km) 1000 500 1000 500
Hydrocarbures (mg/km) 100 - 100 -
Hydrocarbures non-méthaniques (mg/km) 68 - 68 -
Oxydes d’azote (mg/km) 60 180 60 180
Hydrocarbures + oxydes d’azote (mg/km) - 230 - 170
Particules (mg/km) 5 5 4.5 4.5
Nombres de particules (#/km) - 6.10" 6.10" 6.10"

Nous pouvons également comparer ces normes européennes avec les limite
d’émissions qui existent dans d’autres pays, tels que le Japon et les Etats-Unis [9]. On
constate, sur le graphique suivant, que, pour tous les pays, les mglimne évoluent de

maniére a réduire la quantité de polluants émis.

NO Oxydes d'azote (mg/km)
0 100 200 300
30
D Furo 4 Diesel M1
Euro 4 Essence M1
| D Euro 5 Diesel ML
D Euro 5 Essence ML
‘ TJapon 2009 Diesel
‘ D Japon 2009 Essence
D Cal ULEV 2 introduction 2007
‘ EEUU Tier I Bin 5

Particules (mg/kun)

10

120k=Cal LEV 2- jusqu’en 2007

)—U
=
hs

(=}

1000

2000

3000

(uny/8ur) suoqIed ap SpPAXOUOTY :3‘
S

300 200 100 0
™ ;
HC Hydrocarbures (mg/km)

Figure 1. Comparaison des valeurs limites d’émissions des véhicules particuliers neufs dans 1’Union
Européenne, au Japon et aux Etats-[8iis

These N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault 5



Introduction générale

Les « Normes Euro » ne prennent pas en compte les émissions de diexgatbone
(COy), étant donné qu’il n’est pas considéré comme un gaz polluant direct par la 1égislation
automobile européenne. Malgré cela, des reglements spécifiques aoce ézélaborés. Par
exempledes limites d’émission de CO, pour I’ensemble des véhicules particuliers neufs sont
en cours de déploiementid] ; la limite d’émission est fixée a 130g de CO/km pour 100%
des véhicules neufs en 2015 (et 75% des véhicules neufs en 2013) ; cette limite seraaabaissée
95g de C@km en 2020. De plus, depuis 1999, les fabricants de véhicules routiers sont tenus

d’étiqueter la consommation de carburant et les émissions de CO, [11].

Pour terminer la présentation des réglements européens importants abordant les
émissions de polluants des véhicules neufs, nous présenterons une edidect006
concernant les gaz fluorés des systemes de climatigafprPlus précisément, 1’objectif de
cette derniere est d’interdire les gaz fluorés dont le Potentiel de Réchauffement Planétaire
(PRP) est supérieur a 150. Le PRP est calculé en fonction du réchauSemest ans d'un
kilogramme d'un gaz donné par rapport a un kilogramme de @&puis le 21 juin 2009, les
véhicules neufs doivent posséder un systeme de contrble des fuitee afomtenir les gaz
fluorés. A partir du ¥ janvier 2017, les systémes de climatisation contenant desugagsf|
dont le PRP est supérieur a 150 seront interdits sur les véhicules neufs.

La limitation progressive et croissante des émissions de polluants dans le secteur
automobile implique la nécessité de concevoir des capteurs depgddesade détecter des
guantités de polluants de plus en plus faibles et des gaz de plussediv@rsifiés. Une

amélioration continue de ces technologies est donc capitale.

La détection des gaz polluants dans ce secteur est un enjeu majeur pour deux domaines
d’applications : le contrdle de 1’échappement et la surveillance de la qualit¢é de D’air de
I’habitacle. Nous présenterons brievement dans le paragraphe suivant le premier domaine,

tandis que le secondra I’objet de notre étude tout au long de ce manuscrit.

La sonde Lambda, développée par la société Bosch dans les années 187@, a €
premier capteur de gaz introduit dans une ligne d’échappement [13]. Cette derniére permet de
mesurer la quantité de dioxygeéne présent dans le pot catalytique ebainSlier et optimiser
la décomposition du CO, des N@t des HC. Ces trois gaz, auxquels on ajoute lg, CO

constituent les principaux polluants produits par les gaz d’échappement et font I’objet de

6 These N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault



Introduction générale

nombreuses réglementations, comme nous avons pu le voir dans lesphaagrécédents.
Malgré de nombreux travaux de recherche visant a développer desuldteemplissant les
conditions d’utilisation dans le secteur automobile (sensibilité a de faibles concentrations de
gaz, bonne sélectivité, stabilité a long terme et faible cofit), peu d’entre eux ont été produits en
série a ce joufl4]. Ainsi, les capteurs a électrolytes solides permettant de elelestNQ
sont parmi les seuls a avoir été intégrés enelid’échappement et industrialisés [15].
Concernant le CO, des travaux sur l’intégration d’une fibre optique sur une ligne
d’échappement ont été réalisés dans le but de concevoir un systéme bas cotit et compact

capable de détecter 200 ppm de ce[d6k

Comme pour tous les éléments de métrologie, de nombreuses caracéstiseties
qgue la sensibilité, la stabilité ou encore la sélectivité, @au@tre utilisées pour évaluer les
performances des capteurs de gaz. Les principaux parameétres dedetgagdeurs les plus

utilisés sont regroupés dans le tableau ci-apres.

Tableau 3 Comparaison des caractéristiques des différents typesptiucs de gafd 7]

Types de capteurs de gaz

Parametres cor?(furrc]i-eur Catalytique cili?:l:ittga-e ct:r?grdr:ljIthﬁleJ r ﬁ?rsgr?liigg
Sensibilité _ n n

Précision + + ¥ m
Sélectivite - + _-I
Tgmps de . i N _

réponse

Stabilité + +
Durabilité - + _I

Colt + T a

Portabilité - + _I

Les capteurs présentant le plus de bonnes caractéristiques sont ksrscapt
absorption infrarouge et semi-conducteurs. Malgré tout, les premiers sodifficiement

portables, ce qui est tres problématique pour une application embarquéeajédadt des

Theése N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault 7
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seconds est un manque de sélectivité, qui fait 1’objet de nombreuses études depuis plusieurs

décennie$l8].

Depuis quelques années, les capteurs semi-conducteurs équipent cerdaies mmaut
de gamme dans I’automobile, comme par exemple chez Volkswagerj19], BMW [20] ou
Renaulf21]. L’objectif de ces capteurs est de contrdler les gaz pénétrants dans 1’habitacle, de

fermer les volets et de déclencher automatiquement le recyclage de 1’air.

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont été réalis€$cdadre d’un contrat
CIFRE entre la société Renault S.A.S. et le laboratoire LAAS-CNRBod®use afin de
concevoir et réaliser un capteur de gaz pour I’habitacle automobile capable de détecter
sélectivement de faibles concentrations de gaz caractérsstilgsepolluants présents dans la

circulation routiére.

Au préalable a cette thése, un contrat postdoctoral entre la Reiélt S.A.S. et le
laboratoire de Chimie de Coordination (LCC) de Toulouse a été effectué en vue de synthétiser
des nanopairules d’oxyde d’étain (SnOy) utilisées comme couches sensibles et qui seront

testées sur les capteurs développés.

L’UET (Unité Elémentaire de Travail) « Prestation Environnement » de la Direction
de la Caractérisation des Matériaux (DETC), basée au Technocentreyalgc@urt, a pour
missions, entre autred;améliorer la QAH (Qualité de I’Air Habitacle) en développant des

innovations liées au traitement de ’air et de connaic la qualité de I’air ambiant.

Au sein du Laboratoire d’Analyse et d’ Architecture Systéme (LAAS), unité propre du
Centre National de Recherche Scientifique (CNRS), 1’équipe Microsystemesd’Analyse
(MICA) a pour principaux themes de recherches le développement de capienicgies en
phase liquide, de micro- et nanagieurs de gaz et de microsystemes optiques (source et

détecteur).

La premiere partie de cette étude semssacrée a un état de I’art des capteurs de gaz a
oxydes métalliques dédiés a la qualité de 1’air automobile, afin d’effectuer les meilleurs choix

au niveau de la structure et des matériaux sensibles.

8 These N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault
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La conception a 1’aide d’un outil de simulations numériques multiphysiques et la
fabrication en centrale technologique des micro-plateformes chauffaetest £nsuite
réalisés. Une étude spécifique sutintégration dans le procédé d’une technique industrielle

des dépbts des matériaux sensibles sera menée.

Enfin, nous procéderons|’élaboration d’un systéme décisionnel, comprenant deux
éléments la mise au point d’un profil optimisé de contrdle des résistances chauffantes et
sensibles permettant d’améliorer la sensibilité, la sélectivité et la stabilité, et une analyse

multivariée des données.

These N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault 9
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Chapitre 1- Capteurs de gaz a oxydes métalliques pour la qualité de [’air en habitacle

[. Technologie des capteurs MOX dédiés
al’ « Air Quality Sensor » (AQS)

Développés depuis les années[8B] et commercialisés depuis la fin des années 60
[23], les capteurs de gaz a oxydes metalliques Bohjet de multiples études visant a
améeliorer en permanence leurs performances. Malgré le fait quepeedey capteur soit
industrialisé depuis plus d’un demi-siecle, le nombre de publications scientifiques présentant
des innovations sur ce sujet n’a cessé de croitre au cours de ces derni¢res années. Ainsi, le
moteur de recherche scientifiq@&eience Direc{24] recense environ 1000 publications en
1999 lorsqu’on saisit les mots clés « metal oxide gas sensor », et on en compte plus de 3800
pour I’année 2012. Le nombre de publications augmente de fagon réguliere chaque année

comme ’indique le graphique suivant.

4000

Nombre de publications

1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Année

Figure 2. Nombre de publications annuelles sur les capteurs de gaz[RUDX

Comme nous avons pu déja le voir durant I’introduction générale, avec le Tableau 3
ces capteurs présentent intrinsequement de bonnes propriétés pour waansdgedomaine
de I’AQS automobile : ils sont peu colteux, facilement miniaturisables, trés sensibles a

gaz,...

Si I’on ajoute a ces deux éléments en faveur de cette technologie (fort potentiel de
recherche scientifique et bonnes propriétés intrinségliespérience accumulée par les
travaux de recherches réalisés sur ce sujet au sein du LAAS-CNRS depuis dix ang,d=ela fai

celle<i la meilleure candidate pour notre étude.
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Chapitre 1- Capteurs de gaz a oxydes métalliques pour la qualité de [’air en habitacle

Les gaz ou familles de gaz a détecter visées par une gipplipaur I’AQS dans

[’automobile sont de natures et de sources d’émissions diverses :

1. Toute d’abord, on y trouve les principaux polluants engendrées par la combustion des
moteurs de voitures, que sont le CO, lesNOCG et les hydrocarbures.

2. Ensuite, on peut ajouter les composés carbonylés, issus d'une commestiopléte
de substances contenant du carbone, tels que les aldéhydes ou les cétones.

3. Enfin, les gaz odorants provenant d’un environnement proche d’un véhicule, tel que
les usines, peuvent s’avérer étre dérangeants ou irritants pour les passagers, Voir
cancérgenes. Parmi ces gaz, on peut noter ’ammoniac (NH3) et les gaz soufrés

comme le dioxyde de souffre (§®u le sulfure d’hydrogéne (H,S).

Durant la premiére partie de ce chapitre, nous allons nous intéaegs@méliorations
technologiques apportées a ce type de capteur afin d’accroitre leurs performances, et

notamment la sélectivité qui constitue leur principal point faible.

I.1. Quelques généralités sur les capteurs MOX

I.1.1. Principes de détection

A. Caractere semi-conducteur des oxydes métalliques

La plupart des oxydes meétalligues sont considérés comme des semi-eorsldet
par leurs propriétés électriques. Ces propriétés, qui sont associée®sadesll oxydes
cristallins, dépendent des défauts de leur strudq@Bg On doit distinguer deux types de

défauts :

1. Les défauts ponctueisll s’agit de défauts localisés sur une position du réseau

cristallin. Ces défauts peuvent étre dus a 1’absence d’un atome (défaut lacunaire), a la
présence d’un atome du réseau entre les atomes (défaut interstitiel), ou a la présence

d’un atome étranger a la place d’un atome du réseau.

2. Les défauts linéairesCe sont des dislocations, c¢’est-a-dire des discontinuités dans

I’organisation de la structure cristalline. Elles facilitent la diffusion des atomes

étrangers et influencent les propriétés électroniques des semi-conducteurs.
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Chapitre 1- Capteurs de gaz a oxydes métalliques pour la qualité de [’air en habitacle

B. Interaction gaz-solide :la notion d’adsorption

L’adsorption d’un gaz est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz
viennent se fixer sur une surface soljdé]. Le phénomene inverse est appelé la désorption.

Dans le cas des oxydes métalliques, il est possible de distinguer deux types d’adsorption :

1. L’adsorption physique (ou physisorption) : Il s’agit de la premicre étape de
I’adsorption. Elle met en jeu des énergies de liaison faibles (de\fgpeDer Waalg
Elle se produit a température ambiante et est, en général, réversible. L’équilibre est
obtenu lorsque les vitesses de condensation et d’évaporation sont égales. Ce

mécanisme ne meh pas en jeu d’échange de charges.

2. L’adsorption chimique (ou chimisorption) Elle met en jeu des énergies de liaison

plus importantes. Les forces mises en jeu sont du méme type e iogliquées
lors de la formation des liaisons chimiques. Elle s’accompagne d’une modification de
la répartition des charges électroniques des molécules adsorbéesstEfeuvent

irréversible et engendre une couche mononucléaire.

Le phénoméne dehimisorption sera le plus intéressant pour la mise en ceuvre de ce
type de capteur de gaz car il modifie le comportement électroniqueatieriau et, par

conséquent, engendre une variation électrigue mesurable aux bornes du capteur.
C. Propriétés de détection

Le fonctionnement des capteurs chimiques a base d’oxydes métalliques semi-
conducteurs est donc li¢ aux variations de conductivité due au dopage par I’adsorption de
différents gaz présents dans 1’atmosphére avoisinante. La majorité de ces capteurs ont une

morphologie granulaire jointive.

Figure 3. Représention basique d’un capteur MOX
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Chapitre 1- Capteurs de gaz a oxydes métalliques pour la qualité de [’air en habitacle

Mais on ne peut détecter correctement un gaz si on ne tient ppteaes parametres

internes et externes qui influencent les mesures. Il faut donc irfgiafuences principales

dans les propriétés de détection :

L’influence de la température : La température joue un role crucial car c’est elle qui
fournit 1’énergie nécessaire a la chimisorption. On observe souvent un maximum de
sensibilité pour une certaine température. Cette température est différente d’un gaz a
I’autre, ce qui permet de distinguer le gaz étudié des gaz interférents. Voici un

graphique, issu de la littérature, illustrant cette variation de sensibilité.

Augmentation relative de conduativita 1A ﬁ-'l:'nl-ll
-

CH,

- P R

Ternparaturs ("C)

Figure 4. Sensibilité a différents gaz de capteurs MOX en fona®ta températur27]

2. La nonstechiométrie des oxydes métalliques : Les oxydes semi-conducteurs sont

souvent déficitaires en atomes d’oxygeéne, c’est pourquoi on peut les considérer
comme des isolants a température ambif28¢ Lorsqu’on augmente la température
du matériau, cela provoque une migration vers la surface de portewssagtsléD en

présence sont adsorbés.

L’influence de I’humidité : Le comportement des oxydes semi-conducteurs est
modifié par la présence de vapeur d’eau, méme en faible quantit¢ [29]. Dans
I’atmosphére ambiante cette quantité est comprise entre 30 et 70%. Cette présence
peut provoquer des variations de résistance et fausser les méshuesidité peut
étre considérée comme un gaz réducteur. La plupart des capteurs colis@e soat
garantis pour des humidités relatives a 20°C supérieures a 10%. Selon tetype

matériau sensible utilisé et le type de gaz détecté (oxpdar@ducteur), la sensibilité

18
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Chapitre 1- Capteurs de gaz a oxydes métalliques pour la qualité de [’air en habitacle

de détection peut étre accrue ou fortement dimind&est pourquoi ils sont

généralement associés avec des filtres pour limiter cet effet.

1.1.2. Constitution de ces capteurs

Les capteurs MOX sont composés de deux parties principales : un esyd&m
chauffage et une couche sensible. Le contrble de la températurerderg@&ment permet de
gérer I’interaction entre le gaz et le second €lément. Nous allons présenter brievement ces

deux constituants.
A. Systemes de chauffages

Il existe deux catégories distinctes de systémes chauffantscaptsurs de type
céramique et ceux de type planaire. Dans ces deux catégoriespdat ples systémes sont
constitués d’électrodes indépendantes des électrodes de mesures. Mais ilgerkiaes
exemples ou les électrodes sont confond86s31]. Ces cas particuliers présentent cegain
avantages (faible résistance et consommation énergétique) maig siergros inconvénients
(faible durabilité mécanique, non-linéarité des mesuB2) Nous illustrerons donc les deux

principaux types de systemes.

A.1. Capteurs de type céramique

I1 s’agit de la premicre architecture de capteurs a avoir été développée et étudice. Elle
est largement utilisée et elle est notamment commeraghaéla société Figaro Engineering
Inc. [23].

Ag ELECTRODES

ALUMINA TUBE

I SENSOR MATERIAL

HEATER WIRE
Figure 5. Exemple de capteur de type céramif]
Les principaux avantages des capteurs de type céramique sont: une duiée de
longue et une fabrication simpJ&3]. Les principaux inconvénients sont : une consommation

energétique élevée et un temps de réponse élevé.
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Chapitre 1- Capteurs de gaz a oxydes métalliques pour la qualité de [’air en habitacle

A.2. Capteurs de type planaire

Ces capteurs font I’objet d’une étude approfondie dans les domaines industriels et de
recherche car ils ont I’avantage majeur d’étre miniaturisables. Le point de départ de la
fabrication de ces capteurs est un substrat sur lequel on vient désosdectrodes par
différentes méthodes de dép@@g]. A I’intérieur de ce type de capteurs, on distingue deux
catégories : les plateformes chauffantes sur substrat et lesopiatef chauffantes sur

membrane.
a) Plateformes chauffantes sur substrat

Pour ce type de capteurs, le substrat se situe au centre du composiageduon

vient déposer sur une des faces 1’¢électrode chauffante et sur 1’autre face 1’électrode sensible.

Front side
Pt doped ITO film
Pl electiode-_|

Polished alumina plate

Back side

Porous alumina
i

Pt heaier Iir(fe

Polished alumina plate

Device size : 2x3 mm?

Figure 6. Exemple de plateforme chauffante sur sub$&sit

La difficulté majeurepour la mise en ceuvre de ce type de capteur, est la nécessité de
chauffer a travers le substrat, étant donné que les deux é€lectrodes se trouvent de part et d’autre
de celui-ci. Le choix du substrat est donc un paramétre déterminant @obonl
fonctionnemat de ce type de composant, car il faut qu’il diffuse correctement la chaleur sans
pour autant étre trés gourmand en énergie. Parmi les substrats leslipks oh trouve de
I’alumine [35] et du saphif36].

b) Plateformes chauffantes sur membrane

Cortrairement aux plateformes chauffantes sur substrat, les deux électrodes des

plateformes chauffantes sur membranes sont du méme coété et ne satiteptEsnent
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Chapitre 1- Capteurs de gaz a oxydes métalliques pour la qualité de [’air en habitacle

déposées sur le support. En effet, on vient déposer dans un premier terapttame sur le
substrat. Ensuite 1’électrode chauffante est déposée sur la membrane. Puis une couche de
passivation est déposée sur 1’¢lectrode chauffante afin d’isoler électriquement 1’électrode
chauffante de 1’électrode sensible. Et enfin 1’électrode sensible est déposée sur la couche de

passivation. Il reste a libérer la membrane.

On distingue deux types de structure selon le c6té de la gravure imécessa
libération de la membran@7]. Si la gravure est réalisée par la face arriere du substrat, on
obtiendra une structure fermée. Et si elle est faite par la fao®,an aura une structure

suspendue.

SnO, thin-film

100-200 ym  electrodes

—

heater & thermometer,

SnO, thin- or thick-film electrodes

heater & thermomete; suspension beams

~1-2um
(~25-30 pum)

~ 400 um anisotropic etching

100 - 200 um
—

sacrificial etching

~1-1.5mm

~ 400 ym

a) b)

Figure 7. Exemples de structures fermées (a) et de structuspsrdues (HB7]

B. Oxydes metalliques

Il existe une grande quantité d’oxydes métalliques utilisés pour la détection de gaz.
Chaque matériau posséede une sensibilité maximale pour un gaz a une tesngdératée. Le
matériau le plus utilisé est le dioxyde d’étain SnO, car il est le plus performant pour détecter
les gaz réducteurs (CO, hydrocarbures, hydrogéne, méthane) et les gazsoieidané le
NO..

Voici un tableau regroupant quelques exemples des matériaux les ilibés, uainsi
gue les gaz détectables par ceuet leurs fourchettes de températures de fonctionnement

optimakes pour deslétections liées a la qualité de 1’air [38-41].
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Chapitre 1- Capteurs de gaz a oxydes métalliques pour la qualité de [’air en habitacle

Tableau 4. Caractéristiques des matériaux sensibles utilisés pocajpesurs de gg88-41]

Oxydes métalligues Gaz ciblés Température optimalg
SnQ CO, NQ,, CH4, NHgs, H;, SG,, C;H,0 300-500°C
ZnO CO, NQ,, CH,, NHs, Hy, C;H,0 200-400°C
WOs; NOy, SO, H.S 250-350°C
TiO, CO, NH;, SO, H,S 400-500°C
In,03 CO, NQ,, CH,;, NHs 100-200°C
Fe0s CO, NGO, CH, 300-500°C
CuO CO, CH,, CH,0 300-500°C

Parmi tous ces oxydes métalliques, il faut distinguer deux grandégorast

d’oxydes :

Les oxydesn couche épaisse : Ce sont les premiers a avoir été dévelopisésoet i

constitués a partir de poudres d’oxydes. Les principales méthodes utilisées pour obtenir ces

oxydes sont les méthodes « seches », de type « so[4flou de chimie minéral@3].

Les oxydesen couche mince : La microélectronique a permis de développer ce type

d’oxydes. Les principaux avantages de ces oxydes sont leur cofit, leur taille, leur
consommation et leur production sur wafer. Ces couches sont réaliseéis depables de
métal pur ou de cibles en oxyde fritté. Elles sont généralement obtesitiggr méthode
physigue (pulvérisation ou évaporatiddy] soit par méthode chimique (CVD Chemical
Vapor Depositioh[45].

I.2. Développement des plateformes chauffantes

destinées a I’AQS

Dans un souci d’amélioration continue des capteurs MOX, les innovations sur les
techniques de fabrication et sur les matériaux constituant les platefehmaaffantes vont
permettre d’accroitre leurs performances, en améliorant par exemple leur stabilité et leur

durabilitéqui sont des paramétres prépondérants dans 1’AQS.
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1.2.1. Composantes des plateformes chauffantes

On peut considérer que les plateformes chauffantes de capteurs MOX stituémsns
de facon générale de cinq parties principales. Nous allons maintitaitier les procédés et

les matériaux utilisés pour les différentes parties de ces structures.
A. Substrat et sa gravure

La grande majorité des substrats est en silicium, mais il egistjues exemples
d’autres matériaux dans la littérature tels que le GaA$46]. Concernant la gravure elle peut
étre de deux sortes: humide ou seche. La gravure humide est une akiagjgeecdu
substrat (réalisée a I’aide de KOH ou TMAH par exemple) ; ses principaux avantages sont un
faible colt et une simplicité de mise en ceuvre ; S€s principaux inconvénients sont un controle
de la gravure difficile, une durée importante et une contamination faeilgrdvure séche
consiste a réaliser une gravure ionique réactive (plasma) ; sefpgu@vantages sont un
contrdle de la gravure maitrisé, une trés faible contamination et ube deirgravure faible

son principal inconvénient est son co(t.
B. Membrane

Il s’agit de 1’¢lément principal des plateformes chauffantes sur membrane. Son role est
de diffuser la chaleur produite par 1’électrode chauffante et isoler cette derni¢re du substrat.
Ses propriétés électrothermiques sont donc trés importantes. De plast trouver un
compromis entre ses propriétés et son épaisseur afin de lismpeissance consommeée. |l
existe une grande quantité de matériaux utilisés. Les plus utdsés des matériaux
diélectriques tels que ’oxyde de silicium (SiO2) ou le nitrure de silicium (8N4) [47]; on
trouve également des membranes en silicium dopé, en carburkcidensou en silicium

poreux[48]. Elles peuvent étre déposées par oxydation thermique ou en phase vapeur (CVD).
C. Résistance chauffante (heater)

Elle se situe sur la membrane et est généralement recouverte d’une couche de
passivation afin d’éviter des dysfonctionnements électriques entre les électrodes. Les
matériaux constituant cette partie doivent supporter des tempérélievéss afin de pouwvoi
effectuer la désorption de ’oxyde métallique, et ils doivent diffuser la chaleur de fagon

homogene. Les meilleurs candidats a cette configuration sont lesammaten silicium dopé
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et les métaux. Le matériau le plus utilis¢é dans la recherche et dans 1’industrie est le
polysilicium [49]. Le probleme majeur de ce type de matériau est sa dériveveesidting
terme. Concernant les métaux, ils constituent une bonne alternative yauigquan. Les

métaux les plus utilisés sont le platine (Pt), le tungstene (W)retrure de titane (NIT). Afin
de faciliter ’adhérence du métal a la membrane, il est nécessaire d’y ajouter une couche

métallique telle que du chrome (Cr), de I’aluminium (Al) ou du titane (Ti) [50]. Les matériaux
en silicium dopé sont déposés en phase vapeur et les métaux sont dapéséporation ou

par pulvérisation.
D. Couche de passivation

Elle permet d’isoler la résistance chauffanig la couche sensible et d’assurer une
meilleure stabilité a haute température. Les matériauxastpisur I’isolation sont proches de

ceux utilisés pour la réalisation de la membrane £{SBN,) [51].
E. Electrodes sensibles

Ces ¢électrodes permettent d’effectuer la mesure de la résistance de la couche sensible
et d’évaluer la variation conductrimétrique induite par un changement d’ambiance gazeuse.
Elles sont en général constituées de deux parties symétriques disesnsur lesquelles on
vient déposer la couche sensible qui vient ainsi réaliser la contitedtégie. Les matériaux
employés pour la conception de celles-ci sont les mémes que pa@sistance chauffante
étant donné qu’ils vont étre exposés a des températures élevées similaires [52]. On retrouve
ainsi le polysilicium ou des métaux tels que le platine, I’or et le chrome. Il existe une grande
diversité de formes pour la géométrie des électrodes, mais les deugtigesmécurrentes

sont les électrodes paralle[&8] et interdigitée$54].

l Dlelectric membrane [ | Sensing layer electrode l | U =~

SnO,-Layer
| NanoparticularSnO, sensing layer Il Heater electrode IContaCtS 2 y
@) (b) Substrate

Figure 8. Exemplesi’électrodes paralléles (a) et interdigitées (b)53,54]
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.2.2. Améliorations technologiques

La réduction de la puissance consommée par un systeme embarqué esis une
problématiques centrales pour I’ensemble de ces composants. En effet, les micro-plateformes
ont besoin d’étre chauffées localement a des températures supérieures a 500°C, afin
d’effectuer une désorption compléte du matériau sensible. Un autre parametre important, plus
spécifique a ces structures, est la nécessit¢ d’avoir la meilleure uniformité possible du
chauffage au niveau de la couche sensibley ¢sis le but d’engendrer les phénomeénes
produits par une température élevée sur I’ensemble du matériau sensible. Les deux principales
sources d’améliorations de ces parametres sont les matériaux employés pour la fabrication des
plateformes chauffantes et la réalisation de simulations thermigeesettant de les
optimiser. Une autre voie étudiée permettant a la fois de rédyotesisance consommee et la
taille des composants est la mise au point de structurestagéestde plusieurs plateformes

chauffanes sur une méme puce. Nous allons donc détailler ces trois points faisant 1’objet de

diverses recherches.
A. Matériaux

Comme nous avons pu le voir au cours du paragraphe précédent (cf. 8h2.1),
membrane se trouve au cceur des plateformes chauffantes, et sa constitution déterminera la
gualité de leurs propriétés électrothermiques. La membrane de type bicouglbeSi@st la
plus couramment répandue dans la littérafb®g. L’utilisation de deux matériaux superposés
permet d’établir un compromis visant a réduire au maximum la contrainte mécanique globale
de la structure. Il est également nécessaire de conserver ldes faontraintes lors de la
montée en température du composant aéi préserver 1’intégrité de la couche sensible, et
ainsi accroitre la stabilité et la durée de vie du capteuredees ont été menées dans le but
de concevoir une membrane monocouche faiblement contrainte a basexbg & CVD
[56-57].

Concernant maintenant les matériaux des électrodes chauffantes esutesmnés
doivent, eux aussi, étre capables de supporter une trées grande qimntiEntées et de
descentes rapides en température, tout en conservant leur structuafwablematique est
d’autant plus complexe qu’il est indispensable que ces matériaux soient insensibles aux
attagues chimiques et physiques réalisées au cours du procédé technol@ggue.
métallisations multicouches, telles que le AIWMWPt, ont présenté de bonnes caractéristiques
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hY

[58]. Mais ces mélanges peuvent s’avérer complexes et colteux a reproduireUn autre
matériau étudié durant ces derniéres années est I’ITO (Indium-Tin Oxide)[59]. 1l s’agit d’un
oxyde métallique semeonducteur possédant une faible résistivité (=10“*Qcm), proche de
celle du platine (=10°Qcm). Cet oxyde métallique présente également I’avantage d’étre
transparent et ouvre ainsi la voie de la fabrication de capteurszdeagasparents si on
I’utilise avec un substrat tel que le verre. Il a également €té montré que ce matériau permettait
d’améliorer I’amplitude des réponses sous gaz vis-a-vis de capteurs concus de facon similaire

avec des électrodes en plat[68]. La figure ci-dessous illustre cette observation.

Resistance [ x 10* 0 )
Gas state [on/off)

R e do

i 200 A4DD DD BDO 1000 1200 1400
Time (5)

Figure 9. Courbes de réponséain capteur Sn@avec des électrodes Pt et ITO & 50 ppm d480DD

B. Simulations thermiques

Les logiciels informatiques de simulations multiphysiques sont de eruglus
répandus et utilisés dans la recherche et ’industrie afin de réduire les délais et les colts de
réalisation et d’optimisation d’un nouveau produit. Les possibilités d’études et de calculs de
ces logiciels sont en constante augmentation. Parmi les leadees dismaine, on trouve
notamment trois logiciels : ANSY[B1], COMSOL[62] et CATIA [63]. Les fonctionnalités
offertes par ces troilgiciels sont assez similaires et permettent notamment d’effectuer des
études électrothermiques des plateformes chauffantes. On peut amsir datipuissance
consommée par une structure et étudier la distribution de la tdompéea niveau de la
membranePour cela, il est possible de réaliser plusicurs géométries d’électrodes et observer
leurs influences sur ces parametj@$]. Il est aussi envisageable de regarder les différences
entre une structure classique et une structure suspggijueu bien celles entre une structure

planaire et une structure en « stadk6j.
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s t\ \‘A:\:L :‘L:l Il\‘
SIIIES TEIITETTETIII IS IS SIS T TIL ST ES
N—

Figure 10.Exemples de simulations électrothermiques pour une structunanglda) et en « stack » ((66]

C. Microstructures a plateformes multiples

Dans le domaine de I’AQS automobile, il est important que les systémes de détections
soient peu colteux et compacts. C’est dans cette optique que des composants possédant
plusieurs plateformes chauffantes ont été élaborés. Cela permet aiagralger plusieurs
capteurs dans un méme boitier et de simplifier le procédé technologiciec de réduire

I’encombrement et les coflits, comme on peut le voir sur la figure suivante [67].

