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Introduction générale

Introduction générale

Mise en ceuvre depuis des années pour les composants électroniques, la télécommunication, et
plus particulierement de la téléphonie mobile, la technologie d’ondes acoustiques de surface
(SAW en anglais pour Surface Acoustic Waves) a connu récemment un essor considérable
dans le domaine des capteurs chimiques et biologiques. Ces capteurs sont formés d’un
récepteur, qui permet la reconnaissance sélective d’une espece cible, appelé analyte, et d’un
transducteur SAW qui traduit cette reconnaissance en une variation de phase (ou de
fréquence) et de perte d’insertion. Ce développement des capteurs SAW a été motivé par une
forte évolution des normes environnementales, notamment celles liées au contrdle des rejets
industriels des polluants, et les avancées considérables dans le domaine médical. Le défi
majeur étant de détecter des quantités de plus en plus faibles, en un minimum de temps, avec

une grande spécificité et sans marquage préalable des cibles.

Plusieurs travaux ont été menés conjointement par les Laboratoires SATIE et LAUM pour la
détection de divers types d’analytes a 1’aide de capteurs SAW fonctionnant a 104 MHz. Ce
travail s’inscrit dans la continuité et porte sur la conception et la réalisation de capteurs a
ondes acoustiques de surface plus sensibles que ceux déja réalisés. Deux voies ont été
envisagées pour augmenter la sensibilité : accroitre la fréquence de fonctionnement ou
confiner I'énergie acoustique a proximité de la surface du capteur, en déposant une couche de
guidage sur la zone sensible des dispositifs SAW (passage en mode de Love). Dans un cas
comme dans I’autre, le recours a la modélisation et a la simulation numérique dans les phases

d’optimisation, permet un gain de temps et d’argent considérables avant 1’étape de réalisation.

Dans cette thése, nous avons exploré les deux voies, le passage au mode de Love en utilisant
une résine époxyde, la SU-8, come couche guide d’onde, et la montée en fréquence. C’est
vers cette derniére option que nous avons accentué nos efforts in fine. Une modélisation
analytique, par MATLAB, et par éléments finis, avec COMSOL, a permis de simuler et de
comparer les performances métrologiques théoriques des capteurs SAW fonctionnant a 104 et
208 MHz avant de les réaliser en salle blanche. Ces deux capteurs gravimétriques ont éeté
ensuite fonctionnalisés avec un dérivé d’anthracéne et utilisés en tant que capteurs chimiques
pour la détection d’ions zinc en milieu aqueux. Le zinc est en effet un ion lourd présent a des
concentrations relativement élevées dans la riviere Sarthe (région du Mans). Cette validation

des dispositifs SAW est en effet primordiale avant d’envisager leur utilisation en milieu réel.
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Ce manuscrit est subdivise en trois chapitres :

Le chapitre 1 présente une étude bibliographique qui aborde la notion de piézoélectricité
ainsi que les principaux matériaux utilisés et leurs propriétés. Il revient sur les principales
configurations adoptées pour les différents types de capteurs gravimétriques, et plus
particulierement les capteurs a ondes acoustiques de surface a cisaillement horizontal (SH-
SAW) et a ondes de Love. Ses derniers étant davantage détaillés en annexe 1. Ensuite, un état
de T’art est présenté sur les outils et méthodes de simulations et modélisations, plus
particulierement sur la méthode des éléments finis et le logiciel COMSOL, appliqués aux
lignes a retard. Il se clot enfin par une bréve présentation sur le zinc en tant qu’analyte
d’intérét de fagon général et plus particuliérement pour la riviéere Sarthe ; un état de 1’art
portant sur les ions lourds métalliques et les techniques de leur détection faisant I’objet de

[’annexe 2.

Le chapitre 2 est dédié au process de fabrication. Une premiere partie est dédiée a la
présentation des différentes techniques expérimentales que nous avons utilisées en salle
blanche. La seconde partie concerne la présentation du process optimisé qui a permis la
fabrication des dispositifs SAW, avec et sans SU-8, sur un substrat piézoelectrique en
tantalate de lithium. Un souci du détail a été accordé a cette partie, compte-tenu de la
dépendance étroite de la réussite de fabrication des capteurs a une multitude de parametres

expérimentaux.

Le chapitre 3 est consacré a la présentation des résultats de simulations et modélisations, puis
aux résultats gravimétriques expérimentaux, obtenus avec les capteurs que nous avons réalisés
sur la base des optimisations numériques. En premier, le logiciel MATLAB sera utilisé pour
simuler rapidement le comportement électrique des dispositifs SAW. Plusieurs modeles
pouvant étre mis en ceuvre pour les calculs MATLAB, seront briévement présentés. Un seul
sera considéré, puis adapté pour tenir compte des ondes de surface et de volume. Par la suite,
la simulation par méthode d’¢léments finis (MEF) sera considérée, via le logiciel COMSOL
Multiphysics, dans ’ensemble des investigations. Les premieres simulations seront menées
sur un dispositif existant, un capteur SAW fonctionnant a 104 MHz avec des modéles 2D et
3D. Une phase d’optimisation, avec des études comparées calcul/expérience, sera menée avec
comme visée, la validation du modele 2D a utiliser pour simuler de nouvelles structures. Pour
simuler I'augmentation de la sensibilité avec la fréquence de fonctionnement, un capteur SAW

de gaz sera modélisé pour les deux fréquences 104 et 208 MHz. Sur la base des résultats des
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calculs, une nouvelle structure optimisee a éte realisée et testée pour la détection des ions

zinc.

Ce chapitre reviendra enfin sur la méthode de fonctionnalisation des deux capteurs de facon a
les utiliser en tant que capteurs chimiques pour la détection des ions zinc dans un milieu
liquide. Les résultats expérimentaux obtenus seront ensuite comparés en termes de limite de
détection (L.O.D), d’affinité vis-a-vis des ions Zn?" (constante de dissociation) et de
sensibilité.

Ce manuscrit se termine par une conclusion générale dans laquelle nous revenons sur les

principaux resultats obtenus. Enfin une ouverture sur la suite possible de ce travail est

présentée succinctement.
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Chapitre 1 : Etat de I’art : Du transducteur
acoustique au capteur chimique
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Chapitre 1 . Etat de art . Du transducteur acoustique au capteur chimique

1. Introduction

La premiéere partie de ce chapitre est dédiée a une présentation succincte de la piézoélectricité
et des matériaux piézoélectriques. Seront par la suite abordés les dispositifs a ondes
acoustiques, et plus particulierement les dispositifs a ondes acoustiques de surface a
cisaillement horizontal (SH-SAW) et a ondes de Love. Ces deux dispositifs étant a base de
transducteur interdigités (IDT), nous présenterons donc leur principe de fonctionnement, leurs
différents types, ainsi que leur réponse fréquentielle. La troisieme partie de ce chapitre vise a
présenter les précédents travaux de modélisation et de simulation des capteurs a ondes
acoustique par la méthode des éléments finis. La derniére partie de ce chapitre est dédiée a

I’ion zinc, largement présent dans la riviere Sarthe.
2. La piézoelectricite
2.1. Principe

Jacques et Pierre Curie ont découvert la piézoélectricité en 1880 en observant certains cristaux
se polariser électriquement lorsqu’ils sont soumis a une pression mécanique [1-2]. La
piézoélectricité est un phénomeéne de couplage de 1’énergie électrique et de 1’énergie
mécanique. Il est relié a la capacité de certains matériaux a générer un potentiel électrique
sous I’effet d’une contrainte mécanique (effet piézoélectrique directe), et inversement a
produire une contrainte mécanique sous I’effet d’un champ ¢électrostatique (effet
piézoélectrique inverse). La piézoélectricité concerne uniquement les matériaux dont les
barycentres des charges positives et négatives peuvent étre séparés sous l’effet d’une
contrainte mécanique. L’exemple type est celui d’une maille hexagonale formée d’atomes de
silicium, portant une charge électrique positive, et d’atomes d’oxygéne portant une charge
négative. La Figure 1.1.a montre qu’en I’absence de contrainte mécanique les barycentres des
charges positives et négatives sont confondus. La déformation de la méme maille sous 1’effet
d’une contrainte mécanique induit I’apparition d’un moment dipolaire au sein (Figure 1.1.b)

du matériau.
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Figure 1.1: Maille hexagonale composée d’atomes de silicium et d’atomes d’oxygéne avant
(a) et aprés (b) une contrainte mécanique

2.2. Matériaux piézoélectriques

Il existe cing grandes catégories de matériaux piézoélectriques : les cristaux, les céramiques,
les couches minces a base d’AIN ou de ZnO, les polyméres et les piézocomposites. Ces
matériaux different par leurs propriétés physiques, thermiques, optiques, mécaniques,
électriques et élastiques. A chacune de ces propriétés sont associées des constantes et
coefficients particuliers, tels que les constantes élastiques et le coefficient de couplage
électromagnétique. Le choix de la nature et du type du matériau piézoélectrique est largement
dicté par I’application envisagée. Dans le domaine des capteurs, les paramétres clés sont la
vitesse de propagation des ondes de surface, lI'impédance acoustique, les coefficients de
couplage électromécanique et de température / fréquence.

Le coefficient de couplage électromécanique (K?) caractérise I'efficacité de la conversion de
I'énergie électrique en énergie mécanique et vice versa. |l est calculé a partir de la relation
(Eq. 1.1) et s’exprime en % :

_ Energie électrique stockée

K? ~ - — : (Eq11)
Energie mécanique fournie

Plus la valeur de K? est élevée, meilleure est donc la conversion des signaux mécaniques en

électriques et réciproguement.
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Le coefficient de température / fréquence (TCF : Temperature Coefficient of Frequency)
traduit la dérive de la fréquence sous I'effet de la température. Ce coefficient est donné par
I’expression suivante [3] :

1 Af,

Ter = FAT (Eq1.2)

Le tableau 1-1 récapitule les caractéristiques de différents types de matériaux

piézoélectriques, ainsi que leurs avantages et inconvenients [4-15].

Tableau 1-1 : Propriétés électroacoustiques, avantages et inconvénients des matériaux

piézoélectriques les plus utilisés

o Coefficient
) Coefficient .
. Vitesse de dérive en
Mateériau de ) .
de I’onde température Avantages Inconvénients
substrat couplage
(m/s) CTF
K? (%) .
(Ppm/°C)
Faible valeur de
Peu couteux,
ST-X Quartz 3159 0,11 0 couplage
TCF=0 ) o
électromécanique
Y-Z LiNbO3 3487 4,80 94 - Fort couplage
128Y-X LiNbOs; 3992 5,6 75 électromécanique - TCF élevée
64Y-X LiNbOs 4742.5 11,3 80 - Faible niveau - Fragile
41Y-X LiNbO3 4792 17.2 50 d’atténuation
Y-Z LiTaOs 3230 0,74 35 - Fort couplage
36°Y-X LiTaOs 4160 5 32 électromécanique, )
] Fragile
) - Bon compromis
42°YX-LiTaOs 4022 7,6 40
TCF/K?
(0, 138.5, 26.8) N
] 2734 0,34 ~0 Possibilité Fortes pertes en
La3Ga5Si014 )
d’utilisation a trés propagation a haute
(10, 150, 34) . .
] 2829 0,47 -1 haute température température
La3Ga5Si014
] ] Tres fort coefficient | - Gravure difficile
Titano-Zirconate .
de couplage - Nécessite une
de Plomb : PZT 3900 20-35 o ]
- Forte constante polarisation afin
piézoélectrique d’observer I’effet
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(d33)

piézoélectrique

Isolant électrique.
Fonctionnement a
haute fréquence et a

température élevée.

. Faiblement
(0001) AIN 5607 0,30 19 - Compatible avec la o )
. piézoélectrique
technologie CMOS
Peut étre déposé sur
des substrats non
piézoélectriques
Faible couplage
(001)-<110> . e s
2864 0,07 35 Faible résistivité
GaAs s
Prix élevé
Bon couplage Conducteur a haute
ZnO 2645 1,8 15 ) o )
électromécanique température
Polyfluorure de o
o . Forte atténuation
vinylidéne : 2600 15 - Flexible

des ondes
PVDF

Pour les micro- capteurs réalisés lors de ces travaux de these, nous avons utilisé le tantalate de
lithium comme substrat piézoélectrique. Il sera présenté plus en détail dans le paragraphe qui

Suit.

2.2.1. Tantalate de lithium

Le tantalate de lithium, de formule LiTaO3, est un solide cristallin (Figure 1.2) translucide qui
permet de transmettre des longueurs d’ondes entre 400 nm et 4500 nm. Il a une densité de
7460 kg/m3 et son point de diffusion se trouve a 1650°C. Le tantalate de lithium posséde des
propriétés piézoélectriques et optiques qui font de lui un excellent candidat pour des
applications dans les domaines de télécommunications (téléphone portable), de modulateurs
optiques, de detecteurs de mouvement, et pour la reéalisation de capteurs chimiques et

biologiques.
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Figure 1.2 : Structure trigonale du tantalate de lithium

Durant ce travail de these, nous avons utilisé le tantalate de lithium comme substrat
piézoélectrique en raison de son fort coefficient de couplage électromécanique et de sa
constante diélectrique éleveée. Nous avons par ailleurs choisi la coupe 36° rot du cristal qui

favorise la propagation des ondes de cisaillement transversal [16].
3. Ondes acoustiques et transducteurs
3.1. Les ondes acoustiques

Les premiéres ondes acoustiques ont été observées lors de tremblements de terre ou de
séismes. Les vibrations engendrées (ondes séismiques) se propagent en effet dans toutes les
directions et peuvent causer de trés nombreux dégats aussi bien matériels qu’humains.
L'hypocentre est généralement localisé dans les profondeurs de la couche terrestre, alors que

I’épicentre est situé¢ en surface a la verticale du foyer (Figure 1.3).
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<+«— Onde
sismique

Figure 1.3 : Schéma d'un séisme [17]

Les ondes sismiques sont des ondes élastiques, elles peuvent ainsi traverser un milieu sans le
modifier durablement. L'impulsion de départ « pousse » des particules élémentaires, qui, a
leurs tours vont « pousser » d'autres particules et reprendre leur place, et ainsi de suite?.
On distingue deux types d'ondes sismiques :
- Les ondes de volume : elles se propagent a l'intérieur du globe et leur vitesse de
propagation augmente avec la profondeur. Il s’agit d’ondes de compression primaires
(P) et d’ondes secondaires (S) de cisaillement,
- Les ondes surface, moins rapides que les ondes de volume, mais avec des amplitudes
qui sont généralement plus fortes. On distingue les ondes de Love et les ondes de

Rayleigh.

La Figure 1.4 illustre la propagation des ondes sismiques a la surface et dans le volume de la

terre

1 http://musee-sismologie.unistra.fr/comprendre-les-seismes/notions-pour-petits-et-
grands/notions-de-base/ondes-sismiques/
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Figure 1.4 : Propagation des ondes sismiques & la surface et dans le volume de la terre [18]

Les ondes acoustiques s’observent au quotidien a toutes les échelles et dans des applications
diverses et variées : la propagation du son dans I’air, la détection par sonar, I’échographie, ou
encore les télécommunications sans fil. La gamme de longueur d’ondes correspondante
s’étend du meétre, dans le cas des séismes, au micrométre dans le cas des télécommunications
radiofréquence [19]. Des exemples d’application des ondes acoustiques et les fréquences qui

leur sont associées sont présentées dans la Figure. 1.5.

o §%%
T {e 4-,"
3 # Ve

Freq.’(Hz)

Figure 1.5 : Exemples d’application des ondes acoustiques et échelle de fréquence
correspondante [19]

Dans le cas des matériaux piézoélectriques, les ondes acoustiques sont générées par

I’application d’une tension ¢lectrique sinusoidale & 1’aide d’électrodes interdigités.
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L’alternance de signes plus (+) et moins (-) induit une alternance de compressions et de
dilatations mécaniques a I’intérieur et a la surface d’un substrat donné. Les caractéristiques de
propagation de I’onde élastique produite (polarisation, direction de propagation, amplitude,
vitesse de phase de I’onde) dépendent de la nature du matériau et de sa coupe
cristallographique. Un autre élément clé conditionne la génération d’ondes acoustiques : la

disposition et type d’¢lectrodes interdigités.
3.2. Les transducteurs interdigités (IDTs)

White et al ont découvert, a I'Université de Californie en 1965, le principe de la génération et
de la détection des ondes acoustiques de surface a 1’aide des transducteurs a peignes
interdigités (Inter Digital Transducers, IDT) déposées sur la surface d’un matériau
piézoélectrique [20].

Le principe de base est le suivant : des transducteurs interdigités sont déposés en fine couche

métallique d’une centaine de nanométres sur des substrats piézoélectriques (Figure 1.6).

-+ |ambda

X3
/ ‘ s
W
X3

matériaux piézo-électrique

L————»

Figure 1.6 : Excitation des ondes acoustiques de surface a I'aide de peignes interdigitées [21]
(Lambda = périodicité des peignes, W = ouverture, L = Longueur)

Pour créer les ondes acoustiques de surface, les peignes doivent étre portées alternativement a
des potentiels positifs (+VE) et négatifs (-VE). Une coupe transversale d’un transducteur IDT
avec les lignes de champs électriques générés a l'intérieur d’un matériau piézoélectrique est

présentée a titre d’exemple dans la Figure 1.7.
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B A AT e
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d = lambda

Figure 1.7 : Coupe transversale d'une partie d'un IDT [22]

3.2.1. Réponse fréquentielle d’un transducteur interdigité (IDT)

Chaque « doigt » d’un transducteur interdigité (IDT) peut étre considéré comme une source
discrete de génération d’ondes acoustiques a la surface d’un substrat piézoélectrique. Une
fonction de transfert relie ensuite la tension V1 appliquée aux doigts du transducteur et le

potentiel électrique associé aux ondes rayonnées dans chaque direction, selon I’équation (1.3).

¢i =Us- V1 (Eq 1.3)

us est une constante dépendante du substrat, ¢* est le potentiel associé a la propagation de
I’onde acoustique de surface vers la droite, alors que ¢~ est le potentiel associé a ’onde se
propageant vers la gauche [23]. Le paramétre pus étant indépendant de la fréquence, la réponse
fréquentielle du transducteur provient donc principalement des interférences entre les
contributions de doigts. Cette approximation est généralement effectuée lors de I'analyse de la
diffusion des ondes a partir d'un ensemble d'éléments ; le facteur d'élément étant généralement
considéré comme indépendant de la fréquence par rapport au facteur de champ.

Par ailleurs, lorsqu’un réseau de doigts d’un IDT est excité par un champ électrique, le
potentiel électrique associée a 1’onde se propage vers la direction droite ¢* (évaluée a sa

position z) est la somme vectorielle des contributions de chaque doigt (Eq. 1.4) :
Nf—l

BT =ps ) ek (Eq1.4)
n=0

Zn est la position du niéme doigt excitée avec une tension Vy, et Nr est le nombre total de

doigts.
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L’équation 1.5 ayant la forme d’une transformé de Fourier discréte de la séquence Vi, la
réponse fréquentielle du dispositif est donc proportionnelle a la transformation de Fourier de
la séquence des contributions de doigts du transducteur [24]. Si les doigts sont identiques, de
nombre N, sont espacés périodiquement avec une période d = A, et excités avec des tensions

alternatives Vn= (-1) "Vo, I'équation 1.4 devient :
Nf—l

BH(0) = Vo ) (~1) ek (Eq15)
n=0

La somme dans I'équation 1.5 est une série géométrique dont les éléments deviennent l'unité
et s'ajoutent de maniere constructive lorsque kd / 2 = m z, ou m est un entier impair. C’est
cette condition qui définit la relation entre la longueur d'onde A d’un dispositif a ondes
acoustiques de surface et la périodicité d du transducteur, pour une addition cohérente, comme
le montre la Figure 1.8.

L'IDT excite les harmoniques impaires et les multiples impairs de la fréquence synchrone :

fm = mfl.

Figure 1.8 : Relation entre la périodicité du transducteur et les ondes excitées de maniere
cohérente [25]

En s’¢loignant de la fréquence synchrone, 1'ajout de composantes provenant de doigts

individuels devient incohérente, ce qui donne lieu a la réponse fréquentielle suivante :
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sin(X) wvec X = Nn(f — fo)

- (Eq 1.6)

o™ (I = Isinc(X)| =

fo est la fréquence synchrone du transducteur et N, le nombre de périodes IDT ou nombre de
pair de doigts (Np = N¢/ 2). Le potentiel de I'onde en fonction du parametre X, décrit par

I’équation précédente, est représenté a la Figure 1.9.

f(0)

Figure 1.9 : Réponse calculée du transducteur IDT en sinus cardinal de X (sin(X)/X) [22]

Lorsque X est un multiple de m, le potentiel ¢* est nul : c’est le résultat de 1'annulation
compléte entre les contributions des doigts. Par conséquent, l'intervalle de fréquence B entre
les premieres valeurs nulles de chaque c6té de la fréquence synchrone est :

2

B=—
Np

(Eq1.7)

Ainsi, la bande passante du transducteur B est inversement proportionnelle au nombre de
doigts interdigités. Une bande passante eétroite reste cependant souhaitable pour les
applications d'oscillateurs, et ce afin d'éviter les oscillations parasites et ameliorer la stabilité
du signal.

En réalité, la réponse fréquentielle d’un transducteur interdigité est différente des calculs
theoriques présentés dans les paragraphes précédents. Il existe toujours des « écarts » qui

peuvent étre liés aux procédes de fabrication en salle blanche, a la présence de défauts dans
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les matériaux, ou encore des déficiences dans les appareils électriques de mesure (comme les

analyseurs de réseaux et les générateurs de fonctions).

3.2.2. Types de transducteurs interdigités

Il existe plusieurs types de géométrie de transducteurs interdigités, le choix étant largement

dépendant de I’application visée.

3.2.2.1. Les transducteurs bidirectionnels

Ce sont les premiers transducteurs interdigités développés pour générer les ondes élastiques
de surface. lIs se présentent sous la forme de peignes ou électrodes interdigités. La largeur des
doigts est égale a A/4 (Figure. 1.10). Lors de I’excitation de 1’électrode, 1’énergie de 1’onde est

émise de part et d’autre du transducteur, ce qui induit une perte de 3 dB.

Génération d'ondes
- élastiques dans les
deux directions

A\ v # - +
NN/ AVAVAS M,,_
v ViV M2
Y AYAV) AVAYA™S l A |

Figure 1.10 : Transducteur bidirectionnel [26]

3.2.2.2. Les transducteurs unidirectionnels

D’autres types de transducteurs, appelés unidirectionnels ou SPUDT (pour Single Phase Uni-
Directional Transducer) ont été développés pour éviter les pertes dues a la bidirectionnalité
des électrodes. Le premier d’entre eux a vu le jour en 1976 [27]. Le principe de base consiste
a créer ou introduire des dissymétries dans ces structures, sous forme de réflecteurs internes
ou électrodes passives, ce qui permettrait de favoriser la génération d’ondes élastiques de
surface dans le sens voulu. La Figure 1.11 montre quelques configurations des transducteurs
unidirectionnels SPUDT.

Page 27| 142



Chapitre 1 . Etat de art . Du transducteur acoustique au capteur chimique

A8 NG

it .

mEms s s 5

s

Transductewr Lection pericdique

@ hamnma

e ABARAEAELE

|

L TR
T — 1
Tranaclinctis Saion pariodise
{E) DaRT
3416 TAE
A 1 A
| - - - i
S ——
Transductewr Saction pericdiqus
(&) EWC

furid

nls|

M &lecirodes i
I

PR |
1
—
i
=W
J

1
Tranaduteur axamphs Section exampla

() thared

J'__-IZ i.'_l?

