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Introduction générale

Depuis quelques années, l'intérét pour la connaissance des propriétés électriques des
matériaux et I'analyse de leur composition structurelle a connu une croissance explosive dans
plusieurs domaines [1-3]. Pour la plupart des domaines, la détermination précise de la
composition du matériau est hautement souhaitable pour le bon fonctionnement de tout
systéme car elle est porteuse d'informations précieuses. Dans ce contexte, les capteurs sont
les ¢léments générateurs de données et jouent un role utile. Ils permettent une caractérisation
précise et sensible des propriétés diélectriques d’un échantillon. Cet intérét s’explique par
des intenses activités de recherche autour de la conception de capteurs, et notamment de
capteurs destinés au suivi des concentrations des solutés dans les liquides [4-6].

Conventionnellement, le suivi des concentrations de composés dans les solutions peut
s'appuyer sur plusieurs techniques de détection (chimiques, enzymatiques, optique et
¢lectriques) avec chaque méthode limitée a certaines fréquences, applications, matériaux, etc.
Certaines descriptions générales de ces méthodes sont fournies dans la littérature [7,8].
Cependant, une attention particuliére est actuellement consacrée aux capteurs
radiofréquences (RF) en raison de la possibilit¢ d'une détection simple et rapide, sans
nécessité de marqueurs ou d'autres modifications, c'est-a-dire non destructive. Ils exploitent
les phénomeénes dérivés de l'interaction entre les ondes électromagnétiques et les médias. Les
capteurs basés sur la radiofréquence (RF) ont été utilisés pour le suivi de divers composés,
allant du contrdle de la température et de 'humidité a la caractérisation des fluides[9], en
passant par le gaz [10,11], la détection de biomolécules [12] et la détection du glucose
[13,14] en temps réel.

La détection du glucose est un sujet qui suscite un grand intérét en raison de nombreuses
applications dans les systémes chimiques et biologiques. Le contrdle du niveau de glucose est
un facteur clé pour la commercialisation des médicaments, des aliments, etc. De nombreux
capteurs basés sur des techniques RF pour suivre le glucose ont été rapportés dans la
littérature scientifique récente, qui se sont avérés prometteurs en raison de la capacité de
pénétration des ondes électromagnétiques. Ces techniques reposent sur le fait que la

concentration de I'échantillon dans une solution affecte les propriétés diélectriques de la
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solution. Toute variation de ces propriétés diélectriques peut étre détectée instantanément, ce
qui ouvre la voie a la détection en temps réel. Certaines conceptions sont basées sur des
mesures a large bande telles que les sondes coaxiales, I'espace libre et les guides d'ondes [15—
17]. Ce type de mesure est généralement de grande taille et nécessite de grands échantillons
pour obtenir des mesures fiables (généralement quelques centilitres), ce qui pourrait
empécher leur utilisation dans certains contextes difficiles.

En conséquence, les techniques utilisant des échantillons de faible volume suscitent
l'attention, ce qui conduit a de nombreuses études axées sur les techniques de résonance
planaire en raison de leur capacité a réaliser des mesures avec des échantillons relativement
petits [18,19]. En plus du volume limit¢ de liquide demandé (typiquement quelques
microlitres), ces techniques résonantes planaires attirent 'attention grace a leur compacité,
leur faible cofit et leur facilité de fabrication. En outre, les capteurs RF résonants présentent
généralement des sensibilités plus élevées que les capteurs a large bande. Plusieurs topologies
peuvent étre trouvées pour les capteurs RF résonnants planaires, du simple stub a des
conceptions plus complexes telles que, par exemple, les résonateurs en anneau fendu (SRR).
Ces derniers sont particuliecrement adaptés pour des applications de détection car ils
combinent la précision des grandes structures tout en étant miniaturisés et trés sensibles.
L'étude de ces structures est basée sur I’analyse des indicateurs caractéristiques (fréquence de
résonance, facteur de qualité et parametres S), qui varient, lorsque le capteur est en contact
avec un ¢échantillon de matériau, en fonction des caractéristiques diélectriques et
géométriques du matériau méme [20-23].