Figure 11.Exemple de microstructure avec 4 plateformes cha@$467]

Tout comme les réseaux de capteurs constitués de plusieurs monodégtadisces
structures peuvent étre utilisées conmsomposant de base d’un nez électronique, dans le but
de détecter sélectivement un certain nombre de gaz ciblés, toomssrvant leurs avantages
cités précédemment. Pour cela, il suffit de jouer sur les types @eiana sensibles et les
modes de fonctionnement de chaque plateforme chauffante, comme nouseaticksenter

dans les paragraphes suivants.
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.3. Elaboration des couches sensibles pour la

détection des gaz liés aI’AQS

Dans un capteur de gaz MOX, le matériau chimiqguement sensibtagittavec les
gaz en présencet I’électrode de mesure permet de relever les variations conductimétriques,
qui sont des images de modifications de I’ambiance gazeuse. La capacité a détecter ces
changements dépend donc de la structure moléculaire de la couchethbalende dépot et la
nature de cette derniésent d’autres éléments qui détermineront la sensibilité et la sélectivité
d’un capteur. Nous allons maintenant présenter les principales méthodes de dépdts et les

oxydes métalliques les plus employés dans I’AQS.

1.3.1. Différentes méthodes de dépots

A. Dépbts en couches dites « minces » (< 300 nm)
a) Le dép6t physique en phase vapeur (PVD)

Le principe de la technique des dépodts PVD reposéaguivjection sous vide d’un
gaz métalliqgue sur un substrat. On distingue deux techniques principéleporation et la

pulvérisation cathodique.

Dans le cas de I’évaporation, le matériau est placé dans un creuset qui est chauffé afin
de fournir I’énergie suffisante pour I’amener a cet état de matiere. Celui-ci sSe déposera sur le
substrat par condensation. Il existe difféerentes méthodes pour chauffer kt,areasme par

exemples, par effet joul[@1], par faisceau d’électrons [72], ou par arc électriquig3].

Pour la pulvérisation cathodique, le matériau est disposé sur une ciblestqui
bombardée par des particules énergétiques, souvent des ions argon, permettant d’arracher les
atomes superficiels et de les projeter sur le substrat. Dansdesagydes métalliques semi-
conducteurs, la pulvérisation radiofréquence (RF) est couramment ut[lige la
pulvérisation continue est utilisée pour déposer des matériaux conduteuésction peut
étre assistée d’un magnétron permettant d’engendrer un fort champ magnétique et ainsi

réduire la température et augmenter la vitesse de fiEgjot
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Substrate and film growth
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Figure 12 Schéma de principe de la pulvérisation cathodique

Il existe également des techniques innovantes telles qudéedts par couches
atomiques (ALD- Atomic Layer Depositio)) permettant de déposer les oxydes métalliques

couche atomique par couche atomiji.
b) Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

Les dépots d’oxydes métalliques par CVD sont réalisés dans une enceinte montée a
haute température (aux alentours de 1000°C) et dans laquelle on injectériangesgaz
réactifs. La réaction peut étre assistée par un plasma et rédsirlndempérature nécessaire,
on parle alors de PECVD (Plasma Enhanced CMD). 11 est aussi possible d’assister la
réaction avec un aérosol (AACVD Aerosol Assisted CVD) qui transporte le précurseur

jusqu’au substrat [78].
B. Dépobts en couches dites « épaisses » (300 nm <gg €0 um)
a) Jet d’encre (300 nm < e <2 um)

Dans le cas des dépodts par jet d’encre, il est nécessaire de mettre les oxydes
métalliques en solution dans un solvant. L’encre est déposée a 1’aide d’une pointe piézo-
électrique, puis le solvant est évaporé par recuit. Les parametresnaéida des gouttes sont

controlés a I’aide d’un systéme stroboscopique.

Reservoir ’encre e Caméra de visualisation
Téte d'impression —_—
Caméra du systéme -
0

—~me

Figure 13.Schéma de principe du jet d’encre
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Le dépot par jet d’encre est une technique faible colt utilisar 1’industrie et la

recherchg79-80]. Les couches obtenues avec cette métbadeale I’ordre du micrometre.
b) Sérigraphig> 5 pum)

La technique de sérigraphie consiste a déposer une pate sur un masquatcoesena

motifs a I’aide d’une raclette, comme le présente I’image suivante.

redium

medium drawn from open mesh
ra

Figure 14. Schéma de principe de la sérigraphie

La pate est constituée de 3 éléments principaux : le matériapodedgdes liants
minéraux et/ou organiques, et un solvant. Un compromis entre ces consttibéatse établi
afin d’obtenir une pate ayant une consistance permettant de 1’étaler et contenant suffisamment
d’oxydes métalliques. Un recuit est nécessaire apres la réalisation du dépot dans le but
d’évaporer les solvants et les liants organiques. Cette technique est counantitigee dans
la recherche et I’industrie [81-82] Les épaisseurs obtenues a ce jour sont globalement

supérieures a 10 um.

I.3.2. Principaux oxydes métalliques utilisés pour I’'AQS

I1 existe une trés grande variété d’oxydes métalliques permettant de détecter les gaz
associés a I’AQS. Parmi ces oxydes, trois sont trés récurrents : le dioxyde d’étain (SnOy),
I’oxyde de zinc (ZnO) et le trioxyde de tungsténe (WOAu cours de ce paragraphe, nous
ferons une petite présentation de chacun de ces oxydes en expliquanbrademisette
récurrence et nous donnerons des exemples de structures de couches et téet§aiedé
notre application.Nous terminerons en abordant briévement les mélanges d’oxydes
métalliques, qui sont de plus en plus étudiés, car ils pemheiddamment de jouer sur des
combinaisons de sensibilités différentes, ce qui peut apporter uneviélgatis intéressante

gue celle obtenue avec un seul oxyde.

30 Thése N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault



Chapitre 1- Capteurs de gaz a oxydes métalliques pour la qualité de [’air en habitacle

A. Dioxyde d’étain (SnQ,)

Historiqguement, les capteurs a base de ,Smdt été les premiers capteurs
commercialisé$23]. Cet oxyde métallique connait un fort engouement depuis de nombreuses
décennies car il a la capacité de détecter une trés grande ai§aZ83]. Mais cela est
aussi un défaut car ih’est nativement sélectif & aucun gaz. Pour pallier ce manque de
sélectivité, il est possible de doper le capteur en y introduisenpetite quantité de métaux.

Les dopants les plus utilisés sont le plaiw et I’or [85]. Les modeles de conduction de cet

oxyde ont été trés largement dévelopid&3.

Depuis quelques années, nous assistons au développement exponentiel deetsno-obj
tels que les nanoparticules, les nanofils, les nanobatoj@1gt<es structures sont nommeées
Q1D (Quasi-1-Dimensional). Avec ces objets, les effets de surfacenelonen raison de
laugmentation de leur surface spécifique, ce qui conduit a la migaleur des propriétés
lites a la surface, comme l'activité catalytique ou adsorptiorudacs. Il devient donc
possible de travailler a plus basse température, voire a tempéaatbiante. Mais ces
structures ultra-miniaturisées sont encore au stade expérimentsl strsibilités aux gaz
restent trés faibles en comparaison aux structures plus conventiongellesvanche, la
nanostructuration des couches d’oxydes meétalliques est tres étudiée car elle augmente

significativement les performances du capteur.

Il existe de nombreux exemples de Sm@nostructurgour la qualité de 1’air [87-
88] ; les températures de fonctionnement se situent généralemer@@hee400°C ; les gaz
ciblés sont le CO, le NCet le NH.

B. Oxyde de zinc (ZnO)

Le ZnO fait également partie des premiers matériaux a av@iet@diés pour la
détection des gaz. Il est trés largement employé et étudideddosaine des capteurs de gaz,
mais ses propriétés font qu’il intéresse également des domaines comme 1’optoélectronique
[89] ou la fabrication de supercapacifé8]. Cette pluridisciplinarité a favorisé 1’élaboration
de modeles de conducti¢@l]. De plus, le ZnO est photosensible et de nombreuses études
présentent des variations de sensibilité et de sélectivité lors de la présence d’ultraviolets (UV)
[92-93] On peut également relever qu’il est possible de détecter les gaz a température

ambiante lorsqu’on utilise des structures Q1D [87].
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Figure 15. Sensibilité de nanobatonnets verticaux de ZnO apdN@©c et sans UV a température ambig@d

C. Trioxyde de tungsténe (WQ)

Le WG; et le Sn@ sont les deux seuls matériaux a avoir été utilisés dans la production
en série de capteurs commercigd@4]. Ce matériayprésente ’avantage d’étre nativement
fortement sensible au N@t peu sensible au CO, ce qui en fait un tres bon candidatgpour
détction sélective des gaz automobiles. Il posseéde 1’autre qualité d’avoir une température de
fonctionnement inférieure a celles du Sn@u ZnO, ce qui signifie une réduction de la
puissance consommeée. Il est également capable de déteates fwlies quantités de NH
(0.5 ppm)[95] et de HS (20 ppb)96].

D. Mélanges d’oxydes

Dans le domaine des matériaux composites contenant des oxyddi&uestales
études de recherche se sont focalisées dans les années 2A0@@ gtation des nanotubes de
carbone (NTC) Méme si cette voie d’étude reste d’actualité [97], des nouvelles voies
d’¢tudes semblent’ouvrir avec I’utilisation du graphéne [98] et les mélanges de deux ou

plusieurs oxydes métalliques.

On trouve dans la littérature récente une grande quantité de nskssgeiés a du
SnG. Un mélange récurrent est le SO utilisé pour la détection sélective d’une faible
quantité de b5 vis-a-vis des autres gaz tels que le;Mtile CH [99]. D’autres mélanges ont
ete réalisés, comme le SH®O3; qui permet d’obtenir une réponse trés élevée et trés rapide a
une faible concentration de N@100], ou encore le SndIiO, qui, aprés un traitement
plasma, est capable de désorber les gaz par simple illumikAtigh01]. Voici, sur la figure

suivante, le principe de ce nettoyage photocatalytique.
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Figure 16. lllustrationdu procédé de fabrication et du principe de fonctionnement de 1’auto-nettoyage du
SnQy/TiO, [101]

Pour terminer, nous avons vu au cours du paragraphe sur les matériaux cotesituant
résistances des capteurs (§f.2.2.A) qu’il existait I'ITO qui est un mélange de SnO, et
d’indium. Ce mélange de matériaux est ¢galement utilisé pour jouer la fonction de couche
sensible[102-103] Il permet la détection de NG assez basse température (50°C). Mais
toutes ces études de recherche ne sont toujours pas suffisamment paiu@@soutir & un

capteur commercial.

Au cours de cette premiére partie, nous avons pu découvrir les procédés dadabrica
des capteurs de gaz a oxydes meétalliques et nous avons pluslipegtitent détaillé les
techniques spécifiques a notre objet d’étude. Il apparait qu’il existe une grande variété de
méthodes et de matériaux pour détecter les gaz de ce domaine, mais la difficulté nédiale da

détection sélective. Nous allons voir comment y remédier dans la seconde partie.
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[I. Controle physique de l'interaction
gaz/couche sensible

Maintenant que nous avons détaillé les technologies des capteursdstfés a la
qualité¢ de I’air, et que nous avons pu constater que ces capteurs étaient capables de détecter
I’ensemble des gaz spécifiques a ce domaine, mais globalement de fagon non-sélective, nous
allons nous intéresser aux effets que peuvent avoir les variatioascdaduction électrique
des résistances chauffantes et sensibles sur la sensibilité \ai@pale conséquence sur la

sélectivité.

Au niveau du heater, la puissance appliquée fournit une image de laagampée la
structure. Or, I’amplitude de la réponse d’un matériau sensible a un gaz varie en fonction de la
température de détection et de la nature du[1@4]. 1l s’agit d’un phénoméne bien connu
dans la littérature. Nous étudierons donc au cours de cette partie lesntiffdthodes de
fonctionnement existant pour alimenter la résistance chauffante et nous/eodrse

I’influence qu’ils ont sur la sensibilité aux gaz et donc sur la sélectivité.

Concernant I’influence de I’alimentation de la couche sensible sur la réponse aux gaz,
nous verrons qu’il s’agit d’un phénoméne moins étudié¢ et trés complexe a interpréter, mais
qui semble pouvoir apporter une nouvelle dimension a 1’amélioration de la sélectivité des

capteurs MOX105].

II.1. Modes de fonctionnement de la résistance

chauffante

On distingue deux principaux modes d’alimentation de la résistance chauffante d’un

capteur MOX

1. Le mode dit « isotherme » pour lequel on fixe une température de fonctionnement pa
I’intermédiaire d’une puissance constante appliquée aux bornes de la résistance et on
observe le comportement du capteur lorsqu’on le soumet a différentes ambiances

gazeuses ;
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2. Le mode dit « modulation de températures » qui consiste a faire rgidrerement
la puissance aux bornes du heater. Avec le développement de la rotovoéee et
des plateformes chauffantes sur membranes, les temps de transitiensleant
températures ont été fortement réduits (quelques millisecondespsetihsi possible

d’effectuer des variations trés rapides (’ordre de la seconde, voire en-dessous

I11.1.1. Mode de fonctionnement isotherme

Il s’agit du mode de fonctionnement le plus simple a mettre en ceuvre étant donné qu’il
suffit de connaitre la température correspondant a une puissance donnée rgercoptie
valeur constante tout au long du test. Pour étred%ire stable en puissance et donc en
température, il convient d’appliquer une commande en tension ou en courant et de mesurer

I’autre valeur (un courant ou une tension respectivement).

Selon la nature et le type de dépbt de la couche sensible, et selon le gaz étuskié, il exi
une température ou la réponse du capteur sera maximale, mais qui sexatditfé fonction
de ces parametr¢s06-107]

10} (8) Tyqp =300°C 101 (b) Tyqp =400°C 10} (€) Tyqp = 500°C
E- 8 —m— T, = 200FC{NG) . B}
3 ¥ O Ty = 200°CINO,) o5
€ 52' —h— T, = J00°CND) % sl
& 6 C Of| v Tpmoccmoy || €
: » :
Z 4 g 4 5
3 | 3 q| 3
2! - 2t - 2t
.—ﬁﬁlﬁr— i .-‘ff!___—
91723 4 5 9123 45 0% 123 4 5

Concantration (ppm)

Concantration (ppm)

Concentration (ppm)

Figure 17. Exemple de variations de sensibilité au NO et [d@Qur une couche de W@n fonction de la
température de dép6t de la couche sensible, de la tempétatiorectionnement du capteur et de la
concentration des g4z07]

Il est donc possible d’améliorer I’amplitude de la réponse d’un capteur a un gaz donné
en se placant a la température ou la réponse a ce gaz estateakle plus, si la température
optimale de deux gaz est différente, cela peut permettre d’augmenter la sélectivité du capteur.
Si I’on dispose plusieurs capteurs ayant des couches sensibles différentes et/ou fonctionnant a
des températures différentes, on obtient un réseau de capteurs perhettdétecter

sélectivement une certaine quantité de gaz ciblés. Ce pro&iédras largement étudié avec
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des capteurs MOX développés par des équipes de recH@mdy@09] et aussi avec des

matrices de capteurs commerciaux de type « Figf68-110-111]

MiCS5131

MiCS2610

Capteur humidité
TGS2442

TGS2611
TGS825

Figure 18 Exemple de nez électronique de laboratoiestitué d’une matrice de capteurs commerciaux [68]

Mais I’utilisation de ce type de réseaux de capteurs en mode de fonctionnement

isotherme présente deux gros désavantages :

1. Un encombrement important étant donné¢ qu’il faut mettre cote a cote plusieurs
boitiers électroniques. Mais pour faire face a cela, nous avons vu dpasagraphe
précédent (cf§l.2.2.C) qu’il était possible de concevoir des puces micro-usinées
constituées de plusieurs zones sensibles ;

2. La nécessité d’employer une assez grande quantité de capteurs (entre 6 af I'2h
veut classifier plusieurs gaz car chaque capteuonctionne qu’a une température

donnée.

I1 existe des nez électroniques commerciaux basés sur cette approche d’intégration de

différents capteurs dans une matrice (Alpha Mos FOX 4000).

I1I.1.2. Mode de fonctionnement en modulation de

températures

Contrairement au mode de fonctionnement isotherme ou la températureelu eapt
maintenue constante sous différentes ambiances gazeuses, le mode idenfament en
modulation de températures consiste a appliquer un profil dynamique dedtmgstout au
long du test et a faire varier les ambiances gazeuses erelgar@ila revient a avoir un seul

capteur équivalent a plusieurs capteurs fonctionnant a différentes tamgseraNous

distinguerons les profils dynamiques lents, avec des patidisrdre de quelques minutes, et
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les profils rapides, avec des palieks ’ordre de quelques secondes, étant donné que les

phénomenes mis en évidence ne seront pas les mémes dans les deux cas.
1. Variations de températures lentes

Ce mode de fonctionnement par variations lentes de températures permet d’observer
des phénoménes tels que les mécanismes de diffusiamalyse d’un seul capteur a
différentes températures sous différentes ambiances gazeuses permet d’obtenir de nombreuses
informations amenant a la classification de celieddalgré cela, la durée d’un test complet,
constitué de paliers de températures de plusieurs minutes, peut attepideenent plusieurs
heures, et il est nécessaire d’attendre la fin d’un cycle complet de paliers de températures pour
traiter les données. Ce type de profils ne dena pas adapté pour la réalisation d’un systéme
embarqué temps réel, mais il permettra d’évaluer les caractéristiques génériques d’un capteur

et pourra €tre utilisé pour des applications ne nécessitant pas d’analyses rapides.

on i 3 min
Sl k= | L=
soo 4 T Ii—l T; Température
S 400 1 T
= 300 1 T
200 4 L.
100 - } { ' ' } _—
50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (min)

Figure 19. Exemple de profil de températures avec des variatiotss8]

2.  Variations de températures rapides

Nous venons de montrer que le mode de fonctionnement isotherme et que Ies profil
avec variations de températures lentes n’étaient pas adaptés a une analyse temps réel, étant
donné la nécessité d’attendre plusieurs minutes, voire plusieurs heures, avant la fin d’un
cycle.L’utilisation de profils dynamiques de températures s’avére donc indispensable pour ce
type de systeme. Dans ces conditions de testspnt les transitoires chimiques qui sont
observés et qui seront différents selon le gradient de températures appbglehn les gaz en
présence. Cette problématique a été trés largement étudiée et lsdygnafimiques appliqués

a la résistance chauffante peuvent étre de natures et de foésekfferentes, comme par
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exemples signaux triangulaire$68], rectangulaire§112], sinusoidaux113], impulsions
[114], loi exponentielld115].
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Figure 20. Exemple de profil dynamique de températures selon uexpgoinentielld115]

Malgré les nombreuses études sur ce sujet, aucun profil ne peut étopueEpli
I’ensemble des capteurs MOX. Il convient d’¢laborer un profil spécifique a chaque

technologie, @it donné que cela dépend de I’inertie thermique de chaque systéme.

L’utilisation d’un profil dynamique engendre 1’accumulation importante d’une grande
quantité¢ de données en un laps de temps court, et il s’avere donc nécessaire de mettre en place
des outils permettant de traiter efficacement et rapidementmessires, toujours dans
I’objectif de classifier les différentes ambiances. Nous étudierons les diffénetmdes

d’analyses existantes au cours de la troisiéme partie de ce chapitre.

I1.2. Alimentation de la couche sensible

Le controle de la résistance de mesiite capteur MOX se fait de fagon générale a
I’aide d’un circuit permettant de relever de grands changements de résistances (qui peuvent
étre de plusieurs décades). En effet, les réactions sous gaz peuveas étr@rquées, comme
par exemple avec des gaz oxydants, tels que lg Méhant interagir avec des couches

sensibles tres réactives a ces gaz, telles que lg[V16).

Nous verrons donc dans un premier temps les différentes méthodes utilisées pour
polariser la couche sensible, puis, dans un second temps, nous nousehuiésessx effets

gue peut avoir cette alimentation sur la sensibilité des capteurs aux gaz.
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I1.2.1. Circuits de mesure de la résistance sensible

Le montage électrique le plus simple permettant de mesurerd@anég sensible avec
une bonne résolution est le pont diviseur de tension. Avec ce montage itlsuffiettre en
série, avec la résistance sensible, une résistance de chaejewteconnue et du méme ordre
de grandeur que celld; d’appliquer une tension connue aux bornes des deux résistances, et
de relever la tension aux bornes de la résistance de charge. On ¢had@distance sensible

avec I’équation :
Rgens = Rload/(Vload - 1)- (Equation 1)

C’est avec ce type de montage que sont alimentés les capteurs commercia{@2, 49}
Il est également possible d’utiliser des montages ¢lectriques a base de pont de Wheatstone,
maisils sont moins adaptés nativement a la mesure de plusieurs détadesou a base
d’amplificateurs opérationnels [118]. Dans certains autres cas, la résist sensible n’est pas
alimentée en tension continuenais a 1’aide d’un signal périodique (le plus souvent

sinusoidal), et le parametre fixé est la fréquence de cdlLi9].

Dans tous ces exemples, la puissance polarisant la couche sessibte parameétre
intrinséque, étant donné que la mesure de la résistance sensibfée@ste de maniere
indirecte. Il peut donc sembler intéressant de regarder le comportel@enmnatériaux
sensibles lorsqu’on les polarise directement, a 1’aide d’instruments de mesures de type SMU
(Source Measurement Unit), constitués d’une source de tension et de courant, et d’un

multimeétre.

I1.2.2. Influence de I'alimentation sur la sensibilité aux gaz

Les phénomeénes mis en jeu lors lddimentation de la couche sensible sont trés
complexes a décrire étant donné que les différents paramétresnat@riors de la réaction
sont trés souvent des variables dépendantes. La réaction prirsgigaieduisant a la surface
d’un film mince MOX est l'ionisation de l'oxygeéne adsorbé, créant ainsi une couche de
déplétion au niveau des joints de grdita0]. Entre100 et 500°C, I’interaction de 1’oxygeéne
avec la couche sensible entraine son ionosorption sous forme atomique émulairel,

comme le décrit I’équation suivante :

B/2)07¥ +a.e” +S o 058, (Equation 2)
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ou 05 est une molécule d’oxygene, € est un électronS est un site de chimisorption non-
occupéOgs' sont les especes oxygénées chimisorbéeseet valent 1 ou 2 pour une forme

ionisée simple ou double et pour une forme atomique ou moléculaire respectivement.

Le mécanisme de détection de ces couches minces est basérsdulation des
barrieres de Schottky liée a la réaction avec un gaz, changeantaaigsistivité de ces
couched121]. Le modéle couramment employé pour schématiser ces couches canstuée
nanoparticules est une chaine de grains ou la conduction est lpaitdes barrieres de
tensions situées aux joints de grditid2].

La conductance peut s’exprimer par :
G = gqusNgexp(—qVs/kT) , (Equation 3)

ou G est la conductance est une constante déterminée par la géoméjrest la charge
élémentairells est la mobilité des électronyy est la densité des donneurd/gest la barriere

de potentiel.

Si I’on considére tous les joints de grains, alors les caractéristiques courant-tension
(I/V) des couches MOX présentent un comportement non-linéaire, ce quiesigaéi leur
résistance dépend dfalimentation [123]. En effet, tant que la mobilité des espéces adsorbées
est inférieure a celle des porteurs de charge libres et/ou que le cderdésorption est
relativement faible, une région a haute valeur ohmique est formée dstnsckare du film
mince. Pour des tensionBalimentation plus €levées, la variation de résistance de cette

structure est inférieure a celle a faibles tensions.
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Figure 21 Caractéristique couramtnsion d’une couche de SnO, exposée a différentes concentrations de CO
[123]

L’effet de I’alimentation sur la variation de la résistance sensible differe selon les
caractéristiques de la couchéa nature de 1’oxyde métallique, la méthode de dépét,
I’épaisseur du dépdt,... mais aussi selon le gaz en présencgl24]. Par exemple, la réponse au
monoxyde de carbone peut augmenter lorsque la ted&itimentation augmente avec une
couche Sn@dopée Ce@[125], ou alors un comportement plus complexe (passage par un

minimum de sensibilité) peut étre observé avec une couche depbli©®ce méme gd126].
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Figure 22.Réponse d’une couche de Sndopée Ce@(a gauchejl125] et de HfQ (a droite)[126] au CO

Ces exemples permettent de mieux comprendre les phénoménes mislas e
I’alimentation de la couche sensible et ainsi d’en conclure qu’il est impossible de définir un

modele généralisé prédictif de la sensibilifén capteur en fonction de 1’alimentation. En
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revanche, il apparait clairement gielimentation a un effet sur I’amplitude de la réponse
d’un capteur a un gaz donné et que faire varier ce parameétre peut accroitre la sélectivité vis-a-

vis d’un gaz.

Nous venons donc de voir, au cours de cette partie, que faire Naliiaentation des
résistances chauffantes et sensibles engendrait une variatioredsilalise des capteurs aux
gaz. Ces phénomenes sont dépendants de la nature du gaz pour ce duilastai@ation de
la résistance chauffante. Quant’alimentation de la couche sensible, ils dépendent de la

nature et du type de matériau sensible, et de la nature du gaz.

Nous avons également constaté que [’utilisation de profils dynamiques de
températures permettait d’obtenir rapidement une grande quantité d’informations sur la nature
des gaz, et que cela offrait une possibilité de classification. &ltmrs donc étudier, dans la

troisieme partie, les outils mathématiques qui permettent de réaliser cela
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[II. Systemes décisionnels

Avant de pouvoir classifier les gaz de fagon qualitative ou quaweitail est
nécessaire de réaliser une analyse mathématique des valeuréesel existe une grande
quantité d’outils permettant de réaliser cela et nous présenterons, durant cette partie, ceux qui
sont les plus utilisés dans le domaine de I’AQS. Au préalable a I’analyse, il est important de
choisir la grandeur physique qui sera mesureée, et si celle-ci de@eutirectement ou si elle
subira un traitement mathématique, tel qu’une normalisation. Voici, sur la figure ci-dessous,

un schéma présentant les différentes étapes d’un systeme décisionnel.

. Information
Pointsde Analyse o. r.ao
., qualitative ou
mesure multivariée

quantitative

Traitement des
points de mesure
(optionnel)

Figure 23.Schéma de principe d’un systeme décisionnel

III.1. Choix des grandeurs mesurées

De fagon générale, la mesure de la réponse d’un capteur MOX a un changement
d’ambiance gazeuse consiste a observer I’influence que va avoir cette variation d’ambiance
sur la résistance de la couche sensibtaisNllons voir au cours de ce paragraphe qu’il existe
plusieurs grandeurs physiques utilisées pour caractériser ce phénomsingueadifférentes
possibilités pour compareées facteurs d’influence (gaz, température, humidité relative, ...)

engendrant ces variations.

I11.1.1. Variations de grandeurs physiques

Pour caractériser les réponses des capteurs MOX, il est courant d’utiliser une des deux
variations de grandeurs physiques suivantes : la plus utiliséda&@taststance, et la seconde

étant le temps.
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1. Variation de résistance

La variation d’un facteur d’influence de la couche sensible provoque une modification
de la conductivité électrique du matériau et engendre donc uneorauigtila résistance de
celuici. Comme nous I’avons étudi¢ dans la partie précédente (cf. §I1.2.1), il existe des
circuits électriques simples pour relever ces variations. Hiast aisé de comparer la valeur
de la résistance stabilisée avant et apres la variation d’un facteur d’influence, comme sur les

exemples de la figure suivante.

(2) — (b)
10 ppm -
10°F 4 4
5 ppm .
-
- 3p
3 g
= g 1ppm
-]
g g w0}
: £ =
I [ H
@ > -
o x :
4 M
10k 2
10° RS D MAPUN (NN SO TUR N (VU BRI/ S MUY W 0 20 40 60 80 100 120 140 160
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 Operating time (min)

Operating time (min)

Figure 24.Exemple de réponses d’un capteur de gaz avec une couche de W@ 1 ppm de N@pour différentes
températures (a) et a 200°C pour différentes concentrat®hk3 (b) [127]

2. Temps de réponse et de recouvrement

Le temps de réponse correspond au temps nécessatipteur pour passer d’un état
stable a un autre état stable lors de la variation d’un des facteurs d’influence. Le temps de

recouvrement correspond au temps mis pour retourner a 1’état initial.

Selon le facteur d’influence qui fera 1’objet du changement, le temps de réponse ne
correspondra pas a la stabilisation du méme ¢lément. Par exemple, si ’on fait varier la
température, le temps de réponse sera celui de la stabilisation du capteur, tandis que si 1’on
fait varier le gaz, il correspondra au f@&mde stabilisation de 1’ambiance gazeuse dans
I’enceinte. Il a ainsi été montré que les cinétiques des réactions des gaz avec les matériaux
sensibles variaient selon les gaz en présence et selon la datlaecouche sensibl@28-
129]
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Figure 25. Temps de réponse et de recouvrenfitd]

I11.1.2. Comparaisons des facteurs d’'influence

Les principaux facteurs d’influence pour les capteurs MOX, impliquant une variation
significative de la conductivité électrique, sont : le changeme gaz ou de concentration de

gaz, la température du capteltislimentation de la couche sensible, et I’humidité relative.

Dans le cas de tests en mode de fonctionnement isotherme pkragume du capteur
et I’alimentation du matériau sensible sont constantes, skulgaz et ’humidité relative
varient. Un gaz vecteur (habituellement de I’air synthétique ou de I’azote) et une valeur
d’humidité relative sont choisis. Le capteur est conservé dans cette ambiance jusqu’a la
stabilisation de la valeur de la résistarmés un parametre est changé, comme I’introduction
d’un nouveau gazou une variation de I’humidité relative. Il est ainsi possible d’enchainer des
séquences d’ambiances gazeuses qui donneront des valeurs de résistances qui pourront étre

comparées aux valeurs des ségquences avec les conditions initiales.

En revanche, si I’on utilise un profil de températures modulées, il est possible de
comparer les variations de plus d’éléments, étant donné que 1’on fait varier 1’alimentation des
résistances, en plus deszga de ’humidité relative. On peut par exemple comparer la
variation de la résistance lors d’un changement de gaz pour une température donnée, puis
regarder les variations pour d’autres gaz ou d’autres températures. La quantité d’informations

recueillieest donc décuplée et il devient indispensable d’analyser les mesures.
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(a) (b)  GAZ1 GAZ 2 GAZ1
Gf‘z ngz G’f‘z TEMP{ TEMP | TEMP | TEMP | TEMP
1 2 1 2 1

r_—

AR

AR

Figure 26. Exemples de variations de résistances engendrées pamgestent de gaz a température constante
(a) et avec un profil dynamique (b)

II1.2. Traitement des points de mesure

Apres avoir effectu¢ les mesures de la résistance sensible et avant de réaliser I’analyse
statistique, il peut étre pertinent dans certains cas, dertcas données. On peut distinguer

les données dites brutes, normalisées et modélisées.