1A

0 cowrt-cirouit

=
=
——1
=1
=
—!

< girgult cave
Transductewr Soction paricdique
(@) FEUDT

Figure 1.11 : Géométries de quelques transducteurs unidirectionnels (SPUDT) utilisant des
géométries asymétriques suivant I’axe de propagation [28]

4. Les capteurs
4.1. Définitions et principaux parametres métrologiques

Un capteur est un dispositif qui permet de transformer une grandeur chimique, biologique, ou
physique a mesurer (mesurande) en un signal électrique exploitable, généralement une
tension, un courant ou une fréquence. Un schéma de principe des capteurs est présenté dans la
Figure 1.12.
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Energie

Grandeur * Signal

physique électrique

— CApleUr | —

température - signal logique (TOR)
- pression - signal analogique
- force - signal numénique

Figure 1.12 : Schéma de principe d’un capteur

Les capteurs sont classés en deux grandes familles :

Capteur actif : il ne nécessite pas de source d’alimentation électrique pour fonctionner.
Citons a titre d’exemples les thermocouples, photodiodes, et phototransistors.

Capteur passif : il nécessite une source d’alimentation électrique pour fonctionner.
Citons a titre d’exemples les jauges des contraintes, les thermistances, les résistances a

fil de platine.

Les principaux paramétres métrologiques associés aux capteurs sont les suivants :

v

Etendue de mesure : la différence entre la limite supérieure et la limite inférieure de
la grandeur mesurable par un capteur.

Sensibilité : c’est la variation du signal de sortie du capteur en fonction de la variation
du mesurande.

Reproductibilité : ¢’est I’aptitude du capteur a fournir des réponses tres proches pour
des mesures répétitives de la méme grandeur du mesurande.

Précision : elle qualifie 1'aptitude du capteur a fournir des données qui, prisent
individuellement, sont proches de la valeur vraie.

Limite de détection (LOD pour Limit Of Detection) : c'est la plus faible quantité ou
variation de la grandeur a mesurer qui peut étre détectée par un capteur. Dans le cas

des capteurs chimiques, elle est généralement calculée a partir de la relation :

3 X Sa

Eq1.8
5 (Eq 1.8)

LOD =

Sa et b sont respectivement I'écart-type sur I'ordonnée a l'origine et la pente de la droite

d’étalonnage. Le facteur multiplicatif 3 correspond a un risque de 0,13 % de conclure a la

présence de la substance recherchée alors qu'elle est absente [29]. Dans ce manuscrit, la LOD

est définie comme étant la plus faible valeur du mesurande pouvant étre détectée par le
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capteur gravimétrique, avec une incertitude acceptable, pour obtenir une grandeur de sortie
non nulle.
v Exactitude : ¢’est la concordance entre le résultat de la mesure et la valeur vraie de la
mesurande.
v’ Linéarité : ¢’est le paramétre qui caractérise la proportionnalité entre la variation de la
grandeur de sortie et la variation de la mesurande.
v' Temps de réponse : c’est le temps nécessaire au capteur pour réagir a une variation
abrupte de mesurande. C’est un parameétre qui caractérise la rapidité du capteur.
v’ Durée de vie: c’est la période pendant laquelle le capteur conserve ses

caractéristiques afin de permettre d’effectuer des mesures avec une bonne précision.

4.2. Les capteurs a ondes acoustiques

Selon la nature et la disposition des peignes interdigités, on peut distinguer :

4.2.1. Ligne a retard

Une ligne a retard est constituée de deux transducteurs bidirectionnels, qui se présentent sous
forme de peignes interdigités, disposés sur un substrat piézoélectrique (Figure. 1.13). Le
transducteur d’entrée transforme 1’énergie électrique en énergie acoustique et inversement
pour le transducteur de sortie. Des absorbeurs peuvent étre déposés sur les extrémités du
substrat pour éviter les phénomeénes de réémission dues aux multiples réflexions des ondes

acoustiques de surface entre les IDTs d’entrée et ceux de sortie [30].

Transducteurs
bidirectionnels
Absorbeur [ Signal d'entrée 7 Absorbeur

Trajets
multiple

Substrat piézo-électrique /

Signal de sortie ‘|;|"|1' S | SRS Y —
[0 o
T 3t 2N+ 1)t

Figure 1.13 : Représentation schématique d’une ligne a retard ; T représente le temps de
transit entre les IDTs
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La réponse caractéristique d’une ligne a retard dépend de plusieurs parameétres tels que les
propriétés du matériau piézoélectrique, la géométrie des transducteurs interdigités,
I’environnement, etc. Les transducteurs interdigités dans une ligne a retard ne fonctionnent de
maniere efficace que dans le cas ou la longueur d’onde acoustique A est égale a la périodicité
des peignes. La fréquence de synchronisme est définie par :

f= Vsaw _ Vsaw
A d

(Eq 1.9)

f est la fréquence de fonctionnement [Hz], Vsaw représente la vitesse de propagation de
I’onde de surface dans le matériau piézoélectrique [m/s], A représente la longueur d’onde, et d

est la péeriodicité des doigts (m).

4.2.2. Les résonateurs SAW

Les résonateurs SAW sont des dispositifs peuvent étre a un port (mono-port) ou a double-
ports (biport). Les mono-ports sont constitués d’un seul IDT qui permet de générer et de
recevoir I’onde acoustique, et de deux réseaux réflecteurs sur chaque extrémité. Ces deux
réseaux reflétent I’onde acoustique de surface et générent une onde stationnaire. L'IDT et les
réflecteurs sont réalisés sur un substrat en quartz ou tout autre matériau piézoélectrique en
utilisant le processus de photolithographies [31]. La Figure 1.14 montre une configuration

typique d’un résonateur SAW monoport.

Groupement de rubans métalliques | Groupement de rubans métalliques

Réflecteur Réflecteur
Apf2

-— -
TID {transducteur interdigité)

Figure 1.14 : Configuration d’un résonateur SAW monoport

Les mono-ports sont principalement utilisés dans les circuits d'oscillateurs, comme les
oscillateurs VCO ou Colpitts.
Les résonateurs SAW a deux ports sont formeés d’un IDT d'entrée qui géneére 1’onde de

surface, et d’un IDT de sortie qui récupere cette onde. Comme avec les résonateurs a un port,
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deux réseaux de réflecteurs sont installés sur les bords pour réfléchir et confiner 1’onde entre

les deux IDT. La configuration est illustrée a la Figure 1.15. Les bi-ports sont principalement
utilisés en tant que filtres passe-bande étroits.

ENTREE SORTIE

Groupement de rubans métalliques Groupement de rubans métalliques

Réflecteur u u Réflecteur

TID {transducteur interdigité)

Figure 1.15 : Configuration d’un résonateur SAW biport

4.2.3. Lignes a retard réflectives

Il s’agit d’une ligne a retard (a un seul IDT) avec des réflecteurs multiples, comme illustrée

sur la Figure 1.16. Les réflecteurs sont congus de maniére a ce qu'une partie de 1’onde soit
réfléchie.

Radio DT Reflected, SAW
waves TN,
Reader o ' \
Unit &
| -~ I - ad
Reflector

Antenna

Figure 1.16 : Dispositif SAW sans fil en configuration ligne a retard réfléchissante [32]

Les lignes a retard réfléchissantes sont généralement congues pour fournir une identification
unique au moyen d’un codage, d’un multiplexage de fréquence, d’une division du temps ou
d’une combinaison de ces techniques [33]. La ligne & retard réfléchissante SAW a été
largement utilisée comme capteurs passifs sans fil multifonctionnels.
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4.3. Du capteur physique au capteur chimique

Un capteur chimique est un dispositif formé de deux éléments clés, une couche de
reconnaissance capable de reconnaitre sélectivement 1’analyte ou la famille d’analytes
d’intérét et un transducteur capable de traduire cette reconnaissance en un signal physique

mesurable (Figure. 1.17).

-

ces chimiques Environnement chimique \

/f Cellule de test

om Aol p
- Couche sensible
\ Transducteur )) éponse

Figure 1.17 : Schéma de principe d'un capteur chimique
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Dans le cas des capteurs a ondes acoustiques, la détection d’espéces chimiques et biologiques,
par la couche de reconnaissance déposée a la surface du capteur, entraine une modification de
la vitesse de I’onde, et donc de la fréquence (ou phase) et de I’amplitude du signal électrique
de sortie.

Les paragraphes qui suivent sont dédiés a la présentation des différents types de chimio-bio
capteurs acoustiques.

4.3.1. Les capteurs a ondes de volume ou BAW (pour Bulk Acoustic Wave)
4.3.1.1. Les microbalances a quartz

Historiquement, les premiers dispositifs a ondes acoustiques a avoir vu le jour ont été ceux
utilisant les ondes de volume. Les plus connus sont les microbalances a quartz, ou QCM pour
Quartz Crystal Microbalance [34]. Une QCM est constituée d’un disque mince de quartz, et

de deux électrodes métalliques déposées de part et d’autre sur les deux surfaces du cristal
(Figure 1.18).
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Electrode

Substrat piézoélectrique (Quartz)

Electrode

Figure 1.18 : Schéma d’une microbalance a Quartz (QCM)

L’application d’une tension électrique sinusoidale aux bornes de ces é€lectrodes, permet la
génération d’une onde transverse qui se propage le long du volume du quartz. La fréquence de
résonance du dispositif ainsi crée dépend principalement des dimensions du matériau
piézoélectrique (substrat) utilisé [35].

Le dépdt au greffage d’une entité de masse Am sur la surface d’une ¢électrode engendre une

variation de fréquence Af, calculée a partir de 1’équation de Sauerbrey [34].
Af  =2fsdmg; —24mg i
- = = Eq 1.10
fO 4/ ,uq pq pq /10 ( q )

avec :

Af': la variation de fréquence due a I’effet de masse (Hz)

fo : la fréquence de résonance (Hz)

Ams : la variation de masse surfacique représentant 1’effet de masse (g/m?)

ug: le module de rigidité élastique transverse (module de cisaillement) du quartz (pq =
2.947x10* g-cm™.57?)

pq : la masse volumique du quartz (pq = 2.648 g/cmq)

Ao : la longueur d’onde (m)

La sensibilité S,’; de ce capteur est déterminée a partir de la relation [36] :

sr=4 1
m fO Ams

(Eq 1.11)
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avec :
Af : la variation de fréquence due a I’effet de masse (Hz)
fo : la fréquence de résonance (Hz)

Amg : la variation de masse surfacique représentant 1’effet de masse (g/m?)

La fréquence de résonance des QCM sont généralement comprises entre 5 et 50 MHz. Elles
sont en effets limitées par 1’épaisseur de la lame de quartz utilisée [37]. Pour une fréquence de
résonance de 10 MHz et une surface d’électrode de 0,22 cm?, la sensibilité a 1’effet de masse
en phase gazeuse est d’environ 1 Hz par nanogramme [38].

La sensibilit¢ a I’effet de masse est le paramétre le plus important pour caractériser le
comportement de dispositifs a ondes acoustiques de volume (BAW), et plus particulierement
les QCM, lors de la détection d’especes chimiques. Les dispositifs a ondes de volume
présentent plusieurs avantages tels que la robustesse, la facilité de fabrication et la mise en
ceuvre, ainsi que la stabilité et la simplicité d’utilisation.

Dans le domaine de 1’analyse biologie, les QCM ont été utilisées dans de nombreux travaux
de recherches allant de la caractérisation de 1’interaction entre biomolécules [39,40],
I’'immunodétection [39] et la détection de 1’hybridation [41] et les conformations de brins
d’ADN [42], au sondage des liaisons entre les récepteurs membranaires d’une cellule
biologique entiére et un ligand immobilisé a la surface d’une QCM [43].

Fonctionnalisées avec des polyméres a empreintes moléculaires, les QCM ont éte utilisées
pour suivre la reconnaissance d’immunoglobuline M (IgM) et du mannose [44], de
I’épinéphrine [45] et de pyriméthamine dans les milieux sériques et urinaires [46]. D’autres
applications ont concerné le suivi des interactions particules / particules et particules / surface
a I’échelle macroscopique (par addition de petites quantités de composants MDPI, sous forme
de poudre dans un flux de gaz [47]), I’adsorption et désorption de CO> sur des films [48] ou
encore la caractérisation systématique des propriétés mécaniques des électrodes de
fonctionnement de batterie et de super condensateur dans des solutions électrolytiques pour le
stockage et la conversion de 1’énergie électrochimique [49].

L’amélioration de la sensibilité des capteurs BAW nécessite cependant 1’augmentation de la
fréquence, et donc la réduction de 1’épaisseur du quartz. Cette diminution de 1’épaisseur a
pour conséquence de rendre les dispositifs BAW extrémement fragile. Cette limitation a
conduit les équipes de recherche a se diriger vers d’autres types des dispositifs BAW comme

les résonateurs FBAR par exemple.
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4.3.1.2. Résonateurs FBAR (Film Bulk Acoustic Resonator)

Les résonateurs FBAR sont constitués d’une trés fine couche d’un matériau piézoélectrique
(AIN, ZnO, PZT) placée entre deux électrodes en métal et isolée acoustiquement du milieu
extérieur (Figure 1.19). La fréquence de résonance est en étroite relation avec 1’épaisseur du
film, et dépend aussi de I’épaisseur des ¢lectrodes. Le principe de fonctionnement des

dispositifs FBAR est le méme que celui des microbalances a quartz (QCMs).

Electrodes

AIN

Air Gap

Figure 1.19 : Résonateur acoustique en volume a film mince (Thin Film Bulk Acoustic
Resanator)

Le premier résonateur FBAR a été réalisé en 1980 par Lakin et al [50]. Une fine couche de
ZnO de 1 um d’épaisseur a été déposée par pulvérisation sur une membrane en silicium
d’environ 6 um. La fréquence de résonance du mode fondamental est de 500 MHz et les
facteurs de qualité (Qs) a la résonance et I’antirésonance sont respectivement de 3000 et 9300
[50]. D’autres travaux ont suivi : Grudkowski et al. ont réalisé un résonateur miniature avec
un facteur de qualité Q de I’ordre de 3000 [51]. Le dispositif, fonctionnant & une fréquence de
425 MHz, a été fabriqué sur une mince membrane en ZnO/ silicium. La couche
piézoélectrique a été déposée sur une électrode métallique Ti/Au/Ti de 200 nm d’épaisseur.
Des filtres passe bas ont été réalisés avec un faible couplage acoustique. Nakamura et al, ont
rapporté la réalisation d’un résonateur composite, constitué d’une membrane en ZnO/SiO2 sur
un substrat silicium [52]. La couche piézoélectrique a été déposée sur une électrode or-
chrome (Au-Cr). En ajustant le rapport d’épaisseur (ZnO/SiO), ils ont obtenu un coefficient
de température de la fréquence de résonance (TCF) inférieur & 10 ppm /°C. Winggqyvist et al,
ont réalis¢ une étude sur un résonateur composite FBAR constitué d’une couche

piézoélectrique en AIN, et ont pu déterminer I’influence des matériaux utilisés sur la
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sensibilite gravimétrique. Ils ont obtenu une valeur de sensibilité pouvant atteindre 3000
cm?/g pour une structure optimisée [53].

Le principal avantage des FBAR est liée a I’augmentation de la fréquence de fonctionnement,
a travers un choix judicieux de la nature et de 1’épaisseur des couches piézoélectriques
généralement en oxyde de zinc (ZnO) ou en nitrure d’aluminium (AIN). Les vitesses de
propagation d’ondes acoustiques dans ces deux matériaux sont en effet trés élevées : 11500
m/s pour ’AIN et 6000 m/s pour le ZnO. Cette différence de vitesse fait que pour une méme
fréquence de résonance, 1’épaisseur de la couche piézoélectrique d’AIN est deux fois
supérieure a celle de ZnO ce qui réduit la contrainte technologique liee au dép6t de la couche
piézoélectrique.

Les résonateurs FBARs possédent de nombreux avantages: des fréquences de résonance
élevées, un faible codt, une grande sensibilité et ils sont miniaturisables. Ils ont donc été
utilisés pour la réalisation de biocapteurs pour la détection d’antigenes, d’ADN de petites
molécules et de protéines [54-55].

4.3.2. Capteurs a ondes acoustiques de surface ou SAW (Surface Acoustic Wave)

Les capteurs SAW fonctionnent a des fréquences beaucoup plus élevées que celles des
dispositifs a ondes de volume. Leurs fréquences de fonctionnement peuvent aller de quelques
centaines de MHz jusqu’a quelques GHz, d’ou une meilleure sensibilité et des variations de
fréquence qui sont plus élevées [56]. Dans ce type de dispositifs, 1’énergie acoustique est
concentrée a la surface du substrat, généralement dans une épaisseur de quelques longueurs
d’onde. Cette particularité rend le dispositif beaucoup plus sensible a tout changement se
produisant en surface (masse, viscosité, conductivité). Il existe quatre principaux types de
capteurs a ondes acoustique de surface.

- Les capteurs a ondes de Rayleigh

- Les capteurs a ondes de Bleustein-Gulyaev (ou SSBW)

- Les capteurs & ondes acoustique de surface a cisaillement horizontal (SH-SAW)

- Les capteurs a ondes de Love

4.3.2.1. Les capteurs a ondes de Rayleigh

Wohltjen et Dessy ont été les premiers a développer, en 1979, un capteur chimique basé sur
les ondes de Rayleigh (RSAW). lIs ont utilisé une ligne a retard qu’ils ont fonctionnalisé avec
une couche a base de polymere pour la détection de gaz [57]. L’onde de Rayleigh, représentée

dans la Figure. 1.20, posséde une composante longitudinale et une composante transverse
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verticale, ce qui provoque un fort couplage entre le déplacement mécanique et le milieu en

contact direct avec la surface.

Onde de Rayleigh

Direction de ’onde

Figure 1.20 : Représentation schématique d’une Onde de Rayleigh [58]

L’énergie acoustique est concentrée en surface, dans une épaisseur inférieure a la longueur

d’onde. L’ expression de la sensibilité est la suivante:

2 ,
Sm=—K@) (Eq 1.12)

p représente la masse volumique du substrat, A la longueur d’onde de Rayleigh et K(c) est une
constante qui dépend du coefficient de poisson du substrat, d’ou elle est comprise entre 1 et 2
pour la plupart des solides isotropes [59]. La diminution de la longueur d’onde A permet de
diminuer la période spatiale des transducteurs interdigités, ce qui offre a une meilleure
sensibilité mais avec une augmentation de la fréquence de résonance du capteur.

Les capteurs a onde de Rayleigh ont principalement été utilisés pour la détection de gaz.
Avramov et al, ont ainsi développé des résonateurs a ondes de Rayleigh (RSAW) réalisés sur
du ST-quartz avec des électrodes en or pour s’affranchir de la corrosion. Les dispositifs ont
été destinés a la détection de gaz dans des environnements chimiques hautement réactifs [60].
Wang et al, ont développé un RSAW fabriqué sur du ST-quartz avec un film nanocomposite
en polyaniline (PANI) /oxyde de tungsténe (WQOz) pour détecter la présence d'oxyde nitrique
(NO) dans l'air sec a une température ambiante [61]. Le capteur réalisé par Thomas et al, a été
réalisé sur du ST-quartz puis recouvert d’une couche de graphéne pour la détection de faible

concentrations de dioxyde d’azote (NO2) dans I’air [62].
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Les applications des capteurs a ondes de Rayleigh ce milieu liquide sont apparues dans la fin
des années 80. Calabrese et al ont ainsi étudié la propagation des ondes de Rayleigh dans des
dispositifs réalisés sur un substrat ST-quartz avec des fréquences de conception de 10, 30, 31
et 50 MHz. Les expériences de chargement de liquide ont montré que la propagation des
ondes de Rayleigh est beaucoup moins importante dans les dispositifs a substrat fin (épaisseur
< 5 longueurs d'onde) que dans les dispositifs épais [63]. Kurosawa et al, ont miniaturisé des
atomiseurs a ultrasons et construit de systémes fonctionnels [64,65]. SANO et al, ont proposé
un nouveau micromanipulateur pour déplacer des objets dans la direction de propagation des
ondes de Rayleigh [66]. Roux-Marchand et al, ont étudié 1’uniformité de la température d’une
microgouttelette chauffée par un dispositif a ondes de Rayleigh pour des applications
microfluidiques. lls ont montré que la puissance appliquée aux transducteurs interdigités
(IDT), la longueur d’onde et le volume de la microgouttelette influencent 1’uniformité du
chauffage de cette derniére [67].

L’inconvénient majeur des capteurs a ondes de Rayleigh est lié¢ au fait que leur utilisation en
milieux liquides est limitée. En effet, 'onde de Rayleigh est caractérisée par une large
composante de déplacement vertical, ce qui conduit a une perte d’énergie acoustique trés
importante sous forme d’ondes évanescentes dans un milieu liquide. Ces pertes par
propagation importantes limitent 1’utilisation des capteurs utilisant les ondes de Rayleigh aux

liquides tres peu visqueux.

4.3.2.2. Les capteurs a ondes de Bleustein Gulyaev

Les ondes de Bleustein-Gulyaev sont des ondes purement transverses dont 1’amplitude décroit
exponentiellement a I’intérieur du volume (Figure 1.21). L’énergie de ces ondes est plus
importante que dans le cas d’une onde de Rayleigh car elle est localisée dans une épaisseur de
I’ordre de 100 A, ce qui conduit a une faible sensibilité aux changements sur la surface du
substrat. Le capteur a ondes de Bleustein-Gulyaev est a méme de fonctionner en milieu

liquide grace a la polarisation transverse de 1’onde [25].
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Figure 1.21 : Vue schématique de propagation d’ondes de Bleustein Gulyaev dans un
matériau piézoélectrique [68]

4.3.2.3. Les capteurs a ondes acoustiques de surface a cisaillement horizontal (SH-SAW)

Les capteurs a ondes acoustiques de surface a cisaillement horizontal (SH-SAW) utilisent les
ondes LSAW (Leaky Surface Acoustic Waves) qui sont partiellement confinées en surface du
substrat. Le mode LSAW n’a pas un cisaillement horizontal pur et par conseéquent, il posséde
une faible atténuation lors de ['une immersion dans un milieu liquide. L’absence de
composante verticale, qui occasionne des pertes par rayonnement en présence de solutions, les
rend donc de trés bons candidats pour une utilisation en milieu liquide (Figure 1.22). Les
dispositifs a ondes acoustiques de surface a cisaillement horizontal (SH-SAW) peuvent étre
utilisés aussi bien en milieu liquide que gaz. Le substrat le plus couramment utilisé pour ce
type de dispositif est le LiTaOs 36° YX, d’autres substrats ont également été utilisés comme
le ST-Quartz [69,70], 41° YX LiNbO3 [71,72], 64° Y X LiNbO3 [73,74] et le Langasite (LGS)
[75,76].
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Direction de propagation

Déplacement
transverse horizontal
H_Hq___“‘“——__

Substrat
piezoélectrique

Figure 1.22 : Propagation des ondes de cisaillement « Shear Horizontal-SAW (SH-SAW) »
[77]

4.3.2.4. Les capteurs a ondes de Love

Les capteurs a ondes de Love sont apparus dans la littérature aux débuts des années 90. Les
ondes de Love offrent 1’avantage de confiner 1’énergie acoustique en surface d’une plaque
mince appelée couche guidante déposée sur un substrat semi-infini et piézoélectrique, et par
conséquent I’augmentation, de la sensibilité a I’effet de masse. Les transducteurs interdigités
(IDTs) sont déposés sur le substrat piézoélectrique avec une orientation bien adaptée
(parallelement a 1’axe cristallographique X) de maniére qu’a I’application d’un champ
électrique sinusoidale, les IDTs générent une onde purement transverse horizontale. Cette
onde est alors confinée dans la couche guidante rigidement liée au substrat et s’atténue dans
sa profondeur (substrat), elle peut étre perturbée par I’ajout d’une couche sensible, sa vitesse
de propagation transverse horizontale dans la couche de guidage est inférieure a celle dans le
substrat (Figure 1.23).
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Gap Elements a detecter
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Tension d’entrée
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Direction de propagation

Figure 1.23 : Principe d’un dispositif a ondes de Love

En I’absence de composante transverse verticale, le dispositif a onde de Love peut étre utilisé
aussi bien en milieu liquide qu’en milieu gaz.
La sensibilité a ’effet de masse, que nous noterons S7, [kg/m?] peut s’exprimer de la maniére
suivante :
, AV A .
m= g (Eq1.13)
AV [m. s 1] représente la variation de vitesse de phase suite a I’ajout d’une masse Am [kg] sur
une surface A [m?], Vo [m. s™!] indique la vitesse de phase de I’onde de Love dans le capteur
avant la perturbation.
Il existe une autre expression de la sensibilité a I’effet de masse d’un dispositif & ondes de
Love. Elle est donnée par la relation suivante [78] :

1

Sm = _ZpTh (Eq 114)

Cette sensibilité est exprimée en Kg/m2, d’ou p représente la densité du guide d’onde et h son
épaisseur. Pour obtenir une sensibilité¢ a 1’effet de masse plus élevée, la couche de guidage
doit avoir une vitesse de propagation faible, une faible densité et de faibles pertes acoustiques.

