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RESUME

Ces travaux de thése tentent de répondre a un besoin de surveillance fiable et durable de la
concentration d’hydrogéne dans un environnement radioactif. Dans ces travaux, nous proposons 1’étude
et le développement d’un capteur physique d’hydrogene a base de micropoutres résonantes en silicium.
La particularité de ce type de capteur vient du fait qu’il ne contient pas de couche sensible et est donc
moins sujet au vieillissement que les capteurs chimiques a base de couche sensibles. Compte tenu de la
faible masse volumique de I’hydrogéne par rapport a celle de I’air et de la bonne sensibilité des
micropoutres résonantes aux propriétés physiques du gaz environnant (masse volumique et viscosité),
I’utilisation de micropoutres résonantes pour le suivi de la concentration de 1’hydrogeéne dans 1’air est
tout a fait possible.

L’objectif de ces travaux de recherche est ’lamélioration de la sensibilité et de la limite de détection de
ce type de capteur. Tout d’abord, une étude des méthodes de suivi de faibles variations de la fréquence
de résonance a été effectuée. Ceci a permis de déterminer la méthode ayant le meilleur rapport signal
sur bruit, permettant ainsi d’améliorer la limite de détection en termes de variation de fréquence de
résonance. Dans une seconde partie, une étude de I’influence de la géométrie et des dimensions sur la
sensibilité vis-a-vis des variations de la masse volumique du gaz environnant a été réalisée. A I’issu de
cette étude, des critéres géométriques et dimensionnels permettant I’optimisation de la sensibilité ont été
dégagés.

D’autres aspects visant a améliorer les performances (sensibilité et limite de détection) de ces capteurs
ont été étudiés, comme I’influence du courant d’actionnement et des tensions de polarisation
(actionnement électromagnétique et détection piézorésistive) et 1’utilisation des modes supérieurs de
résonance. Par ailleurs, 1I’étude de I’influence des paramétres environnementaux (température et
pression) sur le comportement des micropoutres résonantes a été établie.

Mots clés : MEMS ; micropoutres ; capteurs d ’hydrogene ; mesure de masse volumique de gaz ; mesure
de viscosité de gaz.



Title : SUSTAINABLE MICROSYSTEMS FOR HYDROGEN CONCENTRATION
MEASUREMENTS USING UNCOATED MICROCANTILEVERS

ABSTRACT

These PhD research tries to meet a need for a reliable and a sustainable hydrogen concentration
monitoring in a radioactive environment. In this work, we propose the study and development of
resonant silicon microcantilever-based physical hydrogen sensors. The special feature of this sensor is
that it does not contain any sensitive and consequently the reliability is improved, compared to devices
with sensitive coating. In view of the low density of hydrogen compared to that of air, and the good
sensitivity of a resonant microcantilever to the physical properties of the surrounding gas (density and
viscosity), the use of vibrating uncoated microcantilever for monitoring hydrogen concentration in air is
therefore possible.

The objective of this research is to improve the sensitivity and the limit of detection of such sensors.
First of all, a study of methods for monitoring small changes in resonant frequency has been conducted
in order to determine the method having the best signal to noise ratio, thus, allowing improvement of its
resolution in terms of resonant frequency variation measurement. In a second part, a study of the
influence of microcantilever geometries and dimensions on their sensitivity to the gas density variation
has been performed. As a result, geometrical and dimensional criteria for optimizing the sensitivity to
the gas density have been identified.

Other factors in a view of improving performance (sensitivity and detection limit) of vibrating
microbeams have been studied, such as the influence of the actuating current and bias voltages
(electromagnetic actuation and piezoresistive detection) and using high resonant modes. Furthermore,
the study of the influence of environmental parameters (temperature and pressure) on the sensors
behavior has been established.

Key words : MEMS ; microcantilevers ; hydrogen sensor; gas density sensor, gas viscosity Sensor.
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Introduction générale

Un microsystéme est d’abord un systéme capable d’accomplir un certain nombre de taches pour
lesquelles il a été congu, tels que la perception (capteur), I’action (actionneur), le traitement et la
communication de données, efc. La course effrénée que meénent les scientifiques et les technologues
vers la miniaturisation des systémes les rend de plus en plus de dimensions microscopiques, voir,
nanoscopiques. Il faut dire que cette tendance n’est pas qu’un effet de mode, mais est aussi un réel
besoin et une nécessité dans pas mal d’applications telles que dans les appareils portatifs (téléphones,
montres, PC, etc.) et les systémes embarqués (moyens de transport, satellites, drones, efc) nécessitant a
la fois de la petitesse, de la 1égéreté, un bas colt ainsi qu’une basse consommation €nergétique.

Depuis I’invention du transistor a grille résonante en 1967 par Harvey C. Nathanson et al.
[NAT67], les MEMS (Micro -Electro-Mechanical Systems) ont connu un développement fulgurant pour
tenter de résoudre des problématiques dans d’innombrables domaines tels que les télécommunications
(switch RF), la navigation (gyroscope et accéléromeétre), la détection chimique et biologique (capteur) et
la détection d’accélération/décélération (accélérométre). A part leur taille, ce qui rend les MEMS encore
plus attractifs est la compatibilité avec la technologie de fabrication avec celle de la microélectronique
qui offre tous les priviléges de la fabrication de masse a bas cott.

Les micropoutres font partie de la famille des MEMS et représentent les dispositifs les plus
simples de cette famille, que ce soit pour leur conception ou pour la compréhension de leurs modes de
fonctionnement. Ce sont les géométries mécaniques les plus utilisées, notamment dans les applications
de détection. En effet, leur grand rapport surface sur volume leur confére un autre atout pour les
applications capteurs. Conventionnellement, les capteurs chimiques ou biologiques a base de
micropoutres sont recouverts d’une couche sensible a 1’espéce cible (analyte). La sorption de celle-ci
par la couche sensible provoque une déflexion de la micropoutre en mode statique (effet bilame) ou la
diminution de la fréquence de résonance de la micropoutre en mode dynamique (effet de masse).
Comme tous les capteurs disposant d’une couche sensible, les micropoutres fonctionnalisées profitent
d’une trés bonne sensibilité et d’une bonne sélectivité ; en revanche, elles souffrent aussi généralement
de temps de réponse relativement lents et de durées de vie relativement courtes. Ces avantages et ces
inconvénients sont principalement liés a la couche sensible.

Durant ses travaux de theése, Sébastien Tétin [TET10] a montré la possibilité de mesure de la
concentration d’une espéce chimique dans un mélange de gaz binaire, en exploitant le mode dynamique
d’une micropoutre sans couche sensible, dont la fréquence de résonance dépend principalement de la
masse volumique du gaz environnant. Cette approche est trés intéressante dans la mesure ou elle permet
d’éliminer les inconvénients de la couche sensible, a savoir, les temps de réponse et la durée de vie. Ces
résultats trés encourageants ont donné lieu a une étude préliminaire sur la faisabilité d’une détection
d’hydrogene en utilisant ce principe de fonctionnement. Cette étude s’est effectuée dans le cadre d’une
collaboration entre I’ Andra (Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs) et le laboratoire
IMS (Laboratoire de I’intégration du Matériau au Systéme, Bordeaux) qui a mis a contribution Vincent
Cuisset, dans le cadre de ses travaux de fin d’études d’ingénieur CNAM [CUI10]. Les résultats de cette
derniére étude ont montré que certaines micropoutres ont de trés bonnes limites de détection (jusqu’a
200ppm de H, dans N, ou dans 1’air), mais leurs sensibilités restent insuffisantes (jusqu’a -12Hz.m’ kg’
") et doivent étre améliorées.

L’Andra a particulicrement été séduite par ce nouveau concept d’utilisation de micropoutres
résonantes sans couche sensible pour la mesure de la masse volumique du gaz en vue d’une détection
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chimique. En effet, au-dela du fait que cette mesure n’est pas sélective, ’absence d’une couche sensible
améliore, a priori, drastiquement la durée de vie de ce type de capteur, tout comme les capteurs a
conductivité thermique. La fiabilité¢ du capteur est un critére trés important pour I’Andra qui cherche a
développer un capteur d’hydrogeéne pérenne pour résister et opérer dans un environnement radioactif, ot
les opérations de maintenance sont extrémement restreintes. De plus, comme I’hydrogene est le seul gaz
¢évolutif attendu dans cet environnement et que ce gaz dispose de propriétés physiques trés différentes
(Tab.1.1) de celles des gaz conventionnels, I’utilisation de la mesure de la masse volumique de
I’hydrogéne dans l’air pour le suivi de sa concentration pourrait étre une solution efficace pour
I’application envisagée. En effet, en raison de la faible masse volumique de I’hydrogéne par rapport a
I’azote ou a I’air, la présence d’hydrogene dans de tels gaz diminue la masse volumique du mélange.