II1.2.1. Données brutes

Il s’agit des données mesurées non-modifiées qui seront directement exploitées. Dans
ce cas, aucun traitement n’est nécessaire et les valeurs de la résistance sensible pourront étre
analysées. Mais ce cas de figure est difficilement réalisstblearement utilisé car cela
implique une parfaite stabilité du capteur, c’est-a-dire une résistance qui ne varie pas au cours
du temps, aprés stabilisation, dans une condition donnée. Dans le cas eles d4ptX, et
malgré les travaux réalisés, il existe toujours une légere démvpotrelle de la résistance
sensiblg131-132]
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II11.2.2. Données normalisées

Il existe de multiples facons de normaliser les données obtenuesormesalisations
les plus utilisées sont les calculs des réponses relativestigdipet différentielles relatives
(Equation 5) du captelit33-134] de la forme :

Rref Rgaz .
Rnorm = ,0u Rnorm = R ) (Equatlon 4)
gaz ref
Rref_Rgaz Rref_Rgaz .
Roorm = R , OUR,opm = R (Equation 5)
ref gaz

L’utilisation de ces équations sur les données brutes permet de s’affranchir de la
valeur brute de la résistance sensible d’un capteur. On peut ainsi réaliser la comparaison et

I’analyse de capteurs différents.

D’autres normalisations sont couramment employées, comme le calcul de la dérivée
premiére ou seconde. Cela perndébbtenir des informations rapides sur les transitoires
[135]. Une loi exponentielle peut également étre utilisée pour discrindeetres faibles

concentrations de g436].

I11.2.3. Données modélisées

La modélisation des données consiste a associer une équation atahéna la
variation de la résistance sensible. Cette équation peut déoriphénoméne physique (loi
d’adsorption) électrochimique (lié a la transduction physico-chimique) ou de maniere plus
globale multiphysique ou comportementale. Malheureusement, il n’existe pas une seule

modélisation « universelte.

Il est possible de ne modéliser qu’une partie de la réponse temporelle, notamment
lorsqu’on travaille en modulation de températures et que 1’on souhaite observer, par exemple,
le comportement de la réponse lors d’un changement de température pour différentes
ambiances gazeuses, comme sur la figure ci-§p83% La modélisation de 1’ensemble de la
réponse thn profil dynamique s’avére étre un exercice complexe, de par sa non-linéarité,
mais cela a tout de méme déja été réalisé de facon adslefB7]. Nous reviendrons sur ce

point au cours de cette partie.
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Figure 27. Exemple de modélisation de courbes de réponses a unryrdeliempératurl33]

Tout comme pour la normalisation des données, il est possible de modékse
courbe de réponses de diverses fagons. Un type de modélisation couramnsénpaouit
I’AQS est la transformée de Fourier rapide (FFT — Fast Fourier Transform) ; elle consiste a
transformer les mesures discretes du domaine temporel en signal du dineqirentiel
[138]. Cette analyse permet de détecter les changements d’ambiances gazeuses a partir des

variations d’amplitudes du signal.

Parmi les autres exemples de modélisations mathématiques té&s,ush trouve les
réseaux de neurones artificiels (ANN Artificial Neuron Networks) qui permettent de
normaliser les points de mesures de la résistance sefis3Ble donc de s’affranchir de la
dérive temporelle des capteydstO]. Ce type d’outils peut également servir a analyser les

données, mais nous détaillerons cela dans le paragraphe suivant (cf. 111.3.).

Une approche originale pour modéliser les données consiste arutiismodéle
fractionnaire appelé « représentation diffusive », habituellementéutibss le domaine de
I’automatique [141], mais adapté ici aux capteurs de h37]. Cette technique permet la
formulation d’un opérateur a 1’aide de représentations d’état, c¢’est-a-dire un systéme matriciel
dynamique d’entrées/sorties utilisant des variables d’état. L’équation de 1’opérateur dans le

domaine de Laplace est la suivante :
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— (Teord) .
H(p) = |, - ds, (Equation 6)
ou H est lopérateur, p la variable de Laplacg la fonction de la représentation diffusive Zet

la variable fréquentielle.

Les résultats obtenus avec ce systeme permettent de moddésdidélement le
comportement de la résistance sensible d’un capteur auquel on appligue une modulation de
températures rapide. Cette technique permet de modéliser des gramda®one de
résistances rapidement suivies de faibles variations lentes. D’autre part, elle permet aussi de

réduire grandement la quantité de variables a analyser.

—
G--J

ey
=

Résistance en Ohm

10
Temps en secondes

Figure 28.Comparaison entre les valeurs mesurées et cellesws avec le modéle fractionndit87]

II1.3. Analyses statistiques multivariées

Avant de débuter voici quelques éléments de vocabulaire utilisés en staistique

1. Population: ensemble d’éléments a étudier ayant des propriétés communes ;
2. Individu : élément de la population étudiée ;
3. Variable : propriété commune aux individus. On distingue deux types de eariabl

les variables qualitatives, comme par exemple le type de galesevariables

guantitatives qui sont des variables numériques, comme par exeraplecéntration
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d’un gaz. Ces deux types de variables sont tres souvent utilisés pour lesearddgs

résultats des capteurs de gaz.

On parle de statistique multivariée Igudon observe au moins deux variables pour les
individus d’une population. Sinon on parle de statistique univarié¢e. Dans le cas des capteurs
MOX, les observations porteront quasiment toujours sur deux variables auuminicela

sera d’autant plus vrai en modulation de températures.

On distingue deux types d’analyses statistiques multivariées : les analyses descriptives
qui ont pour but de représenter au mieux les données disponibles, et lessanfdysetielles
qui utilisent la théorie des probabilités et pour lesquelles on consigerdes données
disponibles font partie d’une population infinie. Nous présenterons au cours de ce paragraphe

les analyses statistiques les plus utilisées Pa@sS pour ces deux catégories.

La méthodologie employée pour la plupart de ces analyses est la etéie
traitement se déroule en deux étajie®] :

1. La premicre étape est I’apprentissage. Elle consiste a mettre en place le modele de
prédiction. Pour cela, on définit les grandeurs physiques a déterminer
indépendamment de la réponse des capteurs. Parmi les méthodes d’apprentissage, on

distingue deux catégories

1. L’apprentissage supervisé¢ qui consiste a obtenir une fonction mathématique
(F) dépendant d’une part de la réponse des capteurs (A) et d’autre part des
grandeurs physiques a déterminer (B), de la forme A=F(B)+A , avec A I’erreur

de mesure.

2. L’apprentissage non-supervisé qui consiste a créer des groupes de données

homogénes a partir de similitudes observées entre certaines données.

2. La seconde étape est la prédiction. Ici, on mesure la réponse desragit®n

détermine les gradeurs physiques a 1’aide de 1’étape d’apprentissage.
I11.3.1. Analyses descriptives

Les analyses descriptives peuvent se classer en deux catédesiesnalyses par
réduction de dimensions qui permettent de représenter de facon atgmfien deux ou trois
dimensions leglonnées, et les analyses par classification ou 1’on constitue des classes dans

lesquelles on viendra placer les données.
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Pour I’AQS, I’analyse par réduction de dimensions la plus utilisée est 1’Analyse en
Composantes Principales (ACP ou PCA en anglas)114-143] 11 s’agit d’une analyse non-
supervisée qui transforme des variables corrélées en variables décoapfsEées
composantes principales, permettant ainsi de réduire le nombre de variables. Cesrtemposa
peuvent donc étre tracées dans un espace bidimensionnel ou tridimensiommak sur

I’exemple de la figure suivante.
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Figure 29.Exemple d’analyse en composantes principales [143]

Concernant les analyses par classification, les plus employéeseddosmaine sont
les Analyses Factorielles Discriminantes (AFD ou FDA enasy144-145] Les AFD sont
proches des ACP, il s’agit en fait d’ACP que 1’on effectue sur les barycentres de classes
d’individus. Il s’agit d’une analyse supervisée. La méthode de calcul la plus utilisée dans
notre domaine consiste a séparer les données en différentes classgsénesnen utilisant la
distance de Mahalanobis pour évaluer leur simildtil®, 146] Cette distance est définie par

I’équation :

Dy (x) = \/(x - Y x =, (Equation 7)

. T - .
ou u= (ul, s, u3,~--,up) est une série de valeurs de moyenne et possédant une

. . N . . T
matrice de covarianc® pour un vecteur a plusieurs varmbi:e@cl,xz,x3, ...,xp) .

Cette approche permet une trés bonne classification de différents gazode fa

relativement simple et assez rapidement.
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II1.3.2. Analyses inférentielles

Ce type d’analyses, basé sur une théorie probabilistique, est moins utilisé pour des
systemes embarqués car il nécessite des moyens de Edlsulmportants pour sa mise en
ceuvre. Malgré tout, on trouve des applications utilisant des réseaux de neurones artificiels
pour analyser les donné®, 147, 148]1l existe une trés grande quantité d’ANN différents
qui peuvent étre supervisés ou non-supervisés. Un réseau est constitwéudess
successives dans lesquelles lagées d’une couche sont les sorties de la précédente. La
couche d’entrée est constituée des données mesurées, la couche de sortie des données classées
par catégories et les couches intermédiaires sont différentes selon le type d’ANN et sont
d’appelées « couches cachées

Couche lére couche  2ndcouche Couche
d'entrée cachée cachée de sortie

rT7

Figure 30. Exemple de réseau de neurone artificiel : le perceptrdticouche

Pour terminer, certaines études utilisent une analyse de variantwaride
(MANOVA - Multivariate Analysis Of Variance) qui vise a déterminer s& fiecteurs
gualitatifs ont des effets significatifs sur plusieurs variables dépéesl quantitatives prises
collectivement[149]. Cette approche présente des bons résultats au niveau qualifatif ma
n’est pas bien adaptée au niveau quantitatif. Tout comme les réseaux de neurones, cette

technique est colteuse en termes de temps de calcul informatique.

Le tableau suivant résume I’ensemble des avantages et des inconvénients des

différentes approches présentées dans ce paragraphe.
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Tableau 5.Comparaison des caractéristiques des différentes analytearnées

Parameétres

Type d’analyse

Qualité de la
classification

Simplicité

d’interprétation

Réseau de
neurones

MANOVA

Temps de calcul

informatique

Facilité

d’implémentation

Au cours de la troisieme partie de ce chapitre, nous avons détaiérngnement a

réaliser pour mettre en place un systeme décisionnel efficace etanons présenté les

systémes couramment utilisés dans notre domaine d’application. Pour cela, nous avons vu les

choix a notre disposition pour les données mesurées, 1’éventuel traitement de celles-Ci et les

méthodes d’analyses pour classifier les informations. Il existe de multiples choix dans

chacune de ces catégories et cette étude nous a permis de les évaluer.

Aprées avoir fait un vaste tour d’horizon de tous les éléments liés aux capteurs de gaz

MOX pour I’AQS, nous allons maintenant mettre en place, dans la quatriéme et derniére

partie dece chapitre, le cahier des charges du projet.
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[V. Cahier des charges

Pour terminer ce premier chapitre, nous allons établir le cahier degsltu systeme
a mettre au point. Dans un premier temps, nous monspour quelles raisons le contréle de
la qualité de I’air de I’habitacle est un enjeu majeur ; pour cela nous nous appuierons sur des
rapports récents menés par les organismes de surveillance de la qualité de ’air. Puis nous
présenterons les systemes AQS existants en utilisant lesshetVes fiches techniques, tout
en soulignant les limites de ces systemes. Nous détailleronslesfoaractéristiques que

devra posséder le systeme a élaborer.

IV.1. Enjeux du contréole de la qualité de l'air de

I’habitacle automobile

La pollution a I’intérieur de 1’habitacle automobile est un sujet marquant et récurrent
de l’actualit¢ depuis plusieurs années. De nombreuses études ont été menées par les

associations d'automobilistes et de la surveillance de la qualité de I’air.

Par exemple, en 2009, I’association Airparif a établi un rapport sur la qualité de I’air
en voiture lors des trajets quotidiens domicile-trayaB0]. Cette étude s’intéresse a la
quantit¢ de dioxyde d’azote et de particules vue par les passagers au cours de ces
déplacements. Elle met en évidence que les automobilisteepartide banlieue parisienne
sont exposés chaque jour a des niveaux de polluants égaux ou supérieumsitaticnk
fixées par 1I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS). Ainsi, pour le NO, la limite se situe a
200 pg/ni pour une heure ; la moyenne pour les trajets mesurés se situe & 12 pquy/B
minutes. Pour 3% des trajets la moyenne est supérieure a cetdédidimet le maximum

relevé est de 292 pgfmpour une 1h02.

Plus récemment, en 2013, une enquéte de I’ Association Santé Environnement France
(ASEF) a évalué que la quantité de polluants présents dans unle@ébiment (construit entre
2010 et 2012) était aussi élevé que dans un véhicule plus ancien (construit entre 1996 et 2005)
[151]. Les substances détectées sont le,N©® benzene et les particules fines. Toutes les
mesures effectuées sont trés nettement supérieures aux limitations fixées par 1’Union

Européenne ou I’OMS.
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Face a cette problématique, les fabricants automobiles sont en train de mettre en ceuvre
des solutions visant a protéger 1’utilisateur. Deux voies principales sont apparué%jout
d’un filtre a charbon actif et la mise en recyclage (fermeture des volets) lors de la détection
par un capteur d’un pic de pollution. Une étude réalisée par Airparif en 2007 met en valeur
I’intérét d’utiliser de tels system¢ks2]. La quantité de polluants (benzene et;N@ésents
dans I’habitacle d’un véhicule non équipé de ces systémes est 2 fois supérieure a un vehicule
équipé d’un filtre a charbon actif, et 3 fois supérieure a un véhicule en mode recyclage. La
mise au point d’un capteur capable de détecter rapidement de faibles quantités de gaz est donc

un enjeu majeur pour le controle de la qualité de 1’air de ’habitacle automobile.

IV.2. Systemes actuels et leurs limites

IV.2.1. Systemes brevetés contenant des capteurs MOX pour
I'AQS

La classification internationale des brevets (CIB) permet d’ordonner les brevets en
sections, classes et satlssses. Notre capteur se situera dans le systéme de climatisation d’un
véhicule automobile, donc nous avons effectué nos recherches danstitm d$®c
« Techniques industrielles ; transports », dans la classe 60 : « Vénulgséral », et dans
la sous-classe H: « Aménagements ou adaptations des dispostifshauffage, de
réfrigération, de ventilation ou’dlitres traitements de I’air, spécialement pour les parties de

véhicule affectées aux passagers ou aux marchandises

Dans la catégorie B60H, une partie des brevets est basée siatdeses complets de
ventilation (incluant souvent le chauffage et laimatisation), et a I’intérieur des
revendications on trouve parfois la présence d’un ou plusieurs capteur(s) de gaz MOX. Il est a
noter que les brevets avec des systémes complets sont quasiverwans des demandes
pour les Etats-Unis. Ces brevets seitnt a citer la présence d’un capteur de gaz dans le
systeme mais ne donne pas de détail sur la technologie empl®yé#des gaz détectés’est
le cas poufl153-155]

Concernant les brevets centrés sur des systemes basés uniquenectrsdle dda
ventilation a partir d’un ou plusieurs capteur(s) de gaz, on peut distinguer 3 catégories de
brevets. La premiére catégorie, qui représente une grande majorité, &tiéme brevets

décrivant uniquement le fonctionnement global du systidm@-159] Le fonctionnement du
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systéme est souvent illustré a I’aide d’organigrammes [156-157] Dans cette catégorie, les gaz
ne sont pas cités ou sont parfois donnése d’exemple, comme dans [158] ou ’on nomme
les gaz réducteurs (CO, HC, NO.S] CH,) et oxydants (N@ SO, Os) principalement
détectés par chacun des deux capteurs, ou[@i&®jsou 1’on cite la détection possible de NOy

ou HC.

La seconde catégorie décrit des systemes d’aération associés a un ou des gaz précis.
Un premier exemple présente systéme associant la détection du CO a 1’aide d’un capteur
MOX au niveau de 1’entrée d’air de I’habitacle a la détection du CO, a l’intérieur de
I’habitacle, permettant ainsi de contréler de facon élaborée le volet delageyl160].
D’autres exemples illustrent un ou des capteur(s) de gaz détectant le CO et lgseNO
controlant le volet d’aération [161-162] Ces deux gaz sont couramment utilisés comme
traceurs a 1’échappement pour les moteurs a essence et diesel, respectivement. Un dernier

exemple s’intéresse a la détection des N présence d’hydrocarbures interférents [163].

ﬁmog?w |f|

i:I! | Ventilation ]
1 3 System

236

_1____05

Figure 31. Systeme de détection du CO et du,@@ns un habitacld60]

La troisiéme et derniére catégorie présente de facon détaill@ispessitifs utilisés
pour la détectio des gaz. Tout d’abord, on trouve la description d’un boitier contenant un
capteur de gaz MOX ayant une couche sensible de ZnO et qui pgt ada systémes de
ventilation des véhiculefl64]. Ensuite, certains brevets s’intéressent plus particuliérement
aux circuits électroniques associés aux capteurs et permettanbntiéler les volets
d’aération [165-166] Ainsi, on trouve danfl65] un capteur W@destiné a la détection des
NOy, et dans[166] un capteur W@ pour les moteurs diesel et un capteur Spour les
moteurs a essence. Enfin, quelques rares brevets détaillent précistmenstitution de
capteurs MOX destinés a la détection des gaz traversant le systéme d’aération [167-168]

Dans[167], un capteur de type tubulaire est présenté ; deux types de couches sasosible
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déposés : SnOpour I’essence et WO3 pour le diesel ; le mode de fonctionnement est
également détaillé. Dand68], le brevet porte sur une puce micro-usinée sur membrane
constituée d’un heater et d’une résistance sensible et s’attarde sur une méthode pour prendre

en compte la variation de I’humidité relative lors de la détection des gaz afin de s’en
affranchir. Pour cela, un offset est calculé pour différentes gamtesidité et appliqué a

la mesure en fonction de la température ambiante.

1V.2.2. Capteurs MOX commercialisés pour I'’AQS

Un certain nombre de capteurs MOX ont été commercialisés pour uneatipplic
AQS automobile. On trouve notamment des capteurs du fabricapt@2avec le Mics-4514
qui posséde deux puces, une étant dédiée au CO et I’autre au NO,, ou encore le Mics-5914
pour la détection du NH Il existe aussi le EGAS-A de la société NGK Spark Plug Co. pour
détecter le CO, le NDet les odeur$l69], ou encore I’ACM (Air Classification Module)
d’Applied Sensor pour le CO et le NO, [170]. Pour cette application, tous ces capteurs sont
fournis avec un packaging contenant le capteur, un circuit électronique de contréle du capteur,
un boitier de protection et des connecteurs de sortie. Le package tteenplenonté dans la
boite du HVAC (Heating, Ventilation and Air-Conditioning) et le capteua £xposé au flux

d’air qui va pénétrer dans I’habitacle automobile.

Figure 32. Exemple d’un capteur MOX pour I’AQS du fabricant e2v (Mics-4514) (a)[49] et d’un package
complet d’Applied Sensor (b) [170]

La principale limite de ces capteurs est la quantité réduiteadedétectés, qui se
résume principalement au CO et au dN@vec prfois I’ajout d’odeurs, notamment du NHs.
De plus, la plupart des résultats fournis par ces capteurs sont donnés sous forme d’échelle de
qualité¢ de I’air, indiquant une bonne a une mauvaise qualité de 1’air sur plusieurs niveaux.
Seul le capteur d’Applied Sensorff170] peut fournir en sortie la classification des gaz et la

gamme de concentration en ppm.

Thése N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault 57



Chapitre 1- Capteurs de gaz a oxydes métalliques pour la qualité de [’air en habitacle

IV.3. Caractéristiques d’'un nouveau systeme

1V.3.1. Composés cible a détecter

Le capteur doit permettre de détecter les composés listés oudestsétre sensible

aux niveaux de concentrations associés :

Tableau 6.Liste des gaz a détecter et gammes a mesurer

Priorité Composés Seuil de perception| Seuil d’effets réversibles
olfactive (ppm) (ppm)
1 Monoxyde de carbone (CO inodore 800 ppm pendant 1 heur
2 Dioxyde d’azote (NO,) 0,3 ppm 40 ppm pendant 1 heure
3 Ammoniac (NH) 20 ppm 80 ppm pendant 1 heurg
4 Acétaldéhyde (¢H,0) 0,05 ppm 50 ppm pendant 15 min
5 Sulfure d’hydrogéne (H,S) 0,02 ppm 200 ppm pendant 1 heur

Les seuils de détection des capteurs doivent étre bien en decaitbedesperception

olfactive et effets réversibles.

1V.3.2. Typologie et performances attendues du nouveau

capteur

Le capteur sera composé d’un réseau multicapteur de gaz a détection conductimétrique
sur une puce micro-usinée en silicium comprenant plusieurs couches sed#ilentes

dopées ou non, superposées ou non par des couches filtrantes.

Les différents composés cibles et leurs concentrations sont décritke gemagraphe

précédent.

Les informations en sortie du capteur doivent étre des concentrations en ppm (ou
équivalent) en valeur absolue. En effet, les données d’entrée attendues par le calculateur de
climatisation doivent correspondre a un signal en tension (V) ou a une concentration en valeur

absolue (ex : ppm).

Le capteur doit étre compatible pour une installation et utilisation au sein d’un HVAC

automobile.

Les plages de fonctionnement du capteur seront les suivantes : pour péeataere

environnante jusqu’a 40°C et pour une humidité relative de 5 & 95%.
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Conclusion du chapitre 1

Durant le premier chapitre de ce manuscrit, nous avons fait un tour d’horizon des
capteurs chimiques de gaz MOX et plus précisément de ceux uthsssles systémes de
contrdle de la qualité de 1’air dans 1’habitacle automobile Nous avons d’abord établi quelques
généralités sur ce type de capteurs, en soulignant notamment le fait qu’ils sont sensibles a de
nombreux gaz, qu’ils sont faibles cofits et facilement miniaturisables, mais qu’a I’inverse ils
sont sensibles auxaniations d’humidité relative et peu sélectifs. C’est pourquoi, face a ce
dernier constat, nous avons orienté nos recherches sur les améliorationsgppssibpallier

cé manqgue.

Nous avons ainsi étudié les structures des plateformes chauffanedsppées, en
regardant les différents matériaux et géométries employées, etrehastides améliorations
récentes, qui sont principalement consacrées aux optimisations wemuxales constituant,

a la réalisation de simulations multiphysiques permettant d’effectuer les meilleurs choix, et
enfin a la mise au point de microstructures a plateformes multiptes ldabut de réduire
I’encombrement et augmenter la sélectivité¢. Le méme type de recherches a été réalisé pour les
couches sensibles MOX, avec I’étude des différents dépbts et matériaux utilisés dans ce
secteur. Au niveau des types de dépots, la technique par PVD estmaemtaemployée pour
sa robustesse, mais les performances sont globalement médiocresn&@unes matériaux

récurrents, on trouve principalement le $n@ ZnO et le WQ

Ensuite, nous nous sommes attardés sur les difféerents modes de conttédle de
température des plateformes chauffantes, en les présentant deléagitibe. Le mode de
fonctionnement en modulations de températures, en comparaison au mode isotherme, présente
I’avantage de fournir, dans des délais courts (quelques secondes a quelques minutes), une
grande quantité d’informations sur les réponses des capteurs a différentes températures, ce qui
permet d’établir une meilleure classificaion des gaz. Nous avons aussi regardé 1’effet de la
variation del’alimentation de la couche sensible aux réponses sous gaz, et constaté une
influence dépendante de la nature des matériaux et des gaz ertiantekaette approche a

tres peu & étudiée et n’a pas été exploitée industricllement dans les systémes actuels.

Puis, dans le but de pouvoir exploiter les mesures que fournissent des capteurs

alimentés par les différents modes de fonctionnement, nous avons redbsrtiaements
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existants. Nous avons ainsi présenté les systémes décisionnelscisanpries différents
types de facteurs d’influences, les traitements de données possibles, et les différentes analyses
employées pour classifier les gaz. Ces systemes dépendentcompiexite du mode de

fonctionnement des capteurs (température constante ou variable).

Enfin, nous avons établi le cahier des charges de ce projet. leuGagddié a une
application AQS, devra posséder toutes caractéristiques présentémepndent, en étant
notamment reproductible et sélectif vis-a-vis des gaz ciblésevta aussi étre bas cadit
grande échellpuisqu’il sera utilisé dans le secteur automobile et de taille millimétrique car il
sera placé dans un HVAC. Il nous appartigmtc d’effectuer des choix pertinents au sein de
toutes les technologies et méthodes étudiées au cours de nos,tefiraale respecter au

mieux ce cahier des charges.
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L. Elaboration et conception
multiphysique 3D d'un nouveau design

Le point de départ de notre étude est le capteur de gaz développé auaserentdale
technologique du LAAS:NRS lors d’une précédente thése [171]. La plateforme congue est
une structure générique pouvant s’adapter a différentes techniques de dépdbts de couches
sensibles, commda pulvérisation cathodique ou I’impression par jet d’encre. Cette
plateforme présente la capacité de monter jusqu’a 550°C, pour une puissance consommeée

correspondante de seulement 60 mW. Les figures suivantes présentent ce capteur.

Couche sensible

masse

Meétallisations

Si0,/SiN,/Si0, (membrane + passivation)

X

heater

Wafer Si

masse

(a) ‘sense (b)

Figure 33.Vue de dessus (a), vue en coupe (b) et photographiéufccapteur réalisé au LAAR71]

Il convient donc d’utiliser les briques technologiques a notre disposition comme base
et d’optimiser le design existant afin de 1’adapter a notre étude spécifique concernant un

capteur AQS automobile.

La conception du nouveau design a ¢été réalisée a 1’aide du logiciel COMSOL
Multiphysics[62]. Dans un premier temps, nous avons recherché les éléments a modifier pour
effectuer cette adaptation. Puis, dans un second temps, nous avons Eabwédele
numérique des deux designs (précédent et nouveau), que nous avons pu comparer. Enfin, dans
un troisieme et dernier temps, nous avons pu egediterses simulations paramétriques
électrothermiques et électromécaniques sur le nouveau design, tiel cuaportement du
capteur lors de transitoires temporels ou encore la déformation mécal@da membrane
selon la température. Pour terminer, nous avons modélisé un multicapteeifide$, afin de

valider son fonctionnement, qui déire similaire au monocapteur dupliqué plusieurs fois.
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I.1. Amélioration du design en vue d’'une application

AQS

Compte tenu du cahier des charges présenté précédemment, nous avonsnfixalisé
modifications sur un design simplifi€, robuste et compatible avec un dép@iuche sensible
par jet d’encre. Ce nouveaudesign du capteur s’est donc appuyé sur trois principaux

éléments :

3. Sur I’ancien design, 1’apparition ponctuelle et aléatoire de courants de fuites entre la
résistance chauffante et la résistance sensible, due a leur supmrpeisa la faible
épaisseur du matériau isolant (500 nm). Ces fuites apparaissent aux antisgese
deux résistances (en violet et turquoise sur la figure précédente).p&ber ce
probléme il a été décidé de modifier le design en intercalant 1’électrode sensible
autourde la résistance chauffante et ainsi réaliser toutes les métallisations lors d’une
méme étape technologique. Ce changement présenteadsnt avantage de réduire

le co(t de fabrication ;

4. La nécessité de mettre en place une méthode de dépots reproduciidd@se codt.
Avant le début de cette thése, les dépbts étaient généraletainés au LCC al
Toulousea I’aide d’un micro-injecteur piézoélectrique manuel déposant des gouttes de
nanoparticules mises dans une solutibase d’anisole, mais la suspension n’était pas
stable et les dépbts non-reproductibleXvolution évidente était de passer sur un
systtme d’impression automatique par jet d’encre, disponible au laboratoire,
répondant a nos besoins spécifiques. En effet, cette technique permaioderdé
différents matériaux de maniere reproductible. Afin de rendre les dépdts
reproductibles, lesurfaces d’ouverture des contacts et les zones de dépdts ont été

étudiées comme paramétre d’optimisation et fixés ;

5. Enfin, la solution choisie pour augmenter la sélectivité du capteidr deéconcevoir
une structure a plateformes multiples. Ainsi, le colt de fabricatiorleseréme car le
nombre d’étapes technologiques sera inchangé, et il sera possible de déposer
différentes couches sensibles sur chacune des plateformes sans avoiragnes

plusieurs étapes de photolithographie.
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En prenant en compte uo ces ¢léments d’optimisations, nous avons obtenu les

nouveaux designs mono et multicapteur, comme illustré sur les figures ci-dessous.

LARS sensel sense2

sense

Couche sensible

masse Métallisations
heater

% heater &3

T heater2

sense

Si0,/SiN,/Si0; (membrane+passivation

heaterd

heater ¥ masse B

masse

sense |(b)

(a) (c)

sensed

Figure 34.Design du nouveau monocapteur en vue de dessus (a), encaugdgb) et du multicapteur (c)
I.2. Mise en place de I’étude multiphysique

Le logiciel COMSOL est un logiciel de simulation multiphysigue version utilisée
pour réaliser nos simulations est la version 4.2. Chaque physique est représent
module et chaque module peut interagir avec les autres. Les princlpements de chaque
physique sont prédéfinis mais ils sont enticrement personnalisables. Il est possible d’importer
des dessins issus de logiciels de CAO. La fenétre du logitiebestituée de quatre parties

comme I’indique la capture d’écran suivante.

BS [@]S5E] v ]

Figure 35. Découpage de la fenétre de travail de COMSOL

La premicre partie est I’arborescence de la simulation dans laquelle on trouve tous les
éléments la constituant (les physiques employées, les élénerggométrie, les études
choisies, les résultats obtenus, ...). La seconde partie est I’interface qui permet de saisir les

données nécessaires a la réalisation de la simulation (taillebjts, caractéristiques des
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matériaux, équations, ...). La troisiéme partie est I’interface graphique sur laquelle apparait la
géométrie dessinée, le maillage choisi, les leaubbtenues,... La quatriéme partie est
I’indicateur d’évenements ; elle indique le pourcentage d’avancement d’une simulation, les

erreurs ou avertissements rencontres, ...

Une étude complete a 1’aide de COMSOL se réalise en 7 étapes successives. Nous
allons présenter ces différentes étapes, et pour chacune d’elles nous préciserons les choix

réalisés pour notre propre étude.

1. 1°"®étape Définition de I’étude

La premiéere étape se déroule en quatre temps : le choix du nombre de dimensions (1, 2
ou 3 dimensions), des physiques utilisées, des études, et des défindtmaisg(paramétres
généraux, variables et fonctions globales). Les choix réalisés peuremaifies a tout

moment de 1’étude (hormis le nombre de dimensions de 1’étude).

Dans notre cas, nous avons choisi un environnement en trois dimensions. Nous avons
sélectionné le module « Chauffage par Effet Joule et Thermodilatatjan regroupe trois
physiques : le « Mode D& pour I’alimentation du capteur en tension, le « Transfert de
Chaleur », et la mécanigue avec la « Thermomécanique ». Puis nous chwaisisdeux
études : une étude stationnaire et une étude temporelle. Enfin, nous afiondraié
parametres Tambqui correspond a la température ambiante (fixée a 293.15 K par defaut),
qui correspond a la tension appliquée a I’électrode sensible (fixée a 5 V par défaut), eVs qui
correspond a la tension appliquée a 1’électrode sensible (fixée a 1 mV par défaut) les valeurs
de ces paramétres pourront étre changées dans le cas d’études paramétriques, comme nous le
verrons pour certaines simulations. Puis nous avons introduit deux fonctions »x@iep
permettent d’appliquer un échelon a un instant donné, donc pour nous StepVhest un échelon
ou nous appliquons a t=0s une tension qui passe de 0 a BYgpdtsest un échelon odous
appliquons a t=0s une tension qui passe de 0 a 1 mV. Mhst Vs seront uniquement

employés en mode stationnaireSé¢pVhet StepVen mode temporel.