Deux grandes classes de matériaux diélectriques peuvent utilisées pour le guidage de I’onde
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dans les capteurs a ondes de Love :

les matériaux rigides, de type SiO2 et ZnO, et les

polymeres, de type SU-8 et PMMA. Le dioxyde de silicium (SiO2) offre plusieurs

avantages : une bonne rigidité, une bonne résistance chimique et mécanique et des faibles

pertes acoustiques. Le seul inconvénient est lié au fait que pour avoir une grande sensibilité

gravimétrique, il faut déposer des films de SiO. assez épais (ce qui nécessite de longues

durées de dépdt en salle blanche).

Une revue des caractéristiques des principaux matériaux utilisés comme couche de guidage

pour les dispositifs a ondes de Love est présentée dans le tableau. 1-2.

Tableau 1-2 : Quelques revues sur les différentes caractéristiques des principaux matériaux
utilisés comme couche de guidage pour les dispositifs a ondes de Love

SiO2 ZnO Paryléne-C PMMA SU-8
Rigidité 31,2x10° 42,3x10° 0,985x10° 1,7x10° 1,66x10°
g N/m? N/m? N/m? N/m? N/m?
Densité
(masse 2200 kg/m® | 5665 kg/m*® | 1289 kg/cm® | 1107 kg/cm® | 1190kg/cm?®
volumique)
Vitessede | arg0mis | 2650mis | 3400mis | 1200mis | 1181 mis
phase
Substrat Quartz Quartz LiTaOs3 36 Quartz Quartz
coupe ST coupe ST rot coupe ST coupe ST
Sensibilité a
effetde | oh kg | 95mikg | 300mPkg | 72mlkg | 800mekg
masse
maximale
1,92 ym
Epaisseur (vide) et
optimale 6,2 um 6 um 1.85 um 2,2 um 2,32 um
(eau)
,.Perte§ Faibles Faibles Faibles Elevées Elevées
d’insertion
Références [79] [80,81] [82] [79] [83]

Les dispositifs a ondes de Love sont spécialement dédiés pour des applications biologiques et

chimiques en raison de leur sensibilité élevée et de leur capacité a fonctionner en milieu

liquide. Une revue de ces applications est présentée dans 1’annexe. 1.
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5. Etat de I’art sur la modélisation et la simulation de capteurs a ondes acoustiques de

surface par la méthode des éléments finis

Comme précisé précédemment, les dispositifs a ondes acoustiques de surface (SAW) sont
largement utilisés dans les équipements de communication [84], notamment en tant
qu’actionneurs ¢électroniques [85,86], modulateurs [87], filtres RF [88], et en tant que capteurs
biochimiques et capteurs de gaz [89-93]. Les simulations sont donc nécessaires pour
concevoir, optimiser et développer ces dispositifs de hautes performances. Elles permettent de
réduire le temps et les colits de production, ainsi qu’une meilleure compréhension de la
physigque sous-jacente [94]. Un certain nombre de techniques et de méthodes de simulation
ont donc été développées et appliquées a la modélisation acoustique, mais des améliorations
significatives restent nécessaires [94].

Les méthodes utilisées pour modéliser et analyser les transducteurs interdigités (IDT) incluent
le modéle a fonction delta [95], le modele de circuit équivalent [96], le modéle a matrice P,
qui analyse les dispositifs SAW a l'aide de méthodes mathématiques [97] et la théorie de
couplage des modes [98]. Cependant, ces méthodes nécessitent des ressources de calcul
considérables et sont davantage adaptés aux applications RF pour la conception de filtres et de
résonateur SAW. La méthode des éléments finis (MEF), qui peut étre mise en ceuvre via des
logiciels commerciaux, tel que ANSYS ou COMSOL, s'est avérée étre une meilleure
alternative pour modéliser et analyser les capteurs SAW. La MEF utilise en effet des
méthodes simples pour analyser des géométries complexes (telles que celles des dispositifs a
ondes acoustiques de surface) et pour comprendre les phénomenes physiques associés, avant
leur réalisation en salle blanche [94].

Ci-aprés, une revue rapide des travaux des équipes qui ont utilisé la MEF pour modéliser les
dispositifs a ondes acoustiques de surface. Ne seront donc présentés que les éléments clés s’y
rapportant. Atashbar et al. [99] ont simulé I’effet de chargement massique sur une ligne a
retard revétue d’un film mince de palladium pour la détection de 1'hydrogéne. Richardson et
al. [100], Cular et al. [101] et Li et al. [102] ont réalise, quant a eux, des microcavités sur le
trajet d’une ligne a retard SH-SAW, et ont étudié les variations de la perte d'insertion, de
I'efficacité énergétique, et de la sensibilité a la masse. Salim et al. [103] ont modélisé et
simulé, par le logiciel COMSOL, un dispositif SAW a base de ZnO déposé sur du 128 -YX
LiNbOa. Le but étant de calculer la vitesse de phase (des structures « libres » et meétallisees) et
de déterminer le coefficient de couplage électromécanique des structures développées.

Gantner et al. [104] ont modélisé un dispositif SAW via une analyse harmonique temporelle,
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tandis que Subraminian et al. [105] ont utilisé la MEF pour simuler et concevoir un dispositif
SAW-micro-accélérométre interrogeable a distance. EI Gowini et Moussa [106] ont utilisé un
modele 3D réduit, basé sur les solutions a ondes planes, pour modéliser un capteur SAW
formé d’un film piézoélectrique en AIN déposé sur un substrat de silicium. Ils ont pu ainsi
réduire de maniere significative les temps de calcul nécessaires pour 1’analyse de la réponse
du dispositif développé. Hofer et al [107] ont étudié I’interaction entre les ondes acoustiques
de surface et les ondes acoustiques de volumes dans de dispositifs SAW, tandis que Tao
Wang et al. [108] ont présenté un modele 3D permettant de corréler la sensibilité du dispositif
SAW au déphasage et a la perte d'insertion. Dans un autre registre, Lin et al. [109] ont utilisé
la MEF pour simuler la propagation d’une onde acoustique de surface dans un échantillon en
acier, et ce afin de détecter les fissures en surface.

Plusieurs équipes ont travaillé sur la modélisation de la sensibilité a la masse par MEF,
notamment, Ten et al. [110], qui ont pris le PMMA comme modeéle, Wu et al. [111], qui se
sont basés sur la méthode Taguchi, Abdollahi et al. [112], qui ont évalué la sensibilité de
masse du dispositif SAW en calculant les vitesses de propagation des ondes et les
distributions d'énergie.

Dybwad [113] a été le premier a avoir modélisé un systéme de résonance couplé composé
d'un résonateur a quartz et d'une particule sphérique collée a sa surface. Cette étude a été
reprise par la suite Pomorska et al. [114]. Wang et al. [115] ont effectué une étude numérique
et expérimentale portant sur la détection de I’humidité avec un dispositif QCM / micropiliers
en PMMA. Ces mémes dispositifs ont été utilisés par la suite par la méme équipe pour la
détection d’espéces biologiques en milieu liquide [116]. Aslam et al [117] ont étudié la
sensibilité d’un dispositif SAW multicouches a onde de Sezawa (AIN/SiO2/Si), fonctionnalisé
avec une couche sensible en polyisobutylene (PIB), pour la détection de plusieurs composés
organiques volatiles (le trichlorométhane, le trichloréthyléne, le tétrachlorure de carbone et le
tétrachloréthane). Dans une récente étude, Abraham et al [118] ont utilis¢é COMSOL
Multiphysics pour réaliser une simulation en 2D de deux capteurs fonctionnalisés avec une
couche de nanotubes de carbone (NTC) pour I’un et avec des nanosphéres de ZnO et de CuO
incorporées dans la couche de NTC pour ’autre. Ces deux modeles ont été utilisés pour
calculer la sensibilité via a vis de composés organiques volatiles (COV).

Plusieurs équipes ont travaillé sur la modelisation des capteurs a ondes de Love : Ippolito et
al. [119], qui ont calculé les déplacements et la perte d'insertion d’une ligne a retard
composée d’un substrat piézoélectrique en niobiate de lithium (XY-LiNbO3) et d’une couche

de guidage en ZnO. Pei Cao et al [120] ont analysé, par MEF, les propriétés de propagation
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de ’onde de Love dans un substrat de ST-quartz revétu d’une couche de guidage en SiOo.
Tamarin et al [121, 122] ont présenté dans une récente etude une modélisation 3D par élément
finis a I’aide du logiciel COMSOL d’un biocapteur a ondes de Love. Ce dispositif a été revétu
d'un film mésoporeux en dioxyde de titane (TiO2) pour la détection, dans un milieu liquide, de
cibles ayant un faible poids moléculaire. Les résultats de cette simulation étaient en accord
avec les résultats expérimentaux. Trivedi et Nemade [123] ont réalisé une étude analytique
qui leur a permis de déterminer la vitesse de phase et la sensibilité a masse d’un dispositif a
onde de Love formé de nanotiges de ZnO revétu d’une couche de guidage. Ils ont fait varier
dans cette étude, aussi bien la nature de la couche (SiO2, SU-8 et paryléne-C) que son
épaisseur. Leurs résultats ont notamment montré que la SU-8 offrait la meilleure sensibilité
(de ’ordre de 1044 m? / Kg). La SU-8 a été aussi utilisée en tant que couche de guidage dans
les travaux de Ramakrishnan et Nemade [124], qui ont effectué une simulation par éléments
finis d’un résonateur SAW / SU-8.

Dans la plupart des études citées précédemment, qu’elles soient faites en 2D ou en 3D, des
structures de SAW complétes ont été prises en compte, ce qui augmente considérablement le
nombre de degrés de liberté a résoudre. Il était donc important d'identifier un modéle de ligne
a retard SAW simplifié et des approximations valides pour réduire le nombre de degrés de

liberté & résoudre lors d'une simulation par MEF.
6. L’analyte d’intérét : le zinc

Le département de la Sarthe, dans la région des Pays de la Loire, réalise quelques dragages de
ses canaux pour maintenir la navigation sur la riviere Sarthe en aval du Mans. Des analyses
des sédiments, réalisées par le Laboratoires INOVALYS, ont montré que les ions zinc (Zn),
qui peuvent étre considérés comme des ions de métaux lourds métalliques, sont fortement
présents dans ce département [125]. Ce travail de these est donc principalement dedié a la
détection des ions zinc dans 1’eau. Un état de 1’art portant sur les ions lourds métalliques et les
techniques de détection de ces €léments est présenté dans 1’annexe 2.

Le zinc, est un oligo-élément essentiel, il est nécessaire a l'intégrité fonctionnelle de
nombreux systémes d'organes, ainsi qu'a la croissance, au développement et a la réparation
tissulaire [126,127]. Il devient cependant toxique a forte concentration. Ce métal est
principalement utilisé dans la fabrication de fer galvanisé, de bronze, de peinture blanche, de
caoutchouc, de papier, de produits pétrochimiques, etc... Le zinc est I'un des métaux les plus
couramment utilisés et peut penétrer dans I'environnement a la suite des nombreux processus

industriels [128]. Une partie du zinc est rejetée dans l'environnement par des processus
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naturels, mais la plus grande partie provient d'activités humaines telles que I'exploitation
miniére, la production d'acier, la combustion du charbon et la combustion des déchets. Le zinc
se trouve dans le sol, les sédiments, et dans les particules de poussiére qui se trouve dans l'air.
Les composés de zinc peuvent se déplacer dans les eaux souterraines, dans les lacs, les
ruisseaux et les rivieres. Par conséquent, ils s'accumulent dans les poissons et dans d’autres
organismes. L'inhalation de poussieres de zinc et de particules contenant du zinc dans l'air

pollué peut provoquer des symptdmes d'irritation et d'inflammation des voies respiratoires.
7. Conclusion

La premiére partie de ce chapitre bibliographique a été consacrée au principe de
piézoélectricité, les principaux matériaux utilisés et au principe de génération des ondes
acoustiques a l'aide des transducteurs interdigités (IDTs). Nous y avons également présenté
des généralités sur les capteurs, avant de porter notre intérét sur les capteurs chimiques a base
des IDTs. Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous avons présenté une étude
bibliographique élargie sur les capteurs chimiques basés sur la propagation des ondes
acoustiques de surface. Plus particulierement, nous nous sommes intéressés aux capteurs a
ondes acoustiques de surface a cisaillement horizontal (SH-SAW) et a ondes de Love, en
raison de leur grande sensibilité et la diversité des applications chimiques et biologiques qui
leur sont associées. La troisieme partie de ce chapitre a été dédiée a un état de I’art sur les
outils et méthodes de simulations et modélisations, plus particulierement les travaux de
modélisation par élément fini, appliqués aux lignes a retard et aux capteurs a ondes
acoustiques (SAWS). Nous avons montré I’intérét des simulations numériques par éléments
finis pour concevoir, optimiser et développer des dispositifs SAWSs de hautes performances
avant de passer a leurs réalisations. Enfin, nous avons présenté brievement le zinc, un métal
lourd toxique pour 1’étre humain a forte concentration, en tant qu’analyte d’intérét du fait de
sa présence dans la riviére Sarthe. Pour aller plus loin, un état de I’art sur les dispositifs a
ondes de Love, les ions lourds métalliques et les techniques de leur détection ont fait 1’objet

de ’annexe 1 et 2.
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1. Introduction

La réalisation des capteurs SAW en salle blanche demande la mise en ceuvre de procédés
relativement complexes. La premiere partie de ce chapitre est consacrée a la présentation des
différentes techniques de fabrication et caractérisation que nous avons utilisées pour la
fabrication des capteurs SAW. Seront présentés par la suite le dessin des masques, et
I’ensemble des différentes étapes optimisées pour la fabrication des capteurs SAW. Le
substrat piézoélectrique choisi comme support du dispositif SAW, est le tantalate de lithium, a
été presenté dans le chapitre 1. Les mesures électriques ont été effectuées au CNAM Paris, a
I’aide d’un analyseur de réseau, afin de vérifier le bon fonctionnement des dispositifs SAW

réalisés au sein de la salle blanche du LAUM.

2. La salle blanche

La salle blanche est le lieu de fabrication de dispositifs et de composants micrométriques tels
que des capteurs ou des actionneurs. La concentration en particules doit donc étre
scrupuleusement controlée afin de réduire au maximum les risques d’introduction, de
génération et d’accumulation de particules. En effet, a 1’échelle micrométrique, un cheveu ou
un grain de poussiére représente un rocher par rapport a la taille d’un dispositif a fabriquer.
Les parametres pertinents, tels que la température, I’humidité et la pression doivent par
ailleurs étre rigoureusement contrdlés. Les personnes travaillant a 'intérieur de la salle
blanche doivent porter une combinaison spéciale pour retenir les poussiéres et minimiser la
dispersion des particules qu’ils génerent eux-mémes (cheveux, pellicules, etc...), comme

illustré dans le Tableau 2-1.

Tableau 2-1 : Nombre des particules émises a la suite d'une activité donnée

Activité Particules libérées de 0.3 pm

Immobile en position assise 100,000 particules par minute

Mouvement de la téte, des bras, du cou et des jambes 500,000 particules par minute

Tout ce qui précéde avec un mouvement du pied 1,000,000 particules par minute

Position debout a une position assise (ou inversement) 2,500,000 particules par minute

Se déplacer ou marcher De 5 a 10 millions de particules par minute

60 | 142



Chapitre 2 . Techniques expérimentales et processus de fabrication des capteurs SAW en

salle blanche du LAUM

Les salles blanches, lieux de réalisation de dispositifs qui relévent de domaines aussi varies

que I’électronique, les semi-conducteurs, la nanotechnologie, la biotechnologie, 1’industrie

agro-alimentaire et la pharmaceutique, sont classées suivant la quantité de particules par unité

de volume. Le tableau 2-2 montre les différentes classes de salle blanche ainsi que les

nombres des particules tolérées par métre cube (m?) ou pied cube (ft3).

Tableau 2-2 : Norme américaine 209E pour la classification des salles a empoussiérement
controlé [1]

Nombre maximal de particules en suspension admissible par unité de volume d’air
ambiant en fonction de leur taille (en pum)
Classe 0,1yum 0,2um 0,3um 0,5um Spm
Unités de Unités de Unités de iy Unités de
Unités de volume
volume volume volume volume
Si Anglais
(md) | (&) | (m®) | (f) | (m°) | (ft]) (m?3) (f) | (M%) | ()
M1 350 | 991 | 757 | 214 | 309 | 0.875 10.0 0.283 -- --
M 1.5 1 1240 | 350 | 265 | 750 | 106 3.00 35.3 1.00 - -
M 2 3500 | 99.1 | 757 | 214 | 309 8.75 100 2.83 - -
M 2.5 10 12400 | 350 | 2650 | 75.0 | 1060 | 30.0 353 10.0 - --
M3 35000 | 991 | 7570 | 214 | 3090 | 87.5 1000 28.3 -- --
M 3.5 100 -- -- | 26500 | 750 | 10600 | 300 3530 100 - -
M 4 - -- | 75700 | 2140 | 30900 | 875 10000 283 - -
M 4.5 1000 - - - - - - 35300 1000 247 7.00
M5 - - - - 100000 2830 618 17.5
M 5.5 | 10000 - - - - - - 10000 | 2470 | 70.0
353000
M 6 - - - - - - 1000000 | 28300 | 6180 175
M 6.5 | 100000 - - - - - - 100000 | 24700 | 700
3350000
M7 -- -- -- -- -- - 10000000 | 283000 | 61800 | 1750
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La salle blanche du Laboratoire d’ Acoustique de 1’Université du Mans (LAUM) contient deux
salles de travail avec une superficie totale de 60 m?. Elle correspond & une classe 1000 en
salle et 100 sous hottes pour les particules de 0,5 pm de diamétre dans un pied cube (ft3). Elle
dispose d’équipements permettant de répondre a I’ensemble des étapes de fabrication des
microdispositifs tel que la photolithographie, le dépdt des couches minces, la gravure
chimique, la gravure par plasma, le traitement thermique et les techniques de caractérisation.
Nous passons en revue les différents équipements et technique utilisés pour notre process de
fabrication des capteurs SAW.

3. Techniques en salle blanche
3.1. La pulvérisation cathodique (Sputtering)

C’est en 1852 que Grove a découvert pour la premiére fois le phénomene de pulvérisation
cathodique [2]. C’est avec Plucker (1858) qu’ils ont constaté qu’une décharge électrique entre
deux électrodes placées dans une enceinte, en présence d’un gaz inerte sous trés basse
pression, entraine la formation d’une mince couche a 1’anode constituée du méme matériau
que la cathode. La pulvérisation cathodique n’a seulement été utilisée, en tant que technique
de production de couches mince, que dans les années 50. Elle a connu un véritable essor dans
le domaine industriel lors de I’invention de la cathode magnétron [3].

Aujourd’hui, cette technique est utilisée pour le dépot de tous types de matériaux
inorganiques solides (conducteurs, semi-conducteurs, et méme isolants). On peut ainsi mettre
dans la machine de pulvérisation une cible (pulvérisation mono-cible), ou plusieurs cibles
(pulvérisation multi-cibles) qui joue(nt) le role d’une cathode. Le principe de la pulvérisation
cathodique repose sur le fait que 1’application d’une différence de potentiel entre les
électrodes, entraine une ionisation d’un gaz inerte de décharge appelé gaz plasmagene. Un
plasma est alors créé. Ce gaz de décharge est généralement 1’argon (Ar), utilis€¢ pour diverses
raisons : sa faible énergie (ou faible potentiel) d’ionisation, sa masse atomique relativement
élevée (M = 40 g), son inertie chimique et son faible prix. Ce processus s’effectue dans une
enceinte sous vide secondaire ayant une pression comprise entre 5x10 et 5x107 torr.

On peut par ailleurs distinguer deux types de pulvérisations : la pulvérisation simple et la
pulvérisation réactive. Dans le premier cas, I’atmosphere de décharge est chimiquement
neutre, et 1’argon est injecté dans une enceinte sous un vide de 107 torr, afin de créer le
plasma. Dans le deuxiéme cas, I’atmosphére est réactive, 1’argon contient dans ce cas un

faible pourcentage d’un gaz actif comme 1’oxygeéne Oz ou 1’azote No.
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Les systémes de pulvérisation cathodique sont trés utilisés dans 1’industrie de la
microélectronique grace a la facilité de leur mise en ceuvre par rapport aux procédés de dépot
chimique en phase vapeur (CVD).