Tableau L.1 : Quelques propriétés physiques des gaz conventionnels (P = 100kPa, 7= 293K, sauf indication
contraire). My, p,, 7, €t A, sont, respectivement, la masse molaire, la masse volumique, la viscosité, la conductivité
thermique du gaz et v, la vitesse de propagation du son dans le gaz.

Gaz M, (g/mol) Pe (kg/m*) e (nPa.s) Ag (mW.m".K") Ve (m.s™)
Air 28.96 1.20 18.4 24.1 343
CH, 16.00 0.67 11.0 30.01 446
CO, 44.00 1.84 14.7 14.5 267
CcoO 28.00 1.17 17.4 24.6 336(0°C)
N, 28.02 1.17 17.6 24.3 349
H, 2.02 0.08 8.8 168.4 1270
0, 32.00 0.74 20.2 24.4 326
He 4.03 0.17 19.6 146 1007

La structure de ce manuscrit de thése est divisée en quatre chapitres. Le premier est consacré a
la présentation des différentes technologies de capteurs utilisées pour la détection d’hydrogéne ainsi
qu’a la présentation des capteurs a base de micropoutres avec et sans couche sensible.

Dans la continuité des travaux de recherche menés au laboratoire IMS depuis 2009, le but des
travaux de recherche présentés dans la suite du manuscrit est principalement I’amélioration de la
sensibilité des micropoutres sans couche sensible vis-a-vis de la masse volumique du gaz. Ainsi, dans le
chapitre 2, une étude des différentes méthodes spectrales du suivi des petites variations de la fréquence
de résonance et du facteur de qualité est présentée. L’objet principal de ce chapitre est I’amélioration de
la sensibilité et de la diminution du bruit des méthodes de traitement des spectres afin de pouvoir
détecter les plus faibles valeurs possibles des variations de la fréquence de résonance et du facteur de
qualité.

L’autre axe majeur de cette thése est I’amélioration de la sensibilité des micropoutres vis-a-vis
de la masse volumique du gaz environnant en jouant sur la géométrie et les dimensions de leurs
structures et en exploitant les modes supérieurs de résonances. Le chapitre 3 est consacré a cette étude et
permet aussi de montrer I’importance du bon choix des paramétres électromécaniques (ex : force
d’actionnement et tensions de polarisation) pour I’amélioration des performances et le choix du mode de
fonctionnement (linéaire ou non linéaire).

Dans le quatrieme et dernier chapitre, les effets environnementaux sur le comportement d’une
micropoutre résonante sont étudiés. Un intérét particulier est porté sur I’influence de la température qui
modifie a la fois les propriétés mécaniques de la micropoutre et les propriétés physiques du gaz
environnant. Par ailleurs, une étude d’un second lot de micropoutres est présentée. Ce nouveau lot est
congu et fabriqué en tenant compte des conclusions tirées de 1’étude de I’influence de la géométrie sur
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la sensibilité effectuée dans le chapitre 3. De plus, des micropoutres ont aussi été fonctionnalisées avec
du palladium afin de comparer les performances de tels capteurs avec ceux sans couche sensible.
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1.1 Introduction

Dans ce chapitre, aprés avoir présenté le projet Cigéo de I’Andra, les principales technologies
de capteurs matures ou répandues dans la littérature scientifique sont passées en revue. L’analyse de
leurs modes de fonctionnement permet de dresser les avantages et les inconvénients de chaque famille
de capteurs et plus spécialement vis-a-vis de la détection d’hydrogéne. Par la suite, les capteurs
chimiques a base de micropoutres sont présentés avec leurs deux modes de fonctionnement statique et
dynamique. L’étude théorique des micropoutres sans couche sensible proposée pour la détection de
I’hydrogéne dans les alvéoles Cigéo est ensuite présentée, afin de montrer ’effet des propriétés
physiques du gaz environnant sur le comportement de ses microstructures. Afin de cerner la mise en
ceuvre d’un tel capteur ainsi que les sources de bruits pouvant altérer ses performances, 1’actionnement
¢lectromagnétique, la détection piézorésistive et ses sources de bruit ainsi que les circuits électroniques
classiques utilisés pour leur conditionnement en configuration résonateur sont présentés.

1.2 Andra & projet Cigéo

L’Andra, agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs, est un organisme frangais
créé en 1979 pour répondre aux besoins de gestion a long terme des déchets radioactifs produits en
France. Dans le cadre de cette mission, I’Andra est en charge de trouver, de mettre en ceuvre et de
garantir des solutions de gestion sfires pour I’ensemble des déchets radioactifs francais, afin de protéger
les générations actuelles et futures des risques que présentent ces déchets. L’Andra est placée sous la
tutelle du ministére en charge de la recherche, de 1’énergie et de I’environnement (contrat quadriennal
2009-2012) et est indépendante des producteurs de déchets radioactifs. Elle dispose de deux centres de
stockage de déchets radioactifs en France : le centre de stockage de la Manche pour les déchets de faible
et moyenne activité (FMA) et qui ne recoit plus de déchet depuis 1994 et le centre de stockage de
I’ Aube pour le stockage des déchets de faible et moyenne activité (FMA) et des déchets de tres faible
activité (TFA).

L’Andra dispose aussi d’un laboratoire sous-terrain en Meuse/Haute-Marne, chargé d’étudier la
faisabilité et de préparer la phase industrielle du projet Cigéo' (centre industriel de stockage géologique
Fig.1.1). Ce centre de stockage contiendra des installations souterraines situées a -500m et seront
congues pour accueillir les quelques dizaines de milliers de métres cube de déchets radioactifs de haute
et moyenne activité a vie longue (HA et MA-VL). Ces déchets sont principalement issus du parc
¢lectronucléaire frangais actuel et le projet a comme vocation de les confiner sur des centaines de
milliers d’années avec comme objectif une assurance d’un stockage pérenne, siir et réversible. Une
production d’hydrogene est prévue dans les alvéoles, elle devrait provenir de la corrosion anoxique des
métaux (alvéoles HA) ainsi que de la radiolyse se produisant dans les déchets exothermiques (alvéole
MA-VL). Comme I’hydrogéne est un gaz inflammable pour des concentrations se situant entre 4-
75%vol dans I’air, la surveillance de sa concentration dans cet environnement est cruciale pour des
raisons de sureté.

' Centre industriel de stockage géologique : www.cigeo. fr
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Haute Marne, France

Figure 1.1 : Projet Cigéo piloté par I’Andra.

L’observation-surveillance de I’hydrogene est donc au cceur des préoccupations de I’ Andra, son
but est de réaliser un suivi et une auscultation pérenne des ouvrages de stockage. Pour ce faire, la
stratégie repose d’abord sur la mise en ceuvre d’approches d’auscultations complémentaires pour les
ouvrages accessibles (galeries d’accés par exemple), et par des méthodes d’évaluations non destructives.
Cette démarche de redondance et de complémentarité est également déclinée pour I’instrumentation in
situ. Au sein des unités d’auscultation, les capteurs d’hydrogéne seront placés en surnombre d’une part,
associés suivant leurs complémentarités et d’autre part, ils seront issus des technologies éprouvées aux
cOtés de capteurs innovants avec des mesures localisées associées a des dispositifs réalisant des mesures
réparties (sur de grands linéaires). Cette combinaison d’approches et de moyens permet de renforcer la
confiance dans la pérennité du systéme global.

L’hostilité de I’environnement exige des performances extrémes pour les capteurs d’hydrogéne
prévus pour ce projet. Ceux-ci doivent &tre non seulement sensibles, mais surtout pérennes. La
sélectivité n’est pas préoccupante et ne fait pas partie des spécifications prioritaires, car seul
I’hydrogéne évoluera de maniére significative dans cet environnement. L’une des pistes prometteuses
est ’utilisation de capteurs physiques simples pouvant mesurer une ou plusieurs propriétés physiques
(Tab.1.1) de ’hydrogene. Cette famille de capteur est surtout connue pour sa longévité en raison de
I’absence de phénoménes de sorption ou d’oxydo-réduction incontournables dans les capteurs
chimiques. C’est dans ce cadre qu’interviennent les travaux de recherche effectués dans cette these.