Ces dernieres années ont trouvées dans la littérature plusieurs recherches scientifiques
axées sur la conception de capteurs capables de suivre la concentration d'un composé donné
dissous dans une solution ou un milieu complexe. Certains d'entre eux étudient ou donnent
des indications sur les sensibilités croisées du paramétre suivi par rapport a d'autres
parametres tels que la température par exemple. Cependant, a notre connaissance, trés peu
d'articles traitent la conception de capteurs RF dédiés au suivi de plusieurs parametres
distincts avec un seul dispositif malgré 1'intérét majeur que cela peut représenter pour
l'analyse de milieux complexes tels que ceux rencontrés dans de nombreuses applications.

Par ailleurs, une étude récemment publiée portant sur la détection du chlorure de sodium
et du glucose a été proposée [24]. Dans cette étude, les auteurs présentent des résultats
intéressants et prometteurs basés sur l'indication optique thermo-élastique visualisant la
distribution du champ proche des micro-ondes pour des mélanges ternaires. Ainsi, ce travail

s'appuie sur une technique hybride micro-ondes/optique.
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Dans cette thése, nous proposons d'étudier la conception d'un capteur unique basés sur
des techniques de résonateurs destiné a déterminer les concentrations respectives de deux
composés distincts dissous dans une solution aqueuse. L'objectif principal de ce travail est de
fournir une preuve de faisabilité d'un tel capteur a double paramétre, ses capacités de
détection étant exclusivement basées sur des mesures électriques. Les composés proposés
pour étre suivis sont tout d'abord, le chlorure de sodium et le sucrose, qui modifient
respectivement le comportement ionique et la relaxation dipolaire. Ensuite, le lactate de
sodium qui est une molécule singuliere possédant a la fois le caractére ionique en basse
fréquence et dipolaire plus haut en fréquence. Ces différences intrinséques, ainsi que le fait
que ces substances sont largement utilisées et se retrouvent dans de nombreuses applications
ont motivé nos choix. En effet, ces solutés (chlorure de sodium, sucrose et lactate) jouent un
role fondamental dans de nombreux processus chimiques dans une grande variété de
domaines. Ces especes interagissent lorsqu'elles sont mélangées dans une solution, il est donc
primordial d'étudier ces interactions physiques et leur impact sur leurs signatures
di¢lectriques respectives. Pour atteindre cet objectif, des caractérisations électromagnétiques
directes ont été réalisées. La détection et la quantification précises des concentrations de
sucrose, de chlorure de sodium et de lactate dans I'eau avec une sensibilité, une sélectivité et
une précision élevées sont donc d'un grand intérét.

Pour atteindre ces objectifs, un plan constitué de quatre chapitres a été retenu. Le
premier chapitre, consacré a une revue de la littérature, fournit une bréve introduction a la
théorie des propriétés diélectriques des matériaux en mettant l'accent sur les liquides, y
compris les modeles permettant de décrire les propriétés diélectriques par les différents
phénoménes de relaxation et de polarisation associés. Puis un état de I’art des différentes
méthodes de caractérisation de matériaux a hautes fréquences en particulier la méthode de la
sonde coaxiale et de conductimétrie est présentée. Ces méthodes sont décrites d’une facon
permettant de distinguer leur principe de fonctionnement, les points forts et les points faibles.
Ensuite un état de la bibliographie existante sur 1’utilisation des systémes hyperfréquences
pour la mesure de liquides est établi en mettant I'accent sur les techniques de résonance, ce
qui nous a permis d’orienter certains de nos choix ainsi que de pointer les performances clés a
optimiser.

Le deuxiéme chapitre est dédi¢ a la caractérisation et modélisation des matériaux.
Nous commencerons par analyser et interpréter I‘interaction entre le champ
¢lectromagnétique et la solution a étudier afin de développer des modéles qui permettent

d‘identifier la nature de cette solution. Ensuite, des données expérimentales sur des solutions
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aqueuses de chlorure de sodium, de sucrose et de lactate sont présentées. Dans la deuxiéme
partie de ce chapitre, nous présenterons les nouveaux modeles numériques proposés, ainsi
qu‘une comparaison avec l‘état de 1‘art et des nouvelles données expérimentales afin de
valider ces mode¢les.