Les techniques différent de pulvérisation cathodique different aussi par leurs modes
d’alimentation ou encore la nature de la cible (conductrice ou isolante). Nous s’intéressons
dans ce chapitre a la pulveérisation cathodique a courant continu DC et a la pulvérisation

cathodique radio fréquence (RF).
3.1.1. Principe de la pulveérisation cathodique de courant direct (DC)

La pulvérisation cathodique de courant direct DC est une technique simple et s’applique
uniquement au dép6t de matériaux conducteurs [4]. La cible, qui se présente sous forme d’un
disque métallique ou d’alliage métallique, est assemblée avec contact électrique sur la
premiere électrode (la cathode). Elle est ensuite portée a une tension négative (3 a 6 kV) et
refroidie par une circulation d’eau au cours de processus de dépdt. Le substrat est fixé sur la
deuxieme électrode (I’anode) et installé au regard de la cathode au contact de la cible, a
quelques centimetres de distance. Une fois le vide secondaire obtenu a I’intérieur de
I’enceinte et que le gaz argon est introduit a une pression d’environ 1 a 10 Pa (ou de 1 a
100 Pa, cela dépend en effet de la taille du réacteur), une différence de potentiel (de 0,1 a
10 kV) est appliquée entre les deux électrodes (1’électrode cible du matériau a déposer et celle
du substrat). Une décharge électrique est alors produite et entretenue, créant ainsi un plasma
d’argon. Les ions positifs du plasma d’argon (Ar") sont attirés par le potentiel négatif appliqué
a la cathode, et viennent alors bombarder la cible. Les électrons se déplacent alors vers
I’anode (potentiel positif) et maintiennent le plasma [5,6]. Lorsque les ions positifs du plasma
possedent une énergie cinétique suffisante, ils vont éjecter des atomes de la cible qui se
déposent ensuite sur le matériau substrat, créant ainsi une couche mince. En effet, ces ions
positifs qui possédent suffisamment d’énergie vont arracher, par collisions, les atomes ou les

particules de la cible qui a leur tour viennent se déposer sur le substrat (Figure 2.1).
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Figure 2.1 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique DC

3.1.2. Principe de la pulvérisation cathodique radiofréquence (RF)

Contrairement a la pulvérisation cathodique DC, qui n’est pas applicable pour les matériaux
isolants, la technique de pulvérisation cathodique en mode radiofréquence (RF) possede
I’avantage de pulvériser tous les types de matériaux [7,8]. En effet, et afin d’éviter
I’accumulation des charges sur la surface de la cible, ce qui et entraine 1’arrét du processus, il
est nécessaire d’appliquer une haute tension alternative a une fréquence d’excitation élevée
(normalisée a 13,56 MHz). Ceci permet la neutralisation des charges accumulées durant
chaque cycle, a la surface du matériau isolant. Ceci pourrait étre expliqué par le fait qu’a
haute fréquence, les ions sont quasiment insensibles au champ radio fréquence (RF), alors que
les électrons peuvent, quant a eux, osciller dans ce champ. Ainsi, un grand nombre d’électrons
apparait a la cathode (cible) pendant I’alternance positive tandis que durant ’alternance
négative, seul un faible nombre d’ions entrent en collisions avec la cible. Ceci est
principalement da a la différence de mobilité et de masse entre les électrons et les ions (les

électrons sont beaucoup plus mobiles et plus Iégers que les ions). Une capacité est par ailleurs
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installée en série avec la cathode afin d’accumuler les charges négatives, et donc permettre
aux ions d’étre accélérés continuellement vers la cible (Figure 2.2), donnant ainsi la
possibilité de créer un potentiel continu négatif nommé potentiel d’auto-polarisation [8]. Ce
champ continu permet ’accélération des ions créés dans le plasma et qui possédent une
énergie suffisante pour provoquer la pulvérisation du matériau cible.

L'utilisation de systemes diodes RF peut cependant conduire a un bombardement excessif de
la couche en croissance a cause des ¢lectrons secondaires trés énergétiques. Il s’en suit alors
une diminution de la vitesse de depét.

Malgré cette limitation, la pulvérisation RF permet I’obtention un dépdt de matériaux
homogénes en densité et en épaisseur avec un bon rendement. Les principaux parameétres de

dépot sont la puissance cathodique RF, la pression d’argon et le temps de dépot.

MR
Circulation d’eau

/ Traversée rotative -

Enceinte a vide IJ_

Anode ——» ]
W“‘_‘ Substrat

Couche mince

Atome de la cible éjecté
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Ar — Artre (13,56 MHz)

4—— Cathode

Circulation d’eaul X

——

Entrée du gaz

Pompage de décharge (Argon)

Figure 2.2 : Schéma de principe de pulvérisation cathodique RF (RF Sputtering)

Dans la salle blanche du LAUM, nous disposons d’une machine de dépot par pulvérisation
cathodique de type MP450S commercialisé par Plassys (Figure 2.3). Ce dispositif, a

configuration magnétron, est équipé d’un générateur radiofréquence (RF), d’un générateur a
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courant continu (DC), d’un systéme de pompage constitué¢ d’une pompe a palette et d’une
pompe turbomoléculaire qui permet d’atteindre un vide secondaire de 10~° mbar, et d’un sas
d’isolation permettant le chargement des échantillons, tout en maintenant sous vide I’enceinte

principale de dépot.

Figure 2.3 : Photo du bati de pulvérisation cathodique MP 450S

3.2. La photolithographie

La photolithographie ou lithographie optique est la technique de base permettant la fabrication
de systemes a 1’échelle micrométrique. Elle permet principalement de transférer 1'image d'un
masque sur un substrat grace a des résines photosensibles déposées préalablement par
enduction centrifuge sur la surface des substrats. Les principales étapes du procédé

photolithographique sont résumées dans la Figure 2.4.
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Figure 2.4 : Schéma récapitulatif des différentes étapes du procédé photolithographique

3.2.1. L’enduction

L’enduction consiste a étaler la résine photosensible a 1’aide d’une tournette. Dans ce travail,
nous avons utilisé le modele de type RCS5 fabriqué par Siiss qui permet d’étaler des résines sur
des substrats de taille maximale de 4 pouces et atteindre une vitesse de rotation maximale de
5000 rpm (Figure 2.5).

Figure 2.5 : Dispositif de dépdt de résine : tournette de type RC5 (Siiss)
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La réalisation, avec une tournette, de films minces et uniformes de résines photosensibles
dépend de plusieurs paramétres dont la vitesse de rotation, 1’accélération et le temps du dépot.
Trois types de résines photosensibles sont généralement utilisées :

- Les résines négatives pour lesquelles les zones exposées aux rayonnements
ultraviolets (UV) demeurent, tandis que les parties non insolées partent dans la
solution de révélation (Résines SU-8, AZ 125nXT, KMPR...).

- Les résines positives pour lesquelles les zones exposees aux rayonnements ultraviolets
(UV) se solubilisent dans le révélateur, alors que les parties non exposees restent
insolubles (résines AZ 111 XFS, S1813, AZ 9260...).

- Les résines inversibles, qui sont des résines positives qui peuvent modifier leur
polarité et inverser I’image du masque suite a une étape de recuit d'inversion et une
étape d’insolation (exposition aux rayonnements UV) sans masque (résines AZ5209E,
AZ 5214E, TIO9XR, ...).

Quel que soit la nature de la résine photosensible, une premiere étape de recuit, sur une
plaque, chauffante est nécessaire apres 1’étalement sur un substrat. Le but étant d’évaporer les

solvants avant insolation.
3.2.2. L’insolation

Un aligneur de masque est généralement utilisé pour aligner le substrat par rapport au masque,
et I’exposer ensuite aux rayonnements UV, indispensables pour la réticulation de la résine
photosensible. Cette modification locale va rendre la résine soluble (ou I’inverse) lors de
I’étape ultérieure de développement. Une photo de 1’aligneur MA6/BAG6 utilisé dans le cadre
de ce travail est présentée dans la Figure 2.6.

Figure 2.6 : Photographie de 1’aligneur de masques MA6/BA6
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Un des parametres importants qui conditionne la réussite de 1’étape de photolithographie par
contact est le plaquage « parfait » entre le masque et le substrat. C’est au cours de cette étape
qu’il sera possible de transférer le motif en chrome sur la résine. Il faudrait aussi veiller ce
qu’il n’y ait pas d’air résiduel emprisonné entre la résine et le masque.

La photolithographie par contact est une technique simple et peu colteuse par rapport aux
autres types (par proximité ou par projection), mais elle engendre parfois, de par la nature du
contact, des imperfections et des défauts, aussi bien sur le masque que sur le substrat. Ces
défauts augmentent avec le nombre d’utilisation. Enfin, et selon le type de résine, un liquide
développeur permet de réveéler les motifs ou les structures créés a la surface du substrat.

Le paragraphe suivant est dédié a la présentation des masques utilisés dans les procédés de
photolithographie.

Un masque photolithographique est généralement réalisé sur une plaque en quartz ou en
Sodalime (matériaux transparents aux UV) sur laquelle a été déposée des motifs opaques en
chrome (qui empéchent le passage des UV). La taille d’'un masque est généralement
supérieure a celle du substrat a réaliser (par exemple : un masque de 5 pouces pour wafer de 4
pouces). Le dessin des masques peut étre effectu¢ a I’aide de différents logiciels tels que
CADENCE, Layout Editor, MEMS Pro - SoftMEMS, CleWin, Tanner etc... Le GDS II est le
format de Layout standard quasi-universel, ce qui permet aux équipes, travaillant dans le
domaine, d’échanger leurs fichiers lors de la conception et de la vérification physique avant
I’envoi des dessins physiques de masques a la fabrication.

Une photographie du masque de nos dispositifs SAW, réalisé au centre de LAAS-CNRS

Toulouse, est présentée dans la Figure 2.7.

LAUM - SATIE CNAM Paris

L RENATECH E246 L1 LAUM EXT 20.09.17

Figure 2.7 : Photographie du masque sur sodalime de dispositifs SAW
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3.3. Techniques de caractérisation morphologique
3.3.1. La profilométrie mécanique

La profilométrie mécanique ou a contact est une technique de caractérisation qui permet de
mesurer les épaisseurs de divers types de matériaux et de déterminer les irrégularités de la
surface. Elle consiste a créer une marche sur la surface d’un échantillon, entre deux zones, et
venir la mesurer avec un stylet a pointe diamantée sensible (Figure 2.8). Cette pointe peut

aussi balayer la surface d’un échantillon et « analyser » ses irrégularités.

Sens de déplacement du stylet

Stylet
\

Dépot ————

Marche

4———————— Substrat

Figure 2.8 : Schéma du principe de mesure d’une épaisseur par profilometre

Le profilométre utilisé dans le cadre de ces travaux est un Dektak 8 commercialisé par la
société Veeco. Il peut mesurer des épaisseurs de couches minces allant de quelques nm a
1 mm avec une pointe de 12,5 um de longueur, capable d’exercer une force de 1 & 15 mg. Il
est muni de deux caméras CCD (pour Charge Coupled Device) d’agrandissements différents.

Une photographie du Dektak 8 est présentée dans la Figure 2.9.

Figure 2.9 : Photographie du profilométre Dektak 8
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3.3.2. La microscopie optique

Le microscope optique est utilisé en salle blanche pour « voir » 1’état de surface et les
structures 2D et 3D d’un échantillon donné, ce qui permet de repérer leurs défauts et
imperfections. Dans notre cas, nous avons utilisé deux microscopes optiques avec caméra
CCD : un Zeiss OrthoPlan, qui posséde des objectifs échangeables (10x, 40x, 70x) avec une
caméra d’acquisition d’images, et un Leica M165C présentant un grossissement 960% et une

plage de zoom 7.3x-120x (Figure. 2.10).

Figure 2.10 : Microscopes optiques disponibles en salle blanche du LAUM

4. Caractérisation électrique des dispositifs SAW

Un analyseur de réseau a été utilisé pour mesurer les parameétres S de I’ensemble des capteurs
SAW réalises dans le cadre de cette these. Deux types de paramétres ont été
systématiquement enregistrés : le paramétre S21, qui représente la puissance transférée du
transducteur émetteur vers le transducteur récepteur, et le paramétre S11, qui représente le
coefficient de réflexion au niveau du transducteur émetteur. L’analyseur de réseau HP8711C
gue nous avons utilisé tout au long de ce travail est de type vectoriel interfacé (Figure 2.11). Il

permet d’effectuer une analyse fréquentielle de 300 kHz jusqu’a 1,3 GHz.
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Figure 2.11 : Photographie de I’analyseur de réseau de type HP8711C

Page 71| 142



Chapitre 2 . Techniques expérimentales et processus de fabrication des capteurs SAW en
salle blanche du LAUM

5. Géométrie et dessin de masque du dispositif SAW

La géométrie des dispositifs SAW, utilisée dans cette étude, est représenté sur la Figure 2.12 :
deux transducteurs (émetteur et récepteur) sous forme de peignes interdigités (IDTs pour
Interdigital Transducers) sont déposés sur un substrat piézoélectrique en tantalate de lithium
(LiTaOs 36° rot). lls permettent de générer une onde acoustique de surface a cisaillement
horizontale (SH-SAW pour Shear Horizontal SAW). Ces peignes sont en effet structurés en
couches métalliques fines : 20 nm de chrome (couche d’accroche) et 80 nm d’or. Ici, la
périodicité spatiale des peignes, qui définit la longueur d’onde (L) du dispositif est de 40 um.
Par ailleurs et afin de minimiser les interferences de type triple transit, nous avons fait le
choix de réaliser des structures en double doigts [9]. Chaque transducteur est donc composé
de 30 paires de doubles doigts, de largeur A/8 et espacés de A/8 [10]. Le trajet acoustique
(distance entre les transducteurs d’entrée et de sortie) est de 200 A (8010 um), la distance
centre a centre (Lcc) des IDTs est de 237 A (9500 pum) et I’ouverture du doigt (W) est de 50 A
(2000 pm). L’ensemble de ces caractéristiques est présenté dans la Figure. 2.12a.
L’adaptation et la schématisation des masques des dispositifs SAWs ont été faites par la suite
avec le logiciel MEMS Pro-softMEMS. Une vue détaillée de la double ligne a retard est

présentée dans la Figure 2.12b.
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Figure 2.12 : a) Caractéristiques de la géométrie de notre dispositif SAW ; b) Vue détaillée
de la double ligne a retard
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6. Optimisation du procédé de fabrication : description des étapes technologiques et

caractérisation des capteurs SAW

Les premieres réalisations du dispositif SAW sur un substrat piézoélectrique en tantalate de
lithium ont été faites a la salle blanche du LAUM en utilisant le masque réalisé au centre du
LAAS-CNRS (Largeur du doigt w =5 um, fo = 104 MHz).
Notre premiere démarche consistait a cerner les difficultés afin d’optimiser le processus de
fabrication, et ce en termes de :

- Durées de recuit, d’insolation et de développement de la résine

- Parameétres de dép6t des couches métalliques et caractérisation des couches

métalliques

Signalons a ce niveau qu’avant d’aboutir & un process de fabrication reproductible, nous
avons rencontré plusieurs difficultés inhérentes aux réalisations microtechnologiques et a la
nature méme du substrat en tantalate de lithium, tres fragile et translucide. Nous n’aborderons

dans la partie que les étapes optimisées du process de fabrication.

6.1. Nettoyage du substrat

Le nettoyage du substrat est une étape primordiale de la photolithographie. Elle a pour but de
nettoyer en profondeur la surface des wafers afin d’enlever le maximum d’impuretés qui y
sont déposees. En effet, la présence de poussiére pourrait entrainer la croissance de défauts
lors de I’enrésinement et donc des trous ou un court-circuit apres les étapes de métallisation.
Les wafers de tantalate de lithium utilisés dans la cadre de cette thése, de 100 mm (4 pouces)
de diamétre et 500 um d’épaisseur d’environ, ont été tout d’abord nettoyés avec 1’acétone et
I’alcool isopropylique (IPA) puis rincés a 1’eau déionisée. Ils ont été ensuite séchés a I’aide
d’un flux d’azote (N.) et déposés finalement dans un four sous vide (P = 400 mbar) a une
température 120°C pendant 30 minutes pour déshydrater la surface des plaquettes.

6.2. Enrésinement

La résine photosensible AZ5214 (résine inversible) a été utilisée pour la réalisation des motifs
du capteur SAW. Préalablement a 1’enrésinement, nous avons déposé 1’hexaméthyldisilazane
(HMDS) sur la surface du wafer afin d’améliorer I’adhérence de la résine sur le substrat en
tantalate de lithium [11,12]. Quelques millilitres de la résine AZ5214 ont été ensuite deposées
sur le wafer, placé lui-méme sur le plateau de la tournette (Figure. 2.13).
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Figure 2.13 : Dép6t de résine AZ5214 sur la surface du substrat a I'aide de la tournette

Un choix judicieux des paramétres de la tournette (vitesse de rotation, accélération, temps du
dépbt) doit étre fait afin de déposer une couche mince et uniforme de la résine avec une
épaisseur controlée. L’épaisseur de la couche de résine dépendra principalement de la
viscosité de celle-ci, de la vitesse de rotation de la tournette et de la taille du substrat. Dans
notre cas, nous avons opté pour une vitesse de rotation de 2000 tr/min, une accélération de
500 rpm/s et un temps d’enduction de 8 secondes). Nous avons obtenu une couche uniforme
de AZ5214 d’épaisseur de 1’ordre de 1,6 um, comme I’illustre le profil obtenu a partir du
profilométre (Dektak 8) présenté dans la Figure 2.14.
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Figure 2.14 : Mesure de I’épaisseur de la résine AZ5214 a l'aide du profilométre
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Le substrat de tantalate est ensuite deposé sur une plague chauffante électrique a 90°C
pendant 1 min pour évaporer les solvants contenus dans la résine et permettre sa

prépolymeérisation.

6.3. Exposition aux rayonnements UV

Le substrat du tantalate de lithium a été ensuite exposé aux rayonnements UV par
I’intermédiaire d’un aligneur de masque (avec une lampe de mercure). La durée d’insolation
optimisée est de 3 s avec une énergie 30 mJ/cm?. L’insolation a été effectuée avec la machine

MAG/BAG (Figure 2.15) qui permet le masquage par contact.

Figure 2.15 : Insolation de la résine a travers le masque a l'aide de MA6/BA6

6.4. Recuit d’inversion

Une fois 1’étape d’insolation terminée, un deuxiéme recuit est effectué a 110°C pendant
environ 45 s afin de permettre de stabiliser, durcir et réticuler complétement la résine insolée.

Cette derniére est ensuite inversée par insolation sans masque pendant 20 s.

6.5. Développement de la résine

La derniere étape consiste a développer la résine insolée et a révéler les zones non exposées
aux UV en utilisant un développeur compatible. La durée de développement dépend du temps

d'insolation et de I’épaisseur de résine. Dans notre cas, nous avons utilisé un développeur de
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type AZ726MIF avec un temps de développement de 25 secondes. Au cours de cette étape, le
substrat est rincé verticalement dans une cuve en verre, avec un mouvement de va et vient,
afin d’obtenir un développement relativement homogene (Figure 2.16).

Le développement de la résine est arrété par un ringage abondant a 1’eau déionisée pendant
environ 30 secondes. Le substrat est ensuite séché avec une soufflette d’azote sec.

L’¢échantillon est alors prét pour la métallisation.

Figure 2.16 : Développement de la résine

6.6. Dépot des couches métalliques (Cr/Au) par pulvérisation cathodique (Sputtering)

Les transducteurs interdigités sont généralement réalisés a partir d’une couche d’aluminium
ou de deux couches en chrome/or ou en titane/or. Les couches de chrome ou de titane
permettent en effet de favoriser 1’adhérence de I’or sur un substrat donné [13,14]. Dans le
cadre de ce travail, nous avons préféré utiliser I’or pour éviter 1’oxydation des peignes et
préserver la zone sensible lors de détections en milieu liquide. Les dépdts métalliques (Cr/Au)
ont été effectués par pulvérisation cathodique (RF pour le chrome et DC pour I’or). Cette
technique permet en effet d’obtenir des dépots de matériaux conducteurs de faibles épaisseurs.
Nous avons déposé une premiére couche de 20 nm de chrome puis une couche d’or (Au) de
80 nm (Figure 2.17).
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Figure 2.17 : Photographie de la plaquette du tantalate apreés le dépét métallique

Le substrat est ensuite immergé dans un bain d’acétone, pendant une dizaine de minutes, afin
de dissoudre la résine restante, et donc réveéler les puces (Figure 2.18). Une fois cette

opération terminée, on rince 1’échantillon a 1’eau déionisée et on le séche a I’azote sec.

Figure 2.18 : Enlévement de la résine dans un bain d'acétone et obtention des dispositifs
SAW

La Figure 2.19 représente les dispositifs SAW sur le wafer avant la découpe. Le substrat
contient 16 capteurs, formés de deux lignes a retard identiques, ce qui permet, par la suite,

d’effectuer des mesures en mode différentiel afin d’éliminer les effets de la température, la

pression et la viscosité.
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Configuration double ligne a retard

Figure 2.19 : Photographie des capteurs SAW réalisés sur un substrat en LiTaO3 dans la salle
blanche du LAUM

Une représentation schématique des étapes de réalisation des capteurs SAWSs est illustrée dans
la Figure 2. 20.

b) Développement
¢) Métallisation d) Enlevement de la résine
B Tantalate de lithium Chrome (Cr)
AZ5214E Or (Au)

Figure 2.20 : Schémas représentatifs des procédés de fabrication des capteurs SAW

Les transducteurs interdigités, les peignes et la zone sensible sont validés a I’aide du

microscope optique Leica M165C.
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Des photos, représentant le dispositif SAW et des zooms sur les peignes et les contacts, sont

présentées dans la Figure 2.21.

Figure 2.21 : Zooms sur une ligne a retard : transducteur émetteur (a), zone sensible (b) et
transducteur récepteur (c)

Une fois le capteur validé, nous avons effectué la mesure des épaisseurs a l’aide du
profilometre mécanique Dektak 8. L’épaisseur mesurée, des couches métalliques, était de

I’ordre de 100 nm.
7. Réalisation des capteurs a ondes de Love avec SU-8
7.1. Choix du matériau de la couche de guidage

Comme indiqué dans le chapitre 1, la configuration a ondes de Love nécessite le dépot d’une
couche guidante sur le substrat piézoélectrique, et ce afin de confiner 1’énergie en surface. Le
matériau qui doit étre choisi pour la couche de guidage doit donc répondre a différents critéres
dont une densité, une élasticité et une vitesse d’onde inférieure a celle du substrat. La clé de la
réussite de ces dispositifs étant un choix judicieux des épaisseurs de la couche de Love.

Notre choix s’est porté sur la SU-8, une résine photosensible époxy négative a contraste
¢levée et qui possede un module d’Young élevé de l’ordre de 4 GPa. Son principal
inconvénient est lié a la qualité de I’adhérence sur la surface d’un substrat pauvre en oxygéne

comme le tantalate de lithium (LiTaOg).
7.2. Description de dessin du masque de SU-8 (niveau?)

La Figure 2.22.a représente le dessin de masque du deuxieme niveau, celui de la SU-8 (en
mauve) superposé avec le premier niveau (qui contient les dispositifs SAWSs). La SU-8 a été
déposée sur la totalit¢ de la surface du capteur a I’exception des plots de contact. Les

dimensions de chaque puce en mm sont présentées dans la Figure 2.22.b.
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Figure 2.22 : a) Dessin de masque de niveau 2 (SU-8) superposé avec le niveau 1 (dispositifs
SAWSs), b) Dimensions du deuxiéme niveau de masque

7.3. Processus du dépot de SU-8

Une fois les capteurs SAW réalisés, la SU-8 a été déposée sur la totalité de la surface des
capteurs avec une tournette. Le wafer enrésiné avec la SU-8 est ensuite posée sur une plaque
chauffante électrique a 65°C pendant 5 min puis a 95°C pendant 10 min (Recuit doux : soft
bake) pour évaporer les solvants contenus dans la résine, la durcir et permettre sa
prépolymeérisation.

Une fois I’échantillon refroidi, nous avons procédé a la photolithographie des plots de contact
en utilisant le masque approprié, afin de n’exposer que les plages « voulues» aux
rayonnements ultraviolets. Le substrat est donc positionné avec précision par rapport aux
motifs de masque grice a un microscope (via les motifs d’alignement), et une fois
I’alignement confirmé, le wafer est plaqué contre le masque et il est insolé pendant une durée
de 25s. Cette étape d’insolation est suivie par un deuxiéme recuit (post exposure bake PEB)
effectué a 65°C pendant environ 5 min puis a 10 min a 95°C, pour stabiliser, durcir et
réticuler la résine insolée.