1.3  Principales technologies pour la détection de I’hydrogéne

Le dihydrogene (Hz), que I’on appellera par abus de langage dans ce manuscrit hydrogéne, est
un gaz ayant des propriétés uniques et exceptionnelles. Il ne présente aucun gofit, aucune odeur et
aucune couleur le rendant ainsi imperceptible par les organes sensoriels humains. Par ailleurs, il
présente la masse molaire la plus petite de tous les gaz connus (2.02g.mol™), une trés faible viscosité
(8.81Pa) et une grande conductivité thermique (168.4mW.m".K™). Sa combustion ne nécessite qu’une
trés faible énergie (0.02mJ) avec une trés grande vitesse de propagation de la flamme (265-325cm.s™),
dans une large plage d’inflammabilité (4-75% de H, dans I’air). Cette combustion dégage une chaleur

25



trés élevée (142kJ.g™") a une température de combustion de 560°C en produisant de I’eau par la réaction
d’oxydation. Ces caractéristiques de combustion trés alléchantes tant sur le plan énergétique
qu’environnemental, 1’abondance des sources d’hydrogéne sur la planéte (eau, hydrocarbures et
biomasse) ainsi que la maitrise des processus de production (électrolyse, thermolyse et vaporeformage,
etc.) place I’hydrogéne comme le meilleur candidat pour 1’énergie propre du futur [STES9, NIO6,
KARO06, LEM10, BAL15]. Compte tenu de la dangerosité¢ de ce vecteur d’énergie, qui reste le frein
majeur a sa démocratisation, ’amélioration des dispositifs de sureté et de surveillance est 'un des défis
majeurs que souléve le stockage de I’hydrogéne. Ceci passe donc par I’amélioration de la qualité des
réservoirs de stockage (résistance aux chocs et aux hautes pressions et diminution des risques de fuites,
efc.) mais aussi par I’amélioration des performances des techniques de détection de I’hydrogene, voire
le développement de nouvelles techniques, plus sensibles, plus fiables et plus rapides en termes de
temps de réponse.

Il existe une multitude de mécanismes de mesure ou de détections d’une espece chimique
gazeuse utilisant différents principes de fonctionnement. Parmi les principes les plus traditionnellement
utilisés, notamment dans I’industrie et les laboratoires, on trouve les techniques de chromatographie et
de spectroscopie de masse. Ces techniques sont performantes mais nécessitent une intervention humaine
régulieére, que ce soit pour I'interprétation des mesures ou pour les opérations de préparation et de
maintenance. Néanmoins, plusieurs études tentent de miniaturiser ces systémes pour les rendre portatifs
et plus accessibles [AZZ14, WAPO7, PRO13]. De plus, du fait des gabarits imposants de ces dispositifs,
leur colit onéreux et leur temps de réponse non négligeables, leur utilisation est limitée a des analyses
d’échantillon de gaz ex-situ. Le besoin grandissant de mesures dites « temps réel » et in-situ que ce soit
pour des applications industrielles (supervision des procédés, sureté, ...) ou grand public (sécurité
incendie, pollution atmosphérique, ...) a suscité plusieurs travaux de R&D visant a la miniaturisation
des systémes de détection, a ’amélioration de leurs performances (temps de réponse, sensibilité et
sélectivité) et a la réduction de leur coit. Les efforts des différents acteurs de la R&D ont engendré
plusieurs dispositifs de détection ou capteur de gaz relativement miniatures, utilisant des éléments
chimiquement ou physiquement sensibles a une espéce cible tout en utilisant des modes de
transductions relativement simples [LIU12, HOD13].

A Dinstar de tous les capteurs chimiques, la détection de I’hydrogeéne profite des avancées
scientifiques et technologiques réalisées, tant sur les méthodes de transduction et de détection que sur
les techniques de fabrication. On trouve alors par exemple des capteurs d’hydrogene résistifs, capacitifs,
optiques, acoustiques et mécaniques [SUN12, HUB11] miniatures dont le principal point commun est
I’utilisation d’une couche sensible ou d’un catalyseur généralement en palladium (Pd) et/ou en platine
(Pt) (métaux nobles). Dans la suite de cette partie, nous présentons quelques exemples de capteurs
chimiques et physiques d’hydrogéne couramment rencontrés dans la littérature et utilisant différents
mécanismes de détection et nous finissons par une comparaison des avantages et des inconvénients de
chaque famille de capteur ainsi que de chaque technologie.

1.3.1 Détection chimique

On parle généralement de détection chimique lorsque I’on mesure la concentration d’une espece
chimique particuliére suite a une réaction chimique entre I’analyte (espéce cible) et I’élément réactif
(couche sensible), conduisant a une adsorption (sorption sur la surface) ou une absorption (sorption dans
le volume) de cet analyte sur ou dans I’élément sensible et modifiant ainsi ses propriétés physico-
chimiques. Dans le cas de la détection de I’hydrogéne, des matériaux comme le palladium (Pd), le

26



platine (Pt), le dioxyde d’étain (SnQ,), le trioxyde de tungsténe (WO;) ou leurs alliages sont utilisés
comme couche sensible ou catalyseur dans de nombreux capteurs rapportés dans la littérature [HUB11].
Cependant, le palladium reste tout de méme quasiment incontournable et est le plus
conventionnellement utilisé en raison de la grande solubilité de I’hydrogéne dans ce matériau. En effet,
la molécule d’hydrogene se dissocie facilement au contact du palladium (grande solubilité de H, dans
Pd). Ceci favorise la diffusion des atomes d’hydrogéne (H) dans le volume du palladium (formation
d’hydrure de palladium) jusqu’a ce qu’un équilibre s’établisse avec 1’hydrogene adsorbé en surface
[JEWO06]. Par ailleurs, dans le cas des réactions catalytiques, le palladium (Pd) et le platine (Pt) sont
usuellement utilisés comme catalyseurs pour favoriser les réactions de combustion ou d’oxydo-
réduction dans la détection des gaz inflammables (ex : H,, CH,4), oxidants (ex : NO,, O,) ou toxiques
(ex : HyS, CO, SO,) [LIE14]. Que ce soit la diffusion de I’hydrogéne dans le palladium ou sa
combustion favorisée par un catalyseur, ces réactions modifient les propriétés physico-chimiques des
matériaux mis en jeux. D¢s lors, toutes les techniques de transduction permettant la mesure d’une ou de
plusieurs de ces propriétés peuvent étre utilisées pour corréler ces modifications avec la concentration
de ’hydrogene présent dans I’environnement.

1.3.1.1 Capteurs catalytiques

Ce type de capteurs est utilisé pour la détection de gaz inflammables tels que le méthane et
I’hydrogéne. Le principe de fonctionnement est basé sur la mesure de la chaleur de combustion entre
I’oxygene et le gaz a détecter. Il existe deux types de capteurs catalytiques : les capteurs a pellistors et
les capteurs thermoélectriques.

Un pellistor est une résistance (généralement un filament en platine) enrobée d’une bille de
céramique poreuse (généralement alumine y). Ce premier type de capteur catalytique est composé de
deux pellistors chauffés par effet Joule. Seulement une des deux résistances (pellistors) est recouverte
d’un métal noble tel que le platine ou le palladium servant de catalyseur de combustion. Quant a I’autre,
elle est utilisée comme résistance de référence permettant de compenser les grandeurs d’influence, telles
que la température et ’humidité, grace a un montage en pont de Wheatstone. En présence d’hydrogene
a proximité de la résistance fonctionnalisée (contenant 1’élément catalyseur, par exemple le Pd) et sous
I’influence de la chaleur qu’elle génére (température supérieure a 300°C), les molécules d’hydrogene
(Hy) chimi-sorbées sur la surface du catalyseur entrent en réaction d’oxydation avec I’oxygene (O,)
adsorbé pour former des molécules d’eau (H,O). Cette réaction exothermique crée une différence de
température entre la résistance de référence et la résistance fonctionnalisée (catalyseur) ce qui provoque
un déséquilibre du pont de Wheatstone (Figl.2.a). Ce type de capteur d’hydrogéne est mature et
commercialisé pour les applications de détection de gaz inflammables telles que les hydrocarbures
(CyHm). Cependant, outre le fait qu’il n’est pas sélectif & ’hydrogene, les ambiances comportant des
composés sulfuriques, tels que le sulfure d’hydrogéne (H,S), constituent des poisons pour les
catalyseurs pouvant non seulement les endommager, mais aussi diminuer leur sensibilit¢é de manicre
irréversible. Néanmoins, de récents travaux de recherche ont tenté d’améliorer la sélectivité de ce type
de capteur vis-a-vis de I’hydrogene, de les miniaturiser en utilisant la technologie MEMS et de diminuer
leur consommation d’énergie [LEE11, TON14, BRA14].

Tout comme le pellistor, les capteurs catalytiques thermoélectriques réagissent a 1’oxydation de
I’hydrogéne dans le catalyseur. La différence se situe au niveau du principe de transduction. Le principe
de fonctionnement est basé sur une génération d’une différence de potentiel entre deux points de
différentes températures, ce qui est connu sous le nom d’effet Seebeck (effet thermoélectrique)
[MCASS]. Dans le cas de la détection de I’hydrogéne utilisant ce principe, un film catalyseur est déposé
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sur une partie de la surface du matériau thermoélectrique afin d’y créer une différence de température
lors de la réaction d’oxydation (Fig.l.2.b). Les matériaux les plus communément utilisés sont les
alcalins dopés en oxyde d’azote (N,O) et le silicium germanium (SiGe) comme matériau transducteur et
le platine (Pt) comme élément catalyseur en raison de sa bonne activité catalytique pour des
températures relativement basses (<100°C) [SHIO3]. Cette caractéristique le rend sélectif a I’hydrogene
(son énergie de combustion est plus petite que celle des autres gaz inflammables tels que le CH,),
contrairement au pellistor classique.
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Electrode +

Figure 1.2 : Capteurs catalytiques (a) a base de pellistor en configuration pont de Wheatstone et (b) a base d’un
matériau thermoélectrique.