2. 2®™&tape Réalisation de la géométrie

Cette étape est la reproduction numérique du composant réel exisalaidtiel
propose une grande quantité de formes différentes (pour la 3D : cubes, cylindres, cone
spheres,...). Il est également possible de dessiner un plan de travail 2D (lorsqu’on travaille en

3D) et de I’extruder ensuite. On peut aussi réaliser des opérations booléennes (union,
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intersection, différence) ou des transformations (déplacement, miroir, mise a 1’échelle,...). Et
dans le cas de dessins plus complexes, il est possible d’importer un dessin ou une partie d’un

dessin a partir d’un logiciel de CAO classique.

Pour notre application, nous avons tracé trois cubes : un pour le wafer et dewspour |
couches de la membrane. Puis nous avons importé les résistancemthatféznsible. Un
autre cube a été créé pour la couche de passivation. L’ouverture des contacts a été faite en
important le design des deux cylindres puis par une opération booléenne&dndéfentre la
couche de passivation et ces deux cylindres. Et pour fioiryerture face arriere est un

cylindre soustrait au wafer. La figure suivante présente le modéle établi.

_o5%%8

//

~ gy b

i

Figue 36 Géométrie de la plateforme chauffante : vue en perspedtidessus (a) et de dessous (b)

3. 3™ étape Choix des matériaux

Il existe au sein de COMSOL une bibliothéque des matériaux. Il esfdsupossible
de définir soi-méme un matériau qui ne se trouve pas dans la khlieth Selon les
physigues choisies, les caractéristiques nécessaires aldmlieusimulation ne seront pas
toutes les mémes.

Dans le cas de notre étude, les caractéristigues des matériegs stint spécifiques
aux machines utilisées au laboratoire. Il faut donc saisir manwglteles propriétés de
chaque matériau employé (Si, $iGiNx, Ti/Pt). La plupart de ces propriétés sont présentes

dans la thése précédent cette éfudd].
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4, 4émeétapec Choix des caractéristiques associées aux physiques choisies

Il s’agit de définir, dans cette étape, I’ensemble des propriétés physiques agissant sur
notre structure. Une série de propriétés est définie par défaut pour gblaggique. I
convient donc de vérifier si les équations par défaut conviennent a notre application et s’il ne
manque pas des propriétés. Il faut ensuite sélectionner les élémadatgéométrie qui sont

concerneés par ces propriéetes.

Concernant la physique « Chauffage par Effet Joule et Thermodilatation », sept

propriétés de bases sont définies par défHétastique linéaire dépendant de la température

(qui nécessite le Module de Young, le Coefficient de Poisson, la mahksaique, et le
coefficient de dilatation thermique des matériaux), le modeéle effed jmui nécessite la
conductivité électrique et thermique, et la permittivité relatige matériaux), les sources de
chaleurs électromagnétiques, les valeurs initiales, les isolaleasiques et thermiques, et
enfin les éléments libres de mouvement. Par défaut, tous lesnéédoedessin peuvent étre
sélectionnés pour toutes ces propriétés, car lors de ’ajout de propriétés spécifiques, les
éléments concernés sont automatiquement modifiés. Pour ce qui estedes initiales, nous
laissons les caractéristiques par défaut (potentiel électriquehauhp de déplacement nul et

température a 293.15K).

Les propriétés que nous ajoutons sont les suivantes : la conservation du poura
les deux électrodes, un transfert de chaleur dans les solides pour tdemkrss les deux
potentiels électriques pour les deux électrodes, les deux massegudec On définit ensuite
la face arriere du wafer comme élément de référence donc en ajonéatémpérature de

293.15K et un encastrement mécanique.

5. 55™étape Maillage

Avant de pouvoir lancer le calcul, il reste a définir le maillage. Il s’agit d’une étape
importante car c’est elle qui va définir la précision des résultats que I’on obtiendra. Le logiciel
propose différentes formes de maillage selon la forme de la structsieégegtétraedre,
quadrangle, structuré,...). Il propose également des tailles de mailles prédéfinies (fines,

normales, grossiéres, ...) qui sont personnalisables.

Apres plusieurs tests sur notre géométrie, nous en avons conclu qu’un maillage
tétraédrique de taille fine était un bon choix étant donné qu’un maillage normal ne donnait pas

des résultats précis (températures trop élev#eg)un maillage trés fin n’apportait pas plus
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de précision mais rendait le calcul nettement plus long (temps de railtigdlié par 3). Nous

avons utilisé deux tailles de tétraedres différentes pour le negikdgnt donné la différence

de proportions entre les dimensions du wafer et celles du reste de la structure. Le wafer a donc
été maillé avec des tétraedres ayant la méme échelle dans les troisatiméddielle 1 selon

les trois axes x (longueur), y (largeur) et z (hauteur)). Le reste de Eustriétant
disproportionnée (la hauteur est trés petite comparée a la longuadarlatgeur), nous avons
modifié les échelles (0.01 en x, 0.01 eny et 1 en z). Voici le maidbtgnu (constitué de

32000 éléments).

Figure 37.Maillage de la structure

6. 6°™étape Calcul

Une fois que tous les éléments ont été mis en place, que toupgepastés ont été
définies et que toutes les équations ont été choisies, on peut pasatuhde la simulation.
Chaque solveur est configuré par défaut mais peut étre modifié. On peuthaiissi la

tolérance relative souhaitée linéarité, le type de solveur utilisé, ...

Pour notre étude, nous avons utilisé deux types de solveur : un solvemnsiiati et
un solveur temporel. Dans les deux cas, le solveur utilisé est un GiG&a8ralisation de la
Méthode de Minimisation du Résidu) qui est une méthode itérative serdsierminer une
solution numérique d'un systéme d'équations linéaiMgsis n’avons pas apporté de

modifications aux parametres du solveur.
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7. 7°™étape Exploitation des résultats

Une fois le calcul terminé, il est possible de réaliser une grande quantité d’opérations
sur les résultats. On peut ainsi tracer des courbes en une, deux ou troisodisngéagoutes
les propriétés des physiques étudiées, des courbes polaires. |l esnhetgapossible

d’exporter ces courbes et méme des animations temporelles.

Dans notre cas, nous avons principalement étudié la températudeédrtaation a la
surface du capteur, mais il est possible de tracer de nombreuses cantes,les exemples

ci-dessous.

shame: Erthalpre Gkg) - Surtace: Dennsé de coursed, neame (Am')

(b)

.-

Figure 38. Enthalpie (a) et densité de courant (b) dans le capteur

I.3. Comparaison des deux designs avec une étude

«Effet Joule» stationnaire

Pour commencer, nous avons choisi de comparer les deux designs du capteur. Ainsi,
nous avons réalisé une étude stationnaire, ¢’est-a-dire une étude indépendante du temps dans
laguelle le systéme est dans un état stabilisé. Dans les aguxotis avons utilisé les mémes
parametres d’étude, la seule différence étant le design. La tension appliquée aux bornes de la
résistance chauffante est de 5V et celle de ’¢électrode sensible de ImV. L’objectif de cette
simulation est d’observer la répartition de la température a la surface des plateformes
chauffantes et de relever les points communs et les différencegqréaamtation des résultats
en 3D va nous permettre d’avoir un point de vue global de la répartition et des graphiques a

deux axes nous aiderons a avoir des informations plus précises.
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Figure 39. Variation de la température a la surface dedeforme chauffante pour Vh = 5V pour I’ancien
design (a) et le nouveau design (b)

La représentation 3D de la température a la surface du capteur nous umentre
répartition plg circulaire avec le nouveau design, ce qui est un point positif pour I’uniformité
de la température dans la couche sensible qui sera déposée auBlasddsas de ’ancien
design, la répartition de la température se fait de facon plus ovoide. diftdrence peut
s’expliquer par la modification de la géométrie de 1’électrode sensible : la réalisation de la
métallisation de cette derniere au méme niveau que la regsthauffantet le fait qu’elle

soit intercalée autour de celui-ci permettent cette symétrisation.

Quant a la température maximale, elle est de 570°C pour I’ancien design et de 550°C
pour le nouveau. Cet écart est également di & la modification du design de I’¢électrode

sensible, qui, dans le cas de la nouvelle géométrie, est plus impatatermes de surface
totale.

Température a la surface de la —— Old Design

couche de passivation - Vh=5V —+— New Design
600 - 4
550
500
450 |
400
350 -
300
250

Température (°C)

200
Ouverture
des contacts

150
100 +
50 4

o]

T T T T T T T T T T T
-1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000

Distance au centre (um)

Figure 40. Variation de la température a la surface de la platefetraaffante pour Vh = 5V
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Pour tracer le graphique précédent, nous avons utilisé une ligne de caupafade
de la plateforme chauffante qui passe par le centre. On constate que les courbes tierta varia
de la température pour les deux designs sont quasiment superposées. Hdfémriee se
situe au centre du capteur, ou 1’on trouve la température maximale ; avec I’ancien design la
température attgnait 570°C, tandis qu’elle n’est que de 550°C pour le nouveau, comme nous

I’avions déja constaté sur la représentation 3D.

D’autre part, il est intéressant de relever le gradient de température de la zone ou sera
effectué le dépét de la couche sensible. En effet, plus la tenmeédat matériau sensible sera
uniforme, plus la mesure de la résistance sera stable et reprod[ict®jleNous avons donc
ajouté, sur le graphique ci-dessus, ladargle I’ouverture maximale des contacts, qui est de
340pum. Latempérature au bord de cette zone est d’environ 500°C pour les deux designs. Le
gradient de température entre le centre et le bord est donc de 70°C pour I’ancienne géométrie
et de 50°C pour la nouvelle. Ce nouveau design améliore dto2@°C 1’homogénéité de la

température sur la zone dite « active ».

La comparaison de la répartition de la température a la surfaes dieux designs de
plateformes chauffantes nous a donc permis de constater qu’en plus des simplifications et
améliorations purement technologiques, la nouvelle géométrie offre deumesilieropriétés
thermiques. Il va donc étre intéressant d’étudier son comportement de maniere approfondie a

I’aide de différentes simulations, présentées dans le paragraphe suivant.

I.4. Etude du monocapteur optimisé

Maintenant que nous avons observé en paralléle I’ancienne et la nouvelle géométrie, et
gue nous avons pu confirmer et renforcer le caractere mélioratif de la rogéedration de
plateformes chauffantes, nous allons tenter d’éprouver son comportement en le comparant a
des mesures physiques. Nous réaliserons également une étude temporelle afin damvasr le t
nécessaire a la stabilisation en température du capteur, puis nous robseria
thermodilatation associée a la tension appliquéegnéih nous simulerons I’ajout d’une

couche sensible a la surface.

Pour ces différentes simulationgyus avons choisi d’utiliser un design monocapteur

afin de réduire les temps de calcul. Le comportement attendu de chdesinguatre
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pY

plateformes du multicapteur devrait étre quasi-identique a celunaoiocapteur. Nous

vérifierons cela durant un prochain paragraphe (cf. 1.5.)

1.4.1. Comparaison de la modélisation avec des mesures
physiques

Afin de valider les valeurs obtenues lors de nos simulations, nous avoriaéetiae
série de mesures sur un capteur sous une caméra infrarouge. Nous avonsvalevéda la
température au centre du capteur pour différentes puissances appligubemas du heater.
Nous avons ensuite pris les mémes valeurs de puissances etelargienulations. Pour
simplifier et réduire les temps de calcuthe étude paramétrique a été ajoutée a 1’intérieur de
I’¢tude stationnaire. Cela consiste a utiliser un parametre créé au cours de la définition de
I’étude et a le faire varier pour des valeurs choisies. Dans notre cas, nous allons utiliser le
parameétrevh. Les résultats que donnent les deux méthodes sont présentés dans le graphique

suivant.

—=— Mesures IR
— o Simulations

550 4
500 —
450 —
400 —
350 —
300 —

250 4

Température(°C)

200

150

100

so4——+—+——+ -+
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Puissance consommée (mW)

Figure 41. Comparaison entre les simulations et les mesureg IR température maximale a la surface du
capteur en fonction de la puissance consommee

On constate, sur cette comparaison entre les valeurs modélisgesueées, une tres
bonne corrélation des courbes sur toute la gamme des puissances évallaéss d’autant
plus vraipour les plus hautes températures, allant de 350°C jusqu’a 500°C. On a ainsi une
température de 200°C a la surface de la plateforme chauffante lorsqu’on applique une

puissance de 25 mW aux bornes du heater, et on arrive a 500°C avec une puis&a&nce de
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MmW. On augmente donc la température d’environ 100°C lorsqu’on augmente la puissance de

10 mW entre 25 et 55 mW.

Grace a ces valeurs, nous pouvons dire que notre modele est fidéleaktdaetél
pourra donc nous servir de support de base pour étddienntage de phénomenes
physiques, comme nous allons le voir dans les paragraphes suivants. Ces coube
permettent également de connaitre la puissance a appliquer aybeat@voir une valeur de

température voulue a la surface de la plateforme.

[.4.2. Observation des transitoires temporels

Nous allons maintenant passer d’une étude stationnaire a une étude temporelle. Cela
implique ['utilisation d’un paramétre dépendant du temps. Nous avons donc introduit une
marche de tension passant de 0 a 5 V a I’instant t=0 du calcul, comme nous I’avions présenté
dans le paragraphe de la mise en place de 1’étude (cf. §1.2.). Il est également nécessaire de
définir la durée et 1’échantillonnage du calcul ; nous avons choisi de réaliser une étude d’une
durée de 100 ms par pas de 10 ms. Suite au calcul, nous avons teaggéiature le long de

la ligne de coupe a la surface de la plateforme, pour toutes les valeurs temporelles.

Graphique sur ligne: Température (degC)

Température (degC)

1000 -800 600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000
Coordonnée x (um)

Figure 42. Variationtemporelle de la température le long de I’axe des abscisses a la surface de la plateforme
chauffante
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On observe qu’apres 10 ms la température maximale au centre du capteur est déja de
250°C. Elle dépasse 500°C au bout de 40 ms. On peut considérer que la tempsrature e
stabilisée autour de 550°C apres 70 ms. Cette derniére valeur est imgpcataelle constitue
la barriere entre la prépondérance des effets thermiques (de 0 & 70cely ees effets
chimiques (aprés 70 ms). On peut donc fixer a 100 ms la valeur minimale d’échantillonnage
nécessaire pour observer les phénomenes chimiques se produisant au nieaoudbe

sensible.

1.4.3. Etude de la thermodilatation

Nous nous sommes également intégésdda déformation engendrée par 1’effet de la
température sur la membrane de notre structure. Pour cela, nous alioderégychamp de
déformation selon I’axe Z. L’étude stationnaire est identique a celle de la comparaison de
deux designs (cf. 81.3:)nous appliquons 5 V aux bornes du heater et 1 mV a 1’électrode
sensible. Il est possible de représenter en 3D la thermodilatation, comme 1’illustre la figure ci-

dessous.

Figure 43. Variation du champ de déformation selon Z & la surface giateforme chauffante pour Vh = 5V

Lorsqu’on regarde la représentation 3D du champ de déplacement depuis le dessus du
capteur, on observe une déformation convexe. Le gradient de déplacemenipestbte a
celui de la température. La déformation maximale est d’environ 37 nm et elle se situe au
centre de la surface de la plateforme. Méme si tout semblaitt¢coefficients de dilations
et conditions limites), cette valeur de déformation maximale nousit pdaible.

Malheureusement, il n’y a pas de moyen expérimental pour le vérifier.
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On peut également voir un profil en dents de scie au sommet dartzede la ligne

de coupe, qui pourraitexpliquer par la présence des métallisations a cet endroit.

1.4.4. Effets de I'ajout d'une couche sensible

Au cours des paragraphes précédents, nous avons présenté plusieurs dqreestérist
de la plateforme chauffante, telles que la répartition de la tempégtsaesurface ou la
déformation induite par celle-ci. Mais, pour réaliser un capteur de gazetpihphanque la
couche sensibl&ous I’avons donc modélisée a 1’aide d’un cylindre de 500 pm de diamétre
et de différentes épaisseurs (0.5 et 1 um). Le matériau utilisé ponwir teftylindre est du

ZnO dont les caractéristiques sont prédéfinies dans la bibliothéque des matériaicielu log

Nous avons relancé un calcul précédent, dans lequel on faisait varier le parametre de la
tension appliquée aux bornes du heater, en tenant compte de la coudble. dd085 avons
ainsi pu obtenir des informations sur la température et la déformdé la membrane en

fonction de la puissance consommée, selon 1’épaisseur de ZnO.

550

500

—a—Zn0 0,5um

—4—7n0 1pm

—=— Sans couche sensible | |
450

400

350

300

250

Température (°C)

200

150

Puissance consommeée (mW)

Figure 44.Variation de la température maximale en fonction de lsspmice appliquée aux bornes du heater
pour différentes épaisseurs de couche sensible

Globalement,la diminution de température introduite par la présence d’un oxyde
métallique a la surface de la plateforme chauffante augmentenégeét avec la hausse de la
puissance. Mais, pour des puissances comprises entre 35 et 55 mW, 1’écart varie peu et la

diminution de la température est d’environ 20°C entre la plateforme seule et avec 0.5 pm de
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ZnO. La température est réduite de 20°C supplémentaires pour une coutin® de 1pum

d’épaisseur.

60

55

] —=— Sans couche sensible |
50 4 e—Zn0 0,5um ‘
—a—Zn0 1uym |

45
40
35
30
25

20

Champ de déplacement selon I'axe Z (nm)

Puissance consommée (mW)

Figure 45. Variation de la déformation maximale en fonction dpu&gsance appliquée aux bornes du heater
pour différentes épaisseurs de couche sensible

Tout comme pour la variation de la température, I’écart entre la déformation sans
couche sensible et avec du ZnO augmente avec la hausse de la puissance consaswdege, ma
maniére plus conséquente. De plagout de la couche augmente la déformation,
contrairement a la température qui diminuait. En dessous de 20 mW, il n’y a pratiquement pas
d’écart entre les trois cas étudiés ; le champ de déplacemewton I’axe Z est d’environ 10 nm
pour 20 mW. A 55 mW, cette déformation est de 32 nm sans couche sensibtepdarr0.5

pm de ZnO, et 48 nm pour 1 um de ZnO.

Le rapport entre 1’épaisseur totale des trois couches constituant la membrane (environ
2 um) et la déformation maximale a la surface de la plateforme chizuffa situe autour de
100 pour 35 mW et 50 pour 55 mW.

Au cours de cette étude, nous avons mis en ceuvre une simulation thermoélectrique qui
s’est révélée en bonne adéquation avec les expériences mises en ceuvre. En revanche, la partie
thermomécanique est incomplete et des recherches complémesgagesnécessaires pour

valider les résultats obtenus.
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I.5. Modélisation du multicapteur

Nous venons de présenter une série de résultats obteraigdeadt calculs sur le
nouveau design de notre plateforme chauffante. Afin de vérifier que le compurtdme
multicapteur imaginé est similaire a celui du monocapteur, nous avodi§ié la géométrie
de celui-ci en important la métallisation des quatre puces éssoet en prenant en compte
les modifications liées (ouvertures des contacts différentes et ajoutoide cylindres
supplémentaires pour la libération de la membrane). Nous réalisons unestétim@naire

dans laquelle on conserve les mémesarpétres qu’auparavant (Vh=5V et Vs =1 mV).

Nous pouvons ainsi observer la répartition de la température a lacesulta

multicapteur sur un graphique en 3D.

Surface: Température (degC)

A 5394

¥ 18.508

Figure 46. Variation de la température a la surface du multicapteur gbur 5V

La tempéraire maximale a la surface du multicapteur est d’environ 540°C, soit 10°C
en moins par rapport au monocapteur. Ce faible écart peut s’expliquer par une légere
augmentation de la longueur de la résistance chauffante, réalisée dahsle connecter les
masses deux a deux. Il a ainsi été nécessaire d’ajouter une longueur de 140 pm de métal pour
effectuer cette connexion. Cette valeur maximale et la répartitdiralg de la température

sont cohérentes avec les résultats obtenus précédemment.
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Nous pouvons matenant vérifier, a 1’aide d’une ligne de coupe a la surface de la

structure, si la température et la déformation sont identiques pour toutes les puces.
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Figure 47. Variationde la température (a) et du champ de déformation selon I’axe Z (b) & la surface du
multicapteur pour Vh = 5V

On observe sur les courbes ci-dessus que les répartitions de laatemgpét du
champ de déplacement sont identiques pour les différentes puces deaptedsi. Cette
similitude a été vérifiée pour les 4 puces (axes yW.eTout comme pour la température qui
est légerement plus faible, la déformation est elle aussi infériaure résultats du
monocapteur (environ 32 nm au lieu de 37 nm), ce qui est logique a la vue ultgsrés
précédents. Ces résultats permettent donc de confirmer le bon compbdemeitre design

et une bonne symétrie des systemes de chauffages localisés.

La premiére partie de ce second chapitre était consacré a la réalisati@omeelation
du multicapteur dédié a notre étude. Nous avons ainsi pu mettre encévidemains
avantages de ce nouveau design, tels que la meilleure répatéitiarchaleur a la surface de
la plateforme chauffante ou encore la réduction du gradient de tempéatunigeau de
I’ouverture des contacts. Ce modéle a également été confronté a des mesures physiques et sa
robustesse a été démontrée. Nous pouvons ainsi envisager de passer a 1’étape suivante de ce

projet, qui est la mise au point du procédé technologique de ce multicapteur bfarahe.
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[I. Fabrication des structures en
centrale technologique

Au cours de la premiere partie de ce chapitre, nous avons réalisé I’optimisation et la
modélisation de notre capteur de gaz dédi¢ a ’AQS grace a un logiciel de simulations
multiphysiques. Une structure simplifiee et adaptée a notre apmiicatiainsi pu étre
développée. Durant cette seconde partie, nous allons présenter en tethilddogie utilisée
pour fabriquer cette plateforme chauffanfeiis nous nous intéresserons a 1’intégration dans

le procédé des dépdisr jet d’encre des couches sensibles.

Le laboratoire LAAS-CNRS de Toulouse possede une centrale de micro et
nanotechnologies, appartenant au réseau RENATECH (Réseau Natignahdes centrales
Technologiques), de 1500 m? de classes 100 et 10000. L’ensemble de nos étapes
technologiques sont réalisées au sein de cette structure.

II.1. Choix technologiques et procédés de fabrication

Comme nous avons pu le voir au début de la premiére partie de cee;hdpit
nombreuses briques technologiques ont déja été mises en place au peéaktideétude,
notamment durant une thése dédiée a I’amélioration du composant [171]. Mais étant donnée
I’évolution permanente des appareils et des techniques, il a été nécessaire de reprendre chaque
étape du procédé afin de I’adapter aux nouveaux paramétres. Dans notre cas, il a fallu insérer
dans le procédé les étapes liées a I’intégration de matériaux sersibles par jet d’encre sur un
multicapteur. Le procédé de fabrication de notre structure optimisée pasggdétapes
technologiques, dont quatre nécessitant une photolithographie. Le synoptique egibbal

présenté sur la prochaine figure.

Le principe de base de la microélectronique réside dans le faitatiseréet de
reproduire des motifs a la surface d’un substrat, appelé wafer, permettant ainsi la fabrication
d’une grande quantité de composants en une seule fois. Les substrats les plus couramment

utilisés sont le silicium, le verre et la céramique.
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Etape 1: Croissance SiO, et SiN, Etape 2 : Dépét Ti/Pt

Etape 3 : Croissance SiO, (passivation) Etape 4 : Gravure chimigue des contacts Etape 5 : Gravures plasmas face arriére

3 P r
Etape 6 : Dépdts jet d’encre Etape 7 : Montage en boitier

Figure 48. Synoptique global du procédé de fabrication du multicapteur

Pour notre application, le wafer est utilisé uniquement comme support poépde
d’autres couches. Mais il doit tout de méme étre facilement gravable sur toute son épaisseur
(cf. étape 5). Nous avons donc choisi un support en silicium, car il s’agit d’un substrat faible
colt qui possede des techniques de gravures connues, d’une taille de quatre pouces, car c’est
la taille standardlans notre salle blanche, et d’une épaisseur de 400 um qui constitue un bon

compromis entre résistance mécanique et épaisseur a graver.

Avant chaque étape, il est nécessaire de nettoyer correctemefetepour avoir un
bon état de surface lors de laissance d’un matériau ou d’un dépot de résine. Un nettoyage
efficace est d’autant plus important au début du procédé¢ car le substrat a pu étre exposé a
différentes contaminations. Nous réalisons donc, avant la premiere étapetiayage par
oxydation appelé « nettoyage piranha ». Cela consiglenger d’abord le wafer dans un
mélange de 50% d’eau oxygénée (concentration a 30%) et de 50% d’acide sulfurique
(concentration a 95%) pendant 2 minutes, afin de créer un oxyde qui va capturer les
impuretés. Puisn le plonge dans de 1’acide fluorhydrique (HF) a 50% de concentration
pendant 30 secondes, dans le but de retirer la couche d’oxyde et obtenir ainsi une surface
propre. On rince abondamment a I’eau désionisée et on séche le wafer. Le substrat est

maintenant prét a étre utilisé.
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8. 1% étape Croissance de I’oxyde et du nitrure de silicium

La premiere étape consiste a faire croitre a la surface de notredesfmatériaux qui
constitueront la membrane de notre plateforme chauffante. Pour cela, unehdid®ic
SiO,/SiN, (cf. chapitre 1 81.2.1.B) a été développée au LAAS d’obtenir une membrane
possédant de bonnes propriétés thermiques et la moins contrainte possible. La réalisation de |
croissance de ces matériaux se deéroule en deux étapes: premieremeoxydat®n
thermique de Si@d’une épaisseur de 0.8 um ; et deuxiemement, la croissance de,J@Wec
x=1.2) par LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) de 0.6 um d’épaisseur. Ces
épaisseurs optimales avaient été déterminées lors des études pré¢édentes

Il est important de mesurer la courbure du wafer, sur un profilométre méegraqu
exemple, avant et aprés croissances, afin de calculer le stressl@ngt ainsi controler la
faible valeur de la contrainte globale. Cette contrainte résidestlmférieure & 100 MPa (en

légére compression

Si0; 0.8um SiNx 0.6um
(oxydation (LPCVD)
thermique)

Figure 49. Schéma de coupe du capteur a la fin de I’étape 1

9. 2°™étape Dépot des métallisations (Photolithographie 1)

A présent queds dépots des matériaux servant de support mécanique et isolant
thermique ont été réalisés, il est possible de déposer leslisaétals des résistances
chauffantes et des électrodes sensibles. Le nettoyage préliminaireéapatdu wafer se fait
par plasma @ a une puissance de 800W pendant 15 minutes. Ensuite, on dépose de

I’hexaméthyldisilazane (HMDS) qui est un promoteur d’adhérence de résine photosensible.

Nous pouvons maintenant réaliser la photolithographie de nos motifs. Une
photolithographie se déroule en trois tempsut d’abord on réalise un dépdt de résine
photosensible sur I’ensemble du wafer, puis une insolation de celle-ci avec un masque
permettant de dessiner les motifs désirés, et enfin la révélation permettant d’enlever la résine

aux endroit®u I’on ne souhaite plus en avoir.
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La technique utilisée pour réaliser nos métallisations estifeofl». Cette technique
consiste a enduire le substrat d’une couche de résine sacrificielle, puis a déposer le métal sur
I’ensemble de la surface, et enfin a retirer la résine et ainsi ne laisser que le métal directem
déposeé sur le wafer.

Quant a la méthode dpdt, il s’agit d’un dépdt physique en phase vapeur (PVD) par
évaporation. Le bati utilisé est un Alcatel EVA600, dans lequel lgseteest chauffé par un
canon a ¢lectrons. Nous déposons d’abord 15 nm de titane (Ti) utilis€ comme couche
d’accroche, puis 150 nm de platine (Pt). Ces épaisseurs ont elles aussi été fixées pendant les

précédentes recherches. Les motifs ainsi obtenus sont présentés sur la figumisi-dess

Un recuit apres le lift-off doit étre effectué afin de figer la structuserdétaux. Ce
recuit se fait a 550°C pendant deux heures dans une ambiance de (hagdDes mesures
de profils sont effectuées avant et aprés recuitd&fivérifier 1’épaisseur et I’uniformité des

métaux.

Métallisation Ti/Pt
(15/150 nm) par
évaporation et lift-off

Figure 50. Schéma de coupe et photographieapteur a la fin de I’étape 2

Durant 1’étude bibliographique (cf. chapitre §1.2.2.A.), nous avions vu que I'ITO
présentait de bonnes caractéristiques pour améliorer les performancestdéisations.
Malheureusement, il n’a pas été possible de le tester au cours de cette these, mais ce matériau

constitue une perspective d’étude tres intéressante.

10. Sémeétapes Croissance de la couche de passivation

L’isolation des métallisations permet une meilleure stabilité¢ de la structure lorsqu’on
monte en températuteainsi ces derniéres n’interagiront pas directement avec 1’air.

L’utilisation d’un oxyde de silicium est couramment répandue (cf. chapitre 1 §1.2.1.D). Mais
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il est nécessaire de faire croitre celui-ci a une températtégeure a celle du recuit des
métaux (550°C), si I’on ne veut pas remodifier la structure. Nous avons donc utilisé un bati
IC-PECVD (Inductively Coupled- Plasma Enhanced CVD) permettant une croissance
uniforme de Si@a 200°C. L’épaisseur de cette passivation est de 500 nm, ce qui permet

d’obtenir une isolation électrique suffisante et reproductible.

Passivation SiO, /

(500nm) par IC-PECVD

Figure 51.Schéma de coupe du capteur a la fin de 1’étape 3

11. 4émeétape Ouverture des contacts électriques (Photolithographie 2)

Nous allons, au cours de cette étape, graver une partie de 1’oxyde que nous avons
déposé précédemment, afin de récupérer les contacts électriquessiasaes chauffantes et
des électrodes sensibles. Pour cela, nous devons effectuer une étape de photolithographie pour

protéger avec une résine les parties qui ne seront pas gravées.

La gravure est une gravure humide que 1’on réalise avec du « buffer HF » ou BOE
(Buffered Oxide Ech) constitué de fluorure d'anonium et d’acide fluorhydrique, avec un
ratio 7:1 pour les deux produits respectivement. On libére ainsi tous les x gkmtsriques
qui sont connectés par des fils aux botitiers et la zone centrale sur laquelle on dépose la couche
sensible. On peut voir ces zones en blanc sur la photographie subzanésine restante est
enlevée par trempage dans de ’acétone et parringage a I’eau désionisée. Suite a cela, on peut

vérifier I’épaisseur de 1’oxyde et mesurer les résistances électriques.

Gravure humide LHHE
(buffertFy [ —s ———

Figure 52. Schéma de coupe et photographieapteur a la fin de ’étape 4
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12. 5°™étape Libération de la membrane (Photolithographie 3)

Tout comme pour la gravure des contacts électriques, il est néeaksacaliser une
étape de photolithographie pour protéger les zones qui ne sont pas gravéds thémation
de la membrane. La gravure de la face arriere du wafer se déroule eerdpaxdans deux
réacteurs plasmas différents.

Il faut d’abord graver les deux couches diélectriques (SiO2/SiNy). Pour cela, nous
effectuons une gravure séche (plasma) par voie ionique réactive (R#Bctive lon Etching)
en bombardant du tétrafluorure de carbones(QRous utilisons un bati Aviza Technology
Omega 201.