Une fois toutes ces étapes faites, nous avons procédé au développement de la la résine insolée
afin de révéler les zones non exposées aux UV. La durée de développement dépend en effet
de la nature et de I’épaisseur de la résine utilisés. Dans notre cas, nous avons utilisé le
développeur SU-8 de Gersteltec. Ci-aprés les différentes étapes de développement : i) ringage
de I’échantillon avec le développeur SU-8 dans un cristallisoir avec une forte agitation pour
homogénéiser 1’ensemble, ii) ringage dans une solution d’alcool isopropylique (IPA), et iii)

séchage a la soufflette d’azote sec.
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Cette étape de développement a été suivi par un traitement thermique (Hard-bake) a 130°C
pendant au moins 1 heure dans un four sous vide d'une afin d'améliorer la polymérisation et
éviter toute éventuelle déformation lors du dép6t des couches suivantes [15]. L’ensemble des

précédentes étapes est schématisé dans la Figure 2.23.

a) Dépot de SU-8 b) Développement de SU-8
B Tantalate de lithium Chrome (Cr)
SU-8 Or (Au)

Figure 2.23 : Procédé du dépot de SU-8

La aussi, nous avons procédé de maniere systématique a la mesure de 1’épaisseur de la couche

de SU-8 a I’aide du profilométre mécanique Dektak 8.
7.4. Métallisation de la zone sensible

La derniére étape de ce process consiste a métalliser la zone sensible du capteur SAW. On
utilise dans ce cas le niveau 3 (en gris) représenté sur la Figure.2.24a. Les dimensions de

chaque puce (en mm) sont présentées sur la Figure 2.24b.
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a) 4
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Figure 2.24 : a) Dessin du masque du troisieme niveau superposé aux niveaux 1 et 2 ; b)

Dimensions du troisieme niveau de masque

Le dispositif est structuré avec le troisieme masque par le procédé lift-off (c’est le méme

procédé que celui qui a été utilisé pour la réalisation du premier niveau des dispositifs SAW).

Les différentes étapes de ce procédé sont illustrées sur la Figure 2.25.

uv
L T
a) Dépot de AZ5214E b) Développement
¢) Métallisation d) Enléevement de la résine
B Tantalate de lithium Chrome (Cr)
SU-8 AZ5214E Or (Au)

Figure 2.25 : Procédé de réalisation de la zone sensible
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Cette métallisation rend plus aisée les étapes futures de fonctionnalisation du capteur SAW

pour la détection en milieu liquide des analytes d’intéréts.
8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté tout d’abord les différents outils nécessaires a la
fabrication et a la caractérisation des capteurs SAWSs. Ensuite, nous avons exposé les détails
des différentes étapes du processus de fabrication du capteur sur un substrat en tantalate de
lithium. Nous avons réussi a établir un protocole reproductible qui nous a permis de réaliser
des capteurs SAW en salle blanche du LAUM avec un taux de réussite qui avoisine les 100%.
Pour avoir ce taux, il a fallu optimiser divers parameétres allant des temps de recuits,
d’insolation, de développement et les températures de recuit au type du plaquage des masques

sur les wafers et aux énergies d’insolation.
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1. Introduction

La simulation par la méthode des élements finis (MEF) est un outil informatique largement
utilisé dans de nombreux domaines tels que la physique, la mécanique, la thermique ou encore
I'électricité. D'autres techniques de modélisation, telles que MathCAD [1], SPICE [2], VHDL
[3] et MATLAB [4], ont également été utilisées pour obtenir des résultats plus rapidement que
la modélisation par MEF. Toutes ces méthodes citées offrent un gain substantiel a la fois en
temps et en argent, et permettent d'optimiser la conception de systémes tels que des lignes a
retard, des filtres ou des résonateurs, avant leur réalisation en salle blanche [5,6]. Dans le
domaine des capteurs plus particulierement, ces outils ont largement prouveé, et continuent
encore, leur utilité pour la conception de dispositifs de détection de plus en plus sensibles, afin
de répondre a I’évolution actuelle des normes environnementales et de santé publique.
Plusieurs stratégies ont été adoptées, principalement I'augmentation de la fréquence de
fonctionnement (jusqu'a quelques GHz) [7] ou le confinement de I'énergie acoustique pres de
la surface. Dans le premier cas, cela passe par la diminution de la périodicité des peignes
interdigités alors que le second nécessite le dépdt d’une couche de guidage sur la zone de
détection des dispositifs SAW [8-11]. Dans cette étude, nous avons opté pour la premiére voie
pour augmenter la sensibilité de nos capteurs. MATLAB et COMSOL Multiphysics ont été
utilisés pour la modélisation analytique et la simulation par MEF des dispositifs SAW
respectivement.

Plusieurs modeles peuvent étre mis en ceuvre pour les calculs MATLAB : le modéle de circuit
équivalent a champ croisé, le modele de couplage de modes ou celui a réponse impulsionnelle
[12], que nous avons choisi pour mener nos investigations. La simulation par éléments finis
via COMSOL Multiphysique permet, quant a elle, de prendre en compte plusieurs parameétres
physiques, tels que la densité des matériaux, le déplacement des particules et le potentiel
électrique, lorsque les ondes acoustiques de surface se propagent le long de la surface d'un
matériau piézoélectrique donné. Nous avons tout d’abord commencé par des calculs et
simulations sur une structure existante, un capteur SAW fonctionnant a 104 MHz, afin de
confronter calculs (simulations) et expériences. Différentes configurations ont été testées et
seule celle qui était en parfait accord avec les résultats expérimentaux a été prise en compte.
Cette phase d'optimisation est cruciale car elle permet d’estimer la précision des simulations
et de valider le modéle et la méthode avant leur utilisation pour simuler les réponses en

fréquence des nouvelles structures que 1’on souhaite concevoir.
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Dans la premiere partie de ce chapitre, nous présentons brievement le logiciel de simulation
COMSOL Multiphysics, basé sur la méthode des éléments finis. Ensuite, nous présentons une
comparaison entre la simulation numérique par élément finis, la modélisation analytique par
MATLAB et les résultats expérimentaux relatifs & une structure ligne a retard d’un dispositif
SAW. Cela nous permettra de définir un modeéle capable de prendre en compte, et de prédire
le comportement électrique de tous les transducteurs SAW pour les futures optimisations. Les
structures optimisées seront ensuite réalisees et testées pour confronter les résultats
expérimentaux aux calculs théoriques.

La derniere partie de ce chapitre est consacrée a la mise en évidence de la dépendance de la
sensibilité du dispositif SAW a la fréquence de fonctionnement. Pour cela, nous avons congu
deux modeéles de capteurs SAW, fonctionnant & 104 MHZ pour 1’un et 208 MHz pour ’autre.
Une couche en polyisobutyléne (PIB), sensible au dichlorométhane (DCM), a été adjointe a
ces deux structures réalisant de la sorte deux capteurs SAW de gaz. Les résultats numériques
permettent de comparer les performances de deux configurations en termes de décalage en
fréquence et donc de sensibilité. Sur la base des résultats de ces calculs, la nouvelle structure
optimisée a été concue en salle blanche, puis testée en tant que capteur chimique pour la

détection des ions zincs.

2. Modélisation, réalisation : étude comparée
2.1. Matériaux et méthodes : Outils numériques
2.1.1. Modélisation physique par éléments finis

La modélisation par élément finis (FEM) est un outil mathématique qui a été tres utilisé dans
les simulations des microsystéemes de plusieurs domaines multi-physiques, thermique,
électrique, et notamment mécanique pour calculer les déformations ainsi que les contraintes
des structures complexes [13]. L analyse aux éléments finis est tres utilisée pour la conception
des microstructures, d’ou le principe qui consiste a faire un découpage de structure et a
rechercher une solution approchée de la solution exacte de la répartition d’une quantité
physique sur un domaine donné. Dans cette méthode, le domaine est divisé en plusieurs sous-
domaines que I’on appelle €élément. Cette opération s’appelle une discrétisation de type
éléments finis. Cela revient a fractionner un probléeme complexe en plusieurs problemes
simples a résoudre [14]. Les éléments sont composés d’un ensemble géométrique des points
appelés nceuds qui comprennent un graphique mathématique des échanges d’énergies dans

I’¢lément et a travers ses nceuds. Le champ global évalué (calculé) est alors défini par un
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nombre limité de valeurs du champ sur les nceuds. Les inconnues en chacun des nceuds sont

nommees variables nodales ou degrés de liberté.
La modélisation par éléments finis se compose en plusieurs étapes :

- Le choix du domaine d’énergie qui permet de fixer la nature des variables (degrés de

libertés).

- La discretisation du domaine étudié en un grand nombre de petits éléments et des

nceuds. Cette opération s’appelle maillage [14,15].
- Larésolution du systeme d'équations global.

- Le calcul des grandeurs associées aux degrés de libertés.

La méthode par ¢léments finis permet donc d’obtenir un affichage de graphiques assez précis
en 3D du comportement de la structure, mais cette méthode a le défaut d’avoir un temps de
calcul long. En effet, certaines structures et géométries complexes nécessitent beaucoup de
temps : plusieurs heures voire plusieurs jours de calculs et de simulations. Il est donc difficile
de considérer des études paramétriques a 1’aide de cette approche aux éléments finis. On
illustrera cette approche dans ce chapitre en utilisant le logiciel de modélisation COMSOL
Multiphysics® afin de résoudre les problémes multi-physiques, comme notamment 1’étude des
comportements piézoélectriques d’une ligne a retard d’un dispositif SAW.

D’autres types de modélisation appelées « analytiques » ont aussi été menées afin de résoudre
ce probleme en termes de temps et de ressources en calcul. Ce type de modélisation utilise des
équations mathématiques (implémentées sous un logiciel) qui représentent les comportements
des systemes multi-physiques. Des logiciels de résolution mathématiques, comme notamment
MATLAB® ont été utilisés pour résoudre ces équations [16-18]. La modélisation analytique
permet d’obtenir beaucoup plus rapidement des résultats, par rapport a la modélisation par
éléments finis. Dans le cadre de mon travail de thése, nous avons utilisé cette approche avec
un capteur SAW (ligne a retard), afin d’effectuer une étude paramétrique qui nous permet

d’optimiser nos structures avant de passer a I’étape de fabrication des capteurs.
2.1.2. Presentation du logiciel COMSOL Multiphysics

COMSOL Multiphysics est un logiciel dédié a la modélisation par é€léments finis et a la

simulation numérique de phénomenes multi-physiques décrits par des systémes d’équations
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aux dérivées partielles (EDP). C’est un logiciel multiplateforme : Windows, Mac, et GNU-
Linux. Il a une interface graphique et interactive permettant a 1’utilisateur de concevoir son
modele en 1D, 2D ou 3D. C’est un outil avancé et puissant qui contient des solveurs
performants permettant de traiter et de résoudre des problemes de physique, de mécanique et
de génie des procédés tout en se dirigeant rapidement vers le résultat. COMSOL permet
d’optimiser des solutions, de coupler et résoudre simultanément des équations provenant de
domaines multi-physiques. Un avantage tres important de COMSOL Multiphysics est qu’il
offre a I'utilisateur I’opportunité de se concentrer sur le modele et de ne pas consacrer de
temps a résoudre les équations mathématiques qui nécessitent 1’écriture de plusieurs lignes de
programmation. Les étapes du processus de modélisation sur ce logiciel, dont une vue de

I’interface graphique est présentée sur la Figure 3.1, se déroulent de la maniére suivante :
v Choisir la dimension de la géométrie du modele (1D, 2D et 3D).

v' Choisir le domaine physique de I’étude (AC/DC, acoustique, mécanique des

structures, transfert de chaleur...).
v Choisir le type d’étude pour le calcul (fréquentielle, temporelle, stationnaire, ...).
v Construire le modéle géométrique du dispositif a étudier.
v" Définir les propriétés physiques des matériaux et les conditions aux limites.
v Construire le maillage de la structure.

v Résoudre et afficher les résultats : Analyse des résultats et post traitement.

Notons que ce logiciel permet de simuler plusieurs domaines physiques en méme temps et
pour la méme étude [19,20]. De plus, il offre la possibilité de traiter des applications

spécifiques via ses différents modules complémentaires (Figure 3.2) [21].
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Figure 3.1 : Interface du logiciel COMSOL Multiphysics

COMSOL Multiphysics 8

Figure 3.2 : Les modules complémentaires pour COMSOL Multiphysics

Dans la suite de ce manuscrit, nous présenterons tout d’abord une modélisation analytique des

dispositifs SH-SAW en utilisant les logiciels MATLAB puis COMSOL Multiphysics. Les

Page 91| 142



Chapitre 3 . Modélisation analytique et simulation par éléments finis . outils d’optimisations
pour améliorer la sensibilité des capteurs SAW confrontation calculs/expériences

résultats obtenus seront confrontés a ceux obtenus a partir des mesures expérimentales [5].
Cela nous permettra de définir un modéle capable de prendre en compte, et de prédire le
comportement électrique de tous les transducteurs SAW pour les étapes ultérieures

d’optimisations.
2.2. Résultats des calculs et discussion
2.2.1. Modélisation analytique par MATLAB

L’intérét de MATLAB est de pouvoir simuler rapidement le comportement mathématique du
dispositif SAW, en termes de fonction de transfert, en considérant un circuit électrique
équivalent élémentaire, dans lequel la fréquence de fonctionnement est liée a la propagation
de I’onde acoustique de surface. Dans cette étude, nous avons utilisé la méthode de réponse
impulsionnelle (développée par Hartmann, Bell et Rosenfeld [22]) pour modéliser la ligne a
retard du dispositif SAW. Le circuit équivalent de Masson est souvent utilisé pour representer
le comportement électrique des transducteurs interdigités (IDT). Le circuit électrique

équivalent d’un IDT de base est illustré dans la Figure 3.3.

IDT IDT

5 R B 2

Zs

Vs Vi

o]
=

Figure 3.3 : Vue schématique d'un circuit équivalent d'un transducteur IDT, qui prend en
compte les ondes acoustiques de surface [23]

Le circuit équivalent d’un IDT est constitué d’une capacité totale (Ct) et d’une admittance de

rayonnement exprimant 1’émission d’ondes de surface.

Y.(H) = Gu(f) +j x By(f) (Eq3.1)

Ici la partie réelle Ga(f) représente la conductance du rayonnement, alors que Ba(f) exprime la
susceptance acoustique. Cette derniere représente la partie imaginaire du circuit et se
détermine a partir de la transformée de Hilbert de la partie réelle [22]. Ce modéle simple était

sélectionné pour effectuer une analyse du domaine fréquentiel. Le code Matlab a été écrit et
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vérifié avec succes pour effectuer I'analyse requise. De plus, ce modele élémentaire de circuit
¢lectrique (conductance et susceptance de rayonnement, admittance...) permet la mise en
ceuvre des équations mathématiques décrivant le dispositif SAW et d’extraire quasi-
instantanément la réponse en fréquence du systéeme.

Nous avons considéré, dans cette étude de modélisation analytique, une structure d’un
dispositif SAW constitué de 30 paires de doubles doigts fonctionnant a une fréquence de
I’ordre de 104 MHz.

La méthode de réponse impulsionnelle a été employée pour coder le programme.
L'organigramme et les parameétres d'entrée implémentés dans le code MATLAB (de cette

ligne a retard SAW) sont présentés dans la Figure 3.4 et le Tableau 3-1 respectivement.

Parametres d’entrés

l

Programme MATLAB

|

Valeurs de sortie/ graphiques

v
Enregistrement des valeurs

h 4
Comparaison des résultats

Figure 3.4 : Organigramme de la stratégie de modélisation

Tableau 3-1 : Parametres d'entrée pour la modélisation du dispositif SAW realisé sur un
substrat piézoélectrique en tantalate de lithium

Parameétres Valeurs
Coefficient de couplage électromécanique (K?) 0.047
Vitesse de 1I’onde de surface 4160 m/s
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Fréquence de fonctionnement (fo) 104 MHz
Nombre des paires de doigts (Np) 30

Ouverture du doigt (Wa) 2000 pm

Gap entre deux IDTs (D) 8010 um

Impédance de la source et de la charge 50 O
(ZsetZ))
Capacité par unléi c;((a) il;)tr;g(lgsl;r pour une paire 50 pF/m
Capacité totale (Cr) 6.04 pF

Les représentations des spectres S21 (réponses fréquentielles) calculée et mesurée (avec
I’analyseur de réseaux HP8711C), sont portées sur la Figure 3.5. 1l en ressort que les spectres
sont quasi comparables en termes de perte d'insertion (ILszi(mesurée) = -18 dB et
ILsoi(calculée) = -17 dB). Cette simulation ne tient cependant pas de plusieurs autres
parametres tel que les réflexions entre les paires de doigts, le triple transite et les réflexions

sur les bords du substrat.
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Figure 3.5 : Spectres S21 mesuré, par analyseur de réseaux, et calculé, par MATLAB, de la
ligne a retard en fonction de la fréquence

Ce que nous pouvons remarquer, c’est que ce calcul par MATLAB ne permet de mettre en

évidence I’existence des ondes de volume. Pour y remédier et permettre un meilleur
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ajustement des mesures expérimentales, nous avons proposé un deuxiéme circuit parallele

identique au premier circuit comme le montre la Figure 3.6.

IDT

DT
[~ 1
zs l
(v vl fenf R 6 oulh| |ain 6 _cr v,

Figure 3.6 : Vue schématique d'un circuit équivalent d'un transducteur IDT, qui prend en
compte les ondes acoustiques de volume

Pour évaluer la validité de ce modéle simplifié, un calcul a été effectué sur une configuration
de ligne a retard proche du véritable dispositif SAW. Les réponses fréquentielles obtenues par
calcul (MATLAB) et expérimentalement sont représentées dans la Figure 3.7. Les résultats
montrent un relatif bon accord entre calcul et expérience, et ce en termes de valeurs de perte
d'insertion et de «forme attendue » pour le spectre S21 autour de la fréquence de
fonctionnement des SAW (fo ~104 MHz) et autour de la fréquence caractéristique des ondes
de volume (f1~140 MHz). Cependant, la largeur de bande est légerement plus grande pour le
spectre mesuré en comparaison a celui calculé. Pour la valeur de la fréquence des ondes de
volume, le calcul peut étre ajusté pour correspondre étroitement a la valeur expérimentale,

mais a ce stade, ce n'est pas primordial car notre objectif principal est axé sur les SAW.
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Figure 3.7 : Fonctions de transfert mesurée et calculée de la ligne a retard du dispositif SAW
avec prise en compte des ondes de volume
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Nous avons clairement montré que le logiciel MATLAB peut étre utilisé comme premiere
approche pour simuler avec précision le comportement électrique d'une ligne a retard SAW.
Néanmoins, cette simulation ne prend pas en compte plusieurs autres parametres tels que les
réflexions entre les paires de doigts, le triple transit et les réflexions sur les bords du substrat.
Evidemment, chacun de ces paramétres peut étre pris en compte dans les calculs, mais cela
rendrait le modéle tres complexe. Pour surmonter ces « limitations », nous avons envisagé une
méthode de modélisation par éléments finis qui permet de prendre en compte les propriétés
physiques et électriques de la structure envisagée.

2.2.2. Simulation numérique par COMSOL

2.2.2.1. Modéles 3D

Cette partie de I’étude concerne la modélisation 3D par la méthode des éléments finis du
capteur SAW en utilisant le logiciel COMSOL Multiphysics. Le capteur SAW objet de cette
these est une ligne a retard déposée sur un substrat piézoélectrique en tantalate de lithium
(LiTaOs 36° rot) et fonctionnant a une fréquence fo = 104 MHz. Les électrodes se présentent
sous la forme de peignes interdigités (émetteur et récepteur) en doubles doigts, séparés par
une zone sensible métallisée de 80 um de long (Figure 3.8.a). Les peignes et la zone sensible
sont constitués d’une couche de 20 nm de chrome (couche d’accroche) et d’une couche de
80 nm d’or. La périodicité des doigts est égale a 40 um ; la largeur de chaque doigt est égale a
5 um [24]. Des éléments triangulaires extra fins et maillage par extrusion ont été utilisés pour

mailler la géométrie de notre ligne a retard, comme illustré sur la Figure 3.8.b.

y\l’,x

Figure 3.8 : a) Géométrie 3D du dispositif SAW ; b) : Maillage pour la simulation numérique
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Apres avoir défini les potentiels électriques Vin, Vout et la masse de la structure, nous avons
appliqué une tension de 1 V au niveau du transducteur émetteur. L’étude fréquentielle a été
menée sur la gamme 80 MHz - 200 MHz, avec un pas de 100 kHz.

Les résultats de la simulation numérique (Figure 3.9) montrent que la fréquence
caractéristique de la ligne a retard se situe aux alentours de 104 MHz comme prévu. En
revanche, la forme ainsi que les valeurs maximales du gain sont différentes : -55 dB pour le
calcul (Figure 3.9) contre -18 dB pour I’expérimentation (Figure 3.10). Cela est dii en grande
partie au fait qu’en modé¢lisation, seules deux paires en doubles doigts ont été utilisées pour

les IDTs émetteur et récepteur, contre 30 paires pour le dispositif SAW réel.
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Figure 3.9 : Spectre S21 simulé (modele 3D COMSOL) avec 2 paires en doubles doigts
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Figure 3.10 : Spectre S21 expérimental du capteur SAW réel avec 30 paires en doubles
doigts
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En dépit d’une durée du calcul relativement longue, de 1’ordre de 48 h, nous avons décidé

d’augmenter le nombre de paires de doubles doigts jusqu’a 30 identiquement au SAW réel,

pour une nouvelle modélisation 3D (Figure 3.11).

IDT d’entrée avec 120 doigts

IDT de sortie avec 120 doigts
Zone sensible

~
Substrat (LiTaO; 36° rot)

Figure 3.11 : Géométrie 3D du dispositif SAW modélisée par COMSOL (configuration ligne
a retard avec 30 paires en doubles doigts)

Aprés la construction de la géométrie souhaitée et la réalisation du maillage, des conditions
aux limites ont été appliquées afin de minimiser les réflexions des ondes élastiques (ondes de
pression et de cisaillement) et pour minimiser les pertes. La simulation a été exécutée entre
80 MHz et 200 MHz avec un pas de 100 kHz. Les résultats obtenus, présentés sur la Figure
3.12, montrent un tres bon accord entre le calcul et I’expérience ; et ce aussi bien en termes de
gain et de bande passante autour de la fréquence caractéristique des SAW (fo=104 MHz) que

de la présence des ondes rapides de volume autour de la fréquence f; ~ 140 MHz.
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Figure 3.12 : Spectres S21 simulé (modéle 3D COMSOL : 30 paires en doubles doigts avec
une zone sensible de 80 um de long) et mesureé de la ligne a retard

Ce mode¢le reste cependant trés chronophage, le temps de calcul étant d’environ six semaines.
Cette durée excessivement longue annule tout 1’intérét d’une telle modélisation malgré la trés
bonne concordance calcul/expérience. C’est ce qui nous a amené a considérer la modélisation
2D, avec comme visée un gain de temps sans perte d’information et de précision au niveau

des fonctions de transfert simulées.

2.2.2.1. Modéles 2D

Dans un premier temps, nous avons mené une étude comparée, 2D /3D, sur une méme
structure avec 2 puis 3 paires de doubles doigts. Une fois que nous nous sommes assurés de la
concordance des résultats 2D et 3D, nous avons simulé une structure 2D a 30 paires en
doubles doigts, avec une zone sensible de 80 um de long. La géométrie 2D du dispositif SAW

est présentée dans la Figure 3.13.