1.3.1.2 Capteurs électrochimiques

Le principe de fonctionnement est basé sur ’utilisation de réactions d’oxydo-réductions pour la
détection des gaz a des températures relativement basses. Ce phénomeéne se produit a la surface d’une
¢lectrode sensible a I’analyte, parmi les deux ou les trois ¢électrodes que contient le capteur. Le gaz se
diffuse sur cette €lectrode soit par une réaction d’oxydation (ex : CO, H,S, SO,, NO, H,) soit par une
réaction de réduction (ex : NO,, Cl,). Les capteurs électrochimiques sont décomposés en trois catégories
selon le principe de fonctionnement: les capteurs ampérométriques, potentiometriques et
conductométriques [KORO09]. Nous nous contentons de présenter ici uniquement une catégorie, a savoir,
les capteurs électrochimiques ampérométriques pour une application de détection d’hydrogéene.

Un capteur électrochimique est composé de trois ¢léments principaux. Le premier étant les
¢lectrodes a travers lesquelles transitent les électrons. Une configuration basique est constituée de deux
¢lectrodes : I’électrode sensible (électrode de travail) et 1’électrode compteur. Dans le cas d’une
détection d’hydrogéne, la premiére est fonctionnalisée avec un métal noble, souvent du platine, afin de
favoriser la réaction d’oxydation de I’hydrogene. Toutefois, une troisiéme ¢électrode est souvent présente
dans ce type de capteur, elle sert d’¢lectrode de référence permettant de maintenir un potentiel fixe dans
le cas d’un capteur ampérométrique. Le deuxiéme ¢lément est la cellule ¢lectrochimique contenant un
¢lectrolyte solide ou liquide [DAI12, WENO09] dont le rdle est le transport des ions entre les électrodes.
Le dernier élément est la membrane perméable (ou de diffusion) permettant a la fois la limitation et la
sélectivité de la diffusion du gaz. Le principe de fonctionnement ainsi que la structure du capteur sont
schématisés sur la Fig.1.3.

Ce type de capteur offre plusieurs avantages, notamment, le fonctionnement en conditions
atmosphériques et la basse consommation de 1’énergie. Toutefois, il souffre de la non-sélectivité et de la
dérive dans le temps a cause de la dégradation des matériaux.
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Figure 1.3 : Principe de fonctionnement et structure d’un capteur d’hydrogéne électrochimique.

1.3.1.3 Capteurs a oxydes métalliques (MOX)

Les capteurs a oxydes métalliques, ou communément appelés capteurs MOX, utilisent comme
couche sensible des matériaux semi-conducteurs ayant une large bande interdite tels que le dioxyde
d’étain (SnO,) et ’oxyde de zinc (ZnO). Les propriétés électriques de tels matériaux changent lorsqu’ils
sont exposés a un gaz combustible, réducteur ou oxydant (CO, CHy, H,, etc.) [BATO05]. La structure du
capteur est composée de deux éléments fondamentaux : (1) une couche active semi-conductrice et (2)
une résistance chauffante, le tout étant supporté par un substrat.

Le débat sur le mécanisme physico-chimique responsable de la variation de la conductivité des
capteurs MOX en fonction de I’analyte est toujours d’actualité. La version basique du principe de
fonctionnement est que dans un milieu oxygéné (ex : air) et sous une haute température (généralement
180-450°C) générée par la résistance chauffante, 1’oxygéne est adsorbé a la surface de la couche
d’oxyde métallique (couche active) et forme des liaisons avec ses électrons libres. Ce processus
provoque la formation d’une barriére de potentiel entre les grains empéchant le déplacement des
électrons. Ce phénoméne se traduit par une diminution de la conductivité électrique (S.m™) du semi-
conducteur. Lorsque le capteur est exposé a un gaz réducteur ou combustible, une réaction d’oxydation
est déclenchée sur la surface active. Ceci réduit la densité d’oxygene sur I’oxyde métallique et libére des
¢lectrons provoquant une augmentation de la conductivité. Ainsi, une corrélation peut étre établie entre
la concentration du gaz réducteur et la variation de la conductivité électrique de la couche active. La
Fig. 1.4 montre la structure et le schéma de principe de fonctionnement d’un capteur MOX.
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Figure 1.4 : Principe de fonctionnement d’un capteur MOX. (a) Les électrodes 1 et 2 servent a mesurer la
résistance de la couche d’oxyde métallique chauffée par la résistance qu’elle recouvre. (b) Réactions d’oxydo-
réduction mises en jeu.

Comme I’hydrogene est un gaz réducteur, ce mécanisme est utilisé pour sa détection dans les
milieux oxygéné [AROO07, GUI12]. Cette famille de capteurs est mature et présente de bonnes
sensibilités et profite des avantages de la technologie microélectronique notamment en termes
d’intégration et de fabrication de masse. Bien évidemment, 1'un des inconvénients majeurs d’un tel
capteur d’hydrogéne est sa non-sélectivité. Pour pallier a ce probléme, I’oxyde métallique peut étre dopé
avec un métal catalytique tel que le palladium ou le platine [MALOS, WAN10, LIE14] ou en déposant
une couche mince de dioxyde de silicium sur la surface de I’oxyde métallique jouant le role de filtre
sélectif [TOUOS]. D’autre part, le fonctionnement de ce type de capteur est conditionné par la présence
d’oxygene et la variation de sa concentration affecte la réponse du capteur. Outre la consommation
d’énergie relativement élevée, la haute température de fonctionnement de cette famille de capteurs
affecte leur stabilité a long-terme et présente une source potentielle d’inflammation dans le cas de gaz
inflammables.

1.3.14 Capteurs a base de fibres optiques

Trées souvent, les capteurs optiques d’hydrogene utilisent le palladium comme €¢lément sensible
[HUBI11, SIL12]. L’incorporation de ce matériau dans une fibre optique permet de provoquer une
variation du comportement de la fibre en présence d’hydrogéne mais aussi de garantir une certaine
sensibilité et sélectivité vis-a-vis de ce gaz. Selon la configuration du systéme fibre-palladium, des
mesures de modulation de phase, de polarisation, d’intensit¢ ou de longueur d’onde peuvent étre
effectuées et corrélées avec la concentration d’hydrogéne présent dans le milieu [JAV15]. Parmi les
techniques de mesure les plus répandues on trouve par exemple la mesure de la réflectivité de la couche
sensible [BEV00], la mesure interférométrique [LEE12], la résonance plasmon de surface [PER13] ainsi
que le réseau de Bragg [DAI14]. C’est ce dernier mode de fonctionnement qui est présenté dans cette
partie.
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Une fibre optique est principalement composée de trois éléments : le cceur, la gaine et le
fourreau de protection. Le role principal du cceur est la canalisation (confinement) de la lumiére au sein
de la fibre optique. C’est pourquoi, une gaine dont 1’indice de réfraction est inférieur a celui du cceur
recouvre ce dernier afin d’entrainer une réflexion totale de la lumicre au sein de ce canal. Comme son
nom I’indique, le fourreau quant a lui protége la fibre des contraintes externes pouvant altérer le
fonctionnement de ce dispositif.

La fibre optique a réseau de Bragg est constituée de grilles gravées sur le coeur de la fibre
(Fig.1.5). Cette configuration permet de moduler périodiquement I’indice de réfraction effectif du canal
optique, ce qui provoque une réflexion d’une longueur d’onde particuliére au niveau de I’interface
(réseau de Bragg), tandis que le reste du spectre lumineux et transmis vers la sortie de la fibre comme
on peut le voir schématiquement sur la Fig.1.5. La longueur d’onde réfléchie est décrite par :

J, =2n,4A (1.1)

Ou n.yest 'indice de réfraction effectif et A est le pas entre les grilles.

P
: Fa Réseau de Bragg
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Figure 1.5 : Fibre optique a réseau de Bragg (FRB) fonctionnalisée avec du palladium. La mesure de la
concentration de H, dans un milieu gazeux est réalisée par le suivi des variations de la longueur d’onde réfléchie.