Le Troisiéme chapitre, utilise les résultats du chapitre I pour la conception du
capteur. Le capteur se concentre sur le résonateur planaire comme composant fondamental.
plus précisément, des résonateurs microstrip a boucle ouverte. Les objectifs sont de
caractériser le matériau et de déduire des lois de variation pour le suivi de la concentration
des solutés en solution. Nous présentons, en premier lieu, une description générale de la
théorie d’un résonateur SRR. Des études électromagnétiques et paramétriques sont présentées
afin de détailler le principe de fonctionnement du résonateur. Les résultats des simulations et
mesures préliminaires qui ont été faites sur les premicres versions du capteur ont permis
d’orienter des études complémentaires afin d’améliorer son fonctionnement. La partie
suivante de ce chapitre est dédiée a I’évaluation des résultats de simulations, ces simulations
permettent d’extraire les paramétres S. Ensuite, nous utilisons l’analyseur de réseaux
vectoriels pour vérifier la faisabilité d’utiliser la structure proposée comme capteur. Enfin les
performances en sensibilit¢ du capteur réalisé en technologie planaire sont évaluées avec
plusieurs types d’échantillon, et une discussion approfondie sur leurs sensibilités est fournie.
Parmi les différents parametres de détection, le ratio de détection (SR) est mis en évidence.

Le dernier chapitre détaille les résultats expérimentaux obtenus en solution aqueuse
de chlorure de sodium-sucrose avec le capteur fabriqué. Les performances en sensibilité du
capteur sont évaluées sur des solutions aqueuses de chlorure de sodium et de sucrose, puis
avec des solutions de Lactate de sodium. Ensuite une étude expérimentale du Lactate de
sodium en solution pour différentes températures est réalisée. Des modeles numériques sont
déduits des différents résultats de mesure.

Enfin, la conclusion générale reprendra les différents résultats clés obtenus lors de

nos travaux et tirera des perspectives qu’ouvrent nos recherches.
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CHAPITRE |

CONTEXTE GENERAL DE L’ETUDE

Ce premier chapitre basé sur la littérature nous permet d’introduire les phénomeénes
physiques rencontrés dans les matériaux électriques soumis a des contraintes de champ
¢lectrique et de température, et en particulier les phénomenes dipolaires.

Tout d’abord, nous décrirons le spectre ¢lectromagnétique, les effets produits par ce dernier
sur les matériaux. Cette bibliographie se concentre ensuite sur les bases physiques du
mécanisme d’interaction électromagnétique des matériaux : nous parlerons des phénomenes
de polarisation, des propriétés di¢lectriques des matériaux et des facteurs qui influencent la
permittivité complexe. Pour terminer, apres avoir présenté quelques techniques permettant la
mesure des propriétés diélectriques des matériaux, nous présenterons les capteurs planaires

basés sur la fréquence centrale et le facteur de qualité.
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Chapitre I : Contexte générale de I’étude
Partie 1 : Matériaux

Introduction

Les capteurs sont aujourd’hui omniprésents dans notre quotidien et ont considérablement
évolué depuis leur origine jusqu'a ceux actuellement disponibles au niveau commercial. Ils
ont connu une ascension fulgurante dans beaucoup de secteurs industriels, particulierement
alimentaires, pharmaceutiques et biomédicaux [1—4]. Dans ce cadre, une des applications les
plus ciblées est la réalisation de capteurs pour 1’analyse et la détermination des concentrations
de solutés dans les liquides, qui fait 1'objet de nombreuses publications [5,6]. Le suivi des
concentrations des solutés en solutions peut s'appuyer sur plusieurs principes physiques tels
que les réactions chimiques, les propriétés optiques, électriques ou électromagnétiques, pour
n'en citer que quelques-uns. Les réactions chimiques (capteur chimique) sont généralement
traitées grace a des réactions physico-enzymatiques, qui nécessitent [’usinage des
¢chantillons a caractériser mais présentent des résolutions treés élevées [7—11]. Parmi les
solutions non destructives, les capteurs optiques ont fait I'objet de recherches intensives, mais
elles reposent sur l'utilisation de récipients et/ou de solutions optiquement transparentes, ce
qui peut étre restrictif [12—15].

Le développement des capteurs basés sur les méthodes microondes précises pour la
caractérisation dié¢lectrique a récemment attiré l'attention grace a leur caractére non invasif et
leur capacité¢ a fonctionner dans des milieux optiquement opaques. Ils permettent une
caractérisation extrémement précise et sensible des propriétés diélectriques des matériaux
di¢lectriques en raison de leur forte interaction avec les champs électriques microondes. Ils
sont axés sur le suivi de divers composés, allant du contrdle de la température et de I'humidité
[16—-18] a la caractérisation des fluides tels que par le pétrole ou le gaz [13,19,20], l'analyse
des liquides et la détection du glucose [21-23].