- Zoom sur les peignes 2D (20 nm Cr/80 nm Au)

p: —

| I—

Figure 3.13 : Géométrie 2D du dispositif SAW modélisée par COMSOL
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Les simulations, exécutées entre 80 MHz et 200 MHz avec un pas de 100 kHz, n’ont duré
cette fois-ci que quelques heures. La fonction de transfert (illustréee sur la Figure 3.14)
présente une forme globale proche de 1’allure du spectre expérimental, avec un gain maximal
de I’ordre de -22 dB et la présence des ondes rapides de volume identifiées autour de
140 MHz.
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Figure 3.14 : Spectre S21 simulé par COMSOL (modeéle 2D, 30 paires en doubles doigts avec
une zone sensible de 80 pm de long)

La qualité du résultat obtenu n’est pas satisfaisante, notamment a cause du dédoublement du
pic autour de la fréquence de travail (2 102 MHz et 104 MHz). L’existence de plusieurs ondes
qui se propagent dans le substrat piézoélectrique pourrait (comme les Leaky SAW et les
Surface Skimming Bulk Wave), étre a 1’origine de ce dédoublement. En effet, méme si nous
avions imposé dans les conditions aux limites une réduction des réflexions, celles-ci peuvent
avoir lieu. La longueur de la zone sensible de 80 um (contre 8 mm pour le dispositif réel)
seulement rend probablement les calculs plus sensibles aux réflexions malgré leur atténuation.
Nous avons donc procédé a I’étude de 1’effet de la longueur de la zone centrale. En plus de la
longueur de 80 um nous avons considéré les valeurs de 800 um et de 8 mm, qui correspond a
la taille réelle de la zone centrale sur nos capteurs SAW. Les resultats obtenus sont regroupés
sur la Figure 3.15. Celle-ci montre que le dédoublement observé pour 80 um disparait a
800 um, confirmant nos hypotheses sur les possibles réflexions qui ne sont pas suffisamment
atténuées et qui sont visible a cause de la dimension réduite de la structure. Lorsque la

longueur de la structure simulée est égale a celle du dispositif réel, on constate une parfaite
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concordance entre les spectres modélisés et expérimentaux, comme on peut le constater sur la
Figure 3.16.
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Figure 3.15 : Spectres S21 simulés pour différentes largeurs de la zone centrale
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Figure 3.16 : Spectres S21 simulé (modéle 2D COMSOL : 30 paires en doubles doigts avec
une zone sensible de 8 mm de long) et mesuré de la ligne a retard

La difféerence majeure entre les deux spectres concerne les ondes de volumes qui confirme la
aussi que la longueur de la structure affecte uniquement les ondes dont la transmission n’est
pas directe mais via des réflexions. Cette différence est toutefois sans importance dans la
mesure ou elle ne concerne pas les ondes de surface, seules exploitées dans nos applications

capteurs. Sur la base de cette approche de calcul, nous pouvons recourir a une modélisation
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2D, mais a condition de ne pas réduire la longueur de la zone sensible, pour toute étape
d’optimisation. C’est donc ce modéle que nous adopterons pour les calculs destinés a
optimiser une structure fonctionnant & 208 MHz avant d’envisager sa réalisation et son

utilisation expérimentale.
2.2.3. Dépendance de la sensibilité du dispositif SAW a la fréquence de fonctionnement

Sur la base des différents résultats obtenus pour une structure SAW a 104 MHz, nous avons
mené des simulations pour une nouvelle structure avec une fréquence de fonctionnement de
208 MHz. Nous avons donc modélisé en 2D une autre ligne a retard déposée sur le méme
substrat piézoélectrique en tantalate de lithium (LiTaO3z 36° rot), dans le but de tester
I’augmentation effective de la sensibilité avec la fréquence. La méme géométrie que la
structure SAW-104MHz est conservée : les électrodes émettrice et réceptrice en forme de
peignes interdigités, une zone sensible métallisée de 8 mm de long, une métallisation (peignes
et zone sensible) sont constituée d’une couche de 20 nm de chrome (couche d’accroche) et
d’une couche de 80 nm d’or. La différence concerne évidemment la périodicité des doigts qui
vaut dans ce cas 20 um ; ainsi que la largeur de chaque doigt qui est égale a 2,5 um. Les
simulations ont été exécutées entre 140 MHz et 260 MHz avec un pas de 100 kHz. Le spectre

S21 simulé correspondant est présenté sur la Figure 3.17.
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Figure 3.17 : Spectre S21 simulé de la ligne a retard SAW

Par la suite, Le résultat obtenu montre clairement ’allure attendue pour la fonction de

transfert, avec un gain maximum pour une fréquence autour de 208 MHz. Mais avant de
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passer a la réalisation de dispositifs fonctionnant a 208 MHz, nous avons cherché a nous
assurer gque cela se traduira par une augmentation de sensibilité en comparaison au SAW
104 MHz. A cet effet, nous avons implémenté sous COMSOL un modéle de capteur de gaz
sur la base de deux SAW 104 et 208 MHz (Figure 3.18). Une couche de reconnaissance en
polyisobutylene (PIB), sensible au gaz dichlorométhane (DCM), a été déposée sur la surface

de chacun des deux dispositifs SAW pour simuler deux capteurs de gaz.

Gaz dichlorométhane (DCM)

@ 0 090 00000 0 © © © 000 o0 © o
Polyisobutyléne (PIB)

IDTs

Figure 3.18 : Structure du dispositif SAW pour la détection du dichlorométhane

Ces deux capteurs ont été exposes a différentes concentrations de DCM (de 10 a 1000 parties
par million (ppm), sans effet de température ni de pression). La reconnaissance du DCM par
le PIB est modélisée par une variation de la densité de ce dernier [25, 26], avec pour
conséquence une diminution de la fréquence de résonance. Ce décalage en fréquence (par
rapport au cas sans gaz DCM) est ainsi relié a la concentration de gaz adsorbé. Le relevé de ce
décalage de fréquence en fonction de la concentration de DCM, pour chacune des deux
structures, permet ensuite de déterminer leur sensibilité. Celle-ci est définie comme étant le
rapport du décalage en fréquence a la concentration du gaz DCM. Dans cette étude, tous les
autres effets de I'adsorption du DCM sur les propriétés du matériau PIB, exceptée la densité,
ont été négligés.

La réponse en fréquence des structures SAW 104 et 208 MHz a I’adsorption du DCM sur la
couche de PIB, est illustrée sur la Figure 3.19. Les courbes obtenues étant linéaires, la
sensibilité se déduit de la pente : 38 mHz/ppm pour la structure de 104 MHz et 152 mHz/ppm
pour la structure de 208 MHz soit une augmentation de la sensibilit¢ d’un facteur 4 en

doublant la fréquence de travail.
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Figure 3.19 : Courbes de sensibilité pour les structures SAW (104 MHz et 208 MHz) en tant
qu’un capteur du gaz

Cette amélioration de la sensibilité d'un facteur 4, conforme a la théorie, nous encourage a
envisager la conception et la construction de capteurs a 208 MHz. Un nouveau dispositif
SAW 200 MHz a ainsi été réalisé et caractérisé a I’aide d’un analyseur de réseaux. Le spectre
S21 mesure a été comparé a celui obtenu par simulation numérique (Figure 3.20). On peut
noter la bonne concordance entre les réponses du capteur, numérique et expérimentale avec
une valeur de gain maximale de 1’ordre de -20 dB pour la simulation et -21 dB pour

I’expérience.
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Figure 3.20 : Spectres S21 simulé et mesuré de la ligne a retard SAW
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Sur la base de ces résultats, la nouvelle structure de 208 MHz sera fonctionnalisée pour étre
testée en tant que capteur chimique hautement sensible pour la détection des ions zinc dans un

milieu liquide. Ceci fera I’objet de la derniére partie de ce chapitre.

2.2.4. Le mode de Love, ’autre voie d’amélioration de la sensibilité du dispositif SAW

2.2.4.1. Optimisation de I’épaisseur de la couche de Love

Comme nous l’avions signalé, la deuxiéme voie souvent envisagée pour augmenter la
sensibilité d’un dispositif SAW est le passage en mode Love. Une couche guide d’onde doit
ainsi étre déposee sur la zone sensible (zone séparant les peignes interdigités) ou sur la totalité
de la surface du dispositif SAW, afin de confiner I’énergie proche de la surface. Parmi les
polymeres pouvant étre utilisés en tant que couche de guidage, nous avons retenu la SU-8, une
résine époxy photosensible qui offre la possibilité d’obtenir des films homogénes. De plus,
c’est un des polymeres qui possede le plus grand module de Young (4 GPa). Au début de nos
investigations, nous avions choisi de travailler avec la configuration « 30 paires en doubles
doigts + zone sensible de 8 mm de long », et de déposer la couche de SU-8 sur la totalité de la
surface du capteur. Mais cette configuration s’est avérée extrémement lourde en dépit de la
puissance de la station de calcul utilisée. Une autre limitation s’est dressée devant nous, celle
de ne pas pouvoir considérer des épaisseurs de SU-8 inferieures a 1 um. Apres plusieurs
essais infructueux, nous nous sommes decidés a réduire la longueur de la zone sensible, méme
si cela peut favoriser les réflexions des différents types d’ondes, comme nous 1’avions montré
auparavant. Avec une longueur de 80 um, nous avons réussi a faire varier 1’épaisseur de la
couche de SU-8 déposée sur la totalité de la surface du capteur, entre 0.3 um et 6 pum. Pour
chacune des épaisseurs considérées, une étude fréquentielle a ét¢é menée dans l’intervalle
80 MHz - 120 MHz, avec un pas de 100 kHz.

Les résultats obtenus au bout de quelques heures de calcul, nous ont permis d’extraire les
différences en termes de gain et de décalage de fréquence, en fonction de 1’épaisseur. Cette
étape nous permet de déterminer la fréquence caractéristique avec précision, afin d’estimer,
par la suite, I’effet de la SU-8 sur la sensibilité.

Nous avons utilisé la méme méthode que dans le cas de la monté en frequence. Pour chacune
des épaisseurs de SU-8 considérées dans cette étude, nous avons implémenté un modele 2D
fonctionnant a 104 MHz (30 paires en doubles doigts + zone sensible de 80 um de long), avec
une couche de polyisobutyléne (PIB) comme illustrée sur la Figure 3.21. Nous pouvons ainsi

relever le décalage de fréquence occasionné par I’adsorption du dichlorométhane (DCM). Ce
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faisant, nous pouvons relever pour chacune des épaisseurs de SU-8 la sensibilité et la
comparer au cas du SAW sans couche de Love. Le travail effectué auparavant a pu étre
capitalisé dans la mesure ou les domaines fréquentiels de simulation ont été restreints a la

bande passante, ramenant le temps de calcul a quelques minutes pour chaque configuration.

Gaz dichlorométhane (DCM)
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Figure 3.21 : Structure du dispositif a ondes de Love pour la détection du dichlorométhane

Les valeurs des sensibilités, estimées a partir des résultats des simulations sont représentées

sur la Figure 3.22, en fonction de 1’épaisseur de la couche de Love.
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Figure 3.22 : Variation de la sensibilité du capteur SU8-SAW, en fonction de 1’épaisseur de
la couche de Love
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Ces résultats numériques indiquent clairement que le passage en mode de Love induit une
augmentation de la sensibilité. Cette derniere présente un optimum de 1’ordre de
720 mHz/ppm, pour une épaisseur autour de 3,5 um. Un gain de prés de 20 par rapport au cas
des sans couche de Love, encourage pleinement & poursuivre sur cette voie.

Comme indiqué précédemment, des simulations avec des longueurs de la zone sensibles de
8 mm auraient été plus appropriées. Pour pouvoir considérer une telle longueur tout en étant
srs que les calculs puissent aboutir, nous avons adopté une autre stratégie : déposer la couche
de Love uniquement sur la zone sensible et non sur la totalité de la structure comme avant.
Notons que cette configuration existe dans la littérature, ou on trouve des travaux qui font état
des deux conformations : couche guide d’onde limitée a la zone sensible ou déposée sur la
totalité du dispositif.

Nous avons alors repris la configuration complexe du modéle 2D (30 paires en doubles doigts
+ zone sensible de 8 mm de long) que nous avions optimisée auparavant, et y avons adjoint
une couche de SU-8 sur la zone sensible uniquement. Le premier test ayant converge, nous
avons donc considéré cette structure avec différentes épaisseurs de SU8, comprises entre
0.5 um et 4 um. Les spectres S21 de ces différentes lignes a retard, ont était simulés dans
I’intervalle 80 MHz - 200 MHz avec un pas de 100 kHz, et regroupés sur la Figure 3.23. Le
temps de calcul pour chaque spectre S21 était de 1’ordre de 24h, ce qui reste acceptable. Ces
résultats montrent clairement 1’effet de guidage de la couche en SU-8, pour une épaisseur
optimale de 3,5 um, avec une augmentation de gain de 16 dB associée a un décalage en
fréquence de 1,6 MHz. Cette augmentation du gain pour une couche de SU-8 déposée sur la
zone sensible uniquement, est parfaitement en phase avec 1’augmentation de sensibilité
estimée pour la méme épaisseur de la couche de Love, déposée sur la totalité de la ligne a
retard.
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Figure 3.23 : Spectres S21 simulés pour le capteur SAW nu et les capteurs SAWS revétus de
couches en SU-8 (déposée uniquement sur la zone sensible (de 8 mm de long) du capteur
SAW)

Ces résultats confirment qu’il est avantageux de travailler en mode de Love avec une
amelioration escomptée de sensibilité relativement importante. 1l convient toutefois de valider
expérimentalement ces calculs. Nous avons donc procédé au depét, dans la salle blanche du

LAUM, de la résine SU-8 sur les capteurs SAW préalablement réalisés.

2.2.4.2. Caractérisation électrique des dispositifs realisés avec SU-8

Les dispositifs SAW (avec et sans couche de Love) ont été réaliseés dans la salle blanche du
LAUM. Les mesures électriques, quant a elles, ont été effectuées au CNAM Paris. Les
spectres S21 pour différentes épaisseurs de la couche de SU-8 sont représentés a la Figure
3.24. On constate que les mesures expérimentales ne sont pas en phase avec les calculs. En
effet, ces derniers n’ont pas montré de diminution de la perte d’insertion (pour des épaisseurs
de la couche de Love allant jusqu’a 6 um), alors qu’expérimentalement, on remarque qu’il
devient impossible d’utiliser les lignes a retard dés que 1’épaisseur atteint 2,5 um. On voit la
tout I’intérét de la confrontation théorie/expérience, dans la mesure ou les parametres pris en
compte dans les calculs ne sauraient étre exhaustifs. Des parametres tels que la rugosité de
surface et interfaciale (du substrat comme des couches déposées), ou encore 1’homogénéité
des couches de SU-8, ne sont pas considérés dans les simulations, alors qu’ils peuvent induire
des pertes non négligeables au niveau des spectres expérimentaux. Notons toutefois que le

spectre S21 relatif a I’épaisseur de 1,5 um montre un décalage en fréquence de 1,5 MHz avec
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une légere diminution du gain. C’est également cette épaisseur qui se distingue localement au
niveau de la courbe de sensibilité calculée (Figure 3.22), avec une légére augmentation de la
sensibilité d’un facteur 2. Il serait trés intéressant de continuer les investigations sur cette
partie en intégrant la rugosité de surface (interfaciale) ainsi que la densité effective des

couches déposées pour que les simulations soient plus proches des expérimentations.
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Figure 3.24 : Variation des spectres S21 en fonction de 1’épaisseur de la couche de SU-8

Dans une suite logique, I’étape suivante devrait étre la métallisation des zones sensibles, sur la
couche de Love. Mais cette étape a accentué la chute de la perte d’insertion, surtout pour les

capteurs SU8-SAW avec les épaisseurs de 1,5 et 2 um, rendant leur utilisation impossible.

3. Validation expérimentale des structures réalisées en tant que capteurs chimiques

Dans cette derniere partie de ce travail de these, nous avons cherché a démontrer
expérimentalement que la montée en fréquence s’accompagne par une amélioration de la
sensibilité. Pour cela nous avons fonctionnalisé les deux capteurs SAW, opérant a 104 et
208 MHz, pour qu’ils puissent étre utilisés en tant que capteurs chimiques. La cible visée est
I’ion zinc en solution (Zn?") et la couche de reconnaissance est constituée d’une molécule
possédant deux anthracénes comme groupements terminaux. Cette molécule organique a été
synthétisée au Laboratoire des Interfaces et Matériaux avancés (LIMA, Monastir - Tunisie),
justement pour tester son potentiel de reconnaissance des ions lourds en général et les ions

zinc plus particuliérement.
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Ce travail a été effectué au Laboratoire SATIE (site Cham-Paris) ou j’ai pu bénéficier des
facilités d’acceés a la plateforme dédiée a la recherche sur les capteurs chimiques et les
biocapteurs. Dans un premier temps, nous décrirons les différentes étapes de
fonctionnalisation des capteurs SAWS. Puis, nous présenterons les résultats expérimentaux de
facon comparée, en termes de limite de détection (L.O.D), de constante de dissociation (Kg) et

de sensibilité.
3.1. Matériaux et méthodes
3.1.1. Cellule pour les mesures gravimeétriques

Les détections en milieux liquides nécessitent 1’utilisation d’une cellule de mesure adéquate
intégrant les parties fluidiques ou micro-fluidiques selon les applications souhaitées. Le
montage fluidique utilisé dans notre cas pour les mesures gravimétriques est constitué 1)
d’une cellule en Kalrez® (un polymére perfluoré biocompatible) de 1 mm d’épaisseur
déposée sur la zone de détection pour délimiter le volume d’analyse, 2) d’un couvercle en
PMMA, contenant des entrées et des sorties, qui permet de de supporter les tubulures en
téflon et 3) d’un support métallique qui permet de consolider I’ensemble d’assurer
I’étanchéité de la cellule d’analyse. Lors des mesures, les tuyaux en téflon sont connectés a
une pompe péristaltique de type Gilson 3 (pour assurer un débit continu de fluide de 1’ordre
de 190 pl/min), qui permet d’acheminer les différentes solutions chimiques vers la zone
sensible du capteur (Figure 3.25). Cette cellule de mesure est associée a un élément Pelletier,
permettant de maintenir la température a la valeur souhaitée, et I’ensemble est disposé dans un

boitier métallique garantissant un blindage électromécanique (Figure 3.25).
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Figure 3.25 : Vue d'ensemble des différentes parties du systeme d'intégration du capteur
SAW : le support mécanique, le circuit fluidique et la pompe péristaltique

Les contacts électriques au niveau des entrées et sorties des capteurs SAW sont assurés par un
circuit imprime, qui est intégré dans une instrumentation développée spécialement ou, dans
notre cas, relié directement a un analyseur de réseau (HP8711C, présenté dans le chapitre 2).
Nous pouvons ainsi suivre les variations en fonction du temps, de la phase et du module du

signal de sortie, a une fréquence fixe.
3.1.2. Fonctionnalisation des surfaces de capteurs a ondes acoustiques de surface SAW

La fonctionnalisation des capteurs est 1’élément clé qui conditionne la réussite de leur
utilisation pour des applications chimiques ou biologiques. La premiére étape est le nettoyage
des surfaces en or des zones sensibles. C’est une étape essentielle qui doit éliminer toute
contamination afin de s’assurer de la bonne adhérence des couches de reconnaissance (film,
membrane...) sur la surface d’or.

Dans notre cas, nous avons commencé le protocole de nettoyage par un ringage du capteur
SAW dans un bain d’acétone pendant dix minutes pour éliminer le reste de la couche de la
résine de protection, suivi par un bain d’éthanol pour éliminer les contaminants organiques

(poussieres, impuretés, etc....). La zone sensible du capteur SAW est ensuite activée avec
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une solution piranha (98% H2SO4 / 30% H.0: 2 :1, v/v) fraichement préparée pendant 20
minutes. Elle est enfin rincée abondamment a I'eau ultra pure, puis a I'éthanol pendant 10 min,
avant d'étre séchée a I'air ambiant.

Aprés avoir obtenu une surface active propre, il devient possible de déposer/greffer la couche
de reconnaissance via une methodologie appropriée (spin coating, drop coating, greffage
covalent...), adaptée a la couche de reconnaissance. Cette derniére est dans notre cas
constituée d’une nouvelle molécule dérivée d’anthracéne : 9-{[4-({[4-(9 anthrylmethoxy)
phenyl]sulfanyl}methyl)]methyl] anthracene (TDP-AN). Cette molécule, dont la structure
chimique est présentée en annexe 3, posséde une bonne solubilité dans le chloroforme. Ce qui
facilite son dép6t a la surface des capteurs. Apres avoir solubilisé le TDP-AN dans le
chloroforme pour obtenir une solution de concentration 10 M, nous avons prélevé une goutte
de 30 ul de cette solution que nous avons déposée ensuite sur la zone sensible du capteur
SAW.

Le dispositif SAW est ensuite placé dans 1’étuve pendant 15 min, a une température de 60 °C,
jusqu’a évaporation du solvant laissant ainsi un film de TDP-AN sur la surface sensible du
capteur.

Ces opérations sont reproduites a ’identique pour les deux dispositifs : SAW-104 MHz et
SAW-208-MHz. Comme nous [’avions signalé avant, c’est la réussite de cette étape de
fonctionnalisation qui conditionne celle des opérations de détection qui sont envisagées. Il
convient donc de s’assurer de son succes avant d’utiliser les capteurs chimiques ainsi réalisés.
Pour notre part, ce contrble qui peut se faire par différents moyens, a été réalisé via le relevé
des fonctions de transfert (spectre S21) avant et aprés fonctionnalisation, pour chacun des
deux capteurs.

Les Figures 3.26 et 3.27 illustrent les relevés des réponses fréquentielles S21 mesurées avant
et aprés la fonctionnalisation de la zone sensible des capteurs SAW-104 et SAW-208
respectivement. Dans les deux cas, nous observons une diminution de I’amplitude de la
réponse fréquentielle, de I’ordre de 3,5 dB et 3,9 dB, aux alentours de la fréquence de travail
104 MHz et 208 MHz respectivement, signe du dépot de la couche de TDP-AN sur la zone
sensible des capteurs SAW. A la suite de cette fonctionnalisation réussie, nous pouvons

envisager les tests de détection des ions zinc en solution.
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Figure 3.26 : Variations fréquentielles du module de la fonction de transfert du capteur SAW-
104 MHz nu et fonctionnalisé par la molécule d’anthracéne
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Figure 3.27 : Variations fréquentielles du module de la fonction de transfert du capteur SAW-
208 MHz nu et fonctionnalisé par la molécule d’anthracéne
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3.2. Détection des ions zinc
3.2.1. Suivi de complexation de zinc

Nous avons commencé tout d’abord par suivre les variations temporelles de la phase et de
I’amplitude du signal de sortie du capteur réalisé, a I’aide d’un analyseur réseaux. Les
dispositifs sont insérés dans le systéme fluidique, avec une circulation d’eau ultrapure en
circuit fermé. Les injections des solutions d’ions zinc (a une concentration donnée) sont faites
une fois le signal de sortie des capteurs stable. La reconnaissance entre la couche de TDP-AN
et les ions Zn?* se traduit par la suite par des variations de la phase, comme illustré dans la
Figure 3.28 (a). Cette derniere représente une courbe typique en réponse a I’injection d’une
solution contenant des ions de zinc (ici de concentration 10 M). La reconnaissance TDP-
AN/Zn?* a provoqué une diminution de la valeur de la phase de 1’ordre de 0.15°, suivant une
allure exponentielle décroissante. Un ajustement permet d’estimer la constante de temps
correspondante a (157 + 3) s.

La méme expérience est renouvelée successivement pour différentes concentrations d’ions
zinc, en commengcant par la plus faible (101° M) jusqu’a la plus forte concentration (10 M).
Cela permet d’obtenir une courbe de calibration phase/concentration, en tracant la variation
cumulative de la phase en fonction de la concentration. Une allure typique de cette courbe de
calibration (jusqu’a la saturation du capteur) est illustrée par la Figure 3.28 (b), qui est

obtenue en moyennant trois expérimentations différentes.