La fibre optique a réseau de Bragg (FRB) est en fait un capteur de température et de contraintes
mécaniques car ces deux parametres affectent a la fois I’indice de réfraction et le pas du réseau, ce qui
modifie la longueur de ’onde réfléchie. Ce principe a été utilisé par Sutapun et al. [SUT99] pour en
faire un capteur d’hydrogéne en fonctionnalisant la FRB avec une couche de palladium au-dessus du
réseau de Bragg (Fig.l.5). L’adsorption de I’hydrogéne par cette couche sensible provoque des
contraintes mécaniques autour du réseau, induisant ainsi une variation de la longueur d’onde réfléchie
par le capteur. Le suivi des variations de la longueur d’onde leur a permis de détecter des concentrations
allant de 0.3% a 1.8% d’hydrogene dans 1’argon. Plus récemment, Dai et al. [DAI14] ont déposé une
couche de platine chargé en trioxyde de tungsténe (Pt-WOs) sur une FRB par la méthode de Sol-Gel. Ce
matériau subit une réaction exothermique en présence d’hydrogeéne dans 1’atmosphére. Les auteurs ont
donc optimisé la sensibilité de leur capteur vis-a-vis de la température et ont réussi a avoir une étendue
de mesure allant de 200ppm a 10% d’hydrogéne dans I’air.
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Le plus grand handicap des capteurs optiques d’hydrogéne et plus particuliérement ceux a bases
de fibres optiques est le risque d’interférence avec la lumiére ambiante et le vieillissement de la couche
sensible (palladium en particulier) a cause des contraintes mécaniques cycliques auxquelles sont soumis
ces dispositifs. Leur extréme sensibilité a la température peut généralement étre compensée par une
fibre identique de référence non fonctionnalisée. Malgré cela, les vertus des capteurs optiques sont
recommandées pour des applications en environnement explosif car ils ne présentent aucune source
d’inflammation. De plus, ils offrent la possibilit¢ de faire des mesures spatiales (ou distribuées)
permettant de mesurer par exemple le gradient de concentration d’hydrogéne dans un environnement
particulier.

1.3.1.5 Capteurs acoustiques avec couche sensible

Les capteurs chimiques a ondes acoustiques exploitent principalement les variations de la
fréquence de ces ondes lorsqu’elles traversent un milieu de propagation dont les propriétés acoustiques
varient en fonction de I’espéce cible. Il existe deux types de propagations acoustiques : la propagation
surfacique et la propagation volumique plus connues, respectivement, sous les acronymes, SAW (pour
Surface Acoustic Wave en anglais) et BAW (pour Bulk Acoustic Wave en anglais).

Comme il est beaucoup plus simple de générer des ondes acoustiques de surface, les dispositifs
SAW sont les plus utilisés notamment pour la détection des gaz en utilisant les ondes de Rayleigh. Ces
derniéres peuvent étre générées par un transducteur inter-digité appelé IDT (Inter-Digitated Transducer)
monté sur un substrat piézoélectrique disposant d’un autre IDT identique permettant de transformer
I’onde acoustique recue en un signal ¢lectrique comme illustré sur la Fig./.6. Une couche sensible a
I’espece chimique cible est déposée entre les deux IDT, elle permet de modifier les propriétés du milieu
de propagation et donc la fréquence de résonance du capteur. Plusieurs capteurs d’hydrogene a base de
plateformes SAW sont rapportés dans la littérature, les matériaux communément utilisées sont LiNbO3,
LiTaO; et AIN pour le substrat piézoélectrique et WO;, ZnO, Pd, Pt et InO, comme couches sensibles
pour I’hydrogéne [DAMS2, IPPO5, IPS05, FEC06, JAK09, HUA10, PHA12].

Figure 1.6 : Dispositif de détection a ondes acoustique de surface (SAW). La sorption de I’hydrogene par la
couche sensible modifie les conditions de propagation de 1’onde acoustique.

Les capteurs d’hydrogene SAW ont des performances remarquables en termes de sensibilité et
de temps de réponse et peuvent couvrir une étendue de mesure allant de quelques ppm a 100%
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[KAMO9]. Cependant, des progrés en termes de sélectivité, de stabilité¢ a long-terme et d’immunité aux
variations atmosphériques sont attendus, raison pour laquelle les capteurs d’hydrogéne SAW
commerciaux n’ont pas encore vu le jour.

1.3.2 Détection physique

La détection d’une espéce chimique particuliére est dite physique lorsqu’elle mesure une ou
plusieurs de ses propriétés physiques telles que par exemple la masse volumique, la viscosité, la
conductivité thermique et la masse molaire. En raison des propriétés physiques exceptionnelles de
I’hydrogéne qui le distinguent des autres gaz, sa détection et la mesure de sa concentration dans I’air est
tout a fait possible en utilisant des capteurs physiques. Dans ce qui suit, des capteurs physiques
d’hydrogene utilisant la mesure de la conductivité thermique, de la vitesse de propagation du son ainsi
que de la diffusion Raman sont présentés.

1.3.2.1 Capteurs a conductivité thermique

La conductivité thermique est la grandeur physique caractérisant I’aptitude de la matiére (gaz,
liquide et solide) a transférer (conduire) une quantité de chaleur (énergie thermique) par unité de surface
et de temps sous un gradient de température de 1 Kelvin par métre (W.m".K™"). Comme I’hydrogéne
présente une grande conductivité thermique (168.4 10°W.m".K' a 20°C) par rapport aux gaz
conventionnels (ex : air =24.1 10'3W.rn'1.K'1, N,=24.3 10'3W.m'1.K'1), le suivi de sa concentration
dans I’air peut étre effectué par un dispositif de mesure de la conductivité thermique. Celui-ci est basé
sur la mesure des pertes de chaleur d’un élément chauffant dans son environnement.

Dans le cas de la détection des gaz et plus particulierement de la détection de I’hydrogene, le
suivi de la concentration se fait généralement par la mesure des variations d’une résistance chauffante
(thermorésistance) dues aux échanges thermiques avec le gaz environnant [SIMO02]. Une autre technique
consiste en 'utilisation d’un ¢lément chauffant et d’un autre refroidissant, la différence de température
entre les deux étant toujours maintenue constante, c’est 1’énergie nécessaire a ce maintien qui donne
’image de la conductivité thermique du milieu [HUB11]. L’avantage de ce dernier principe est qu’il ne
nécessite aucun dispositif de référence ou de compensation des variations de la température
atmosphérique, contrairement au premier principe tel que décrit sur la Fig./.7. Dans les deux cas, les
variations significatives d’humidité et de pression doivent étre compensées.

Cette famille de capteurs est connue pour sa large étendue de mesure allant de quelques milliers
de ppm a 100% de H, dans I’air. Ne couvrant pas les basses concentrations, les capteurs a conductivité
thermique sont trés souvent accompagnés d’une autre technologie plus sensible a la gamme de
concentration ciblée. En raison de I’absence de couches sensibles ou catalytiques, ces capteurs ont une
durée de vie et une stabilité a long-terme relativement longue ainsi qu’un temps de réponse relativement
faible [BOO10, BRE10]. Leur taille ainsi que la simplicité de leur mode de fonctionnement leur
permettent de bénéficier de tous les avantages de la technologie microélectronique. Il en demeure tout
de méme que ces capteurs ne sont pas sélectifs et peuvent seulement étre utilisés dans les cas ou les
autres gaz que I’hydrogeéne ne sont pas évolutifs.
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Figure 1.7 : Principe de fonctionnement d’un capteur de gaz a conductivité thermique. La variation de la tension
mesurée au voltmetre dépend de la quantité de chaleur échangée par la résistance chauffante avec le gaz ambiant.

1.3.2.2 Capteurs acoustiques sans couche sensible

Les propriétés d’une onde acoustique, telles que sa vitesse de propagation et son énergie,
peuvent aussi étre affectées par la masse volumique du gaz environnant (en plus de ce qui a été présenté
dans la partie 1.3.1.5). Ce principe a été exploité par Dong et al. [DON03, DONO04] en utilisant une
cavité résonante équipée de deux films piézoélectriques pour suivre les variations de la masse
volumique et de la concentration de I’hydrogéne dans I’air. Les deux films piézoélectriques sont alors
déposés sur les deux faces externes de la cavité servant de dispositifs d’émission et de réception du son.
Le schéma de principe est illustré sur la Fig./.8.a. La variation de la masse volumique du gaz provoque
une variation de I’impédance acoustique du capteur se traduisant par une variation simultanée de
I’intensité acoustique et de la phase de 1’onde sonore stationnaire. Le suivi de ces deux derniéres
caractéristiques a permis aux auteurs la détection de 8ppm d’hydrogene dans 1’air dans les conditions
atmosphériques avec un temps de réponse inférieur a 1.5s et une linéarité de la réponse entre 8ppm et
2000ppm [DONO3].