Ensuite, nous réalisons une seconde gravure plasma dans un cluster Multatek A
AMS 4200, afin d’enlever I’intégralité¢ du silicium (400 um). Ce bati permet d’obtenir des
gravures anisotropes et a fort rapport d’aspect ou facteur de forme, avec des vitesses de
gravure importantedl s’agit d’une gravure ionique réactive profonde (DR{EDeep RIE)
utilisant un procédé Bosch. Le principe de ce procédé consisteriealieae phase de gravure
du silicium avec de I’hexafluorure de soufre (SFg) et une phase de passivation des flancs avec

du perfluorobuténe ({Fs) afin de conserver I’anisotropie.

Gravures plasma
(RIE + DRIE)

Figure 53.Schéma de coupe et photographiecapteur 4 la fin de 1’étape 5

13.  6*™étape Dépodt de la couche sensilpgr jet d’encre (Photolithographie 4)

Cette étape consistant a réaliser des dépbts de couches seapitddactibles et bas
codts représentait un verrou technologique pour cette étude car seuls guelgaes
préliminaires sur la méthode jet d’encre avaient été réalisés au préalable [171]. Nous
présenterons dans cette partie uniguement le détail de la réalisation cettecktiaplegique
les différentes caractérisations effectuées et choix des castgté&s seront détaillées dans le
paragraphe suivant (cf. 8l1.2).
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Nous avons pu consta que les liaisons entre I’oxyde de surface et les nanoparticules
déposées par jet d’encre sont faibles, contrairement aux couches déposées par PVD par
exemple. Il est donc nécessaire d’effectuer un maximum d’étapes avant les dépodts. De plus,
un traitement de surface est essentiel pour obtenir une bonne définitenfiodme de ceux-
ci. Ce traitement consiste a rendre hydrophobe les parties de la sdufazafer non-
concernées par les dépbts et nécessite donc une photolithographie afiréger pest zones
de dépots avec de la résine. Il faut également prendre en condgtigpe des puces, qui ne

peut étre réalisée apres le dépdt sans arracher les couches. Voici donc 1’imbrication optimale

des étapes pour cette partie :

1. Premierement, nous réalisons la photolithographie (dépét de résmsplation—

révélation) pour protéger les zones de dépots ;

2. Deuxiemement, nous faisons le traitement de surface en plongeaateledans un
bain de xyléne et d’octadecyltrichlorosilane (OTS) pour rendre sa surface
hydrophobe ;

3. Troisiemement, nous effectuons une @ééeupe des puces a I’aide d’une scie

diamantée sur la moiti¢ de I’épaisseur du wafer ;
4. Quatriemement, nous retirons la résine et nettoyons le wafer (acétone et éthanol)

5. Cinquiemement, nous déposons les encres. Un exemple de dépbt est prédanté sur

photographie suivante.

Dépotde la
couche sensible \

par jet d’'encre

Figure 54.Schéma de coupe et photographieapteur a la fin de 1’étape 6

6. 7°M étape Assemblage des puces
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Au cours de I’étape précédente, le wafer a été prédécoupé sur la moitié de son
épaisseur. Il ne reste donc plus qu’a cliver les puces sur le reste de la hauteur. Nous réalisons
ce clivage manuellement. Pour terminer, nous les montons en boiberscéla, nous
collons la puce dans un boitier (TO8-16 broches) avdtépexy, puis nous soudons les fils
entre le boitier et la puce a 1’aide d’une micro-soudeuse (par wedge bonding). Le capteur ainsi

obtenu est illustré sur la photographie ci-dessous.

Figure 55.Photographies du multicapteur assemblé
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I1.2. Intégration du dépot des couches sensibles par jet

d’encre

Durant la partie précédente, nous avons détaillé le procédé perndettegdliser les
dépots jet d’encre et I’ordre des étapes pour mener a bien la plateforme chauffante avec sa
couche sensible integjesqu’au montage en boitier. Nous allons a présent nous intéresser aux
caractéristiques des dépots jets d’encre afin d’optimiser la reproductibilité des mesures. Pour
cela, nous avons étudié différents paramétres liés aux dépéts, tesggoenétrie de la zone
accueillant les encres, la quantité de gouttes, ou encore lamésigiactrique de la couche

sensible a différentes températures de fonctionnement.

I1.2.1. Présentation du systeme

La centrale technologique du LAASNRS posséde une machine jet d’encre Altadrop
de la société Altatech permettant de réaliser des procédés d’impression sans contact. Le
principe du jet d’encre est basé sur la projection par des buses de gouttes d’encre de I’ordre du
picolitre sur le support a imprimer. Le systeme complet peut se décameosquatre

parties principales :

1. Un réservoir contenant 1’encre a déposer et une buse. Cette téte est un actionneur

piézoélectrique par serrage, excité par une forme d’onde particuliere ;

2. Un bras robotisé et un chuck permettant de manipuler les waferssguelke les
dépdts vont étre effectués. Le chuck peut se déplacer dans toutieedeisns et peut

étre chauffé jusqu’a 150°C ;

3. Une caméra servant a réaliser I’alignement entre la buse et le wafer et a contrdler les

écritures ;

4. Un systeme stroboscopique utilisé pour visualiser la formation, Igseitet le

diametre des gouttes.

L’ensemble de ce systeme est reli¢ a un poste informatique pouvant contrdler
I’ensemble des paramétres et des réglages. Tous ces éléments sont présentés sur la figure

suivante.
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Réservoir
_ %

Camera
- Alipnement
- Visualisation de I écniture

ﬂ = -

Téte: Micro Fab [
Température - jusqu’al20°C

- ararm:t:;sdejet

Systéme fromboscopique @ Pilotage

- Formation des gouttes
-Vitesse des gouttes
- Dhamétre

Chuck :
- XY, Z 8 position (-+ 4pm)
- Température jusqu’'a 130°C peevanesnnrosscnnsscimmmfberecssvaresnese

Figure 56.Schéma du systéme jet d’encre Altadrop

[.2.2. Travaux préliminaires réalisés a partir de
nanoparticules de ZnO commercial: choix des

caractéristiques des dépots

Comme nous ’avons présenté durant le paragraphe 1.1., la dimension de la zone des
contacts électriques pour la couche sensible a été agrandie afinuwecmieespondre aux
besoins de la technologie du jet d’encre. Ainsi, I’ancien design possédait un peigne interdigité
dont le diametre extérieur était de 220 um. Le nouveau design possedeavenere de
contact dont le diametre extérieur maximal est de 340 um. Ce nouwsgn deus permet
donc d’étudier différentes géométries et différentes méthodes de dépdts par jet d’encre. Au
niveau de la géométrie, le diameétre extérieur de la zone de contact électmdae &40 um,
nous avons choisi des ¢éléments de 400 et 500 um de coté afin de tenir compte de I’effet de
bord (surépaisseur sur le contour extérieur) lié a cette méthode de dépotavenss
également souhaité étudier deux formes de géométries : carrée afreirdlbus avons donc

observé des dépbts sur quatre géométries différentes, représentées sur la figure suivante.
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LARS A- LARS B-

LARS C- LARS -

Figure 57. Différentes formes et tailles des zones de dép6ts

Les dépbts réalisés au cours de cette étude préliminaire ont®tufades puces sans
gravure de la face arriere (puces dites « sur sub$irgin de pouvoir étudier I’ensemble des

caractéristiques de ceux-ci (notamment les profils mécaniques).

La machine & notre disposit peut effectuer les dépots a 1’aide de deux méthodes

différentes :

1. La méthode DOP (Drop On Position), qui consiste a déposer la totaligodtss
dans la zone définie pour une puce, puis a se déplacer sur une autre puce et a

recommencer le processus ;

2. La méthode OTF (On The Fly), pour laquelle on dépose une goutte dans chaque zone
d’une méme ligne ou d’une matrice de puces en se déplagant a chaque fois, et I’on

répéte 1’opération jusqu’a obtenir la quantité de gouttes désirées.

Ces deux méthodes ont été testées au cours de notre étude. Etant donnéela gra
guantité de parameétres a étudier, nous avons réutilisé certainsnilédéga défini, et
notamment la composition de ’encre. Ainsi, I’encre sera composée a 5% de nanoparticules de
Zn0O, 2.5% de diéthylénglycol, et le restant étant de 1’éthyléne-glycol. La poudre utilisée est
une poudre commerciale achetée chez Sigma-Aldrich constituée derimubgs de ZnO de
100 nm et d’une pureté de 99.8%. Durant 1’étude préliminaire, les dépdts étaient réalis€s avec

un chuck a une température de 55°C, mais nous avons voulu aussi tester des dépots
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température ambiante pour anticiper sur les dép6ts sur les wafera ayavure face arriére
déja effectuée. Voici un tableau des différents dépbts réalisédemvdifférentes techniques

utilisées et le nombre de gouttes déposeé :

Tableau 7. Caractéristiques des différents dépots de ZnO

Méthode de dépodt DOP OTF
Température du 250C 55°C 250C 55°C
substrat
Partie B (cercles 45 a 90 goutte 2524120 X X
500um) gouttes
Partie C (carrés 48-64-80
400pm) X 80 gouttes gouttes 64-80 gouttes
Partie D (carrés 80-96-112 | 48-64-80-96 d
500pm) X gouttes gouttes 96-112 gouttes

Il est a noter que nous n’avons pas pu ¢étudier les cercles de 400um de diamétre étant

donné que les dépbts ne se répartissaient pas suffisamment bien dans la zone hydrophile.

Apres les dépdts et avant les caractérisations, un recuit permettant d’évaporer les
solvants est réalisé dans un four qui est amené a 500°C par une rampe dar HOfte. La

température maximale est maintenue pendant 20 minutes.

Tous les résultats présentés au cours des caractérisatioastessiiélectriques et
physiques) sont les valeurs moyennes d’une série de plusieurs mesures (entre 2 et 5 selon le

cas).

A. Caractérisations électriques sur wafer

Nous disposons au laboratoire d’une station sous pointes permettant d’effectuer des
mesures faibles courants (jusqu’au pico-ampeére) directement sur des wafers complets. Cette
station est constituée d’une enceinte contenant un chuck pouvant étre chauffé jusqu’a 300°C
et de quatre pointes réalisant le contact sur I'échantillon.pGiedes sont reliées a des
micromanipulateurs et elles sont placées a l'aide d'un microscopeni€esanipulateurs
sont connectés a quatre SMU d'un testeur Keithley S4200, et deux d'ergomenmunis d'un
préamplificateur, permettant lacsure de trés faibles courants. L’ensemble du systéme est

présenté sur la figure ci-dessous.
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Vue de dessus
4 ; -

Pré ampli
Station de test sous
pointestCASCADE

Micromanipulateur Microscope

Intérieur de I'enceinte
M :

Enceinte

Figure 58. Photographies de la station sous pointes

Pour chacune des puces testées sous pointes, nous avons réalisé trois mesure

différentes a deux températures (150 et 300°C) :

1. La mesure de la résistance du heater, lorsqu’on applique des tensions de 0.5 a5 V a
ses bornes, afin de contr6ler la continuité et la bandéellisation de 1’électrode
chauffante (les valeurs mesurées doivent étre de quelques centaines d’ohms et 1’écart

entre les puces inférieur a 5%) ;

2. La mesure de la résistance sensible, lorsqu’on applique des tensions de 0.5a 5 V a ses
bornes, afin de caractériser le dép6t réalisé (valeur de résistatabilit en fonction

de la puissance appliguée) ;

3. La mesure de la résistance de passivation entre un contadtjgiecte la résistance
du heater et un contact électrique de la résistance sensiblgy’ darapplique des
tensions de 0.5 a 5 V a ses bornes, afin de contrdler 1’isolation entre les deux

électrodes.
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Dans cette étude, nous ne présenterons que les résultats des medareésistance
sensible car il s’agit de la seule mesure significative pour I’étude des dépdts ; mais nous avons
vérifié toutes les valeurs de résistances de heater et de passivation afin d’étre certain que les
puces étudiées étaient fonctionnelles. Ainsi, les heater possedemdisistence moyenne de
280 €, a plus ou moins 5%. Les valeurs des résistances de passivation sont toutes de I’ordre

de la dizaine de GQ.

1. Etude de la partie B (cercles de 500 um de diametre)

Nous allons commencer par étudier le comportement des couches sensibles de la partie
B lorsque le substrat est a une température de 150°C.

Partie B - 150°C —=— 60 gouttes dépét 25°C
—e— 60 gouttes dépdt 55°C
160000 - —a— 70 gouttes dépdt 25°C
—v— 70 gouttes dépdt 55°C
140000 - —<— 80 gouttes dépot 25°C
—>»— 80 gouttes depdt 55°C
’g 120000 + . e e — - - o2 =
=
L
2 100000 + : : —
Q
w
= A A A A " i i i A
]
o 80000
(&)
= + % 4 <4 <
ko e R —" S S— T
2 60000 !
S0}
¥
40000 |
20000 : | ; | , i | i -
0 1 2 3 4 5
Tension (V)

Figure 59. Rs={Vs) de la partie B a 150°C

Pour cette température, les valeurs des résistances ne dépendanemnjupas de la
tensiond’alimentation et elles sont toutes comprises entre 20 et 120 kQ. Le dépot ayant la

résistance la plus faible est un dép6t de 80 gouttes réalisé a 55°C.
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Partie B - 300°C —=— 60 gouttes dépét 25°C
—e— 60 gouttes dépodt 55°C
. — | ] —a—70 gouttes dépot 25°C
—v— 70 gouttes dépét 55°C
350000 - I : : ‘ —<— 80 gouttes dépét 25°C
\ —— 80 gouttes dépdt 55°C
= |
2 300000
o o
=3
2 250000 -
Q
[7)]
| e
O
“ 200000
)]
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8150000
@
x
100000 -
50000

Tension (V)

Figure 60.Rs={Vs) de la partie B a 300°C

A 300°C, la tensiol’alimentation influence davantagie valeur de la résistance qu’a
150°C, mais ces variations restent faibles. Par contre, contrairemenieauremréalisées a
une température de 25°C, les dépbts réalisés a 55°C sont globalement moins résistifs que ceux
réalisés a 25°C. Mais I’écart entre ces deux méthodes, pour un nombre équivalent de gouttes,
est de I’ordre de la centaine d’ohms, ce qui est faible. Le meilleur dépdt est le méme qu’a

150°C,; il s’agit du dépot de 80 gouttes réalisé a 55°C.

Pour conclure sur cette partie de waf@ius pouvons dire qu’il n’y a pas une grande
différence entre tous les dépbts compris dans la fourchette de 60 a 80, gbuftestous ces
dépbts semblent étre de bons candidats pour nos capteurs, étamsdprenées résistances
mesurées a 150 et 300°C sont de 1’ordre de la centaine de kQ, ce qui est une valeur trés

acceptable pour nos futurs tests sous gaz.

2. Etude de la partie C (carré de 400 um de coté)

Pour la partie C, nous allons comparer, en plus de la température de dégbhdde
de dépdbt (DOP ou OTF). Voici les courbes R=f(V) pour un substrat a 150°C.
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Figure 61.Rs={Vs) de la partie C a 150°C

A 150°C, tous les dépdts, a ’exception du dépot de 48 gouttes, ont des résistances

comprises entre 50 et 100 kQ. Toutes ces résistances sont quasi-indépendantes de la tension

d’alimentation. Le dép6bt ayant la résistance la plus faible est celui de@feg OTF déposés

a 25°C ; g valeur de résistance est de 50 kQ.

Partie C - 300°C

500000

400000

300000 -

—a— 48 gouttes dépét 25°C OTF
—e— 64 gouftes dépot 25°C OTF
—a— 64 gouttes dép6t 55°C OTF
—v— 80 gouttes dépdt 25°C OTF
—<— 80 gouttes dépdt 55°C OTF
—»— 80 gouttes dépdt 55°C DOP

200000

Résistance sensible (ochms)

100000

- ‘FWI X ]

Yo re
A = & =
v e

A
NN -

Tension (V)

[ e & = & B

1 v4 »e
E \ & 3 X ]
o — Vl L!b

Figure 62.Rs={Vs) de la partie C a 300°C
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Tout comme a 150°C, seul le dép6t de 48 gouttes posséde une régbiarndevée
que les autres a 300°C. Les résistances des dépots de 64 et 80 gaittiestsentre 30 et 90
kQ, et la tension d’alimentation n’influence pas ces valeurs. Le dépdt ayant la résistance la
plus faible est le dépo6t de 80 gouttes DOP réalisé a 55°KY{BMais les deux autres dépots

de 80 gouttes sont trés proches en résistance (enviiddR)45

En conclusion de 1’étude de cette partie C, nous avons observé que les dépots de 80
gouttes possédaient les caractéristiques les plus intéressantes poatut®. La méthode de

dépbt semble peu influencer les résultats obtenus.

3. Etude de la partie D (carrés de 500 um de c6té)

Nous allons étudier les mémes méthodes de dépbts que la partie peepdderdes
dépots de 80, 96 et 112 gouttes.

Partie D - 150°C —=a— 80 gouttes dépdt 25°C OTF
—e— 96 gouttes dépdt 25°C OTF
0000 : ] i I i —&— 96 gouttes dépét 55°C OTF
—v— 96 gouttes dépodt 55°C DOP
—<— 112 gouttes dépdt 55°C OTF
—— 112 gouttes dépdt 55°C DOP

400000 +

300000 -

200000 —

Y
—
Y
v
A &
y

4
Y

Résistance sensible (ohms)

T s 4 4 4 v b ¢ : s CEm— 1
100000 :
0 . , . , ' , , , . ,
0 1 2 3 4 5
Tension (V)

Figure 63.Rs={Vs) de la partie D a 150°C

Les résistances sensibles a 150°C sont peu influencées par la tBalsioentation et
ont des valeurs comprises entre 50 et 200 kQ pour les dépdts de 96 et 112 gouttes. Le dépot
de 80 gouttepossede une résistance plus élevée (environ 370 kQ). Le dépot ayant la plus
faible résistance est le dépdt de 112 gouttes OTF 55°C avealamed’environ 60 kQ.
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Partie D - 300°C —=— 80 gouttes depot 25°C OTF

—e— 96 gouttes dép6t 25°C OTF
L —a— 96 gouttes dépot 55°C OTF
1 —v— 96 gouttes dép6t 55°C DOP
350000 —<— 112 gouttes dépdt 55°C OTF
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— 300000 ! |
w0
= 1 i & o N - —s—"
E [ .
S 250000
@
=
2 200000
[
@ 1 @ & * - -
8 150000 ""_’_”T—f — H !
4 1 ‘:__4,‘————‘—_ T g i 1 Y Y
@
£ 100000
o ] — 9 = * + + + i
50000 -
0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
Tension (V)

Figure 64.Rs={Vs) de la partie D a 300°C

Deméme, a 300°C, la résistance sensible diminue lorsque le nombre de
gouttes diminue. Ainsi, les dépbts de 112 gouttes sont donc ceux qui ont ua@cégius
faible et les deux méthodes de dépbts (OTF et DOP) donnent ici ragattéa méme

résistance (environ 80 kQ).

En résumé de la partie D, nous pouvons dire que les dépbts de 112 gouttes (a 55°C)
sontles plus intéressants pour notre étude et que, comme pour la partie €htadende

dépot semble n’avoir que peu d’influence sur la résistance mesurée.

B. Caractérisations physiques

Maintenant que nous avons étudié le comportement électrique detaneéss
sensibles sous air a différentes températures pour les différgdts,déous allons observer

les profils d’épaisseurs de ces différents dépots afin de connaitre deux caractéristiques :
1. L’uniformité et I’épaisseur moyenne du dépot ;

2. Les caractéristiques des bords du dépbts (hauteur et largueur) et féetcdé dord

déborde ou non sur 1’ouverture des contacts.

Les mesures ont été réalisées a 1’aide d’un profilomeétre mécanique Tencor et un

exemple de profil est présenté sur I’image suivante.
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Figure 65. Exemple de profil obtenu au profilométre mécanique

Les deux traits jaunes indiquent la limite de la surépaisseur du eléedtdeux traits
verts la limite de I’ouverture des contacts. Dans cet exemple, la surépaisseur s’étend au-dela

du début de I’ouverture des contacts. Il ne s’agit donc pas d’un bon choix de dépot.

L’¢tude de la partie B (cercles de 500pum de diamétre) nous a permis de constater que
le bord dépasse sur I’ouverture des contacts a partir de 80 gouttes. L’étude des profils des
dépots de la partie C (carrés de 400 um de c6té) a permis de emeévidence que tous ces
dépots possédent des bords qui débordent sur I’ouverture des contacts. Cette forme
géométrique n’est donc pas adaptée a notre application. Pour la partie D (carrés de 500 um de
cbté), seuls les dépbts de 48 et 64 gouttes ont un profil ou le bord nsed@passur

I’ouverture des contacts. Tous ces résultats sont regroupés dans le graphique ci-dessous.
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—a— Cercle500um_DOP25
—e— Cercle500pm_DOP55
—a— Carrés400um
50 —w— Carrés500um
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Figure 66. Dépassement de la surépaissles dépots sur I’ouverture des contacts selon le nombre de gouttes
déposées et selon le type de géométrie et de dépodt

Enfin, concernant 1’épaisseur moyenne des dépots, voici les résultats obtenus en
fonction de la quantité de gouttes déposées et de la températépate pour la partie B
(cercles de 500um de diametre).

Epaisseur moyenne de la couche sensible en —a— DOP25
fonction du nombre de gouttes déposé - Cercles 500um —e— DOP55

1.4 4
13
1,2
1,1
1,0
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0.4
03]
0.2
0,1
0,0 7 T 1 — 1 7 v i T T
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Nombre de gouttes

Epaisseur (um)

Figure 67.Epaisseur des dépdts en fonction du nombre de gouttes déposées

On constate, pour cette partie, que 1’épaisseur des dépots réalisés a 25°C est moins

dépendante de la quastide gouttes que ceux a 55°C. L’épaisseur moyenne est comprise
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entre 0.3 et 0.5 um pour les premiers et elle varie entre 0.35 um (pour 45)geuttel um

(pour 120 gouttes) pour les seconds.

Pour les autres parties étudiées (carrés de 400 et 500 um de cotélesodppassseurs
moyennes sont comprises entre 0.3 et 0.5 um ; elles sont donc peu in8ysanckequantité
de gouttes déposées.

C. Choix des parametres de dépot

Pour conclure sur cette partie des dépdts par jet d’encre de ZnO sur substrat, nous
allons comparer les mesures ¢€lectriques et les mesures de profils réalisées et voir s’il existe

une corrélation entre les meilleurs résultats pour chacune des parties étudiées.

Pour la partie B (cercles de 500 um de diamétre), les meillesuitatd des mesures
électriques se situaient entre 60 et 80 gouttes, et pour les mesupesfidela limite
maximale de gouttes était d’environ 70 gouttes. La fourchette 60 a 80 gouttes semble donc

étre la quantité optimale de gouttes déposées pour ce type de géométrie.

Concernant la partie C (carrés de 400 um de c6té), les mesurdgu@eamnontraient
que les dépots de 80 gouttes présentaient les meilleures réponses, mais I’étude a 1’aide du
profilométre a montré que 1’ensemble des bords des dépots débordaient sur les ouvertures des

contacts. Ce type de géométrie ne semble donc pas adapté a notre étude.

Enfin pour la partie D (carrés de 400 um de c6té), les dépbts de 112 g@iktes|és
meilleurs électriquement, mais la limite maximale pour lesures de profils était de 64
gouttes. Il n’y a donc pas de fourchette commune aux deux types mesures. Ce type de

géométrie ne semble donc pas adapté pour notre application.

Nous avons donc pu constater, au cours de ces tests, que les dépOtsede for
géométrique carrée’étaient pasun bon choix pour déposer ce type d’encre, mais que les

dépbts circulaires de 500 um de diametre étaient prometteurs (fourchette 60 a 80 gouttes).

Pour terminer, nous avons testé deux méthodes de dépots (DOP et OTHew@vec
températures de chuck différentes (25 et 55°C). Au niveau électrique, auéfénende
significative n’a été relevée ; par contre I’épaisseur moyenne des dépdts augmente plus
rapidement lorsque le chuck se trouve a 55°C. Nous avons donc décidé queskeseraient

déposées par la techniqgue DOP avec un chuck a 25°C.
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[1.2.3. Dépots de différents oxydes meétalliques sur les

structures finales

Suite a cette étude préliminaire approfongtien accord avec 1’¢tude bibliographique
de ce manuscrit (cf. chapitre 1 81.3.), nos choix des oxydes métalliquespaiépdts jets
d’encres se sont arrétés sur le ZnO, le SnO,, le WGO; et le CuO. Concernant le SpGhous
avons a notre disposition deux types de nanoparticules : une poudre commérciade e
poudre préparée par le LCC de Toulouse pour cette étude spécifique. Ces deuxqmrgparat

seront testées et leurs performances seront comparées dans la suite de notre étude.

La mise au point de la synthese du $hOC a fait I’objet d’une étude préalable a ces
travaux de recherche au sein de ce laboratoire et en collaboratioRenaalt S.A.S. Pour

des raisons de confidentialité, nous ne pouvons détailler plus précisément ces i@sultats

La mise en suspension des nanoparticules de W&t révélée étre plus complexe
gue pour les autres poudres. En effet, malgré de nombreux tests effectoésliant
certains parametres de 1’encre, il a été impossible d’obtenir une solution homogene et stable
suffisamment longtemps pour réaliser des dép6ts. Nous disposons donc daypeatde
couches sensibles pour notre multicapteur : ZnO, CuO, &m®@mercial et SnOLCC.

Le passage de la réalisation des dépdts sur des puces sans gravamideE aux
dépots sur les structures finales avec la membrane libérée n’a pas nécessit¢ d’ajustement
particulier au niveau de la technique de dépdét. Nous allons donc mainpeésenter ces

dépots, ainsi que leurs comportements électriques sous pointes.
A. Présentation et observation des oxydes métalliques déposés

Pour chaqueaype d’encre déposée, nous allons présenter une photographie et une
observation au microscope électronique a balayage (MEB), chaque priseéantuéalisée

au méme grossissement.

Pour commencer, nous avons regardé le ZnO qaiit & dbjet de 1’étude préliminaire
approfondie pour le dépdt jet d’encre. L’image du microscope nous permet de constater que le
dépot s’effectue de fagon semblable aux premiers tests, au vue de la couleur plus sombre du
dépbt sur les bords correspondant a la surépaisseur mesurée au profilometiguest est

impossible de reproduire cette mesure au profilometre mécanique es/emorposants
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achevés sans casser la membrane. L’observation MEB met en évidence une répartition peu
uniforme des particules, pouvant engendrer des dérives et des distémtadactriques lors
du vieillissement du matériau. La taille des particules sefudele 1’ordre de la centaine de

nanometres.

Figure 68. Photographies microscope et MEB du ZnO

Concernant le CuO, la teinte du matériau est tres foncée. La répasgtinble assez
uniforme, avec une petite surépaisseur sur le bord, mais moins marquéeuqle 7500.
L’image MEB confirme cette bonne répartition des particules, contrairement au ZnO. En

revanche, la taille des particules sembéerit de I’ordre du micrométre.

Figure 69. Photographies microscope et MEB du CuO

Le SnQ commercial est, quant a lui, quasiment transparent. Les pointsdeoies
photographie sont de trés gros amas des particules. Les particulestsdmiement petites,
de l'ordre de la dizaine de nanométres. La répartition semble assez uniforme, mais il est

difficile de conclure étant donnée la tres petite taille des particules.
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Figure 70. Photographies microscope et MEB du $ie@mmercial

Enfin, le SnQ@ LCC est lui aussi, tout comme le Sn€@mmercial, quasi-transparent
(teinte rosée). La photographie semble présenter une répartitioruagseme du matériau.
Mais I’image MEB met en évidence une répartition des particules par amas. Cette répartition

pourrat s’avérer problématique au niveau électrique a long terme.

Figure 71 Photographies microscope et MEB du $hOC

B. Comportements électriques des couches sensibles utilisées

Pour terminer cette partie, nous avons effectué des mesures éésctdguces
différents dépots sur la station sous pointes utilisée lors de 1’étude préliminaire. Nous avons
établi un protocole de mesureBéchauffement de la structure est réalisé par 1’augmentation
de la puissance appliquée au heater ; nous fixons la températureeaiur éag®0°C ; le chuck
n’est pas chauffé ; nous réalisons un balayage de 1nW a 100uW aux bornes de la résistance
sensible (pendant que la température est maintenue constante). Voici,épaterdles

courbes obtenugmur les dépots jets d’encres a base de ZnO.
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Figure 72. Rs=f(P9 pour le ZnO

Tout d’abord, pour les dépdts de ZnO, toutes les puces, exceptée la D12, ont
globalement le méme comportement : la résistance augmente |égéretmeehh@het 100nW
(augmentation comprise entre 500 kQ et 1 MQ), puis elle décroit plus fortement entre 100 nW
et 100 uW. Les résistances a 1 nW sont d’environ 2,5 MQ pour 60 gouttes (D17, D18) 3 MQ
pour 70 gouttes (D14, D15) 3,8 MQ pour D11 (80 gouttes) ; donc plus le nombre de gouttes
augmente, plus la résistance est élevée pour cette gamme danpess (entre 1InW et
100nW). Entre 10 pyW et 100 pW, toutes les puces ont le méme comportanmrit e
guasiment la méme valeur de résista(1,25 MQ a 10 pW et 500 kQ a 100 uW).

Donc, exceptée la puce D12 dans la gamme allant de 1 nW a 1 pW lésypeises
ont un comportement similaire (Iégere hausse entre 1nW et 100nW puis dimiplus forte
entre 100 nW et 100 uW) et une résistapeeche (entre 2 MQ et 4,5 MQ pour des

puissances comprises entre 1 nW et 1 pW).

A la vue de ces résultats, on peut penser que la variatidaligeentation de la couche
sensible pour ce matériau aura une influence sur la sensibilité aux gaz, d’aprés les éléments

présentés au cours du chapitre précédent (cf. chapitre 1 §11.2.).

Les dépbts de CuO présentent un comportement électrique tres difféeremDduaZz
variation del’alimentation de la couche sensible n’a pas d’influence sur la valeur de la

résistance. La valeur de la résistance sensible est donecquatante pour toutes les valeurs
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d’alimentation, et cette valeur diminue avec 1’augmentation de la quantit¢ de gouttes

déposées, avec une tendance a tendre vers une valeur minimale proche de 30 kQ.
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Figure 73. Rs=f(P9 pour le CuO

Globalement, les dép6ts de Sn€@mmercial ont une méme tendance : une résistance
stable entre 1 nW et 50 nW, puis une forte hausse entre 50 nW et 10 @Win emne forte

diminution entre 10 uW et 100 pW pour retrouver la valeur de départ a bassanpai Les

valeurs de départ (entre 1 nW et 50 nW) sont comprises entre 1 MQ et 2 MQ.
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40000000 - : ~— 70gtes_D25
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30000000
—~ 25000000
w
= ]
=
£ 20000000
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R ]
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Figure 74.Rs=f(P9 pour le Sn@Q commercial
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Enfin, tout comme pour le CuO, les dépbts de ShOC ne varient pas avec la

variationd’alimentation de la couche. En revanche, 1’augmentation de la quantité de gouttes

déposéesngendre une hausse de la résistance sensible, a I’inverse

Variations de Rs en fonction de Ps selon le nombre
de gouttes déposées - Sn02 LCC

du CuO.