Nos travaux se positionnent dans ce contexte de caractérisation des solutions aqueuses
afin de réaliser des capteurs microondes permettant une caractérisation sensible de la

polarisation diélectrique et des pertes électriques d'un échantillon. Par conséquent, une bonne

29



compréhension des propriétés électromagnétiques des matériaux et des techniques micro-
ondes pour mesurer ses propriétés est importante.

Chaque matériau a des propriétés ¢électromagnétiques caractéristiques, comme la
permittivité, la conductivité électrique qui font ou ont fait I’objet de nombreuses études tant
la connaissance de celles-ci est cruciale pour la conception des capteurs. Pour répondre a ce
besoin croissant, différentes méthodes de caractérisation des matériaux ont été développées
afin d’étudier les phénomeénes d’interactions onde-matériau dans la gamme des ondes
¢lectromagnétiques. Cependant, chacune de ces techniques est utile pour certains types de
matériaux et pour une certaine gamme de fréquences.

Ce chapitre est une revue de littérature d’un certain nombre de notions importantes sur les
propriétés électromagnétiques des matériaux nécessaire pour la conception des capteurs.
Nous présentons les relations qui les lient aux ondes électromagnétiques, leurs
caractéristiques distinctives et détaillons les phénomenes physiques dont ils sont 1’expression.
Les différentes techniques de mesure large bande des propriétés électromagnétiques des
matériaux sont présentées. Nous présentons par la méme occasion un bref état de I’art sur les
capteurs planaires pour la détection de la concentration des solutés en solution. Le dernier
paragraphe est consacré a la présentation générale des principes fondamentaux des dispositifs

radiofréquences planaires basés sur la fréquence de résonance et le facteur de qualité.

1. Généralités

Les fréquences électromagnétiques observables vont de 0 a 10?® Hz, ce qui représente
une plage allant du courant continu jusqu’aux rayons cosmiques comme présenté par la
Figure 1.1. Les micro-ondes font partie du spectre électromagnétique et se situent dans une
zone de transition entre le rayonnement infrarouge et les radiofréquences. Ce sont des ondes
¢lectromagnétiques (EM) dont les fréquences sont comprises entre 300 MHz et 300 GHz et
peuvent se propager a travers ’espace libre (a la vitesse de la lumiére, c =3 x 103 m/s) ou a

travers les matériaux (& une vitesse plus lente) [24-27].
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Figure I.1: Spectre électromagnétique
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Chaque matériau posséde un ensemble unique de caractéristiques é€lectriques qui dépendent
de ses propriétés diélectriques. La connaissance de ces propriétés peut étre utilisée pour
comprendre comment un matériau donné va réagir dans des circonstances spécifiques. La
propriété généralement suivie par les capteurs micro-ondes est la permittivité.

Il est donc nécessaire de comprendre parfaitement les propriétés ¢Electriques et
di¢lectriques du matériau pour concevoir des capteurs dédiés optimaux. Les propriétés
¢lectriques et di¢lectriques décrivent la capacité qu’ont les charges a se déplacer dans un
milieu lorsqu'une force externe est appliquée. Les matériaux sont souvent classés en fonction
de leurs propriétés diélectriques et peuvent étre séparés en trois catégories différentes. Ils sont
classés comme conducteurs, semi-conducteurs et isolants. On distingue généralement deux
types de phénomenes : celui des charges liées (décrit par la permittivité di¢lectrique) et celui
des charges libres (décrit par la conductivité électrique).

En considérant qu’un matériau peut avoir un comportement conducteur ou isolant
(diélectrique), dans la suite, nous présenterons dans le détail ces phénomenes en fonction de
la fréquence, en se focalisant surtout sur les aspects conducteur en basse fréquence et

dipolaire en haute fréquence.