Par ailleurs, la vitesse de propagation d’une onde acoustique dans un gaz constitué¢ de 100%
d’hydrogéne est d’environ 1310m.s™ (3 T = 25°C et P = latm) et représente la plus grande vitesse de
propagation parmi tous les gaz. Les capteurs a ultrasons exploitent cette propriété pour mesurer la
concentration de I’hydrogéne dans 1’air ayant une vitesse de propagation du son de 334m.s™'. Sonoyama
et al. [SON10] ont développé un capteur d’hydrogeéne constitué de deux sondes ultrasonores pour
I’émission et la réception des échos (Fig.1.8.b). Ces deux dernieres sont connectées a une mini-centrale
de traitement afin de mesurer les variations du temps de vol (vitesse de propagation) correspondant aux
variations de la concentration de I’hydrogéne dans I’air. Le dispositif ainsi présenté par les auteurs
permet de détecter de 100ppm a 2000ppm d’hydrogéne dans I’air (conditions atmosphériques) de
maniére quasi-linéaire avec un temps de réponse estimé a 84ms. La particularité de ce capteur physique
est qu’il n’est sensible qu’a la masse molaire et a la température du gaz environnant [FUK12]. Comme
pour les capteurs a conductivité thermique, ces capteurs ne sont pas sélectifs et peuvent seulement étre
utilisés dans les cas ou les autres gaz que I’hydrogéne ne sont pas évolutifs.
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Figure 1.8 : Dispositifs acoustiques pour le suivi de la concentration de I’hydrogéne dans I’air. (a) Cavité
résonante acoustique piézoélectrique [DONO3]. (b) Dispositif ultrasonore pour la mesure du temps de vol
[SON10].

1.3.2.3 Lidar a diffusion Raman

Le Lidar est I’acronyme anglais de «Light Detection And Ranging » dont le principe de
fonctionnement est voisin de celui du Radar «RAdiometry Detection And Ranging ». La différence se
situe au niveau du domaine spectral des ondes électromagnétiques exploitées, le premier utilise des
lasers rayonnants dans le domaine ultraviolet, visible ou infrarouge alors que le second utilise le
domaine des micro-ondes. Les premicres mesures concluantes du Lidar ont été effectuées par Smullin et
Fiocco [SMU62, FI063] seulement deux ans aprés I’invention du premier laser fonctionnel en 1960 par
Theodore Maiman [MAI60]. La technique du Lidar est utilisée actuellement dans plusieurs domaines
d’application depuis le sol et depuis I’espace grace a sa capacité de mesure spatiale et multi-
paramétres (température, vitesse du vent, turbulences, détection des aérosols et des espéces
chimiques...) [PEL14].

Ce qui rend difficile la détection optique de I’hydrogene est I’absence d’une bande d’absorption
efficace (absorption mesurable) entre 1’ultraviolet et I’infrarouge proche. C’est pourquoi, les techniques
optiques conventionnelles basées sur 1’absorption (ex : spectroscopie d’absorption) ne sont pas
applicables pour la détection de I’hydrogeéne. Néanmoins, la molécule d’hydrogene présente un effet
Raman trés important. Il s’agit d’une diffusion inélastique de photons lorsqu’une molécule est excitée
par une source de lumiére intense. Ce phénomene est a I’origine d’un échange d’énergie entre le photon
incident et la molécule via la création ou I’annihilation d’un photon optique, ce qui se traduit par la
variation de la longueur d’onde de la lumiére diffusée par rapport a la lumicre incidente. Lorsque la
lumiére diffusée est décalée vers le rouge avec la création d’un photon, on parle de décalage de Stokes
(plus grande longueur d’onde), tandis que lorsque la lumiére est décalée vers le bleu avec 1’absorption
d’un photon, on parle de décalage anti-Stokes (plus courte longueur d’onde). Ce phénomene physique
se produit uniquement dans le cas d’une molécule a I'origine d’une transition entre les niveaux
d’énergie vibrationnelle et/ou rotationnelle d’une molécule et ne peut donc pas se produire au niveau
atomique. La variation de la longueur d’onde suite a une diffusion de Raman est propre a chaque
molécule et ne dépend pas de la longueur d’onde de la lumiére excitatrice. Une explication exhaustive
de la spectroscopie Raman et de son application dans le cas de la détection de I’hydrogeéne est présentée
par Ball [BALOS].

35



Un dispositif Lidar est constitué dans son principe d’une source laser excitatrice impulsionnelle
et d’un systéme de détection d’échos lumineux (lumicre réfléchie) en provenance de la cible (gaz, solide
ou liquide). Nous présentons dans cette partie succinctement le dispositif Lidar développé par Asahi et
al. [ASA12] dans le cadre de leurs travaux pour la détection de fuites d’hydrogene. Leur systéme est
constitu¢ d’un laser impulsionnel (largeur d’impulsion = 4ns) en grenat d'yttrium-aluminium dopé au
néodyme (Nd : YAG, 6mJ max) d’une longueur d’onde de 354.7nm et d’un télescope galiléen d’une
ouverture de 170mm (Fig.1.9.a). Le principe de détection est basé sur la diffusion de Raman Stokes. La
mesure de la concentration de I’hydrogéne dans ’air se fait par un calcul du rapport entre les signaux de
diffusion des molécules d’hydrogeéne et ceux des molécules d’azote mesurés simultanément (Y1/Y>,
Fig.1.9.a). Les auteurs ont montré la possibilité de mesurer des concentrations allant de 0.6% a 100%
d’hydrogeéne dans I’air a une distance de 13m de la source de fuite d’hydrogéne (Fig.1.9.b).
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Figure 1.9 : Dispositifs Lidar Raman pour la détection de I’hydrogene dans I’air [ASA12]. (a) Architecture du
Lidar Raman. (b) Détection d’une fuite d’hydrogene a distance.

La Lidar se distingue principalement par son caractére de mesure a distance et en temps réel.
Les études menées sur le Lidar a diffusion Raman pour la détection de I’hydrogéne ont montrées des
résultats prometteurs [BALOS, NINO7, MIY09, ASA12] que ce soit en termes de sensibilité, de temps
de réponse ou de distance de mesure. Les énergies vibrationnelles et rotationnelles propres a chaque
molécule offre a cette technique une capacité d’analyse quantitative et qualitative tant recherchées dans
les systémes de détection chimique. Il en demeure tout de méme que le systéme dans son ensemble est
volumineux, complexe, qu’il nécessite des procédures de calibrages relativement lourdes et surtout qu’il
est onéreux. Par ailleurs, I’énergie relativement élevée du faisceau laser dont a besoin le systéme pour
I’excitation des molécules peut s’avérer trés dangereuse en présence de gaz inflammables tel que
I’hydrogéne.

1.3.3 Comparaison des technologies

La surveillance de la concentration de I’hydrogéne dans les applications de sureté exige
’utilisation de capteurs ayant des performances optimales, notamment en termes de sensibilité, de
sélectivité, d’étendue de mesure, de temps de réponse et de recouvrement ainsi que de durée de vie
[BBR10]. Les capteurs d’hydrogéne commerciaux de type catalytiques, a conductivité thermique, a
oxyde métallique ou é€lectrochimiques ne satisfont toujours pas les attentes et les besoins de certaines
applications telles que 1’automobile (voitures a hydrogéne). Ces capteurs souffrent encore de certaines
limitations liées par exemple a la dépendance aux conditions atmosphériques, aux temps de réponses, a
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la sélectivité, ainsi qu’a la fiabilité et a la stabilité & long-terme [BBR09, BBR10, PAL15]. Le Tab.1.1
présente les avantages et les inconvénients de chaque famille de capteur présentée dans les parties 1.3.1-
2.

Comme on peut le constater sur le Tab.1.1, malgré les couches sensibles ou catalytiques des
capteurs chimiques, ceux-ci souffrent encore de problémes d’interférences avec certains gaz tels que le
CO. De plus, trés souvent, les phénomeénes de sorptions et de désorptions mis en jeux dans les couches
chimiques ont une dynamique relativement lente (to: temps de réponse a 90%, tio: temps de
recouvrement a 10%). Par ailleurs, les capteurs a base de couche catalytique sont vulnérables a certains
gaz poisons tels que le H,S et le SO, qui réduisent le nombre de sites actifs pouvant réagir avec H,
[PAL15] et donc affectent la stabilité a long-terme de cette famille de capteurs. Néanmoins, les efforts
considérables déployés par les chercheurs ont permis de développer des filtres et tamis moléculaires
pour I’hydrogéne sensés améliorer la sélectivité et éviter I’empoisonnement des capteurs chimiques
d’hydrogéne [L110, L113, HUB11], mais souvent en défaveur de leur fiabilité [KOR14].

A T’exception du Lidar, les capteurs physiques ne présentent aucune sélectivité en raison de
I’absence d’une couche sensible (7ab.1.1). Cependant, les propriétés physiques exceptionnelles de la
molécule d’hydrogene leurs permettent de le détecter dans un mélange de gaz binaire ou dans les
conditions ou seul I’hydrogeéne est évolutif dans un mélange gazeux. L’absence de réactions chimiques
et les basses températures de fonctionnement offrent aux capteurs physiques des performances
exceptionnelles en termes de durée de vie (> Sans), de stabilité, de temps de réponse (quasi-instantané)

ainsi que de consommation d’énergie.

Tableau 1.1 : Avantages et inconvénients de certains capteurs chimiques et physiques.