60gtes_D78
—s—80gtes_D75

690007 —4— 100gtes_D71
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60000 1 —<— 140gtes_D85
] —»— 160gtes_D82
55000
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/)
E 4
S 45000
] -
x
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35000 4 55—
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#EDe g I=I I=. II: '- =' '='"l= l‘ T rI'-l| A = I-l -|l| _ _ ) LRE |
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

Puissance (mW)

Figure 75. Rs=f(P9 pour le SnQLCC

Pour résumer, dans ces conditions de test, les couch

commercial sont sensibled’alimentation, et les couches de C

es de ZnO comeheeiS8hQ
uO et de $hOGC ne le sont

pas. Ces deux premiéres couches ont des résistances de quelques MQ et les deux dernieres de

quelques dizaines de kQ. Ces ordres de grandeurs sont adaptés aux mesures avec une

instrumentation classique (tels que des SMU). Il convient donc mamhteleatester ces

couches sensibles dans un environnement contr6lé, c’est-a-dire dans un banc de dilution

gazeux, afin d’étudier leurs comportements en présence des différents gaz ciblés. Ces travaux

seront I’objet du troisiéme chapitre de ce manuscrit.
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Conclusion du chapitre 2

Ce second chapitre a été¢ consacré a la mise au point d’un capteur de gaz MOX
spécifique a une application AQS. Pour se faire, nous avons procédé en desxdtabapd
une étape de conception consistant a optimiser et simuler la natvedieire, puis une étape

de fabrication en centrale technologique.

e Vs

Nous avons donc, dans un premier temps, utilisé comme point de dégdéments
déja réalisés au sein du laboratoire, et notamment une plateforme chauffante générggae
lors de précédentes études. Partant de cela, nous avons imaginé unee sipiithisée pour
notre étude spécifique. Un certain nombre de caractéristiques ont éti€esotkelles que les
dimensions des zones ou sont effectués les dépbdts de couches sensiblesore la
géométrie des électrodes sensibles. Ce nouveau design a étéérideéite du logiciel de
simulation multiphysique COMSOL et comparé ’antien design. Nous avons ainsi pu
¢tudier I’effet Joule et la thermodilatation. La source de chaleur et de déformation est donc la
tension que 1’on applique aux bornes de notre résistance chauffante. Le nouveau modé¢le
présente une amelioration des caractéristiques de notre captearpav exemple, une
réduction du gradient de température au niveau de I’ouverture des contacts. Le modéle
thermique a pu étre éprouvé par comparaison a des mesures infrarouges ; boangees

corrélation a été obtenue entre les deux séries de valeurs.

Notre nouvelle structure ayant été modélisée et validée, nous avons pu, dans un second
temps, la fabriquer en salle blanche. Pour cela, nous avons adaptééépexhnologique
existant a nos modifications, ainsi qu’aux évolutions perpétuelles du lieu de travail (comme
par exemple de nouvelles machines ou de nouvelles réglementatierdisant certains
produits chimiques couramment utilisés). Le verrou technologique concernartcéelé se
situait au niveau de I’intégration de la couche sensible déposée par une méthode bas codt et
reproductible. Notre choix s’est arrété sur la technique par jet d’encre. Une étude complete a
ainsi été réalisée et nous avons pu mettre au point une plateforme chauffante dédiée a I’AQS
constituéede quatre puces avec des nanoparticules d’oxydes métalliques différents. Ces

mateériaux sont le ZnO, le CuO, et deux types de,%o@nmercial et synthétisé par le LCC).

Ces deux étapes de conception et de fabrication nous ont donc permis d’élaborer un

capteur de gaz optimisé et adapté a ’AQS. En s’appuyant sur 1’étude bibliographique du
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premier chapitre, il possede de nombreuses caractéristiques pronsefieusda détection
des gaz ciblés. La prochaine étape consiste donc a placer ceaptalir dans un
environnement controlé dans lequel sont introduits les gaz synthétiglésseatia étudier son
comportement selon 1’ambiance en présence. Il convient de mettre au point un mode

opératoire permettant un contréle optimal de celui-ci, visant a détectdivaedient ces gaz.
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Chapitre 3— Nouvelle approche pour améliorer la détection stile de mélanges gazeux

[. Mise en place du systeme de mesures

Aprés avoir réalisé la conception et la fabrication de nos mukicep de gaz, il
convient de les caractériser dans des conditions optimales afin d’élaborer un protocole de
mesures adapté a nos besoins. Peufate, il est d’usage courant d’utiliser un banc de
dilution, dans lequel I’ensemble des paramétres est connu et maitrisé [173]. On peut ainsi
contrdler de fagon précise I’ambiance gazeuse dans laquelle va étre placé le capteur (flux
total, humidité relative, concentration de chaque gaz), mais dsEmpérature de la

plateforme chauffante et/ou de I’enceinte, par exemple.

Le LAAS-CNRS possede, depuis environ cing ans, un banc de test patndetta
réunir ces conditions et de caractériser jusqu’a quatre puces simultanément. Nous
présenterons ce deer au cours du paragraphe suivant, puis nous détaillerons 1’ensemble des

modifications apportées a celtiiafin de I’adapter a notre étude.

I.1. Présentation du banc de dilution existant

Le banc de test de notre laboratoire a été développé au cours d’une précédente thése
[136]. Le cahier des charges consistait a €laborer un banc permettesiedalifférents types
de capteurs (mono et multicapteurs, avec des couches sensibletapbs&s résistances
allant de quelques kQ a plusieurs MQ), et de réaliser des mesures tres rapides
(échantillonnage de quelques millisecondes) sur de longues périodes (plbsig@s) en

mode isotherme et dynamique.

Voici le détail des parties matérielles et logicielks ce dernier, répondant aux
besoins de cette étudatérieure. Ce systéme posséde un grand nombre d’éléments génériques

pouvant étre réutilisés pour notre application.
I.1.1. Partie matérielle
Le circuit fluidique du banc de dilution est constitué de cing éléments principaux :

1. 7 voies de gaz dont 4 lignes de gaz dilués en boutgilleP¢(oducy), une ligne d’air

synthétique pur en bouteill@&if Produc) qui alimente aussi la ligne d’air humidifié
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par barbotage dans de 1’eau thermostatée, et une voie d’azote branchée sur le réseau

interne du laboratoire ;

2. 7 débitmeétres massiqueBrooks Instrumentpermettant de réguler le débit de chaque
voie ;
3. 7 vannes pneumatiques servant a ouvrir ou fermer la voie de gaz ;

Une enceinte en verrefaprication artisanal¢ dans laquelle on vient placer les
différents capteurs ;
5. Un débitmétre en sortieBfooks Instrumentutilisé pour vérifier le flux total et

détecter d’éventuelles fuites.

L’ensemble de la tuyauterie composant le circuit est en inox. A ces éléments viennent
s’ajouter les modules d’acquisition réalisant le contréle des capteurs, et un poste informatique

gérant tous les éléments électroniques.

BOUTEILLES
DEGAZ E

‘;—\—-—’f.l"

EXTRACTION

Figure 76. Photographie et schéma du banc de test du LAAS-CNRS
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Nous disposons de différentes enceintes selon le type de capteurs test&sceinte
d’un volume d’un litre pouvant contenir 6 supports, 2 enceintes de 250 ml pouvant accueillir
2 supports et dont une des deux est constituée d’ une double paroi permettant de faire circuler
un liquide caloporteur visant a modifier la température de cellettidés supports est
toujours dédié¢ a la mesure de la température et de I’humidité de ’enceinte ; cellesei sort

réalisées I’aide d’un capteur commercial (Sensirion SHT75

Les modules d’acquisition remplissent plusieurs fonctions : ils générent la tension
permettant de chauffer la plateforme, ils relévent les résistatesecouches sensibles, ainsi
que les valeurs de températures et d’humidité dans 1’enceinte. La période d’échantillonnage
des mesures de la résistance sensible est fixée a 4 ms pbiovier observer les transitoires

de températures.

Le poste informatique communique avec tous les éléments du band¢ dik fragrnit
les valeurs des tensions aux débitmetres massiques afin de régutisbits, il ouvre ou
ferme les vannes, il releve les valeussddbitmeétre de sortie et de température et d’humidité
dans I’enceinte, il controle les modules d’acquisition. Tous ces composants sont pilotés par

une interface que nous allons maintenant présenter.

I.1.2. Partie logicielle

L’ensemble des ¢léments du banc de test sont pilotables a 1’aide de I1’outil
informatique. Une interface graphique dédiée a ce systeme a donévétépgéee par les
services techniques du laboratoire. Ce logiciel permet de prendretiélealu banc de fagon

manuelle ou automatique, comme le présentsrtiptures d’écran suivantes.

i ] — -
Panneau édition des séquences

Edition des séquences et des cycles

-—séquonce:;f‘l s 2

www  Banc de test de capteurs gaz

[~ Débitmé i (en ppm)
3 5 Nombredecycles 10.0

4 550  Température chambre (°C) 200 N2(80%)+ 02(20%) + NOZ (100 ppim)

30.0 N2 (80%) + 02 (20%) + CO (1000 ppim)

E
2 1900 Débittotal de gaz (mimn)
£ 400 N2(B0%) + 02 (20%) humidifié
v sur fichier
7438900 N2 (80%) + 02 (20%)
~ e00] Puissance (en W) 4[ppm)
Retowr panneau choix
70011 | 20p0 ‘
2 30.00 =
Edition du cycle —— 3 | 4000 ==
2 500  Durée dupalier initial (s) =S 20
- s | 60.00 !
3 30,00 Puissance du palier initial (mw) 6 | 20.00 |

V' maintient puissance finale Paliers mesurés
- - |
2 300 Délai entre deux cycles (s) |V“°“"" 3 6 3300 Duders

Figure 77. Interface graphique permettant le contrdle manuel et autumeadiu banc de dilution
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La fenétre principale du logiciel (& gauche sur ’image précédente) est constituée d’un
synopsis du banc dilution et d’un menu servant a définir les tests automatisés. A partir du
synopsis, il est possible de contrbler le banc manuellement en ambdigs valeurs du débit
total et de chaque ligne de gaz. Ce schéma indique également la température, I’humidité et le
débit total réel mesuré par le débitmetre de sortie, tout cela en temps réel lorsqu’il y a un débit
gazeux. C’est également sur ce synopsis que 1’on définit les concentrations de chaque gaz
dilué dans I’air pour chaque bouteille, afin que le logiciel convertisse directement les valeurs

des concentrations demandées en débit en tension aux bornes des débitmétrgssmassiq

L’automatisation des mesures s’est révélée importante, étant donné que la plupart des
tests effectués durent plusieurs heures. Un protocole précis a été pleeempour définir
tous les tests réalisés. Un test est constitué d’une série de séquences. Chaque séquence est
composée d’une seule ambiance gazeuse. On change donc de séquence a chaque fois que I’on
veut changer de gaz. Une séquence comporte plusieurs cycles et cldgumiiient un
profil de températures. Chaque température est appelée palier. Dans le cas d’un test en mode
isotherme, le cycle est constitué d’un seul palier que 1’on maintient constant tout au long du
test. En mode dynamique, on définit les différents paliers de tempérajuresnstituent un
cycle, et que I’on répéte sans cesse au cours du test. Une sauvegarde des mesures est réalisée a
la fin de chaque séquence afin d’éviter la perte de toutes les données en cas de coupure de

courant.

La mesure de la résistance sensible est effectuée a 1’aide d’un pont diviseur. Le
logiciel propose donc une gamme de résistances de charge arassrpaapteurs, selon la

résistance sous air de chacun.

Enfin, un logiciel deraitement des données recueillies a été¢ développé au cours d’une
étude précédente, mais nous ne nous attarderons pas swi calui-a été nécessaire de tout
reprendre pour 1’adapter aux nouveaux formats de mesures. Malgré cela, les fonctions
réalisées par les deux logiciels sont similaires : tracé des coudsesées, normalisation des

données, analyses multivariées, ...
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.2. Modifications du banc réalisées pour notre étude
spécifique

Comme nous avons pu le voir durant le premier paragraphe de cettel@dndiec de
test a notre disposition pour réaliser nos mesures possede certaimg®fmériques (voies
de gaz, débitmetres massique$ et d’autres plus spécifiques a une application donnée
(cartes d’acquisition, logiciel de traitement des données). Il a donc été nécessaire d’effectuer

une série d’adaptations afin de répondre correctement a nos besoins.

Nous avons ainsi, au cours de cette thése, install¢ différentes bouteilles de gaz d’apres
le cahier des charges de Renault et mis en placeouveau systéeme d’acquisition des
mesures. De ce dernier changement a découlé la nécessit¢é d’adapter les logiciels de

récupération et de traitement de données.

.2.1. Choix des bouteilles de gaz

Dans le cahier des charges (cf. chapitre 1 8IV.3.1.), nous avions défini cipgs#sn
cible a détecter par ordre de priorité (CO,N®H;, C;H,0 et HS).

Comme nous 1’avons indiqué dans la partie matérielle de la présentation du banc de
test (cf. §1.1.1.), la tuyauterie est en inox. Il est donc impossible d’utiliser ce type de conduits
avec des gaz soufrés et de ’humidité, étant donné que ces gaz sont corrosifs avec ce matériau.

Il n’a pas été possible de mettre en place un autre systéme durant cette étude ; le sulfure

d’hydrogene n’a donc pas pu étre teste.

Corcernant les autres gaz, nous avons utilisé des bouteilles de nsélargex a base
d’air synthétique N,+O, et de gaz cible & une concentration donnée tres préciSealtéau
8).

L’utilisation des débitmetres massiques nous permet de diluer a nouveau les gaz
présents dans chaque bouteille. D’aprés les données du constructeur et nos propres mesures,
nous pouvons injecter de 5% a 100% de la concentration de base. Le tallpds détaille,
pour chaque bouteille utilisée, la gamme de concentrations Itgstainr 0% d’humidité
relative. En effet, comme nous travaillons a débit constanit, augmente 1’humidité relative,

la concentration maximalque 1’on peut obtenir diminue en fonction de ce pourcentage
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puisque nous ne pouvons diluer qu’avec I’air sec. Par exemple, si I’on réalise un test avec
30% d’humidité relative, la concentration maximale de chaque bouteille sera a 70% de la

valeur de base (si I’on injecte un seul gaz a la fois).

Tableau 8 Liste des bouteilles de gaz installées sur le banc deadilet concentrations associées

Gaz Concentration de la bouteille | Gamme testable (pour 0% HR)
(6{0) 2000 ppm 100- 1000 ppm
CO 50 ppm 2.5-50 ppm
NO; 100 ppm 5-200 ppm
NO, 1 ppm 0.05-1 ppm
NH3 10 ppm 0.5—- 10 ppm
C.,H,O 10 ppm 0.5-10 ppm

1.2.2. Modifications de I'instrumentation

Les cartes d’acquisition disponibles au début de cette thése répondaient & des besoins
spécifiques obtenir des points de mesures avec une période d’échantillonnage trés courte
pour différentes gammes de résistances parfaitement prédéfinies. cettiguration
permettaitnotamment d’étudier des réponses transitoires tres rapides avec un point toutes les
4 ms[41]. Dans notre étude, noasons fait le choix d’étudier des résistances tres variables
(de quelques kQ a quelques GQ) avec des cinétiques de 1’ordre de la seconde [137],
autrement dit d’avoir un systéme d’acquisition plus flexible, capable de mesurer une large

gamme de résistanganéme s’il est un peu moins rapide.

Nous avons donc recherché un appareil capable d’alimenter la résistance chauffante
(en tension ou en courant) et de relever dans le méme temps 1’autre grandeur, afin de calculer
et de connaitre la puissance appliquée a ses bornes. Les Unités @eeSdertMesure (SMU

— Source Measure Units) sont parfaitement adaptées pour cette application.

Quant a la mesure des couches sensibies,avons décidé d’utiliser un second SMU
pour pouvoir a la fois alimenter et mesurer leur résistafeéa nous permet d’avoir
également une lisibilité compléte sur le tygpela valeur de 1’alimentation, ainsi que sur la

gamme de la mesure.
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Il est donc nécessaire d’utiliser 2 SMU pour chaque puce que 1’on souhaite alimenter
et mesurer. Un multicapteur étant constitué de 4 puces, le systéenmeta® mesure doit
donc étre composé de 8 SMBbur cela, nous avons fait 1’acquisition de plateformes PXI
(PCI eXtensions for Instrumentation) modulables, dans lesquelles on peut di3pzsézs
constituées de 4 SMU. Le chassis fournit les alimentations desscet des bus de

communication. Un schéma du nouveau systéme d’instrumentation est présenté sur la figure

suivante.

Poste
informatique

Banc PXI disposant
des 8 SMU

Diffuseur o

Vs
]
1
|
1
3
L

Entrée du e’ Capteur d’humidité Sortie du
flux gazeux et de température Multicapteur /

flux gazeux

Enceinte de mesure en verre

Figure 78. Schéma de fonctionnement de la nouvelle instrumentation

1.2.3. Adaptation du logiciel d’acquisition

Les instruments effectuant le contrble des résistances chauffantes et seysibtesté
modifiés, il a été nécessaire d’adapter le logiciel d’acquisition. Ce travail a été réalisé en
collaboration avec les services techniques du laboratoire. La patiaelle (synopsis des
bouteilles avec la possiltit de choisir manuellement le débit de chacune) n’a pas été changée

¢tant donné que le systéme d’acquisition n’intervient pas dans celle-Ci.

Dans la partie automatique de I’interface graphique, une option supplémentaire a été
ajoutée au menu pour pouvoir choisir parmi les quatre puces lesqueltes aimenter. Au
niveau de I’interface de 1’édition des tests, nous avons également ajouté la possibilité de

choisir la période d’échantillonnage (de 100 millisecondes a 1 seconde). Chaque puce peut
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étre contrbélée individuellement avec un profil de températures pantiquiier chaque
résistance chauffante et une alimentation particuliere pour cltagiebe sensible durant un
cycle de températures. Nous détaillerons I’intérét de ce dernier paramétre au cours d’un
paragraphe ultérieur. La majeure partie du travail caisisionc a adapter les

communications entre le poste informatique et le nouveau banc PXI.

T wew  Banc de test de capteurs gaz
% I_I N Analy;e?T}egu

ppm)
n ||"|| 'I Débitmétre numérique (miimn)
0 177
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Température thermocouple (°C)
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POLARISATION DES 4 PUCES

(HEATER ET SENSE)

Puiss. (mW) J Courant (A) ] Puis. (mW) | Courant (&) J Puiss. (mW) | Courant (A) ] Puiss. (mW) ] Courant (A) D

Editi

0.00 Duree
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4 200ms  période d'échantilionnage
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Figure 79. Nouvelle interface graphique développée pour le banc PXI

[.2.4. Réalisation d’un logiciel de traitement des données
acquises

Tout comme pour le logiciel d’acquisition, la modification de 1’instrumentation a
engendré la nécessité de repenser le logiciel de traitemendodeges. La philosophie
globale de son fonctionnement a été inspirée par le précédent IfbgéipIimais le code a été

totalement réécrit. Il a été développé par mémesous Matlab.

A 1a fin d’un test sous gaz, nous obtenons deux fichiers du logiciel d’acquisition : un
premier contenant toutes les données mesurées, et un second avee tpamneetres
(température et humidité relative de I’enceinte, valeurs d’alimentations des résistances

chauffantes et sensibles, ambiances gazeuses de chaque séquence).
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L’ensemble de ces données sont traitées en arriere-plan du programme lors du premier
lancement d’un nouveau dossier. Elles sont ensuite sauvegardées a 1’intérieur du dossier traité
pour ne pas répéter I’opération a chaque lancement. Le menu principal présente une partie des
caractéristiques du test comme la durée et la quantité de pafices, séquences. Il est aussi
possible de choisir I’opération a réaliser a partir de ce menu. L’utilisateur peut ainsi tracer les
courbes de tous les parametres du test (température, humidité, alonentambiances
gazeuses). Il peut aussi représenter les courbes brutes des pointgude paigr, cycle et
séquence qu’il désire. Il est également possible de normaliser les données avanttaeérs
Enfin, une analyse multivariée peut étre effectuée sur une série sleemeParmi ces
analyses, on peut notamment réaliser une ACP ou une modélisati@¥sgan de neurones.
La figure suivante présente quelques exemples de ces courbes. Toutdsues des courbes

tracées peuvent €tre exportées pour Etre traitées avec des logiciels tels qu’Excel ou Origin.

@[ 7 7 T ] o]

(c) ~_ (d)

5 ppm NO2 @

T ppm C2H40

al | | s () 100 ppm cO

Air

Figure 80. Exemples de courbes fournies par le logiciel de traitenesidonnées : profils des puissances
appliquées a la résistance chauffante (a), réponses Bb)itet normalisée (c), analyse en composantes
principales (d)
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[I. Elaboration du protocole de
fonctionnement

La recherche d’un mode de fonctionnement optimal pour notre multicapteur a
nécessité I’exploration de trés nombreuses pistes d’études. Nous présenterons au cours de la

seconde partie de ce chapitre les résultats qui ont permis d’arriver a cette cible.

La premiére étape menaintcet objectif est la mise au point d’un protocole de test.
Cette étape est indispensable si 1’on souhaite réaliser des mesures exploitables et comparables.
Pour se faire, il convient de figer la structuration de la couchebdersiant la premiére
utilisation des capteursus gaz. Cela se traduit par la réalisation d’un traitement thermique
lent. Nous pouvons ainsi par la suite effectuer des tests sous gazimaaméthodologie
précise doit étre utilisée pour caractériser les différentes vagidhlaysteme. Ces éléments

seront présentés au cours du premier paragraphe de cette partie.

La caractérisation sous gaz des capteurs en fonctionnement isothenindans un
second temps. Cette étude permet d’évaluer les caractéristiques des matériaux sensibles avec
pour seule variable les ambiances gazeuses. On observe ainsiadtisns chimiques
intrinséques a chaque couche. Pour illustrer cela, nous présenterons 1’étude statique de

couches sensibles commerciales et de, Q.

Nous pouvons ensuite étudier le comportement des capteurs en modeqdgndmi
températures. Nous présenterons durant de cette partie les ajusteraksis pour concevoir
un profil optimal. La base de nos résultats s’est appuyée sur de précédents travaux[41, 137]

auxquels nous avons comparés les résultats finaux.

Pour terminer, nous avons ajouté une variable dans notre protocole de fonctionnement
qui est I’alimentation de la couche sensible. Partant uniguement de quelques éléments
bibliographiques, nous avons effectué une étude des différentes médhddaentation et

nous avons compaté comportement de différentes couches sensibles.
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II.1. Protocole de test

I1.1.1. Recuit des couches sensibles

Aprés avoir déposé les couches sensibles et avant de pouvoitdestes gaz, il est
trés important d’effectuer un bon recuit, dans le but d’évaporer ’ensemble des solvants
présents dans I’encre utilisée et figer la structure des nanoparticules. Pour cela, nous avons
choisi de réaliser le recuit des puces des capteurs aprés le menthgéier. Celui-ci est
réalisé sur le banc de dilution, le tied étant disposé sur un support a 1’air libre. Le profil

appliqué aux bornes des puces est présenté ci-dessous.

Profil des recuits des matériaux sensibles

60

- 500

400

- 300

- 200

Puissance Heater (m\W)
(D,) suinesadwa ]

110

60

— T T ————
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Temps (min)

Figure 81 Profil de recuit appliqué aux différentes couches sensibles

Chaque palier dure 10 minutes lors de la montée et de la descente. Gamtaulgm
puissance de 5 mW en 5 mW, jusqu’a atteindre 55 mW (soit 500°C). On reste au palier haut

pendant deux heures avant de redescendre progressivement.

Ce recuit étant réalisé a 1’aide du logiciel d’acquisition des données, il est possible de
sauvegarder les valeurs de résistances mesurées et d’avoir ainsi une estimation de 1’ordre de

grandeur de cellesk:
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I1.1.2. Méthodologie de caractérisation

L’utilisation du banc de gaz nécessite une bonne connaissance de toutes les variables
mises en jeu lors d’un test et il est important de connaitre précisément quels changements sont
effectués a tous les instants des mesures. Afin de limiter la quantité d’inconnues, nous ne
faisons varier qu’'un seul parametre a la fois durant un test (nous ne prenons pas en compte ici
le débit de gaz maintenu toujours constant a 200 ml/mirakéhentation des résistances

chauffantes qui sont des profils périodiques répétés tout au long)du test

Au début de chaque test, une période de stabilisation comprise généraetreshtet
2 heures est réalisée sous air synthétique pour amener la valeursigtdacé sensible a une
valeur quasi-stablela température et I’humidité relative de 1’enceinte sont fixées a une
valeur constante. Suite a cette période de stabilisation, une premeaton de gaz est
réalisée durant 10 a 15 minutes, afin de relever une mesure statsligéeésistance sensible
I1 peut s’agir d’un gaz seul ou d’un mélange de gaz. Nous arrétons ensuite I’injection du gaz
et effectuons une « purge » sous air synthétique pendant 30 a 60 minutegoNars ainsi
a nouveau injecter le (ou les) méme(s) gaz ou d’autres gaz. A la fin de cette série
d’injections, il est possible de changer la valeur de la température ou de I’humidité de
I’enceinte. Suivront donc une nouvelle période de stabilisation et une nouvelle série

d’injections. Voici ci-dessous un schéma résumant ce procédé expérimental.

1 1 | 1 1 |
[ o~ I |
1 1 | 1 |
CHOIX DE LA L 5 Lo :Su
; i} - - @ - . o ' .
LHUMIDITE RELATIVE 13 2 heures Z |30a60min] Z [30a60min] 2 [30360min
DE UENCEINTE - = =
N 110 1 110 |1 110 1
P o oy |
P A A
1 15 1 115 1 1 15
1 i | i | 1 min |
ImmI ImmI ImmI

Figure 82.Schéma du procédé expérimental utilisé sur le banc deodiluti
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I1.2. Etude statique

Le fonctionnement en mode isotherme d’un capteur de gaz permet d’évaluer ses
capacités de détection. Il peut étre utilisé pour comparer facileexerédonses de différents
capteurs. C’est ce que nous avons fait durant cette partie pour deux types de capteurs: d’un
cbté nos plateformes chauffantes associées aux couches sensibles HEGRIO I’autre des
capteurs commerciaux de la société pfj. 11 s’agit de capteurs Mics-4514 possédant deux
puces (une appelée « puce CO » et une autre « pugce blidicues pour détecter CO et ,NO
respectivement) et dédiés a la détection du CO eN@gour 1’habitacle automobile. Ces

capteurs équipent actuellement certains modéles de véhicules Renault.

Afin de simplifier la représentation et la compréhension des résalitgaus au cours
des différents tests sous gaz, la plupart des réponses aux gag aotréalisées. Tous les
résultats normalisés présentés dans la suite de ce manuscliéssgateurs moyennes des
réponses d’une méme série de capteurs, dont toutes les conditions de test (température,
gaz,..) ont été répétées au minimum 2 fois. Chaque capteur a également été testé a plusieurs

reprises dans chacune des conditions.

La normalisation que nous utiliss est basée sur 1’équation 5 du chapitre 1 (cf.

8l111.2.2.), que nous avons adaptée de la maniéere suivante :

Rs air—Rs gaz

Rs norm (%) = x 100. (Equation 5b)

sair
Une étude détaillée du comportement sous gaz des capteurs canmewti fournie

enAnnexe 1

Pour comparer les réponses aux gaz des deux types de capteurs, nous a¥éns injec
successivement 100 ppm de CO et 5 ppm de. N® température de fonctionnement était
celle fournie par le fabricant pour les deux puces des Mics-4514 (340°C pour I@Q@uete
220°C pour la puce N Pour le Sn@ LCC, nous nous sommes placés aux températures
pour laquelle la réponse est maximale pour chaque gaz, c’est-a-dire 400°C pour le CO et

200°C pour le N@ Le diagramme suivant présente les réponses normalisées de ces capteurs.
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Comparaison des réponses normalisées I Puce CO
Mics-4514 et SnO2 LCC B Puce NOx
3000 B SnO2 LCC

2500

P

\Y

250

Rs norm (%)

200 4
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0

100ppm_CO S5ppm_NO2

Figure 83. Comparaison des réponses normalisées des puces du cajpedbls et du S .CC

On constate que la puce CO du Mics-4514 réagit fortement au CO dilblement
au NQ. La puce NQ réagit de facon opposée (trés faiblement au CO et fortement gu NO
Ces deux puces détectent donc sélectivement chaque gaz auquahtefigs dédiées. Quant
au SnQ LCC, il réagit moyennement au CO et tres fortement ay. NGi’a donc pas un

comportement sélectif vis-a-vis de ces deux gaz mais il détecte bien lesadeux g

Cette étude nous a permis de conclure sur plusieurs points : lesaggt®es sous gaz
des couches sensibles de $@C ont mis en valeur de bonnes réponses a deux gaz cibles
(CO et NQ) ; I’amélioration de la sélectivité des capteurs peut se faire en augmentant le

nombre de couches sensibles constituées de différents matériaux.

Maintenant que nous avons observé le comportement des capteynsCShén mode
isotherme,et que nous avons constaté qu’ils étaient réactifs aux gaz de notre étude, nous
pouvons mett en ceuvre un profil dynamique de températures et relever les modifications

gue cela engendre au niveau de la sensibilité et de la sélectivité.
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I1.3. Profil dynamique de températures

L’utilisation d’un profil dynamique de températures pour alimenter la résistance
chauffante d’un capteur de gaz MOX permet d’accroitre sa sélectivité, notamment par
I’intermédiaire de 1’utilisation d’analyses multivariées. Nous avons eu I’occasion de trouver
de nombreuses références bibliographiques sur des travaux de ce typapftuie dh8ll.1.2.)

et une étude a déja été menée au sein de notre labofa83ife

Partant de tous ces éléments, nous avons effectué des choix sur dewstrpardm
profil : le rapport cyclique et la durée des paliers. Les deux €lémaataous avons pris en
compte pour évaluer la qualité du profil sont la vitesse de staioitisdés capteurs (plus elle
est rapide, meilleur est le profil) et I’amplitude des réponses aux gaz (plus elle est grande,
meilleur est le profil). Nous avons testé la série des capteurs ISDO. Nous avons fait
varier chaque parametre et relevé la vitesse de stabilisation sous air, ainsi que 1’amplitude des

réponses a 100 ppm de CO.

Les structures utilisées dans cette étude ne sont pas les striioless Il convient
donc de ne pas tenir compte des valeurs brutes obtenues (temps datsbabét réponses

aux gaz).

I1.3.1. Rapport cyclique

Afin d’évaluer I’influence du rapport cyclique sur la stabilisation et la réponse aux gaz

des capteurs, nous avons testé 3 praftférents (a=1/3, 2/3 et 1/2), présentés ci-dessous.

(a) Rapport cyclique 1/3 (b) Rapport cyclique 2/3 (c) Rapport cyclique 1/2
500 500

)
)

(‘C)

(°C!
(°C,

Température
Température
Température

300 300 300

200 200 200

2 6 1 2 6 1 2

3 3 3
Unité de temps Unité de temps Unité de temps

Figure 84. Différents profils utilisés pour tester I’influence du rapport cyclique : (a) a=1/3 ; (b) 0=2/3 ; (c) 0=1/2

Pour tous les profils, la température du palier haut est de 500°Cestlughialier bas
de 200°C. Au cours des tests, les profils de températures sont répétésetientent et les

ambiances gazeuses suivent le méme protocole que pour les mesu@@smiesc Ainsi, nous
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avons stabilisé chaque capteur pendant deux heures sous air synthéigueupuavons
injecté 100 ppm de CO pendant 15 minutes a plusieurs reprises, avec des séquences d’air

entre chaque injection. Pour comparer les différents tests, nous avoriedremérbes brutes
des deux heures de stabilisation et les courbes normalisées des répoyer@ses au CO.
Cela permet de voir quel profil permet la stabilisation la plus rapide efponse la plus

élevée au gaz.