[Zn*]=10°M

0,00

-0,05

AD ]

-0,10
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— Fit

T
200

T T T T 1
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0,0

A TDP-AN_Zinc

b)

T T T
6,0x10%  9,0x10*  1,2x10°

[Zn*(M]

T
0,0 3,0x10*

Figure 3.28 : a) Suivi temporel de la variation de la phase de capteur SAW 104 MHz
fonctionnalisé par la molécule TDP-AN, en réponse a la détection des ions de zinc d’une
solution 2 10° M ; b) Variations de phase cumulatives a la suite de détections successives des

ions de zinc
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Les mémes expériences ont été reproduites pour le capteur SAW-208-MHz, avec exactement
les mémes conditions. Un exemple de 1’allure typique de la reconnaissance TDP-AN / Zn?*
est présenté sur la Figure 3.29.a. La variation de la phase en fonction du temps, en réponse a
’injection d’une solution a 10°® M de Zn?*, suit également une allure exponentielle
décroissante. La constante de temps correspondante est estimée a (69 + 3) s. Une premiére
difféerence avec le capteur SAW-104-MHz, concerne la cinétique qui est pres de deux fois
plus rapide. La deuxiéme différence, plus prévisible, s’est manifestée au niveau de la valeur
de la variation de phase de I’ordre de 0.2°, soit un peu plus élevée pour ce capteur.

En faisant des injections successives de solutions aqueuses de Zn?*, avec des concentrations
allant de 10"° M jusqu’a 10° M, nous avons construit la calibration phase/concentration,
portée sur la Figure 3.29.b. La aussi, la courbe de calibration est une moyenne de trois

expérimentations différentes.

[Zn?*]= 10°M

—— 208 MHz_SAW/TDP-AN = TDP-AN_Zinc
0,00 l —Fit ]
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Figure 3.29 : a) Suivi temporel de la variation de la phase de capteur SAW 208 MHz
fonctionnalisé par la molécule TDP-AN a la suite de I’injection des ions de zinc d’une
concentration de 10 M ; b) Variations de phase cumulative vis-a-vis les ions de zinc

Pour une comparaison directe des deux capteurs, nous avons porté sur un méme graphique les

deux courbes de calibration (Figure 3.30).
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Figure 3.30 : Variations cumulatives de la phase pour les deux capteurs TDP-AN/SAW 104
et 208 MHz, en fonction de la concentration des ions Zn?*

Ces deux courbes montrent une similitude de comportement. Les réponses comparables pour
ces deux capteurs étaient prévisibles dans la mesure ou ce sont les mémes couches de
reconnaissance qui sont utilisées. Les deux capteurs présentent des valeurs de saturation assez
proches, de I’ordre de 103 M.

Nous avons par la suite déterminé la limite de détection (LOD) de chaque capteur réalisé. La
LOD est généralement calculée a partir du rapport signal/bruit. Ici, cette valeur est définie
comme la plus faible concentration détectée par les capteurs fonctionnalisés par le TDP-AN.
Les valeurs obtenues, rassemblées dans le Tableau 3-2, indiquent que les limites de détection
(LOD) des deux capteurs sont de I’ordre de 0,1 nM, inférieures a la valeur recommandée par
I’Organisation Mondiale pour la Sant¢ OMS qui est de I’ordre de 3 mg/l (46 uM) pour le zinc
[27].

Tableau 3-2 : Valeurs de limite de détection LOD de capteurs TDP-AN/SAWSs

LOD (nM)
TDP-AN/SAW (104 MHz) 0,1
TDP-AN/SAW (208 MHz) 0,1
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3.2.2. Estimation des parametres représentatifs de la reconnaissance

La constante de dissociation est un parameétre important qui renseigne sur I’affinité entre
I’analyte et la couche de reconnaissance. Cette constante est obtenue a partir d’un ajustement
de la courbe de variation de la phase en fonction de concentration de 1’analyte. L'une des
principales difficultés de cette approche est liée au fait que le « modele d'ajustement choisi »
doit avoir une signification « physique réelle » (et non purement mathématique). Dans notre
cas, la reconnaissance TDP-AN/Zn?* ne fait pas appel & un site de reconnaissance spécifique.
Il n’est donc pas possible d’envisager un modele avec un ou deux sites, généralement utilisé
pour les reconnaissances spécifiques. Le modele de Hill est un modele qui s’apparente aux
modeles de Langmuir, ou il n’y a pas de spécificité. Mais par rapport a ce dernier, il offre la
possibilité d’estimer un parameétre que 1’on peut considérer comme une constante de
dissociation « apparente ». C’est d’ailleurs celui qui approchait le mieux les valeurs
expéerimentales, et donc celui qui peut le mieux décrire les mécanismes impliqués dans la
réaction de reconnaissance mise en jeu. Le modele de « Hill » est décrit dans 1’équation
suivante :

A@)(C) = IQXTCC (Eq3.2)

A(®) (C) correspond aux variations de phase pour une concentration d’ions Zn?* (C) donnée ;
Kg est la constante de dissociation ; A est une constante empirique, qui est égale a la valeur de
saturation du capteur, et a est le coefficient de Hill. Ce coefficient a permet de renseigner sur
la nature coopérative (o > 1) ou anti-coopérative (a0 < 1) de I’interaction entre 1’analyte et le
récepteur [28]. Les valeurs de constantes de dissociation, estimées a partir de la courbe AD =

f([Zn?*], et des coefficients de Hill sont présentées dans le Tableau 3-3.

Tableau 3-3 : Valeurs de constantes de dissociation et de coefficients de Hill de capteurs
SAW TDP-AN/Zn?*

Kd [M] o
TDP-AN/ SAW (104 MHz) (2.8 +1.0) x 107 0.37 £0.02
TDP-AN/ SAW (208 MHz) (3.4%2,7) x 107 0.28 + 0.04
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Les résultats, présentés dans le tableau 3-3, montrent que les valeurs de Kq sont comparables
pour les deux capteurs, ce qui indique que l'augmentation de la frequence de fonctionnement
de 104 MHz a 208 MHz n'a aucun impact sur la valeur de la constante de dissociation (Ka).
Cette derniere ne dépend donc pas de la fréquence de fonctionnement du capteur SAW, mais
elle est liée a l'interaction entre la molécule TDP-AN et les ions Zn?*. Ces faibles valeurs de
Kg confirment I’aptitude de capteurs réalisés a détecter les ions Zn?*. Les valeurs du
coefficient de Hill a, qui sont trouvées de I’ordre de 0.37 et 0.28 respectivement pour TDP-
AN/ SAW (104 MHz) et TDP-AN/ SAW (208 MHz), sont relativement proches. Ces valeurs
de o<1 indiquent des interactions coopératives negatives (ou anti-coopeératives) [29] entre les

ions zinc et les sites de liaison.

3.2.3. Estimation de la sensibilité

L’estimation de la sensibilité des capteurs réalisés est 1’objectif premier de cette étude
comparative. Du fait de la réponse non linaire des deux capteurs, nous avons déterminé les
valeurs de sensibilit¢ a partir de la pente a D'origine de la courbe de -calibration

phase/concentration, de chaque capteur réalisé (Figure 3.31).
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A TDP-AN_104MHz
0304 — Linear fit 1

0,25 4

0,20 +
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0,15
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0,00

-0,05 T T T T T
0,0 5,0x10  1,0x10%°  1,5x10° 2,0x10%°
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Figure 3.31 : Pente a l'origine des courbes phase/concentration pour les capteurs SAW 104 et
208 MHz

Les tracés de la Figure 3.31 montrent clairement que le TDP-AN/SAW (208) est plus sensible
que le TDP-AN/SAW (104). Les valeurs de sensibilité sont trouvées de 1’ordre de [7.0 + 2.8]
x 108 et [16.0 + 7.6] x108 [°/M], pour les capteurs 104 MHz et 208 MHz respectivement.

118 | 142



Chapitre 3 . Modélisation analytique et simulation par éléments finis . outils d’optimisations
pour améliorer la sensibilité des capteurs SAW confrontation calculs/expériences

L’augmentation de la sensibilité¢ avec la fréquence de travail s’est faite dans un rapport 2,3
(S208 MHZ/S104 MHz). Méme si cette valeur est inférieure a celle attendue (théoriquement
I’augmentation est égale au rapport des fréquences au carrée [30]), elle reste intéressante est
pourrait étre améliorée. Les raisons derriére cette différence theorie/expérience sont
probablement a chercher dans les différences éventuelles entre les couches de reconnaissance.
Une maitrise de leur qualité, en termes d’homogénéité, d’épaisseur et de reproductibilité,

devrait permettre un gain en sensibilité plus proche de la théorie.
4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons implémenté un modéle analytique, sur la base du circuit
¢quivalent de Masson, a l’aide du logiciel MATLAB afin de déterminer la réponse
fréquentielle (spectre S21) du dispositif SAW dans un délai relativement court. Le bon accord
calcul/expérience montre la robustesse du modeéle utilisé, qui a été adapté pour tenir compte
des ondes de volumes, en plus de celles de surface. Néanmoins, une prise en compte d’effets
de second ordre peut tres vite rendre la programmation ardue, rendant 1’utilisation de la
méthode d’¢léments finis (MEF) via des logiciels comme COMSOL Multiphysics plus
intéressante. Nous I’avons ainsi utilisée pour concevoir et optimiser la géométrie d'une ligne a
retard SAW et en déterminer la fonction de transfert (spectre S21). Les premiéres simulations
3D ont été réalisées sur une structure existante pour tester la robustesse du calcul en le
comparant a 1’expérience. Ensuite, et dans un souci d’économie de temps de calcul, nous
avons mené une étude comparative 3D/2D pour optimiser les structures mises en place, afin
d’obtenir tous les parametres pertinents sans perte d’information, indépendamment du
modele. Ce faisant, la simulation 2D a ainsi pu étre utilisée dans toutes les investigations
ultérieures, avant les étapes de réalisation. Des simulations ont ainsi montré qu’il était
possible d'améliorer la sensibilité des lignes a retard en augmentant la fréquence de
fonctionnement. Sur la base de ces résultats, un nouveau capteur SAW 208 MHz a été réalisé
et testé (les fonctions de transfert calculée et mesurée ont été trouvées en bon accord) en vue
d’une utilisation en tant que capteur chimique.

Nous avons ¢également exploré la seconde voie d’amélioration de la sensibilité : la
configuration en mode de Love avec 1’adjonction d’une couche guide d’onde. Plusieurs
épaisseurs d’une résine époxyde (SU-8) ont été considerées avec deux approches, le cas ou la
couche de Love est déposée sur I’ensemble de la structure et celui ou elle est restreinte a la

seule zone sensible (entre les peignes interdigités). Les simulations ont montré qu’il était ainsi
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possible d’augmenter la sensibilité des dispositifs SAW de facon importante. En revanche, les
épaisseurs optimales étaient différentes selon le cas considéré 3,5 um pour un guide d’onde
limité a la zone centrale et de I’ordre de 1,5 pm quand la couche de SU8 recouvrait toute la
surface du capteur. La réalisation effective d’une structure a onde de Love (avec une couche
déposée sur la surface entiere du capteur) a été conduite. Les tests effectués ont cependant
montré un désaccord entre les calculs et I’expérience, du fait d’une chute importante de la
perte d’insertion, en raison de 1’ajout de la couche de SU-8. Malgré ce résultat non conforme
a nos attentes, le mode de Love reste théoriquement tres prometteur. Les clés du succeés de son
utilisation passent néanmoins par la maitrise de différents parametres expérimentaux tels que
les rugosités de surface et interfaciale et ’homogénéité des couches en termes de densité
notamment.

Dans la derniére partie de ce chapitre, le capteur SAW existant (104 MHz) et le nouveau
capteur SAW (208 MHz) ont été utilisé en tant que capteurs chimiques pour la détection des
ions zincs (Zn?*) en milieu liquide. Les zones sensibles de deux capteurs SAW ont été
fonctionnalisées avec une molécule de dérivé d'anthracéne (TDP-AN), en tant que couche de
reconnaissance. Les résultats expérimentaux montrent que la limite de détection pour
chaque capteur était de I'ordre de 0,1 nM, inférieure a la valeur recommandée par 'OMS dans
I'eau potable. Les constantes de dissociation (Kg) ont été estimées a partir de I'ajustement de la
variation de phase en fonction de la concentration de Zn?*, en se basant sur un modéle de Hill.
Les valeurs estimées de Kgq étaient comparables : (2,8 + 1,0) x 10" M et (3,4 £ 2,7) x 107 M
pour les capteurs SAW-104 MHz et SAW-208 MHz respectivement. Les résultats indiquent
également que l'augmentation de la fréquence de fonctionnement, de 104 MHz a 208 MHz, a
permis d'augmenter la sensibilité d'un facteur 2,3. En dépit de 1’écart par rapport au gain
attendu, un facteur 4, cette augmentation est encourageante et permet de poursuivre sur cette

voie, notamment pour les applications nécessitant des sensibilités accrues.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thése s’inscrit dans la continuité des travaux conjoints des laboratoires SATIE et
LAUM sur les applications chimiques de capteurs & ondes acoustiques de surface (SAW). Il
se positionne également comme une contribution modeste a I’effort général de concevoir des
dispositifs de plus en plus sensibles, afin de répondre aux exigences environnementales et de
santé publique en évolution constante. Dans cet objectif, nous avons dans un premier temps
commencé par une modélisation analytique en utilisant le logiciel MATLAB, pour simuler
rapidement le comportement électrique des dispositifs SAW, en termes de fonction de
transfert (réponse fréquentielle ou spectre S21). Nous avons ainsi utilisé un modeéle a réponse
impulsionnelle, qui considére un circuit électrique équivalent élémentaire, pour estimer le
spectre S21 et le comparer au spectre expérimental. Nous avons ensuite dupliqué le modele
pour l’adapter a une réponse intégrant les ondes de volume, et obtenir un accord
calcul/expérience satisfaisant sur un large domaine fréquentiel. Le bon accord entre le calcul
théorique et la mesure expérimentale met en évidence le fait que la programmation sous
MATLAB peut étre utile lors de I'examen d'un modéle simple. Néanmoins, et en depit de
I’avantage d’un temps de calcul court, nous n’avons pas poursuivi sur cette voie. Nous nous
sommes apercus que le programme a mettre en ceuvre devient trés vite complexe, lorsqu’on
souhaite prendre en compte les changements de propriétés des matériaux (densité,
déplacement, potentiel électrique local, propagation...), ainsi que les effets de second ordre
pour atteindre une réponse complete. Notre choix s’est alors tourné vers la simulation par la
méthode des éléments finis (MEF), a I’aide du logiciel COMSOL Multiphysique. Les
premiéres simulations que nous avons réalisées avec COMSOL, ont concerné un capteur
SAW fonctionnant a 104 MHz, un dispositif existant développé par le Laboratoire SATIE.
Les résultats des simulations 3D ont été comparés aux expérimentales et ont montré la
robustesse du modele que nous avons mis en ceuvre. Néanmoins, le temps de calcul, trop long,
était incompatible avec les exigences des nombreuses étapes d’optimisation. Nous avons alors
envisage la simulation 2D, en commengant tout d’abord par une étude comparative 3D/2D
pour optimiser les structures mises en place, jusqu’a ce que les parametres pertinents soient
obtenus sans perte d’information, indépendamment du mode¢le utilisé. Nous avons ainsi pu
valider le recours aux simulations 2D, qui permettent un gain de temps considérable

comparées aux modeles 3D, dans toutes les investigations qui ont précédé les étapes de
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réalisation. Sur cette base, nous avons développé un modeéle 2D capable de prendre en
compte, et de prédire le comportement électrique des transducteurs SAW fonctionnant a 208
MHz. De Ia, nous nous sommes intéressés a la mise en évidence par simulation, de la
dépendance de la sensibilité des dispositifs SAW a leur fréquence de fonctionnement. Les
deux structures réalisées, SAW-104 MHz et SAW-208 MHz, ont été converties en capteurs
chimiques de gaz, en déposant sur leur zone sensible (zone séparant les peignes d’entrée et de
sortie) une couche en polyisobutylene (PIB), sensible au gaz dichlorométhane (DCM). Les
calculs nous ont permis de montrer que la valeur de sensibilité était multipliée par 4 pour une
fréquence de 208 MHz (comparée a celle relative a un SAW-104 MHz), conformément a la
théorie. Ce resultat nous conforté dans notre choix de developper une ligne a retard
fonctionnant a 208 MHz, en plus de celle dont nous disposions fonctionnant a 104 MHz.

Toujours dans le but d’augmenter la sensibilité de nos capteurs, nous avons également,
envisagé la configuration en mode de Love avec I’adjonction d’une couche guide d’onde au
SAW-104 MHz. Nous avons ainsi testé plusieurs configurations avec différentes épaisseurs
d’une résine époxyde (SU-8), en considérant les deux cas : 1) la couche de Love est déposée
sur I’ensemble de la structure et 2) elle est restreinte a la seule zone sensible (entre les peignes
interdigités). Les simulations ont montré qu’il était ainsi possible d’augmenter la sensibilité
des dispositifs SAW de facon importante en mode de Love. En revanche, les épaisseurs
optimales étaient différentes selon le cas considéré : de 1’ordre de 1,5 um quand la couche de
SU-8 recouvrait toute la surface du capteur (cas 1), et de 3,5 pm pour un guide d’onde limité a

la zone centrale (cas 2).

Forts des résultats trouvés par simulation, nous avons envisagé la réalisation effective de ces
différentes structures optimisées, en salle blanche du LAUM. Mais avant cela, nous avons
tout d’abord optimisé toutes les phases de fabrication en utilisant un substrat en Kapton (un
polymere flexible et a faible codt), pour pouvoir cerner les difficultés inhérentes aux process
de lift-off et de sputtering : nettoyage du substrat, temps de recuits, d’insolation et de
développement de la résine photosensible, énergies d’insolation UV...

Par la suite, nous sommes passés a la réalisation effective des dispositifs SAW sur un substrat
piézoélectrique en tantalate de lithium. Bien évidemment une adaptation et une nouvelle
optimisation ont été nécessaires pour atteindre un taux de réussite qui avoisine les 100%, sur
un wafer de tantalate de lithium, malgré son caractere translucide.

Par la suite, nous avons réalisé une structure a onde de Love, avec une couche de SU-8

déposée sur la surface entiere du capteur. Les tests effectués n’ont cependant pas permis de
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confronter calcul et expérience, du fait d’une chute importante de la perte d’insertion aprés
ajout de la couche de SU-8. Contrairement a la monté en fréquence ou le paramétre clé a
maitriser est la périodicité des peignes (facile a contrbler aprés réalisation), dans le cas de la
couche de love plusieurs parameétres non considérés en simulation (rugosité, densité...) sont
difficilement maitrisable expérimentalement. En dépit de ce résultat non conforme a nos
attentes, le mode de Love reste trés prometteur, une fois maitrisés les parameétres
expérimentaux tels que les rugosités de surface et interfaciale et ’homogénéité des couches en

termes de densité notamment.

C’est donc tout naturellement que nous avons focalisé nos objectifs sur la structure SAW-208
MHz afin de montrer que la montée en fréquence s’accompagnait effectivement d’une
amélioration de la sensibilité par rapport au SAW-104 MHz.

Nous avons donc fonctionnalisé ces deux SAW avec une molécule a base d’anthracéne (TDP-
AN), pour détecter des ions zinc en milieu liquide. Les résultats gravimétriques ont montré
une similitude entre les deux capteurs pour ce qui est des valeurs des limites de détection
(LOD), de l'ordre de 0,1 nM, et en termes d’affinité vis-a-vis des ions Zn?*, avec une
constante de dissociation apparente de 1’ordre de 3 x 107 M. Quant a la sensibilité, nous
avons trouve expérimentalement une augmentation d'un facteur 2,3, soit un peu moins que ce
qui était attendu. Ce résultat reste tout de méme encourageant dans la mesure ou il permet

déja d’envisager plusieurs applications chimiques et/ou biologiques.

Ces travaux ouvrent plusieurs voies de poursuite possibles. Tout d’abord une application
directe avec I’utilisation de ces capteurs en réseau pour la détection des ions lourds
métalliques dans des milieux complexes, comme les rivieres et les eaux usées, et plus
particulierement le zinc dans la riviere Sarthe. L’intégration de I’interrogation a distance, avec
la transformation de ces capteurs SAW en dispositifs sans fils, permettrait en plus un contréle

in situ en continu, avec une possibilité d’agir trés rapidement en cas de pics de pollution.

Enfin, une étude plus poussée sur la couche de Love, qui intégre des paramétres de rugosité et
de variation locale de densité dans les modéles de simulations tout en les contr6lant davantage
expérimentalement, permettrait d’assoir les conditions optimales d’un accord
calcul/expérience et par conséquent celles de la réalisation de capteurs a onde de Love trés

sensibles.

126 | 142



Annexe

111111



Annexe 1 : Etat de I'art sur les dispositifs & ondes de Love

Comme précise dans le chapitre 1, les dispositifs a ondes de Love sont apparus au début des
années 90. Depuis, plusieurs capteurs ont eté développés pour comprendre la sensibilité a la
masse, ¢tudier ’effet de la viscosité des liquides en contact avec le capteur et surtout la
détection d’¢éléments chimiques et biologiques, principalement en milieu liquide. Des

exemples de ces différentes applications sont présentes ci-apres.

Etude de la sensibilité a ’effet de masse

G. Kovacs et al [1] ont développé un dispositif a ondes de Love réalisé sur un substrat ST-
quartz avec une couche guidante en SiO; afin d’estimer la sensibilité a 1’effet de masse.
McMullan et al, [2] ont décrit un modéle théorique permettant d’évaluer la sensibilité a 1’effet
de masse de dispositifs a ondes de Love réalisés sur un substrat 42.5° Y-quartz et revétus
d’une couche de silice. Ils ont fait varier 1’épaisseur de la couche de guidage, et calculer la
sensibilité S, & partir de la relation :

sh = lim (1)

Af représente le changement de fréquence par rapport a la fréquence de référence fo [Hz], h
indique 1’épaisseur de la couche de guidage et p sa masse volumique. Leurs résultats ont
montré que la sensibilité a ’effet de masse augmentait avec 1'épaisseur de la couche de SiO:
jusqu'a une épaisseur de 6,4 um et qu’elle dépendait de la viscosité du liquide en contact avec
le capteur. C. Zimmermann et al [3] ont développé un modele théorique, basé sur la résolution
analytique des équations de mouvement, pour décrire la propagation des ondes de Love,
concevoir des structures optimisées et étudier leurs comportements vis-a-vis a I’effet de
masse. Deux dispositifs a ondes de Love, opérant a 115 et 111 MHz, ont été par la suite
réalisés sur un substrat AT-quartz recouvert par une couche de SiO: et leurs performances
métrologiques comparés a un capteur SH-SAW. Roach et al [4] ont étudié la sensibilité a
I’effet de masse avec un capteur a couche de guidage en SU-8. Les auteurs ont fait varier
aussi bien 1’épaisseur de la SU-8 que 1’épaisseur d’une couche d’or déposée sur cette couche
guidante. La sensibilité maximale a I’effet de masse, de I’ordre de 350 Hz/ng/mm?, a été

obtenue avec une couche de 2 um de SU-8.
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Etudes en relation avec la viscosité et de la masse volumique des liquides

Kim et al [5] ont effectué une étude théorique portant sur les effets de la viscosité et de la
densité d’un fluide visqueux sur les caractéristiques des ondes de Love qui se propagent a la
surface de dispositifs multicouches. Les travaux d’Herrmann et al [6] ont concerné 1’étude de
la masse volumique et de la viscosité des liquides. Leurs dispositifs ont été revétus d’une
couche de guidage en SiO; d’épaisseur 2,2 um. Des sillons ont été par la suite gravées
directement dans le film en SiOz afin de piéger le liquide en surface. Les résultats de cette
étude ont montré que la viscosité peut masquer le signal de densité et que la présence de sillon
dans la couche de Love modifiait la valeur de la TCF (Temperature Coefficient of Frequency
TCF).