Technologie Avantages Inconvénients
Robuste. Pas de sélectivité.
Catalytique Stable. Consommation d’énergie.
[BBRO9] Grande durée de vie. Nécessité de présence de O,.

Oxydes métallique
(MOX) [GU12]

Grande plage de température de
fonctionnement.

Risque d’empoisonnement par les
composés de P, S et Si.

Grande sensibilité.

Rapidité du temps de réponse.
Durée de vie acceptable.
Grande plage de température de
fonctionnement.

Bas coiit.

Faible sélectivité.

Haute température de fonctionnement.
Risque d’empoisonnement.

Mauvaise stabilité a long-terme.
Nécessité de présence de O,.

Grande sensibilité.

Faible durée de vie.

Capteurs . Consommation faible. Faible stabilité a long-terme.
Al Electrochimique o . o,
chimiques [KOR09] Résistance aux poisons. Sensibilité¢ au CO.
Fonctionnement en temperature Vieillissement.
ambiante. Relativement chers.
Pas de source d’inflammation. . .y .
., Interférences avec la lumiére ambiante.
. . Immunité aux ondes : NS
Fibre optique électromaenétiques Faible stabilité a long-terme.
[SIL12, JAV12] ghetiques. Risque d’empoisonnement de la
Grande gamme de mesure. couche sensible
Possibilité de mesures distribuées. )
Grande sensibilité.
Acoustique (SAW) Fongtionnement en température Instabilité, a haute tempé‘ratgre.
[PHA12] ambiante. Grande dépendance vis-a-vis de la
Possibilité de communication sans température et de I’humidité.
fil.
Capteurs Conductivité Grande étendue de mesure. Grande limite de détection.
physiques thermique Robuste. Pas de sélectivité.
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[BBRO9] Stabilité a long-terme. Consommation d’énergie.
Résistant aux composés
empoisonnants.
Simplicité de fonctionnement.
Bas cot.

Grande sensibilité.
Grande étendue de mesure.

Acoustique Réponse instantanée. Pas de sélectivité
[FUK12] Basse consommation. '
Stabilité long-terme.
Bas cott.

Grande limite de détection.

Source potentielle d’inflammabilité.
Consommation d’énergie.
Complexité du dispositif.

Colit.

Grande sélectivité.
Lidar Grande étendue de mesure.
[ASA12] Mesure a distance.
Détection multi-gaz.

1.4 Capteurs a base de micropoutres

Une micropoutre (microlevier) est une structure mécanique de dimensions microscopiques
ayant une extrémité encastrée sur un support et une extrémité libre. Les micropoutres font partie de la
famille des microsystémes électromécaniques ou MEMS en anglais (MicroElectroMecanical Systems)
ayant la particularité d’avoir une partie mécanique mobile et une partie électrique fournissant 1’énergie
nécessaire au fonctionnement du systéme et assurant la récupération des informations concernant le
mouvement.

L’étude et Dutilisation de poutres (en anglais cantilever) datent de la fin du 19°™ siécle. La
structure ‘poutre’ est présente dans la littérature depuis 1880 et a connu un essor a partir des années
1950. Le terme micropoutre (microcantilever) est apparu dans les années 1980 grace a l’arrivée des
technologies et procédés de la microélectronique liée a la miniaturisation des transistors et les
techniques de structuration de substrat (gravures séches et humides). Le terme nanopoutre est arrivé
dans la littérature dans les années 2000.

La premicre application majeure des micropoutres date de 1986 avec I’invention du microscope
a force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy en anglais) par Binnig ef al. [BIN86]. Depuis, en
raison de leur grand rapport surface sur volume, de leur extréme sensibilit¢é aux conditions
environnantes et de leur compatibilité avec la technologie de fabrication microélectronique, 1’utilisation
des micropoutres s’est étendue a d’autres domaines d’application et principalement aux détections
chimiques [LON13, GOEO08], physiques [KRA13, LEM13, BIR13] et biologiques [TAM13].

Le premier capteur d’hydrogene a base de micropoutre a été présenté en 2000 par Britton et al.
[BRIOO]. Les auteurs ont utilisé un réseau de micropoutres en polysilicium fonctionnalisées au
palladium pour suivre leurs déflexions statiques causées par un effet bilame entre les deux matériaux
dont I’intensité dépend de la quantité d’hydrogéne absorbée dans le palladium. En 2003, Baselt et al.
[BASO03] ont utilisé exactement le méme principe pour la détection d’hydrogéne mais en proposant un
systéme fonctionnel portatif destiné a la détection de fuites d’hydrogene. Le probléme majeur de ces
deux exemples de la littérature se situe au niveau de leurs temps de réponse et de recouvrement qui vont
de quelques minutes a des dizaines de minutes (too~ Sminutes, t;o ~ 1heure). Plus récemment, Patton et
al. [PAT10] se sont intéressés a I’amélioration de la dynamique d’absorption/désorption de ce type de
capteur et ont proposé des films de palladium nanoporeux ayant des dynamiques de réponse beaucoup
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plus rapides (< 10 secondes). Pour pallier au probléme du bruit dans les micropoutres en mode statique,
Henriksson et al. [HEN12] ont utilisé des microponts (micropoutre encastrée aux deux extrémités)
résonants fonctionnalisés au palladium et ont montré que leurs capteurs ont des réponses assez rapides
(quelques secondes voire millisecondes) ainsi qu’une quasi-linéarité de réponse entre 0.5% et 2.5% de
H, dans N,.

Nous présentons, dans la suite de cette partie, les fondamentaux des micropoutres, a savoir, leur
modes et théories de fonctionnement avec et sans couche sensible, les systémes de mise en mouvement
et de mesure des déplacements, le bruit ainsi les circuits oscillateurs utilisés pour le suivi de la
fréquence de résonance.

1.4.1 Micropoutres fonctionnalisées

Les capteurs chimiques a base de micropoutres utilisent deux principes de fonctionnement : le
mode statique, basé sur la mesure de la déflexion de la micropoutre (effet bilame), et le mode
dynamique basé sur le suivi des variations des propriétés liées a la résonance mécanique telles que la
fréquence de résonance et le facteur de qualité.

1.4.1.1 Mode statique

L’effet bilame a longuement été utilisé pour la réalisation de thermometres depuis son invention
par John Harrison au début du 18°™ siécle. Cet effet se produit lorsque deux plaques de matériaux
différents sont solidaires (bilame) et qu’elles subissent un phénoméne physique ou chimique dont
I’impact est différent sur chaque matériau. Dans ces conditions, des contraintes mécaniques sont créées
entre les deux plaques induisant la déformation du bilame.

Ce principe est utilisé dans les micropoutres pour suivre leurs déformations causées par une
absorption ou une adsorption d’une espéce cible dans ou sur la couche sensible déposée sur la
micropoutre. En effet, suite aux phénomeénes de sorption, la couche sensible se dilate ou se contracte et
génére des contraintes mécaniques surfaciques sur I’interface couche sensible-micropoutre induisant
une déflexion statique de la poutre (w), dont I’amplitude dépend de la concentration de 1’espéce cible.
Le schéma de principe est représenté sur la Fig.1.10.

(@)

- Silicium/Polymeére Couche sensible

Figure 1.10 : Mode statique.
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L’équation de Stoney donne une bonne prédiction de la déflexion que subit la poutre en
présence de contraintes dans la couche sensible :

_3eh(-v)

Aw 5 P
Eh

(1.2)

Ouv est le coefficient de poisson du matériau de la poutre, £ le module d’Young du matériau de la
poutre, i 1’épaisseur de la poutre, 4. 1’épaisseur de la couche, Ao, la variation de la contrainte
mécanique engendrée par la sorption du gaz par la couche sensible, L la longueur de la poutre et Aw la
variation de la déflexion obtenue en bout de micropoutre.

1.4.1.2 Mode dynamique

Lorsqu’un systéme mécanique est soumis a une force excitatrice périodique de fréquence
particuliere et d’amplitude suffisante, le systéme réagit avec des vibrations d’amplitudes plus
importantes que celles obtenues a d’autres fréquences : il s’agit du phénoméne de résonance.

Ce phénomeéne peut se révéler désirable pour un musicien par exemple, mais est généralement
un phénoméne qu’évitent les ingénieurs en génie civil. Les micropoutres résonantes ou en mode
dynamique utilisent justement ce phénomeéne de résonance dans leur mode de fonctionnement en
configuration capteur. En I’absence de pertes, la fréquence de résonance des micropoutres dépend de
leur masse et de leur rigidité, tout comme le cas d’école : systéme masse-ressort. C’est d’ailleurs ce
principe qui est utilisé dans les cordes vibrantes utilisées comme capteurs de contraintes mécaniques
dans les structures en génie civil (déformations du béton) ou la fréquence de résonance de la corde
dépend de sa tension.