Etude du rapport cyclique

(a Etude du rapport cyclique Réponses a 100 ppm de CO

Vitesse de stabilisation 50 -
14000 =

. 173 |
45 - I 213
. 112 |

12000 4

10000 4

8000 -

Rs (Ohm)

6000/

Rs norm (%)

4000/

2000

o 15 a0 45 B0 758 a0 105 120 i
Tps (min) CO_100ppm

Figure 85. Vitesse de stabilisation (a) et réponse normalisée a 10@@@O (b) pour les différents rapports
cycliques

On constate que les capteurs se stabilisent plus rapidement avec un rapport cyclique de
1/2, et que la réponse au CO est également maximale pour ce méme thppaitle donc
s’agir du meilleur choix pour notre étude. Avec un rapport cyclique de 1/2, les capteurs
arrivent a 90% de la valeur stabilisée au bout de 45 minutes enviromt Ipltes de 75
minutes pour atteindre cette valeur avec des rapports de 1/3 ou 2/3. La&r@ddtsppm de
CO est augmentée de quasiment 10% avec le meilleur rapport cycliqus. géuvons

maintenant regarder la durée des paliers.

I1.3.2. Durée des paliers

Tout comme pour 1’étude du rapport cyclique, nous avons comparé plusieurs durées de
paliers et regardé la vitesse de stabilisation des captelagretréponses a 100 ppm de CO.
Nous avons choisi des durées de paliers de 1, 2 et 5 secondes. La dwéeropsl de
stabilisation est le plus court et la réponse au CO maximaldee® secondes, comme

I’illustre la figure ci-aprés. Ce résultat est cohérent avec les études précddéites
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Etude de la durée des paliers Etude de la durée des paliers

Vitesse de stabilisation Réponses a 100 ppm de CO
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Figure 86. Vitesse de stabilisation (a) et réponse normalisée a 10@e@® (b) pour les différentes durées de
paliers

I1.3.3. Choix du profil optimal a appliquer a la résistance

chauffante

Suite aux tests visant a déterminer le meilleur rapport cycliG® et la durée
optimale des paliers (2 secondes), quelgues mesures complémentairéseffiecttées afin

d’évaluer la quantité et les températures des paliers intermédiaires.

Nous avons ainsi fait varier les températures entre 100°C et 550°C. Leeggremi
observation que nous avons faite est que les performances sont fortement d¢gagpéete
stabilisation et réponses aux gaz) si ’on travaille en dessous de 200°C. La seconde est que
monter le capteur a 550°C n’apporte pas d’amélioration en comparaison avec 500°C. Le profil

recherché doit donc posséder des paliers de températures compris entre 200 et 500°C.

Deux profils entre ces deux températures ont été évalués : le praiteigre en

permanence ces températures, et le second passe de 500 a 400°C, puis de 500 a 300°C et enfin
de 500 a 200°C. Voici les résultats obtenus.

Etude du profil optimal Profil1 Etude du profil optimal I Profill
Vitesse de stabilisation — Profil2 Réponses & 100 ppm de CO I Profil2
18000 50
17000 < 45
16000 404
sl e e
5000 — e e 2]
= s
__ 14000/ eaasiis
£ i ﬂ 30
I S
£ 13000 PR £
w P £ 2
© 12000 2
w 20
110004/ «
I 15
10000 —I‘
10
9000
54
8000 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 0
Temps (min) C©O_100ppm

Figure 87. Vitesse de stabilisation (a) et réponse normalisée a 100 p@® dk) pour les deux profils de
températures
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Le second profil présente de meilleures performances que le premiemps de

stabilisation est plus court et sa réponse au CO est plus importante.

Le profil optimal complet est donc constitué de 6 paliers de 2 secondes avec &paliers
500°C auxquels on intercale un palier a 400, 300 et 200°C, comme le présente la figure
suivante.

Profil de températures optimal
et puissances correspondantes

500 - - 55
450 - 50
—~ 400 - 45
2 e
o 2
S 350 -40 2
© Q
D @
g 3
£ 3004 - 35 E
=
250 - 30
200 - 25
T ! T T T v T T T v T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Temps (sec)

Figure 88. Profil de températures optimal

On peut dire que ce profil est optimal étant donné qu’il permet la stabilisation la plus
rapide des capteurs, que les réponses aux gaz sont maximales, et que les résultaterttbtenus s

reproductibles. Ces résultats confirment ceux de la thése de C. [i®pjis

De plus, une étude complémentaire a été réalisée a 1’aide d’analyses en composantes
principales afin dealider la pertinence de I’utilisation de ce profil de températures. Celui-ci a
été associé aux differents matériaux sensibles sélectionnés (ZnQ SB80X). Nous avons
effectué la classification de ces variables pour les différertscipés. Cette étude est
détaillée enAnnexe 2 de ce document. Les résultats obtenus confirment 1’utilité des
différentes couches sensibles et des différents paliers de temppmiuta classification des

gaz.
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I1.4. Etude de I'influence de I’alimentation de la couche

sensible

Dans le dernier paragraphe de ce chapitre, nous allons aborder une partie de notre
¢tude qui s’appuie sur des phénomenes assez peu étudiés dans la littérature, comme nous le
présentions au cours du premier chapitre (cf. chapitre 1 8§11.2.2.). Les infonmasues de la
bibliographie mettaient en évidence le fait que I’influence de I’alimentation dépendait de la
nature et du type des couches sensibles et des gaz. Nous avons dorté stutiisr
différents types de matériaux sensibles et différentes méthodes de dépdbts. Nous avauns ainsi
tester le comportement des couches de,ShOL.CC déposées par micro-injecteur, celui des
couches des capteurs commerciaux Mics-4514 déposées par sérigraphian eelenfle
couches de W@ déposées par Reactive Magnetron Sputte(RBIS) par I'IM2NP de
Marseille sur nos plateformes chauffarte#4]. Les gaz utilisés sont les gaz de notre étude.

I1.4.1. Méthode d’alimentation

Avant d’étudier de fagon détaillée 1’influence de 1’alimentation sur différentes couches
sensibles, nous avons voulu vérifier que la méthode de contrdle decicelleait pas
d’influence sur les mesures. Nous avons principalement voulu vérifier deux paramétres :
I’utilisation d’une source de tension ou de courant, le protocole de test. Pour le protocole,
nous avons comparé deux techniques : avec la premiere, nous stabilisptsue sous air a
une certaine puissance, ensuite nous injectons le gaz, puis nous revenormsr sEUs
changeons la valeur de la puissancat#bilisons a nouveau le capteur avant d’injecter a
nouveau le gaz ; avec la seconde, nous faisons varier lentememgsianpa sous air (toutes
les 10 minutes environ), puis nous injectons le gaz et faisons aussi leatiement la

puissance. La secdatechnique présente 1’avantage de réduire la durée des tests.

Nous avons donc testé toutes les méthodes, soit 4 séries de mesgezscheisi est
le NO, a une concentration de 10 ppm. Pour simplifier la lecture des résutiatsawons
normalisé leséponses au gaz par rapport au premier point de mesure, d’aprés 1’équation

suivante :

R;norm = + [1 - (M)]. (Equation 8)

Rioona
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Le signe du résultat (le + devant 1’équation) dépend du type de réaction observée : positif s’il
s’agit d’une oxydation et négatif pour une réduction. La valeur de référence est donc 1 ou -1,
et dans les deux cas si I’on se rapproche de 0, cela signifie que la réponse diminue, et elle

augmente si I’on s’en ¢éloigne.

—— Courant Méthode 1
- % — Courant Méthode 2
--¥=- Tension Méthode 1
~¥ Tension Méthode 2

08-
074
0‘6;
0.5—.
041

0,3

Réponse normalisée (u.a.)

0.2 4

0.1

0.0 Tt —— T =t ———
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

Puissance appliquée (W)

Figure 89. Réponses normalisées a 10 ppm de Bi®fonction de la puissance appliquée aux bornes de la
couche sensible pour différentes méthodteimentation

Grace a cette facon de normaliser les données, nous voyons direcjaméntype de
source d’alimentation de la couche sensible et le protocole de test n’ont pas d’influence sur la
variation de la réponse au gaz aux différentes valeurs de puissancegpavwass donc
utiliser indifféremment n’importe quelle méthode de mesures et ainsi utiliser notre

instrumentation de fagon automatisée.

11.4.2. Premieére étude sur les couches du LCC

Les premicres couches testées pour observer I’influence de I’alimentation aux gaz sont
les matériaux a base de Snfd LCC. Le protocole de test utilisé est donc celui ou 1’on fait
varier la puissance sous air puis sous gaz. Nous avons regardé tiarvaearéeponse des 3
séries de capteurs pour 100 ppm de CO. La puissance appliquée a laceesistaible est
comprise entre 1 nW et 100 uW. Nous utilisons des gammes faibles de puissance afin d’étre
sir de ne pas créer d’auto-échauffement des couches. La puissance appliquée a la résistance
chauffante est constante et égale a 45 mW, correspondant a une tempéré@@&dd out

comme pour les mesures du paragraphe précédent, nous avons normaligsgées apartir
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du premier point de mesure, pour plus de lisibilité. Nous avons aussé utite échelle

logarithmique sur I’axe des abscisses pour représenter au mieux les mesures effectuées.

Réponses normalisées a 100 ppm de CO
0,1+

0,0

014

02

0,34 —=— Sn02 anhydre
—e— Sn02 HDA brut
—4— 5n02 HDA lavé e

-0,4 4

Réponse normalisée (u.a.)

Puissance (W)

Figure 90. Comparaison de I’amplitude des réponses des couches sensibles SnQu LCC en fonction de la
valeur de la puissance

Pour les 3 types de couches sensibles, on observe une diminutiorpeniserau gaz
avec I’augmentation de la puissance. Dans le cas du Sradhydre, cette diminution est assez
réguliere. Pour le SnHDA brut et lavé, la réponse au CO est quasiment inchangée entre 1
et 100 nW, puis elle décrdies fortement jusqu’a 100 pA. A 50 nW, la réponse est diminuée
de plus de 50% par rapport a la réponse a 1 nW. On peut donc conclure que poucleces
sensibles, I’augmentation de la puissance de celles-ci entraine une diminution de la réponse au
CO. Nous allons donc maintenant voir avec d’autres matériaux et d’autres gaz si
I’augmentation de la puissance apparait aussi comme un facteur limibanti d’autres

phénomenes se présentent.

I1.4.3. Effets sur les capteurs commerciaux

Au cours de la partie précédente sur les résultats des testganues capteurs
commerciaux en statique (cf. 8l1.2.), nous avons vu que les deux puces teémesélectives
vis-a-vis des gaz ciblés. Si nous reprenons la puce CO, dans lesioosnde tests
préconisées par le fabricant, le capteur réagissait assez formeat (60%) et trés peu au
NO; (30%). Toujours dans ces conditions, le courant appliqué aux bornes de la résistance

sensible était de 10 pA. Nous avons donc effectué le méme test avec un courant de 100 nA.
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Figure 91. Réponses brutes et normalisées au CO et aupN@ différentes valeurs du courailimentation

Les mesures recueillies avec la nouvelle puissance (en noir) souliffééentes des
premieres (en rouge) : la réponse au CO est plus élevée (90%), maisriserau N@ est
décuplée (850%). Aettepuissance, le capteur a changé de séléctiviigu’il réagit trés
fortement aux deux gaz. Tout comme pour les couches &nQCC, le fait d’augmenter
I’alimentation diminue la réponse aux gaz. L’¢tude de ce cas nous permet de voir que cette
diminution ne doit pagorcément étre vue comme un facteur limitant puisqu’elle permet au
capteurd’étre sélectif. La maitrise de ce parametre pourrait donc ajouter une dimension pour
la classification des gaz. Nous avons étendu cette étude avecapesurs différents,

notamment déposés par pulvérisation cathodique,dyeges gaz.

11.4.4. Effets sur les couches sensibles de W03 déposées par

PVD

Nous avons regardé I’influence de différents gaz d’abord a températures constantes,
puis a partir d’un profil dynamique de puissance (de température) appliqué sur la résistance

chauffante et sensible.

Dans un premier temps, nous avons donc relevé les réponses des captgurs WO
(déposé par RMS) pour 3 gaz: 200 ppm de CO, 10 ppm deeNHO ppm de N© La
température de fonctionnement a été fixée a 500°C. Différents couranté appkqués aux
bornes de la résistance sensible : 0.1, 1 et 10 pA. Voici ci-apn&ptses normalisées avec

I’équation 8.
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Figure 92.Réponses normalisées des capteursWaifférents gaz en fonction du courditlimentation de la
couche sensible & 500°C

Le comportement de seapteurs est totalement différent selon I’ambiance gazeuse en
présence. Dans le cas du N@ variation del’alimentation n’influence quasiment pas la
réponse. Pour le Nfila réponse est décuplée lorsque la puissance augmente ; la répOnse a
HA est 7fois plus importante qu’a 0.1 pA. Enfin pour le CO, on observe une inversion du
type de réponse : a 0.1 et 1 pA, on a une oxydation et a 10 pA onéduaogon. Il aurait été

intéressant de continuer a augmenfatimentation pour confirmer ces tendances, mais

I’instrumentation sature pour des valeurs de courants supérieurs a 10 pA.

A la différence des précédents résultats sur les autres matéramsiblas,
I’augmentation de la puissancen’est pas systématiquement synonyme de diminution de la
réponse (capteurs LCC et commerciaux). Elle est méme trés fortememraégmans le cas
du NH;. Ces mesures permettent de confirmer que les phénomenes mis en jé@ssont
complexes et qu’ils dépendent bien de la nature des matériaux sensibles et dedl gazst

donc pas possible de généraliser sur ces phénomenes observés.

Suite a ces résultats, nous avons voulu observer, dans un second temps, I’influence du
couplage de la température a ces variatiaBmentation de la résistance sensible. Poar c
faire, nous avons mesuré les réponses des capteuwsa\WO ppm de Nga 2 températures

(200 et 300°C) pour différents couradtslimentation compris entre 0.1 et 10 pA.
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Figure 93. Réponses normalisées des capteurs W00 ppm de Nklen fonction du couramt’alimentation de
la couche sensible pour différentes températures

A 200°C, la réponse des capteurs a 10 ppm deebtHéduite avec I’augmentation du
courant. Elle est divisée par 2 entre 0.1 et 10 pA. A 300°C, un phénoméne sevpreeuit
et la réponse est plus que doublée entre les 2 valeurs extrémes des.ctyvardit donc

intéressant de coupler les variations des deux puissance

C’est pourquoi, dans un troisi¢me et dernier temps, nous avons associ¢ notre profil
dynamique de températures a des variations de courant destanésisensible. Nous avons
donc élaboré un protocole de test permettant de coupler ces élénmrgavdns également
souhaité tester plusieurs gaz, ainsi que des mélanges de ces gamupows capteurs. Voici

le protocole mis en place.
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Figure 94. Profils des puissances appliquées aux résistancesda¥ gaz injectés au cours du test (b)
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Le profil de températures choisi est le profil optimal détaillé gaémment (cf.
Figure 943. Le courant appliqué varie a la fin de chaque cycle de tempérauregilise 3
valeurs : 0.1, 1 et 10 pA. Concernant les gaz, nous avons injebl®det du NH a 5 et 10
ppm, seuls et mélangés. La quantité de données et d’informations recueillies a I’issue des tests
étant tres ¢élevée, nous avons décidé d’appliquer une analyse multivariée sur ces résultats
plutdt que d’étudier les réponses brutes ou normalisées. L’analyse effectuée est une analyse
en composantes principales (AGR) I’ensemble des paliers des 5 derniers cycles de chaque

séquence.

08k 10ppm NH3 +
10ppm NO2
| INK,) o
LY
\\ ) Sppm NH3 +
L 8 10ppm NH3 + @ 10ppm NO2
% gl \ Sppm NO2 4
i b3
®
Sppm NH3 + -7 [NOZ]
-
Sppm NO2 e
f”
,” 10ppmNO2

Figure 95. Analyse en composantes principales des données recueillies

L’ACP présentée ci-dessus permela classificationde I’ensemble des ambiances
gazeuses testées. L’air pur se trouve autour des coordonnées (0,0). Les 2 gaz seuls (NO; et
NH3) forment deux vecteurs qui partent de 1’air et vont dans des directions différentes. Plus
on s’¢loigne de I’origine de ces vecteurs, plus la concentration du gaz est élevée (5 et 10
ppm). Dans le plan constitué par ces deux vecteurs, on trouve 1’ensemble des mélanges des 2
gaz. Leur disposition spatiale suit la tendance des 2 vecteurs.d@mcaune classification

simple et organisée de facon logique, grace a ce profil et cette analyse.

Tous les ¢éléments recueillis au cours de cette partie vont nous permettre d’appréhender
plus facilement le contréle des résistances du multicapteur. De nombpgstessvisant a
accroitre la sélectivité ont été explorées. Il convient donc nmaintele faire une synthese de

tout cela pour optimisde fonctionnement du multicapteur.
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[II. Détection sélective du multicapteur

aux gaz cibles

Au cours de cette derniére partie, nous avons rassdintdémble des informations

recueillies tout au long de nos diverses études afin de faire fonctionmernmaticapteur

dans des conditions optimalgBobjectif étant de le rendre sensible et sélectif a un maximum

de gaz ciblés.

II1.1. Choix des matériaux sensibles

Nos choix sur les matériaux sensibles se sont arrétés sur du ZnO, du CrtL @t

eventuellement du W9 Malheureusement, le W’a pu étre mis en solution de manicre

stable, c’est pourquoi nous avons utilis¢ deux sortes de SnO(commercial et LCC). Les

dépodts de ces couches étit effectués par jet d’encre avec des ajustements sur la quantité de

matiere déposée pour améliorer la qualité et rendre la valeur deamési mesurable (cf.

chapitre 2 8I1.2.3.B.). En effet, les résistances de couches sensibdesitsaverées plus

résistives dans ces nouvelles conditions. Cet écart peut s’expliquer par un changement

d’instrumentation, par la présence d’un flux d’air constant dans 1’enceinte, ou encore par une

variation de I’humidité relative. Apres plusieurs essais, nous sommes parvenus a améeliorer les

signaux et dans le méme temps les réponses aux gaz. Voici lgssibons des encres

testées dans cette partie :

Tableau 9 Présentation des couches sensibles testées

Matériau sensible Pourcentage de matiere dans
P’encre
ZnO 5%
CuO 5%
SnO, commercial 10%
SnG, LCC 10%

Malgré ces réglages, les signaux des couches de &m@mercial sont restés trés

bruités et il n’a pas été possible de les interpréter. Nous avons donc choisi de ne pas présenter

les résultats de ces puces et nous montrerons une alternative envisageablesgour cell
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I11.2. Profil des ambiances gazeuses

Pour simplifier le traitement des données, nous avons élaboré un protonderdta
des gaz injectégue nous avons appliqué a I’ensemble des capteurs testés. La figure suivante
illustre ces différentes séquences.

1000000

e e | BB | BB e |
g o g o

100000
— Air sec

10000 —— Air humide CO— 100 et 300 ppm — 2 fois
2833 NH; — 2 et 5 ppm — 2 fois
1000 ——— C2H40 C,;H:O — 2 et 5 ppm — 2 fois

100 11 ] =—NC2 1 M1 [ NO,-0.2et0.,5 ppm — 2 fois

CO 300 ppm + NH: 5 ppm
CO 300 ppm + C,H:0 2 ppm
) CO 300 ppm + NO; 0.5 ppm
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Figure 96. Profil des séquences gazeuses et résumé chronolalgigmz injectés

Un test complet est constitué d’une période de stabilisation de 2 heures ; les gaz seuls
sont ensuite injectés successivement a deux concentrations diffé&eatdsux reprises ; les
gaz mélangés deux a deux sont ensuite introduits dans 1’enceinte. Chaque injection de gaz

dure 15 minutes et une pétiod’air de 30 minutes est intercalée.

L’humidité relative a été fixée a 30%. Les concentrations des gaz ont été choisies de
maniére a pouvoir injecter tous les gaz deux a deux en tenant cormpteaheentration de
base de chaque bouteille et de I’humidité relative (limitation haute), et de la différence de

pression minimale aux bornes des débitmétres massiques (limitation basse).

Les résultats présentés dans la suite de cette partie sealeless moyennes de toutes
les injections d’une méme concentration de gaz pour plusieurs couches sensibles de méme

nature ayant des résistances comparables (écart maximal de la valeurdie2R6¢.
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II.3. Réponses du multicapteur avec les différents

protocoles d’alimentation

Ce paragraphe sera consacré a 1’étude du comportement du multicapteur sous gaz.
Pour tous les tests nous appliquerons le profil gazeux de la figure précéNente
comparerons d’abord les réponses des puces en statique et en dynamique, puis nous

détaillerons les effets du profil dynamique sallesci.

I11.3.1. Multicapteur en mode isotherme et dynamique

Nous avons observé ici I’influence du mode d’alimentation de la résistance chauffante
sur I’amplitude des réponses de capteurs. Pour cela, nous avons comparé¢ les réponses
normalisées des différentes puces en statique et en dynamique. Laqaiiggpliquée aux
bornes de la résistance chauffante était de 55 mW, soit une teim@é&tat500°C, dans le
premier cas. Pour le second cas, nous avons relevé les mesuresiailssapettte méme
température ; le profil appliqgué était celui deHigure 94aauguel nous avions ajusté les
courantsd’alimentation des couches sensibles a 10 nA, 100 nA et 1 pA, afin de correspondre

aux gammes de résistances étudiées.

Pour les 3 types de matériaux testés, les résultats obtenus staitesmies réponses
sont légerement meilleures avec un profil dynamique, comme le présentairbes du SnO

LCC ci-dessous.

Sn0O2 LCC - Comparaison des profils statiques | I Statique Sn02 LCC - Comparaison des profils statiques I Statique
et dynamigues - Ph=55mW - Is=100nA I Dynamique et dynamiques - Ph=55mW - |s=100nA I Dynamique |

Rs norm (%)
o
Rs norm (%)

304 -25

-40 +

100CO 300CO 2NH3 5NH3 2C2H40 5C2H40 0,2NO2 0,5NO2 -35

50 40 300CO+5NH3 300CO+2C2H40300C0O+0.2NO2 5NH3+2C2H40 5NH3+0.2NO2 2C2H40+0.2N02

Figure 97. Réponses normalisées du ShGC en mode statique et dynamique

Globalement, la réponse du SNOCC augmente d’environ 5% en profil dynamique
de températures. Il en est de méme pour le ZnO et le CuO. Nouked#tailes réponses de

chaque capteur aux différents gaz et mélanges de gaz lors d’un prochain paragraphe.
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I11.3.2. Comportement du multicapteur avec un profil
dynamique de températures et d’alimentation de la couche

sensible

Le profil dynamique appliqué aux différentes puces est donc le méme que
précédemment : la puissance de la résistance chauffante varibseat&s mW et le couran
de la résistance sensible (Is) est de 10 nA, 100 nA et 1 pA successivement.

Pour le ZnO, les capteurs sont saturés (résistance trop élevée) a @Da®) pour
toutes les valeurd’alimentation de la couche sensible. On a donc comparé I’amplitude des

réponses aux gaz a 55 mwW pour les 3 courants.

) —_— 10nA
Hl 0nA Zn0O commercial - Influence de la polarisation = 100nA
Zn0 commercial - Influence de la polarisation - 100nA de la couche sensible - Ph=55mW
de la couche sensible - Ph=55mWw — 5 | KIS

Rs norm (%)
o
Rs norm (%)

] 100CO  300CO 2NH3 GNH3  2C2H40 6C2H40 0,2NO2 0,5NO2 o | O+5NH3  300C0+2C2H40 300C0O+0,2N02 5NH3+2C4H40 SNH3+0,2N0O2 2C2ZH40+0,2NO2

Figure 98 Réponses normalisées du ZnO aux différents gaz pour difdsen

La premiere chose que 1’on constate sur les courbes précédentes est que la quantité
d’ambiances gazeuses détectées diminue lorsque le courant augmente. Ainsi, a la plus faible
valeur, on détecte I’ensemble des gaz et mélanges de gaz (soit 14 ambiances) ce chiffre est

réduit a 11 ambiances pour 100 nAa&pour 1 pA.

De plus, on observe ci-dessus une inversion du type de réponse a 100 nA pour |
C.H40 pur et lorsqu’il est mélangé au NHs (diminution de Rs a 10 nA et 1 pA, augmentation
a 100 nA). La répawr lorsqu’il est associé au CO s’annule a cette valeur (100 nA). Pour cette
méme valeur de courant, on constate une forte augmentation de Encessbus air, qui est
triplée en moyenne ; celle-ci redescend pour 1 pA autour de la valeatejnitiais les

réponses sont affaiblies. Ce méme phénoméne a été observé sur I’ensemble des échantillons
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testés, et introduit dont’importance de l’alimentation de la couche sensible pour des

matériaux déposés par jet d’encre.

Concernant maintenant le CuO, nous avons pu voir une diminution de la réponse des
capteurs dans deux cas : a 55 mW pour un courant de 10 nA, et a 25 mW pour undeourant
1 pA. La résistance sous air de ces puces a 56mW étant relativieasee (quelques dizaines
de kQ), la tension mesurée pour un courant de 10 nA est faible (quelques dizaines de uV), ce
qui peut expliquer le premier cas. A 25 mW, I’augmentation du courant peut engendrer une
perte de la sensibilité, ce qui explique le second cas. La saukntdtion optimale pour le
CuO est donc 100 nA.

Enfin, pour le Sn@ LCC, les variations de couramtont pas d’influence sur
I’amplitude des réponses, ni sur la valeur de la résistance sous air. Les valeurs des résistances
sous air €tant situées autour de 500 kQ a 500°C (55 mW) et autour de 1 MQ a 200°C (25
mW), nous avons choisi de fixer le courant a 10Q A tensions seront ainsi de I’ordre de la
dizaine de millivolts. Nous avons également observé I’influence de la température sur les

réponses de ces puces.

Sn02 LCC - Influence de la température - 1s=100nA = :gg“g Sn0O2 LCC - Influence de la température - 1s=100nA = ggg:g
200 —— i .
180 60
160
140
120 4
100+
80+
604

Rs norm (%)
Rs norm (%)

40
20+

.20 4

-40 4 -304
601 100CO 300CO 2NH3  5NH3 2C2H405C2H40 0,2NO2 0,5NO2

300CO+5NH3 300C0O+2C2H40300C0+0,2N02 5NH3+2C2H40 5NH3+0,2NO2 2C2H40+0,2N02

Figure 99.Réponses normalisées du $hGC a 200 et 500°C

On constate que la réponse est plus élevée pour la quasi-totalité des mélanges gazeu
200°C sauf pour le CO. L’augmentation des autres gaz réducteurs (NHz et GH4O) que celle
du gaz oxydant (Ng. Mais on observe une faible réponse ausNihi n’existait pas a
500°C. Ces résultats confirment I’importance de travailler en mode dynamique pour la

classification rapide des gaz.

Maintenant que nous avons établi les conditions optimales de tests h@muec

matériau sensibleous pouvons passer a I’analyse approfondie des données recueillies.
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II1.4. Analyses multivariées dans les conditions

optimisées de fonctionnement

Afin de représenter le plus clairement possible I’ensemble des informations fournies
par nos mesures, nousons choisi d’utiliser & nouveau les analyses en composantes
principales. Etant donné que pour tous les tests, le plan principal fournitel88% des
informations, nous avons choisi de représenter les résultats en 2 dimenspremi@es

composantes principales).

D’autre part, nous avons observé les classifications obtenues uniquement avec les gaz
seuls aux deux concentrations, puis les gaz seuls et en mélingaes a une seule
concentration. Aucune différence entre ces deux méthodes n’a été constatée. Nous avons donc
choisi de détaifir successivement les résultats de chaque matériau sensiblEensemble

des ambiances gazeuses injectées.
Nous avons commencé cette étude avec le ZnO.

ACP — ZnO (5%) — Paliers 55_45_55_35 mW — 10nA

CO + NH,
® CO+NO,

% NO,0,5ppm |
CO+C,H,0 NH3+NO,

i
%
CO 300ppm
¢ NO,0,2ppm

@
g -

C,H,0 + NO,

ot C,H,05ppm \' B

1 1
4 2 [ 2 4 6 8
Princip

Figure 100.Analyse en composantes principales du ZnO

L’ ACP est réalisée sur les derniers points des paliers des 5 derniers cycles de chaque
ambiance gazeuse (éfigure 98). Les paliers retenus sont ceux allant de 35 mW a 55 mW et

le courant de 10 nA. Dans ces conditions, ’analyse permet de classifier 11 des 14 ambiances
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gazeuses. |l manque les plus faibles concentrations des gaz rédparsu(€O 100 ppm,
NH3; 2 ppm et GH,O 2 ppm). La frontiére entre les plus fortes concentrations des gaz
réducteurs purs est trés proche. Il en est de méme pour les mélar@ét,@deou de NQ
avec du CO ou du NI On peut donc considérer qu’il y a 8 familles. Parmi celles-ci, 4
familles ne sont constituées que d’un gaz ou mélange de gaz (NO; 0,2 et 0,5 ppm,

CoH4sO+NO,, et CO+NH).

Nous avons ensuite réalisé I’analyse du CuO (figure ci-dessous).

. C,H,0 2ppm
f ICO 100ppm

. CO+C,H,0

a

Figure 101.Analyse en composantes principales du CuO

Dans le cas du CuO, le gaz le plus réactif est,ld,G. Cette réaction est tellement
forte que chaque injection contenant ce gaz entraine une augmentatiersiioié de la
résistance sensible sous air. Le CO seul et mélangé esnégémétecté. Le Nilet le NQ
seuls ne sont pas détectés. On peut donc classer en 6 famidesbiasces détectées par le
CuO: 2 pour le GH40 seuls aux 2 concentrations, 1 pour IO mélangé avec les 3 autres
gaz, 1 pour le CO seul aux 2 concentrations, 1 pour le CO mélangé awgaatesepte le

C.,H40, et 1 pour tout le reste.

Cette seconde pucemmet donc d’ajouter, aux familles constituées d’un seul gaz ou
un seul mélange, le,;8,40 2 et 5 ppmDe plus, si I’on compare les résultats des deux puces,

on peut ajouter la classification du mélange CO$Nint donné qu’il est associé a des
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mélanges différents dans les deux cas. Cela porte @donembre d’ambiances gazeuses

détectées sélectivement a 7.

Nous avons terminé cett&tude par SnQ LCC.

® C,H,0+NO, NO,0,5ppm

® C,H,05ppm

CO+C,H,0

5

& 1

C,H,0 2ppm
/:+Y

CO+NO, // / NO,0,2ppm
é @ ;'/
£ t

~3

@ NH3+NO,

CO 300ppm
Tout le reste

Figure 102.Analyse en composantes principales du SIhCC

Les résultats de I’ACP du SnO, LCC sont un mélange de ceux du ZnO et du CuO,
avec quelques différences intéressantes. On observe 5 familles qui se distingere@netu
bloc principal: 3 d’entre-elles sont constituées d’une seule ambiance gazeuse (C,H40 5 ppm,
NO, 0,5 ppm, et ¢H,O+NQO,), et les 2 autres de plusieurs ambiancegH{G 2 ppm,
C.,H4,O+CO, et GH,O+NH; pour la premiére ; NO0,2 ppm, N@+CO, NQ+NH;3 pour la
seconde). Deux autres gaz se distinguent trés Iégerement : CO 300Ngdepm. Si I’on
combine les résultats des analyses des 3 puces, il sera akitdepde classifier ces deux

derniers gaz. Laugntité d’ambiances gazeuses détectées sélectivement s’éléve donc a 9.