Jakoby et al [7] ont étudié, théoriquement et expérimentalement, 1’effet de la viscosité sur la
propagation de 1’onde de Love. Une couche guidante en SiO2 d’épaisseur 3.4 um a été ainsi
déposée sur un substrat ST-quartz. Les résultats experimentaux étaient en concordance avec
les modeles théoriques, de Newton et Maxwell, pour les solutions aqueuses de glycérol dont
la viscosité ne dépassait pas 0.03 Pa.s. Les écarts, théorie/expérience, pour des valeurs de
viscosité supérieures a 0.03 Pa.s ont été attribués a la non connaissance des paramétres
« exacts » de la couche de SiO. déposée par PCVD (tels que les constantes de rigidité), et a
I’hypothese selon laquelle le module de rigidité transverse était le méme pour toutes les
solutions aqueuses de glycérol. Les travaux de Raimbault et al [8] avaient pour but d’étudier
les mécanismes d’interaction d’une onde de Love avec un environnement liquide trés
visqueux. Une puce microfluidique en polydiméthylsiloxane (PDMS) a été réalisée par
lithographie souple, et ensuite collée sur la couche de guidage en SiO2 du dispositif. Des
solutions aqueuses de glycérols ont été utilisées pour tester le fonctionnement du dispositif.
Xia et al [9] ont réalisé un capteur a ondes de Love (36° rot LiTaOs — SU8) pour la
« détection » de la constante diélectrique de deux liquides non visqueux (eau pure et alcool).
Les résultats expérimentaux étaient conformes aux simulations numériques et ont montré que
la constante diélectrique du liquide non visqueux pourrait étre détectée par voie

gravimetrique.
Etude de la nature de la couche guide d’onde

E. Gizeli et al [10] ont présenté une étude comparative entre deux guides d’onde : le SiO; et le
PMMA. Leurs dispositifs a ondes de Love ont été fabriqués sur un substrat 42.5°Y-quartz
avec des peignes interdigités en Cr/Au (10 nm/200 nm) de périodicité 45 um. lls ont montre

que la couche de PMMA offrait une sensibilité a 1’effet de masse plus élevée que celle de la
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couche en SiO». Certains chercheurs se sont orientés vers le développement des dispositifs a
deux couches pour combiner les avantages des couches élastiques et polymeres. Du et al [11],
ont ainsi réalisé des dispositifs basés sur une structure hybride a plusieurs couches (1,55 um
de PMMA /2,2 um de SiO3). Leurs résultats ont montré que cette structure permet d’obtenir
une sensibilité gravimétrique (de I’ordre de 64 m%kg) et une perte d’insertion (de 23 dB)
toutes les supérieures a celles des dispositifs recouverts avec une seule couche de guidage
qu’soit en SiO2 ou en PMMA. Wessa et al [12] ont utilisé, quant a eux, un polymide
aromatique déposé sur un substrat piézoélectrique en tantalate de lithium (LiTaO3). lls ont
montré que cette configuration améliorait les caractéristiques du capteur en termes de
sensibilité et de stabilité. Une autre étude expérimentale, menée par J. Zhao et al. [13], a
montré que la sensibilité d’une structure [SU-8 / ST90 ° X-Quartz] est supérieure a celle de
[SiO2/ Quartz ST-90°X]. Les valeurs de sensibilités étaient de 1’ordre de 800 m?/kg pour le
capteur revétu d’une couche de 2,32 um de SU-8 contre une sensibilité maximale de
20.7 m?/kg pour une épaisseur de 5,7 um de SiO,. La publication de Wang et al [14] a
concerné le développement d’un capteur a ondes de Love en PMMA/SiO2/Quartz-ST. Une
sensibilité a I’effet de masse maximale de 108 m?/kg a été observée pour une épaisseur de
2 um pour le PMMA et de 3,2 pm pour le SiO». Cette valeur est meilleure que celles obtenues
avec une structure en [PMMA/ Quartz-ST] et en [SiO2/Quartz-ST] respectivement égales a
72 m?/kg et 30 m?/kg.

Capteurs a ondes de Love pour la détection d’éléments biologiques

L’¢équipe d’E. Gizeli [15] a réalisé un capteur a onde de Love sur du 42.5°Y-quartz avec une
couche guidante en polymere « Novolac ». Le but était d’étudier 1'adsorption et la désorption
d'une couche lipidique sur la surface du dispositif en milieu liquide. Les résultats étaient en
bon accord avec ceux obtenus a partir d’une transduction optique par SPR (Surface Plasmon
Resonance).

Tamarin et al [16] ont développé un dispositif a ondes de Love dédié a la reconnaissance
anticorps/antigene (bactériophage M13 et son anticorps AM13) en milieu liquide. Il s’agit de
lignes a retard réalisées sur un substrat piézoélectrique en quartz avec des transducteurs
interdigités en aluminium (50 paires de doigts, A = 52 um) et une couche guidante en SiO> de
6 wm d'épaisseur. Une approche théorique analytique a été tout d’abord effectuée pour estimer
la vitesse de phase de I'onde de Love ainsi que la sensibilité gravimétrique du capteur. Le
dispositif expérimental a été ensuite fabriqué et comparé a des travaux similaires en termes de

sensibilité, sélectivité et limite de détection.
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Moll et al [17], ont développé un immunocapteur a ondes de Love pour détecter les bactéries
d'Escherichia coli (E. coli). Le dispositif développé a permis d’obtenir des variations de
fréquence assez significatives et reproductibles. Lee et al [18] ont réalisé deux
immunocapteurs pour suivre la reconnaissance antigene-anticorps (Ag/Ac) avec deux
biocapteurs a ondes Love (quartz- SU-8) fonctionnant a 77 et 155 MHz et ont comparé leurs
performances a un biocapteur a résonance des plasmons de surface (SPR). Les limites de
détection de ces deux biocapteurs, de 1’ordre de 2,5 et 1 pug / mL, étaient comparables a celle
obtenue par SPR (1 pug / mL). La publication Lee et al [19] a rapporté la mise en ceuvre d’un
immunocapteur 36°YX-LiTaOs— 5 pm de SiO2 pour suivre la reconnaissance spécifique entre
I’anticorps et I'antigéne de I’hépatite B (HBs). Ce capteur a onde de Love avait une sensibilité
de I’ordre de 0,74 Hz / (pg/ul) et une LOD de 10 pg/ul. L’étude de Tang et al [20] a été
dédiée, quant a elle, a la réalisation d’un dispositif ST Quartz- SiO, fonctionnant & 160 MHz
et fonctionnalisé avec des polyméres a empreinte moléculaire (MIP) pour la détection de
I'antigene membranaire spécifique de la prostate dans une plage de concentration allant de
0,01 & 100 ng mL™L. La limite de détection du capteur développé était de ’ordre de 0,013 ng
mL™. Un autre exemple concerne le développement d’un capteur LiTaO3 — ZnO fonctionnant
a 52,5 MHz pour la détection de I’acide urique [21]. La plage de linéarité du capteur
s’étendait de 0,02 jusqu’a 1 mM. La sensibilité était de 1’ordre de 766 Hz/mM et une LOD de
5 uM. Le dernier exemple concerne des dispositifs a onde de Love réalisés un substrat
piézoélectrique en tantalate de lithium avec une couche de guidage en paryléne C [22]. Ce
biocapteur a permis de surveiller le processus d'adhésion des cellules progénitrices dans les
tendons. Ce travail a permis de montrer que le biocapteur a ondes de Love constitue une
plateforme de détection trés prometteuse pour I'étude des activités cellulaires dans de

multiples conditions physiologiques.

Capteurs a ondes de Love pour la détection d’éléments chimiques

Les travaux de 1. Gammoudi [23] ont porté sur le développement d’un capteur a ondes de
Love, fonctionnalisé des Escherichia coli. Les effets des ions de métaux lourds sur le
fonctionnement des cellules bactériennes ont été évalués, en comparant les réponses en temps
réel du capteur lors de I'exposition & des concentrations croissantes de cadmium (Cd?*) et de
mercure (Hg?"), dans la plage de 102 M & 10 M. La limite de détection était de 1’ordre de
1012 mol/I. La publication de Wang et al [24] a concerné le développement d’un capteur en
tantalate de lithium (36°YX-LiTaOz3) avec une couche de guidage en ZnO et une couche de

détection en nanotiges de ZnO pour la détection de I’hydrogéne. Un décalage en fréquence de
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8 kHz a été obtenu avec 0.04% de H> dans I’air synthétique. Le travail de Halil et al [25] était
dédié au développement d’un dispositif AT quartz — SiO», fonctionnalisé avec un polymeére a
empreinte moléculaire, pour la détection du toluéne et de 1I’éthanol.

Matataguia et al [26] ont développé un réseau de dispositifs a ondes de Love a base de
Quartz/SiO2 pour la détection d’agents de guerre chimique. Ils ont pu détecter 0,04 ppm de
méthylphosphonate de diméthyle (DMMP), 0,25 ppm de dipropyléne glycolméthyl éther
(DPGME), 15 ppm de diméthyle acétamide (DMA), 75 ppm de dichloroéthane (DCE),
125 ppm de dichlorométhane (DCM) et 5 ppm de dichloropentane (DCP). Une autre étude a
été menée par Sayago et al [27] pour la détection de trés faibles concentrations d’agents de
guerre chimique avec un capteur fonctionnant al64 MHz réalisé en ST-Quartz avec une
couche de guidage en SiOz et une couche de reconnaissance en oxyde de graphéne. Les LODs
¢taient de I’ordre de 9 ppb pour le diméthylméthylphosphonate (DMMP) et 40 ppb pour le
dipropyléne glycol monométhyl éther (DPGME). Les sensibilités des deux capteurs étaient de
I’ordre de 3087 et 760 Hz/ppm.
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Annexe 2 : Généralités sur les métaux lourds

1. Les métaux lourds : définition et effet sur la santé et ’environnement

Les métaux lourds, présentés dans le tableau.l1, sont des éléments naturels dont la densité est
supérieure a 5 g/cm?®. lls sont généralement présents a I'état de traces dans les eaux naturelles,
mais un grand nombre d'entre eux sont toxiques méme & trés faibles concentrations [1].
Certains parmi eux, tels que le plomb (Pb), le mercure (Hg), I'arsenic (As), et le cadmium
(Cd), sont hautement toxiques, méme a trés faibles concentrations. D’autres comme le zinc
(Zn), le cuivre (Cu), le chrome (Cr) et le manganese (Mn) sont nécessaires a I’organisme a

faibles doses, mais deviennent toxiques a des doses plus importantes.

Tableau. 1 : Emplacement des métaux lourds dans le tableau périodique [2]

BlocS | Bloc p

H ‘ Métaux lourds de densité > 5§ ' He
Li | Be | e Blc|N|[o|F [N
Na | Mg | Bloc d Al|Si|P| S |Cl|Ar

K|[Ca|Sc|Ti|V | Cr |Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn Ge | As | Se | Br | Kr
Rb| St | Y |Zr(Nb| Mo | Te [Ru|Rh | Pd | Ag [Cd SHShY Te | I [ Xe
Cs|Ba|La|Hf|Ta| W |Re |Os| Ir [ Pt | Au|Hg| Ti [ Pb | Bi | Po | At | Rn
Fr | Ra | Ac Bloc f

Lanthamdes | Ce |Pr|Nd| Pm |[Sm | Eu | Gd |Tb|Dy |Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Transuraniens | Th (Pa| U | Np | Pu [Am |Cm | Cf | Bk | Es [Fm |Md | No | Lr

B8

Les métaux lourds peuvent se retrouver dans différents milieux environnementaux (sol, eau,
air). Ils peuvent avoir des origines naturelles (volcans, sources thermales, a cause de
I’érosion, ...) ou provenir d’activités humaines, telles que la combustion de fossiles, les gaz
d’échappement des véhicules, I’incinération, 1’industrie miniere et métallurgique, etc... Une
illustration des sources de contamination par les métaux lourds, extraite de la référence [3] est

représentée dans la Figure. 1.

La toxicité de ces ¢léments est principalement liée au fait qu’ils ne sont pas métabolisés par
I'organisme et peuvent donc s'accumuler dans les tissus. Ils peuvent pénétrer dans le corps
humain par l'intermédiaire de la nourriture, de l'eau, de I'air ou par absorption par la peau,

dans des contextes agricoles, manufacturiers, pharmaceutiques, industriels ou résidentiels.
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Figure. 1 : Illustration des sources de contamination par les métaux lourds [3]

L’accumulation des métaux lourds dans les organismes vivants est a 1’origine de diverses
maladies, comme la nécrose rénale pour le cadmium ; le saturnisme et les retards mentaux
pour le plomb ; la gingivite et la cécité pour le mercure, et le tractus gastro-intestinal pour le
cuivre. Les métaux lourds sont aussi soupconnés d’étre a I’origine d’un certain nombre de
cancers dont celui du poumon. Des réglementations nationales et internationales ont été donc

mise en place pour définir des doses permissibles dans 1’eau potable et dans les aliments.

2. Réglementation sur les métaux lourds
L’Organisation Mondiale pour la Santé (OMS) et I’Union Européennes (UE) ont mis en place
plusieurs réglementations qui permettent de garantir une eau saine et donc potable. Les

teneurs maximales d’ions lourds dans 1’eau potable sont résumées dans le tableau.2.

Tableau. 2 : Comparaison des teneurs maximales en métaux dans 1’eau potable
UE/OMS [4,5]

Elément Symbole Recommandation OMS Recommandation UE
Arsenic As 10 pg/l 10 pg/l
Cadmium Cd 3 ng/l 5 ug/l
Chrome Cr 50 pg/l 50 pg/l
Cuivre Cu 2 mg/l 2 mg/l
Mercure Hg 6 pg/l 1 pg/l
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Nickel Ni 70 g/l 20 pg/l

Plomb Pb 10 pg/l 10 pg/l

Zinc Zn 3 mg/l Non mentionnée

En Europe, les directives européennes du 13 Aolt, 2013 (2013/39/UE) et celle de 2015
(2015/1787/UE), ont identifié un certain nombre de polluants de l'eau qui doivent étre
surveillés car ils présentent un risque significatif pour, ou via, I'environnement aquatique dans
les territoires de I'UE et, en conséquence, une menace grave pour la santé humaine. Cette liste
comprend 45 polluants regroupés en cing grandes catégories : les métaux lourds, les
pesticides, les hydrocarbures, les halogénes et les alkylphénols. De plus, I'UE dans sa
directive (2013/39/UE) exige des Etats membres de choisir des outils d'analyse sensibles et
performants, capables de déterminer les concentrations de polluants inférieures aux limites
requises dans les normes, et a veiller a ce que les processus développés n'entrainent pas de

co(its excessifs.

3. Techniques de détection des métaux lourds

Il existe plusieurs méthodes pour détecter des éléments-traces métalliques (ETM), que ce soit
dans D’air, dans I’eau ou dans les produits alimentaires. Les plus souvent utilisés sont : la
spectroscopie d’absorbance atomique, la spectrométrie de fluorescence atomique et la
spectroscopie d’émission atomique avec plasma couplé par induction [6-12].

Bien que ces techniques soient performantes en termes de sensibilités et limites de détection,
elles présentent néanmoins quelques limitations liées essentiellement a leurs codts, a leurs
mises en ceuvre, et a la nécessité d’utiliser une instrumentation sophistiquée et des volumes
importants d’échantillons. La recherche scientifique s’est donc orientée vers le développement
de dispositifs miniaturisés qui permettront de quantifier ces métaux lourds et qui seront
capables d’avoir une réponse rapide, une sensibilité élevée, un faible colt et utilisant des
volumes réduits d’échantillons. Les capteurs a ondes acoustiques de surface ou a ondes de
Love peuvent répondre a ces différentes exigences.

Le paragraphe suivant concerne la présentation de travaux dédiés a la détection des métaux
lourds avec des capteurs a ondes acoustique de surface et a ondes de Love pour. L accent sera
principalement mis sur la nature de la couche de reconnaissance utilisee pour détecter ces

ions.
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3.1. Capteur a ondes acoustique de surface a cisaillement horizontal pour la détection
des ions lourds

L. Fertier et al [13] ont fonctionnalisé leur capteur avec une molécule de thiourée pour la
détection des ions cadmium et plomb. Les travaux de Z. Ramshani et al [14-15] ont concerné
la détection des ions mercure (Hg?"), nickel (Ni%*), mercure et cadmium avec un SH-SAW
fonctionnalisé avec des couches phénol et naphto [2,3-a] dipyrido [3,2-h: 2°3°-f] phénazine-
5,18-dione (QDPPZ). Notre équipe a travaillé sur la détection d’ions lourds métalliques avec
les dispositifs SH-SAW. Les travaux de Attia et al [16] étaient dédies a la détection des ions
plomb (Pb?*), mercure (Hg?") et cuivre (Cu®") avec un capteur SH-SAW fonctionnalisé avec
des nouveaux dérivés d'anthracéne. Dans une autre étude menee par Attia et al [17], trois
nouvelles molécules a base de bisphénol S ont été synthétisées pour la détection des ions de
plomb. Une troisieme étude a concerné le développement d’un un capteur a ondes acoustiques
de surface fonctionnalisé avec un polymére a empreintes ioniques, avec le pyrrole comme
monomeére fonctionnel et 1’acide acrylique comme agent chélatant, pour la détection sélective

des ions de plomb (Pb?*) dans un milieu aqueux [18].

3.2. Capteur a ondes de Love pour la détection des ions lourds

Les travaux de I. Gammoudi et al [19-21] ont porté sur le développement d’un capteur a
ondes de Love a base des bactéries E. coli pour la détection des ions cadmium et mercure
dans un milieu liquide. N. Tekaya et al [22] ont fonctionnalisé leur capteur a ondes de Love
avec une couche d'Arthrospira platensis, une microalgue appelée Spiruline, pour la détection
de faibles concentrations de cadmium (Cd?*) et de mercure (Hg?"). Les travaux de L. Blanc et
al [23] ont porté sur le développement d’un biocapteur a ondes de Love a base des
multicouches de polyélectrolytes et des bactéries E. coli pour la détection des ions cadmium

(Cd?*) dans un milieu liquide.
Un récapitulatif de ces travaux est présenté dans le Tableau. 3.

Tableau. 3 : Exemples de capteurs SH-SAW et a ondes de Love pour la détection d’ions de
métaux lourds

lons Type de Limite de
, , Couche de reconnaissance yp détection Références
détectés transducteurs
(LOD)
Hg?* et Phénol et la naphto [2,3- C
oh — PYPE P apteur
Ni a]dipyrido[3,2- h:2°3°-f] phénazine- SH-SAW 1pM [14]
5,18-dione (QDPPZ)
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Cd* et Capteur
» . .
Pb Ligand organique en QDPPZ SH-SAW 1pM [15]
3 dérivés d’anthracéne:
BPS-AN Capteur
2+
Pb TDP-AN SH-SAW 22pM [16]
BP-AN
s L Capteur
2+
Pb Polymére a empreinte ionique SH-SAW 0.1 pM [18]
Cd?* et Multicouches de polyélectrolytes Capteur a ondes 1 oM [19]
Hg* /Bactérie Escherichia coli de Love P
Multicouches de polyélectrolytes Capteur a ondes
2+
Cd /Bactéries E. coli de Love 1pM [20]
Multicouches de polyélectrolytes Capteur a ondes
2+ 2+
Cd™.Hg /Bactéries E. coli de Love 1pM [21]
Multicouches de polyélectrolytes Capteur 3 ondes
Cd?*Hg** /Arthrospira platensis (spirulina pd 1pM [22]
. e Love
platensis)
Multicouches de polyélectrolytes Capteur a ondes
2+
Cd /Bactéries E. coli de Love 1pM [23]
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Annexe 3 : Synthese de 1a molécule d’anthracéne (TDP-AN)

La  molécule de  dérivé  d’anthracéne :  9-{[4-({[4-(9  anthrylmethoxy)
phenyl]sulfanyl}methyl)Jmethyl] (TDP-AN) , a été synthétisée a travers d'une réaction de
type Williamson, c’est a dire une condensation de 9-chloromethyl anthracene (AnCl) avec

4.4'-thiodiphenol. La structure chimique de cette molécule est présentée dans la Figure. 1.

3” 3"

Figure. 1 : Structure chimique de la molécule de TDP-AN
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Capteurs a ondes acoustiques de surface fonctionnant a 104 et 208 MHz. Modélisation,
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Résumé : Les capteurs a ondes acoustiques de
surfaces (SAW Surface Acoustic Waves)
présentent de nombreux avantages, dont une
grande sensibilité, un paramétre clé dans
diverses applications. Dans cette thése, deux
voies sont explorées pour améliorer la sensibilité
des dispositifs SAWSs : le passage en mode de
Love, avec une couche guide d’onde en résine
époxyde SU-8, et la montée en fréquence de
104 a 208 MHz. Avant de réaliser de tels
dispositifs en salle blanche puis de les utiliser en
tant que capteurs chimiques, des simulations
numériques ont été entreprises, en utilisant tout
d’abord le logiciel MATLAB, puis par la méthode
des éléments finis, via le logiciel COMSOL
Multiphysics.

L’épaisseur optimale de la couche guide
d'onde, permettant un gain important en
sensibilité, a été estimée. Un écart entre
'expérience et la simulation a été trouvé
soulignant la nécessité de poursuivre les
phases d’optimisation dans cette voie.

Une confrontation calculs/expériences a été
menée avec succes pour les structures SH-
SAW. Ces dispositifs ont été fonctionnalisés
avec un dérivé d’anthracéne pour détecter les
ions zinc en milieu agueux.

Les résultats gravimétriques ont montré un
gain en sensibilité d'un facteur 2.3, en
augmentant la fréquence de travail de 104 MHz
a 208 MHz.

Surface acoustic wave sensors operating at 104 and 208 MHz. Modeling, design and

application to the detection of heavy metal ions.

Keywords : Surface Acoustic Wave sensors (SAW), Sensitivity, SU-8, Finite Element method
simulation (FEM), COMSOL Multiphysics, Microtechnology, Anthracene derivate, Zinc ions.

Abstract Surface Acoustic Wave (SAW)
sensors have many advantages mainly a high
sensitivity, which is a key parameter in various
applications. Two strategies were explored, in
this thesis, to enhance the sensitivity of SAW
devices: switching to Love mode, with a
waveguide layer in SU-8 epoxy resin, and
frequency increase from 104 to 208 MHz. Prior
to the realization of such devices in a clean
room and their further use as chemical sensors,
numerical simulations were done, first with
MATLAB software, and then with the finite
element method, via COMSOL Multiphysics
software.

The optimum thickness of the waveguide layer,
allowing a significant gain in sensitivity, was
estimated. A disagreement between
experience and simulation was found
highlighting the need to continue optimization
steps. A confrontation between calculations /
experiments was carried out for the SH-SAW
structures. These devices were functionalized
with an anthracene derivate for zinc ions
detection in aqueous media.

Gravimetric results indicate that increasing the
operating frequency from 104 MHz to 208 MHz
permits a gain in sensitivity by a factor of 2.3.