Une poutre de géométrie parallélépipédique peut avoir des résonances mécaniques se
produisant dans différentes directions. Si I’on considére un plan formé par la face supérieure (plus
grande surface) d’une poutre, on peut alors distinguer des déplacements : (a) en torsion, (b) en flexion
latérale dans le plan, (c) en flexion transverse hors plan et (d) en élongation dans le plan comme le
montre la Fig.1.11.

w(t)

Figure 1.11 : Mouvements a) en torsion b) en flexion dans le plan c) en flexion hors plan d) en élongation dans le
plan.

Dans la suite de ces travaux, on ne s’intéresse qu’au mode de vibration en flexion hors plan,
pour des raisons de simplicité de mise en ceuvre et pour poursuivre des travaux préliminaires
encourageants concernant la mesure de la concentration d’un gaz, a 1’aide d’une micropoutre sans
couche sensible.
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Pour la flexion hors plan, il existe plusieurs modes qui vont du rang n = 1 jusqu’a I’infini. Pour
une poutre donnée, la fréquence de résonance du mode ainsi que sa forme de vibration, dépendent de la
géométrie et du matériau de la structure. La Fig./.12.a montre les quatre premiers modes de résonance
hors plan d’une micropoutre de géométrie parallélépipédique dans le vide et sans pertes. On peut
solliciter un mode de résonance en excitant la micropoutre a la fréquence correspondante.

Les deux théories des poutres les plus populaires utilisées dans la modélisation des
micropoutres résonantes sont les modeles d’Euler-Bernoulli et de Timoshenko. Le premier néglige les
forces de cisaillement ainsi que I’inertie de rotation tandis que le second les prend en considération
[WAUI10]. En général, le modele d’Euler-Bernoulli suffit largement dans la modélisation des poutres
résonantes a faibles déplacements, condition pour laquelle les effets de cisaillement ainsi que 1’inertie
rotationnelle sont négligeables [KIN98, BEA10]. C’est donc ce mode¢le qui est utilisé dans cette partie
et dans la suite de ce manuscrit.

La résolution de I’équation différentielle d’une micropoutre résonante sans pertes internes dans
le vide (pas d’influence du fluide environnant), dont les conditions de validité du modele d’Euler-
Bernoulli sont respectées, permet d’exprimer sa n“" fréquence de résonance comme :

1 (A [E
= | I /_ 1.3
f(;,nwde 271'(Lj . ( )

Ou 4, est le coefficient relatif au mode de vibration (voir aussi la partie 1.4.2.1), L la longueur de la
poutre, £ le module de Young du matériau, /= bh/12 est le moment quadratique de la section
d’abscisse x par rapport a ’axe z (appelé souvent par abus de langage moment d’inertie) tels que b et A
sont respectivement la largeur et 1’épaisseur de la poutre et m; = phb est la masse linéique de la poutre
avec p sa masse volumique. Cette équation peut aussi s’exprimer comme :

h(2Y /E
o= 1.4
Jo v 27[( L J 12p (14

Figure 1.12 : Premiers modes de vibration de flexion hors-plan (simulation Comsol).
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Les longueurs des micropoutres ne sont pas toujours suffisamment grandes devant leurs largeurs
pour pouvoir appliquer les équations précédentes. Dans ce cas, les contraintes mécaniques latérales
(ayant lieu dans la largeur) ne peuvent pas étre négligées. Pour en tenir compte, il suffit généralement
d’introduire le coefficient de Poissonv du matériau pour calculer son module d’Young effectif noté £
dont I’expression est dans le cas extréme :

E=

(1.5)

1-v?
Dans la pratique, le module d’Young effectif est compris entre E et E/(1-v*) [YAHO1]. Ce

module d’Young effectif peut alors étre utilisé dans les équations précédentes a la place du module
d’Young du matériau.

Parfois, il est trés pratique d’assimiler une micropoutre résonante a un systéme masse-ressort,
dont la fréquence de résonance est caractérisée par la masse et la constante de raideur. Ainsi en
définissant une raideur effective k.4, et une masse effective m.g; la fréquence de résonance dans le vide
en I’absence de pertes internes s’exprime :

1 k.
fO,nvide =7 _ff (16)

2\ m,,

Par convention, la raideur effective est en général choisie comme étant la raideur en bout de
poutre c’est a dire le rapport entre une force ponctuelle appliquée a son extrémité libre et la déflexion
qui en résulte au méme point, elle peut donc s’écrire :

3EI
kef 2? (17)

D’apres I’Eq.1.6 de la fréquence de résonance, on peut ainsi en déduire 1’expression de la masse
effective du n“"** mode comme :

B 3m
Mg n —? (1.8)

Ou m est la masse totale de la micropoutre.

Pour une micropoutre fonctionnalisée avec une couche sensible comme dans le cas de la
Fig.1.10, les effets de celle-ci sur les propriétés mécaniques de la micropoutre doivent étre pris en
compte. Si [’on considére une poutre en silicium recouverte d’une couche sensible d’épaisseur 4., de
masse volumique p. et de module d’Young E,., on peut distinguer deux cas de figure : (1) le cas ou la
couche sensible est élastique (ex : Pd, Au, Pt...) et (2) le cas ou la couche sensible est viscoélastique
(ex : polymeres). Dans les deux cas, la masse totale de la micropoutre est modifiée et la masse liné¢ique
de la poutre avec couche sensible s’exprime :

m, . = pbh+ p bh, (1.9)

En revanche, les couches élastiques et viscoélastiques n’ont pas exactement les mémes effets sur la
rigidité de la poutre.
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Si I’on prend le cas d’un matériau ¢€lastique déposé sur une poutre en silicium, la rigidité de
celle-ci est modifiée et devient [DUFO07] :

b h*E* +hE; +2hh EE, (2 +3hh, + 21 )
(EI) =— (1.10)
<12 hE +h.E.

Dans le cas d’une couche sensible viscoélastique, celle-ci dispose d’un module d’Young
complexe avec une partie réelle représentant 1’¢élasticité du matériau et une partic imaginaire
représentant la viscosité du matériau. L’expression de la fréquence de résonance dans le vide (Eg.1.3)
dans le cas d’une couche sensible viscoélastique s’écrit [DUF07] :

1 (AN |EI+E'I
S e /— c 1.11
f;),nvzde 2”( L j mL’C ( )

Ou E.la partie réelle du module d’Young du matériau viscoélastique. Les moments quadratiques de la
poutre (/) ainsi que de la couche sensible viscoélastique (/) s’écrivent :

3 2

I:%+bh(h]v—hc —%) (1.12)
3 2

L :%+bhc(hN —%j (1.13)

Avec hy la position dans I’épaisseur de la structure de ’axe neutre (les contraintes mécaniques sont
nulles a cette profondeur) :

hth, (hE+hCEC')
_h _hE (+h) (1.14)

N 2 2
22 (hE+hCEC') +(hE)

Avec E.” la partie imaginaire du module d’Young de la couche viscoélastique.

Lors de détections chimiques, la fréquence de résonance est modifiée essentiellement a cause de
la variation de la masse linéique de la structure mais elle peut également étre modifiée par un
gonflement de la couche sensible (variation de 4. et/ou par une modification des propriétés
viscoélastiques de cette couche (£, et E.").

1.4.2 Micropoutre résonante sans couche sensible : mesure des propriétés physiques
des fluides

Le comportement d’une micropoutre résonante dépend des propriétés physiques du fluide (gaz
ou liquide) environnant, telles que sa viscosité et sa masse volumique. L’objet de cette partie est de
mettre en équation le mouvement d’une micropoutre en mode dynamique, et de faire apparaitre les
paramétres influant sur sa fréquence propre et sur son facteur de qualité.
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1.4.2.1 Résonance propre dans le vide

Compte tenu des hypotheses avancées sur les conditions de validit¢ du modele d’Euler-
Bernoulli et dans le cas ou la section est constante et homogene le long de la micropoutre (Fig.1.11.c),
I’équation différentielle aux dérivées partielles, régissant le mouvement de flexion de la micropoutre en
mode dynamique hors plan dans le vide et sans pertes internes s’écrit :

4 2
Ela w(ic,t) m, 0 w(;c,t) _
ox Ot

0 (1.15)

Ou wix, t) est la déflexion au point x selon I’axe z a ’instant ¢, / le moment quadratique de la section
d’abscisse x par rapport a 1’axe z, m; la masse linéique et £ le module d”Young effectif.

Cette équation ne peut étre appliquée que lorsque la micropoutre respecte les conditions d’Euler-
Bernoulli, a savoir :

une section transversale uniforme et homogéne.

une longueur largement plus grande que la largeur (L >> b).

une élasticité linéaire et isotrope.

des amplitudes de vibration trés faibles comparées a ses dimensions (w << h << b << L).

Une écriture plus judicieuse de cette équation (£q.1.15) consiste a I’exprimer dans le domaine
fréquentiel. Ceci permet de suivre I’évolution de la déflexion en fonction de la fréquence et de
déterminer, soit analytiquement, soit numériquement (méthodes de simulations numériques) les
fréquences de résonance dans le vide asso