Au final, ce sont 5 ambiances gazeuses qui ne sont pas clas$itiées d’entre-
elles, elles ne sont jamais (ou pas suffisamment) séparées de 1’air synthétique ; il s’agit du CO
100 ppm, du NK 2 ppm et du mélange de ces deux gaz. Il reste 2 ambiances qui sont
détectées mais pas de facon distingta’agit du C,H,4O associé au Nfbu au CO. Il est tout

de méme possible de récupérer une information concernant la détection de ces derniéres.
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II1.5. Bilan de la classification des gaz ciblés et choix du

multicapteur optimal

Cette partie a été consacrée a la mise au point d’un procédé permettant de classifier un

maximum d’ambiances gazeuses ciblées. Pour résumer clairement 1’ensemble des résultats

obtenus, nous avons réalisé un tableau regroupant ces données.

Tableau 10.Résumé des ambiances gazeuses détectées par lestdiffiémadriaux sensibles

Matériau Températures COl_J_ram Ambiances Ambiances Aml?ignces
sensible | Utilisées pour | utilisé détectées | détectées non{ classifiées par
PACP pour sélectivement| sélectivement| association deg
PACP résultats
NO; 0,2 ppm | 100CO;5NH;
o NO, 0,5 ppm 5CH,0
ZnO 500/400/300°G 10 nA CHOTNO, | CoH:O+NHIC
CO+NH; O
2C2H40,C2H4
C,H40 2 ppm
S 500/400/300/| 1) o O+CO/NH CONG,
200°C CoHiO5 ppm | 02N
P49 PPM | N5+ COINH,
C,H4,O0 5 ppm .
27 9 PRI} 2GH,0iCoH, CO 300 ppm
sno, | 500/400/300/ NO, 0,5 ppm | O+CO/NHy
o 100 nA 2 Y,
LCC 200°C 02N
CoH4O+NG, NO,+CO/NHs NH3 5 ppm

Les températures et courants optimaux ont été déterminés pour chatu@mauma

sensible évalué. Seul le SpQommercial n’a pas fourni de résultats exploitables.

L’association des résultats des 3 couches sensibles opérationnelles permettent la classification

de 9 des 14 ambiances testées ; et 2 autres ambiances sont détectéeclaassifiges.

Deux idées principales peuvent étre évoquées pour améliorer ce pteliicaLa

premiere consisterait a augmenter la quantité de matiere de Zn@ dahgion, passant de 5

a 10%, comme cela a été fait pour le gnEn effet, cette couche sensible est tres résistive

(quelques dizaines de MQ) en comparaison aux deux autres (quelques dizaines ou centaines

de kQ), de ce fait le signal est davantage bruité et les réponses peuvent en étre altérées. La

seconde idée concerne la puce de So@mmergal qui n’est pas fonctionnelle : on peut

envisager soit d’augmenter encore la concentration de matiére (a 15 ou 20%), soit de la
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remplacer par un autre matériau déja utilisé, sensible a tougliteshter celui-ci en mode
isotherme. Cela permettrait notamment de calculer la déduésignal en temps réel et
d’obtenir ainsi rapidement une information supplémentaire sur 1’évolution globale de
I’ambiance gazeuse. Le meilleur candidat est le SnO, LCC : il est le plus stable et le moins

bruité comme I’illustre la figure suivante.

Sn02 LCC (10%) - Profil statique
Ph=55mW - Is=100nA

1000000 -
950000 -
900000 -
550000—-
800000 -
750000 ]

700000 -

Rs (ohms)

650000

600000
550000
500000

450000

400000 A————————T—— T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Temps (min)

Figure 103.Réponse brute du SRQCC a 55 mwW (500°C)

On constate que le capteur réagit a la quasi-totalité degiamg. La seule réponse
trés faible est celle au NHLa valeur stabilisée sous air (600 kQ) est atteinte en moins d’une
minute. Il faut tout de méme noter que le calibrage a lieu d&dahcement des mesures, et

gue celui-ci contribue a une stabilisation plus rapide.

Le multicapteur serait donc constit@éune puce (SnO, LCC) qui donnerait une
information rapide sur un évenement en train de se produire (pic de podiuti@tour a une
atmosphére plus pure), et de trois puces (ZnO, CuO et §6C) qui donneraient des
informations qualitatives et quantitatives, en permettant la recsanais des gaz et en

fournissant la gamme de concentrations.

Le capteur ainsi amélioré est présenté ci-dessous. Les conditior@pulits sont
indiquées en vert é¢ protocole de fonctionnement en bleu.
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10% de matiere

5% de matiere

Dynamique Zn0O Cuo Dynamique Rh
Rh et Rs commercial u Is=100 nA
Dynamique Rh Statique
Is = 100 nA SnO,LCC | Sn0,LCC |55 1w - 100 nA

10% de matiére

Figure 104 Proposition de multicapteur amélioré
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Conclusion du chapitre 3

L’objet du troisieme et dernier chapitre de ce manuscrit était la validation du

fonctionnement du multicapteur et I’évaluation de ses performances.

Pour se faire, nous avons dd adapter le banc de dilution existant au labg@@toire
qu’il soit compatible avec les évolutions proposées. Nous avons ainsi changé la partie
matérielle permettant 1’acquisition de données, en remplagant les cartes €lectroniques congues
spécialement pour une ancienmglécation par des instruments ayant un champ d’utilisation
plus vaste (SMU). Par conséquent, nous avons également dd actualiseie ltogaielle,
notamment en adaptant les programmes d’acquisition et de traitement des données a la

nouvelle instrumentation.

Nous avons ainsi pu tester divers capteurs possédant des couchH#esdpsnatures
tres différentes : SnOdéposé par micro-injecteur, capteurs commerciaux avec des couches
déposées par sérigraphie, ou encore duy; \d&posé par PVD. Cette diversité nous a permis
d’explorer différents phénomenes se produisant avec les capteurs MOX. Parmi les
caractéristiques étudiées, deux d’entre-elles ont retenu notre attentionl’influence de la
température et déalimentation de la couche sensible. La premiere est couramment présentée
dans la littérature. Nous avons donc cherché a optimiser le profifigpécappliqué a nos
plateformes.La seconde, moins explorée, s’est révélée également trés importante et sa
maitrise permet d’améliorer la sélectivité des capteurs. Un profil dynamique optimal a ainsi

étéélaboreé (cfFigure 943).

La fin de 1’étude a donc consisté a appliquer le profil aux différentes puces du
multicapteur sous différentes ambiances gazeuses dans le banc de dilution. L’analyse des
données a 1’aide d’ACP sur chaque puce a permis la détection de 11 ambiances gazeuses sur
14 et la classificationle 9 d’entre-elles. Le Sn@ commercial n’a pas donné de résultat
(résistance sensible trop élevée), et nous avons proposé de le remgiate6SpQ LCC qui
serait alimenté en mode isotherme afin d’augmenter les informations fournies par notre

systeme.

A terme, toutes les données fournies par le multicapteur pourront étrétésgloar
un circuit de traitement (microcontroleur) pour remonter I’information pertinente (présence

d’un gaz et sa gamme de concentration).
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Au final, nous proposons la composition d’un multicapteur amélioré, avec les
parametres de fonctionnement associés, qui pourront satisfaire presque entiawewahier

des charges initial délivré par Renault.
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Conclusion générale

La détection rapide de gaz polluants pénétrant dans un habitacle autoesbhile
enjeu majeur pour la santé et le confort des passagers. Cela rdassajtacité de relever la
présence de faibles quantités de ces composés. Les principaux polluaatgspdans la
circulation automobile sontle monoxyde de carbone, les oxydes d’azote, I’ammoniac, les
aldéhydes, les hydrocarbures et les gaz soufrés. Tous ces gaz ou esmtdgogaz sont
cancérogénes et/ou nauséaborisette liste s’ajoutent les particules fines qui engendrent
des problémes pulmonaires. Il existe a ce jour deux solutions pour réduire la
guantité introduitede ces composés dans 1’habitacle : I’ajout d’un filtre a charbon actif et
I’utilisation de capteurs de gaz associés a la fermeture des volets de recyclageerh@&re
solution permet de réduire significativement la pénétration daicsréléments (divisée de
moitié), mais le CO, le Nfet les particules trés fines ne sont pas arrétéest pourquoi il
est préférable de I’associer avec la seconde solution qui est actuellement en cours de
développement chez de nombreux constructeurs. Lorsque le volet de reegtlégené, la
guantité de polluants est divisée par trois. Un capteur sensiblpidd st donc nécessaire.
Les capteurs semebnducteurs possédent ces qualités. Ils ont aussi I’avantage d’étre produits
a partir de procédés de microélectronique et donc d’avoir des colits de fabrication faibles en
gros volume (quelques euros). Les capteurs actuels fonctionnent en «relaifa-dire que
la dérivée de la courbe de mesure est calculée et qu’une variation de sa valeur indique un
changement d’ambiance gazeuse. Le principal défaut de cette méthode est qu’il n’y a aucun
repérepour I’ambiance initiale et donc pour la suite des mesures. Une alternativeaa cel
consiste a travailler en « absoeluc’est-a-dire que I’information fournie en sortie du systéme
est la concentration (ou la gamme) des composés détectésoGglantend que le capteur es
capable de discriminer les différents gaz. Or il s’agit du principal point faible des capteurs
semi-conducteurs. Les travaux de recherche menés au cours deuckttergétdonc été dans
ce sens: mettre au point un systeme capable de détecter ragidenstlectivement de
faibles quantités de gaz.

Prenant comme point de départ les travaux présents dans la lig@iles recherches
antérieures réalisées au sein de notre laboratoire, nous avons congu aaié fabmi
multicapteur de gaz a oxydes métalliques dédié a notre applicalies structures sont
constituées de deux éléments : une plateforme chauffante et une ceunshli#esa base
d’oxydes métalliques. Le premier élément permet le contrdle physico-chimique du second par

la température.

L’¢étape d’optimisation du composant a ¢été effectuée a 1’aide d’un logiciel de
simulations multiphysiques (COMSOL). Différents designs ont été ingiéds, ce qui a
permis d’obtenir un design et une structure ameéliorée avemainbre d’étapes du procédé
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technologique diminué et des performances thermiques améliorées. liarpramélioratio

a consisté a réaliser les métallisations des résistances ciesiféd sensibles sur un méme
niveau lors d’une méme étape technologique. Cette modification présentat d’abord
I’avantage de réduire les coflits de fabrication. L’imbrication des résistances sur un méme
niveau a nécessité un ajustement de leurs géométries. Cesmobatgyent été effectués de
maniére a obtenir une meilleure répartition thermique et a rédugradéent de température
de la couche sensible. Celui-ci a été diminué de 20°C, passant fl&TC. Cette étude
thermoélectrique a été validée par comparaison a des mesures EFySigIse caméra
infrarouge. Nous avons obtenu une bonne corrélation entre les deux méthodes. Une étude
thermomécanique a été par la suite menée, mais des amélioragiens aefaire pour obtenir
un modéle robuste et proche de la réalité. Enfin, ce design a supprimé lesmpsotiéecourt-
circuit parfois observé sur les structures précédentes.

La fabrication du multicapteur a été réalisée sur la base dévohstions et en
associant 4 cellules sur une méme puce. Ces cellules constitueptedrgandépendants
contrdlables séparément méme si les bornes de références efitéte Différentes couches
sensibles ont été sélectionnées pour étre déposées sur ces cellules par jet d’encre. Une étude
spécifique a été menée pour optimigdntégration des dépodts par cette technique dans
I’ensemble du procédé. Différents matériaux ont été testés et nousssparmenus a obtenir
des signaux électriqgues exploitables pour trois poudres : ZnO, CuO etL.8A0D’autres
préparations’ont pas pu étre éprouvées : la mise en suspension de Wia pas pu étre faite
et la résistance électrigue du SnfOmmercial s’est révélée trop élevée. Les couches testées
ont présenté d’autres défauts: un manque d’adhérence a la surface de la plateforme
(notamment le CuO) et une dérive temporelle de la résistance quideegene dérive de
sensibilité. La résolution de ces problemes est won& d’étude obligatoire pour

I’industrialisation de ces multicapteurs.

Les tests sous gaz du multicapteur ont été exécutés sur un bancide déutloppé
au laboratoire et adapté dans le cadre de ces travaux de thése. Une étude approfondie du mode
de fonctionnement des puces a été menéaie d’établir un protocole optimisé. Nous avons
mis en évidence la nécessité de travailler avec un profil dynandiguempératures qui
permet d’accroitre la sensibilité et la sélectivité des capteurs. Aecampproche couramment
étudiée dans la littératur@ous avons associé la variation d’un paramétre plus méconnu :
I’alimentation de la couche sensible. Il s’est avéré que son contréle peut significativement
ameliorer les caractéristiques de détection, étant donné queflsemce est différente selon
la nature de la couche sensible. Ainsi, les réponses du ZnO sont difeseloie la valeur du
courantet une inversion du sens des réponses a 1’acétaldéhyde a été observée pour une des

156 These N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault



Conclusion générale

valeurs; a I’inverse, la variation du courantn’a aucune influence sur les réponses du SnO;
LCC. L’analyse multivariée (ACP) des mesures réalisées dans des conditions contrdlées et
stabilisées a permis la détectionlatlassification de la plupart des gaz ciblés. Chaque type
d’oxyde métallique a présenté un comportement particulier aux différentes ambiances. Par
exemple, le CuO ne réagit qu’en présence d’acétaldéhyde, ce qui permet une bonne
classification de ce gaz. Les ACP ont été effectuées sguehauce pour les différentes
températures pour un courant optimal chpigiserait intéressant de mettre en ceuvre une
analyse sur ’ensemble des courants afin de voir si ces informations supplémentaires
permettraienid’améliorer encore la classification ; cela n’a pas pu étre fait par manque de
temps. Notre systéme nous a permis de classifier 11 mélanges sudd4liférencier de
faibles valeurs de concentrations (0,2 ppm de,NOppm de ¢H,O, 100 ppm de CO). En
revanche, le NEin’est que difficilement détectable. Pour améliorer cela, il pourrait étre
intéressant d’introduire des dopants en petite quantité (tels que des métaux nobles comme le
platine, le palladium ou I’or) dans les matériaux sensibles, afin d’améliorer la sensibilité et/ou
la sélectivité L’ajout d’une puce contr6lée en mode isotherme peut aussi ajouter une

information supplémentaire au systéme (variations de la résistance brute).

Afin de valider le fonctionnement de notre multicapteur en conditions réelles
d’utilisation, un roulageest prévu prochainement. La structure sera installée a I’emplacement
du capteur actuel (dans le HVAC). Il sera ainsi possible d’analyser et de comparer les données
entre les gaz réels et synthétiqgues. Nous pourrons aussi en déduirolesgrees actuelles
de notre multicapteur et évaluer les améliorations a effectuer.

Un autre axe d’étude a appréhender pour compléter ces travaux est la mise au point
d’un systéme « temps réel », c'est-a-dire une analyse des données au fur et a mesure du test, et
nona posterioritel que nous le faisonstuellement. Il s’agit de 1’aboutissement de la mise au
point de ce systeme embarqué. Une solution envisagéBautomatisation des ACP de
chaque capteur a la fin de chaque cycle du profil dynamique. Les infonsmdturnies
peuvent étre traitées a ’aide d’arbres de décisions et représentées graphiquement sur un
afficheur de type «radar » (ou « compas ») qui indiquerait les substaneete®t Pour
compléter la portabilité du systeme, il serait nécessaire dglaeen les SMU utilisés pour
alimenter les puces par des composants électroniques standardssi@ptiication est
envisageable étant donné que le protocole d’alimentation du multicapteur a été ¢laboré. Il

reste tout de méme a figer les gammes de grandeur des résistances seaséisiesyer de les

uniformiser si 1’on souhaite simplifier au maximum 1’¢électronique embarquée.
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Annexes

Annexe 1: Tests sous gaz de capteurs commerciaux

Nous avons pu tester au cours de cette thése des capteurs de garzamrde la
société e2v, le Micd514, constitué des deux puces dédiées a la détection du CO pour 1’une et
des NQ pour I’autre. Nous appellerons la puce dédiée au CO « puce CO » et celle aux NO
« puce NQ ». Nous avons adapté ces composants a notre banc de test, notamment en adaptant
le boitier, et réalisé des tests statiques sous CO et NQus avons récupéré la fiche

technique du composant et mis en place le montage afin de respettieuaudes consignes

données.
+5V
+5V

_I T © " \A1 GD
) Gas Gas :| o '.| I
3'; NOX co 9 [] 9
N IFAFEA - -
T RN

4 GND GND
08 | T
GND GND

Figure 6. Schéma de montage du capteur Mics-4514, a gauche pour ledi€atiroite pour le sense

Etant donné que nous utilisons des SMU pour contrdler les deux résistances du capteur
et que le logiciel permettant I’acquisition est déja configuré avec un certain mode de

fonctionnement, nous avons dii adapter les consignes d’alimentation.

Au niveau du heater, la consigne a saisir dans notre systéme estssanq®li; nous
avons donc cherché qu’elle est la puissance correspondant a 5V pour les deux puces ; cette
valeur est 145mW dans les deux cas. La fiche technique nous indiquaégalgie dans ces
conditions, la température de la couche sensible de la puce CO &#0°@e et celle de la
puce NQ de 220°C.

Pour le sense, nous devons adapter le courant ; la tension donnée dahe la fic

technique est de 5V ; nous avons appliqué 10pA a la @@et 1mA a la puce NEafin
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d’étre proche de cette valeur fournic. Nous avons aussi ajouté les résistances de pieds citées
dans la datasheet. L’automatisation des mesures a donc été réalisable avec tous ces

parametres.

Le protocole expérimental utilisé pour évaluer ces capteurdesgique a celui utilisé
pour les tests précédents sur le $00 LCC. Nous avons stabilisé chaque capteur sous air
synthétique pendant environ deux heures, puis nous avons injecté les diff@emendant

15 minutes avec un intervalle de 30 minutes.

Dans un premier temps, nous avons relevé les réponses des deux puces a 100 ppm de
CO et a 5 ppm de NOpour des humidités relatives de 0% et 50%. Voici les réponses

normalisées de ces capteurs.

Réponse normalisée 3 100 ppm de CO I RED
et 5 ppm de NO2 - 0% et 50% HR I OX
800

700 —
600 —
500 —
400 —

300

Rs norm (%)

200 4

100

100 ppm CO 5 ppm NO2 100 ppm CO 5 ppm NO2
0% HR 50% HR

Figure 7. Réponses normalisées des deux puces a 100 ppm de CO et 5 ppapderM@t 50% d’humidité
relative

Etudions d’abord la puce CO : avec0% d’humidité relative, la réponse au CO est tres
forte (proche de 100%, qui est la valeur maximale pour un gaz réducteur d’aprés notre
méthode de normalisation) et forte au N@50%) ; avec50% d’humidité relative, la réponse
au CO est forte (60%) et trés faible auN85%).

Ensuite concernant la puce NOles réponses au CO sont tres faibles (inférieure a
10%) pour les deux humidités relatives et fortes ay (200%avec0% d’humidité relative et
740% aveds0% d’humidité relative).
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Ainsi, si I’on regarde uniquement les résultats obtenus @086 d’humidité relative,
qui correspondent a des valeurs plus proches de mesures en conditionsatal@sstate
qu’avec les deux puces on obtient une réponse sélective aux deux gaz. Ainsi, la puce CO ne

réagitqu’au CO et la puce NOy qu’au NO».

Dans un second temps, nous avons regardé la stabilité et la reprodaictibilit
capteur. Nous avons donc superposé deux tests identiques, le premier alyadalis@iau

début de la campagne de mesure et le second a la fin.

Réponse & 100 ppm de CO et 5 ppm de NO2 — Testi Réponse 4 100 ppm de CO et 5 ppm de NO2 — Test
50% HR- Puce CO Test2 50% HR-  Puce NO, - Testz)
700000 y 80000
H50000 | I~
™. 70000 - !
600000 I l |
550000 - 60000 - j
_ 5000004 | — k'__- - I I
£ 4s0000] f g 500004 |
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e 400000 4 < |
:’2 ] ] 40000 + | |
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Figure 8. Comparaison du comportement des deux puces pour deux testpies

On constate une Iégere dérive de la ligne de base pour la puce G€ure aérive
pour la puce NQentre les deux tests. L’amplitude des réponses est restée quasi-inchangée.

Ces capteurs sont donc relativement stables pour des mesures a moyen terme.

Nous avons aussi remarqué que la résistance sous air de |I€Qust assez élevée
(500 kQ) pour permettre une grande amplitude de la réponse au CO (qui est un gaz
réducteur)et qu’a I’inverse la résistance de la puce NOx est assez faible (20 kQ), étant donné

gue le NQ est un gaz oxydant.

Ensuite, nous avons testé un second capteur Abité- afin d’étudier leur
reproductibilité. Les résistances sous air des deux puces sont quasjdieerdi celles du
premier capteur (moins de 10% d’écart), et il en est de méme pour les réponses au gaz. Ces
capteurs sont donc reproductibles, stables et, a premiére vue, séRmtifconfirmer leur

sélectivité, nous avons injecté des mélanges de gaz et observé leur comportement.
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Pour terminer cette étude, nous avons donc injecté simultanément 100 Qnetd®
ppm de NQ. Mais pour voir I’influence réelle de chaque gaz, nous avons injecté un des deux
gaz a tour de r6le avant le mélange. Les étapes de cesamisttonc : stabilisation sous air,
CO, CO+NQ, air, NG,, CO+NQ, air. Les deux puces ont ainsi éteé testées.

Puce CO - Réponses a 100ppm CO + 6ppm NO2 Puce NO, - Réponses & 100ppm CO + Gppm NO2
Is = 100nA - Ph = 145mW - " Is=1mA - Ph = 145mW
* ] o [0+ Inod coe ] |co Jco + | noz|CO *
i 11000 4 4 noz- | 1 NDZ
1600000

10500

1400000 - 190001

1200000 -

1000000

Rs (chms)
Rs (Ohm)

BO00OD -

400000 |

200000

——————T——— T

3 : . ———— 11—
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Temps (min) Tps (min)

Figure 9. Réponses des deux puces aux mélanges de gaz

Les deux courbes de la figure précédente mettent en évidence la ks gkectivité
de ces deux puces. En effet, lorsque le gaz ciblé (CO pour la puce CQ potNQa puce
NOy) est présent, seul ou dans un mélange, il n’y a que ce gaz qui est détecté. Un exemple
illustrant bien ce phénomeéne est 1I’ajout du CO alors que le NO, était déja injecté, avec la puce
CO (Z™série d’injections sur le graphique de gauche). Lorsque le NO; est seul, la résistance
de la puce augmente trés fortement, mais dés qu’on y ajoute le CO, la résistance diminue

encore plus et réagit comme s’il n’y avait plus de NO..

Pour la puce NQla sélectivité est aussi grande, mais le comportement eséwn
différent. En effet, le CO n’a aucune influence sur la puce, seul le NO, est détecté dans

n’importe quelle ambiance gazeuse.

La sélectivité de ces capteurs est donc confirmée et la nasreodches sensibles
utilisées doit en étre la cause. Le LCC avait #tuds couches a I’aide d’'un MEB FEG
(Microscope Electronique a Balayage avec canon a effetate) en montrant que la couche
de la puce CO était a base de $rOcelle de la puce N@ base de W§)mais aucun dopant
n’avait pu étre détecté. Ces résultats mettent en doute la nature non-dopée de ces couches,

notamment pour le SQui doit théoriguement étre fortement sensible ay.NO
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Annexe 2: Validation du choix des couches sensibles et du profil de

température par I’intermédiaire des analyses en composantes principales

En combinant les réponses aux gaz cibles des différents matériauxesensit les

paliers de températures, nous avons pu valider la pertinence des chauxésfieour nos

couches sensibles et pour les températures des paliers du profil dynamique.

Nous avons d’abord regardé, gaz par gaz, la classification des différents matériaux

sensibles. Pour cela, nous avons tracé les ACP des réponses sensitaéiséasriaux deux

concentrations de chaque gaz pur, en fonction des paliers de températures. Nous n’avons pas

utilisé le palier & 25 mW200°C) étant donné la saturation de I’instrumentation a cette

température dans le cas du Zim. plus, nous n’avons pas étudié¢ le SnO, commercial, étant

donné sa résistance trop élevée. Voici ci-dessous les ACP obtenues.
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Figure 10. Analyses en composantes principales des différentsimaté&ensibles pour chaque gaz cible
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On constate, pour tous les gaz, que deux des trois couches sensiblestisotgside
I’air. Ainsi on trouve dans les bulles « Tout le reste les valeurs a 1’air de tous les capteurs et
celles du troisiéme capteur au gaz étudié. De plus, pour chaque gaz, ledeoonalriaux se
distinguant est différent. Par exemple, pour le CO, il s’agit du CuO et du ZnO ; tandis que
pour le NH, il s’agit du SnO, LCC et du ZnO ; et pour le,8,0 du CuO et du Sn{LCC.
Enfin, les deux concentrations sont classifiées sélectivement poudeles capteurs
intervenants pour chaque gaz purs. L’utilisation de ces trois matériaux sensibles est donc utile

et nécessaire pour classifier ces quatre gaz.

Nous avons ensuite étudié la classification des mesures en fonctiqruigssnces
utilisées pour les différents paliers, pour tous les capteurs, gaz padgazomme pour les
analyses précédentes, nous n’avons pas retenu le palier a 25 mW a cause du ZnO. Voici les

résultats.
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Figure 11. Analyses en composantes principales des différentspdbetempérature pour chaque gaz cible

178 These N. Dufour 2010-2013- LAAS-CNRS/Renault



Annexes

Pour tous les gaz, toutes les mesures se regroupent autour d’amas distincts pour
chaque puissance @iur chaque concentration. Cela met donc en valeur la nécessité d’utiliser
toutes ces puissances pour obtenir une bonne classification. De plysrtdioé des points
est différente pour chaque gaz. Par exemple, pour le CO, la premiére col@goszipale
permet de classifier les deux concentrations de gaz. Dans le ca®,u’&ét la seconde
composante principale qui réalise cette séparation, tandis que laéngrecomposante
principale sépare les puissances (plus on s’éloigne de 1’air vers les valeurs négative, plus la

puissance est faible).

Cette étude nous a donc permis de mettre en valeur la nécessité d’utiliser les trois
matériaux sensibles mis en ceuvre (ZnO, CuO et SnO, LCC) et au moins trois des quatre
puissances utilisées dans notre profitadyique de températures (25 mW n’ayant pas pu étre
validé a cause du ZnO). Afin de compléter cette étude, il pourraiinddressant de réaliser

les mémes analyses sur les gaz cibles seuls et en mélanges binairesngemteation.
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Résumé&

De nombreusestudes récentes ont montré la présence de quantités élevées de polluants a I’intérieur de
I’habitacle automobile. La solution proposée pour pallier ce probléme est 1’élaboration d’un capteur de gaz capable de
détecter les polluants pénétrant a I’intérieur du véhicule, engendrant la fermeture des volets d’aération lors de
I’observation d’un pic de pollution. Les micro-capteurs chimiques a oxydes métalliques sont kilemrs candidats
pour résoudre cette problématique : ils préseniaptgrande sensibilité a de nombreux gaz, des telmpgponse
rapides, et leur colt de production est faible.rigincipal défaut est un manque de sélectivité.

Les travaux de recherches effectués ont consistetire au point un micro-dispositif intégrant usegu
multicapteur de gaz a détection conductimétriqser. une méme puce micro-usinée en silicium sorégnées
plusieurs couches sensibles différentes, visamtécter sélectivement plusieurs gaz : le monoxyeatbone (CO),
le dioxyde d’azote (NO,), ’ammoniac (NHj), I’acétaldéhyde (C,H40) et le sulfure d’hydrogéne (H,S). Pour se faire,
trois axes d’études principaux se sont dégagés.

La premicre partie de cette étude s’est portée sur la conception des micro-plateformes chauffantes a 1’aide
d’un outil de simulations numériques multiphysiques, pour optimiser, d’une part leur structure et leur géométrie afin
d’atteindre les performances thermiques escomptgesn(sation du rendement thermoélectrique et migation
d’interaction d’une cellule a I’autre), et d’autre part les performances thermomécaniques compiedie la possibilité
d’utiliser un mode de fonctionnement des capteurs en transitoires thermiques rapides. Le modéle obtenu a été validé
par comparaison a des mesures physiques. Cialuiis a permis d’améliorer le comportement thermique a la surface
de la membrane et de réduire les colts de fatwicati simplifiant le design.

La fabrication en centrale technologique de lagbtame multicapteurs a ensuite été réalisée eanten
compte des améliorations proposées par la modélisation. Une étude spécifique sur I’intégration dans le procédé d’une
technique industrielle des dép@les matériaux sensibles par jet d’encre a été menée. Nous avons ainsi mis au point
une méthode permettant de déposer rapidementast €ofiits plusieurs couches sensibles (ZnO, Cu@@f) Sur une
méme structure de détection.

Enfin, nous avons procédél’glaboration d’un systéme décisionnel, comprenant deux éléments : la mise au
point d’un profil optimisé de contrdle des résistances chauffantes et sensibles permettant d’améliorer la sensibilité, la
sélectivité et la stabilité, et une analyse mutid@des données. Il a de ce fait été possibleeteetdr sélectivement la
plupart des gaz ciblés (seuls et mélangés) a bie$aconcentrations (0,2 ppm de NQ ppm de ¢H,O, 5 ppm de
NH; et 100 ppm de CO).

Mot(s)-clé(s): Microsystémes, Multicapteurs de Gaz, Simulationgiphysiques

Abstract

Many recent studies have shown the presence ofanigiunts of pollutants inside the car cafihe proposed
solution for this problem is the development ofas gensor capable of detecting pollutants entenirthe vehicle,
resulting in the closing of vents in the case qgiadlution peak.Metal-oxides chemical micro-sensors are the best
candidates to solve this problem: they are higklysgive to many gases, fast response times, aidproduction
cost is low. Their main drawback is a lack of stiéty.

The research work consisted of developing a miendes incorporating a gas multi-sensor array based
conductivity detection: different sensitive layen® integrated on a single silicon micro-machinkip,cin order to
selectively detect several gases: carbon monoxX@i®),( dioxide nitrogen (Ng, ammonia (NH), acetaldehyde
(C,H40) and hydrogen sulfide ¢3). To do this, three main areas of research have @uerg

The first part of this study focused on the desainthe heating micro-platforms using a multiphysics
simulations tool to optimize, on the one hand, rtretructure and geometry to achieve the expectedmih
performances (thermoelectric efficiency optimizataind minimizing interaction of a cell to anothemd on the other
hand, the thermo-mechanical performance given dssibility to use sensors in a fast thermal traris,eode. The
resulting model was validated by comparison witkigidtel measurements. This has allowed us to imptiozeéhermal
behavior of the membrane surface and reduce manufag costs by simplifying the design.

The manufacturing in clean room of the multisenglatform was then performed taking into account the
improvements proposed by the modeling. A specificly on the integration process of an industriahteque to
deposit sensitive materials by inkjet was conductedhethod for depositing quickly and at low costweral sensitive
layers (ZnO, CuO and Snfon a single sensing structure has been developed.

Finally, we proceeded to develop a decision-malsiygtem, including two elements: the developmerdrof
optimized profile to control the heating and sewsitesistors to improve the sensitivity, seletyivand stability, and
a data multivariate analysis. It has therefore bhgessible to selectively detect most of the tagps (alone and
mixed) at low concentrations (N@.2ppm, GH4O-2ppm, NH-5ppm and CO-100ppm).

Keywords Microsystems, Gas Multi-sensors, Multiphysics Sirtiates