2. Permittivité diélectrique et mécanisme diélectrique
2.1 Permittivité et pertes diélectriques

La propagation du champ électromagnétique dans un espace quelconque est déterminée
par deux paramétres constitutifs, a savoir la permittivité électrique &, qui traduit la réaction
du milieu face a une excitation électrique (E), et la perméabilité pu, qui décrit le
comportement du matériau vis-a-vis d'une excitation magnétique (H) [28]. D’une maniére
générale, la permittivité est une propriété électrique caractéristique d’un milieu constitué
d’atomes et de molécules. Dans la gamme de fréquences microondes, il est intéressant de voir
que la permittivité subit des variations importantes et différentes pour les parties réelle et
imaginaire de la permittivité. Elle est la somme de différentes polarisations. Elle dépend de la
fréquence et varie suivant la position dans le matériau, la fréquence du champ appliqué,
I’humidité, la température, et d’autres parametres [1,29,30]. La Figure 1.2 illustre le
comportement fréquentiel de la permittivit¢é pour un matériau diélectrique hypothétique

suivant le type de polarisation [1].
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Figure 1.2: Variation de la permittivité en fonction de la fréquence

2.2. Classification des divers phénoménes diélectriques

Lorsqu’un matériau est soumis a un champ ¢lectrique, une variété de mécanisme de
polarisation se produit. La polarisation résultante de 1’application d’un champ électrique dans
un milieu peut avoir des origines variées, et les mécanismes de polarisation ne sont pas
propres qu’aux matériaux possédant des charges liées. Dans une certaine mesure des charges
libres dans un matériau peuvent aussi contribuer a la polarisation globale du matériau. En
fonction de la fréquence d’excitation, on recense quatre mécanismes principaux de
polarisation diélectrique contribuant a sa permittivité¢ globale représentés schématiquement
dans le Tableau 1.1[31,32]. Chacun des mécanismes de polarisation est fonction de la

fréquence du champ électrique appliqué comme représenté sur la Figure 1.2.
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Tableau I.1: Type de polarisation et déplacement des charges correspondant

Electronique Atomique Dipolaire

---4 Amon}

Jy
153

el
/

E=0|| é

2.2.1. Polarisation Electronique

11 s’agit de la polarisation induite par le faible déplacement des nuages ¢lectroniques hors
de la trajectoire d'équilibre par l'application d'un champ électrique constant ou alternatif. Le
déplacement des électrons est un processus trés rapide et dépend de l'intensité du champ
appliqué de l'extérieur, et des forces d'attraction entre charges positives du noyau et charges
négatives du nuage [6]. Ce déplacement crée un moment dipolaire qui est fonction de
l'intensité du champ électrique. Vue la faible masse des électrons, ce type de polarisation
s'établit en un temps trés court (de I’ordre de 107'3s) [29]. La polarisation électronique se
produit jusqu'aux fréquences ultraviolettes [29,33,34] et est présente dans tous les
diélectriques [35].

2.2.2. Polarisation atomique

Elle est due au déplacement entre deux atomes appartenant a des molécules différentes
en présence d’un champ dans des directions opposées, ce qui donne lieu a un moment
dipolaire net. Les polarisations atomiques et électroniques ont beaucoup en commun mais, en
raison de la masse beaucoup plus importante a déplacer, les fréquences de résonance de la

polarisation atomique sont plus basses. Ce type de polarisation s’établit plus lentement que la
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précédente (de I’ordre de 107'%s) et intervient dans la bande infrarouge [29,33-35]. Ce type de

polarisation se produit dans les solides et ne concerne pas les matériaux liquides.

2.2.3. Polarisation dipolaire

Les matériaux qui ne sont pas affectés de maniére significative par les champs
magnétiques sont appelés non magnétiques. On suppose généralement que les isolants sont
non magnétiques et on les nomme di¢lectriques [1] puisqu'ils ne contiennent pas de charges
libres susceptibles de se déplacer dans leurs structures [36,37]. Les matériaux diélectriques
existent sous diverses formes (solide, liquide et gazeux) et peuvent étre réduits a un dipole
¢lectrique, une molécule ou un atome ou les charges positives et les charges négatives ne
coincident pas. Elles sont séparées par une petite distance [38,39]. C’est I’existence de ce
dipdle électrique qui est a 1’origine d’une réponse particuliére au champ électrique. La Figure

.3 ci-dessous présente un dipdle composé de deux charges [40].

+q

V.

Figure I.3: Dipole électrique

ou r est la longueur du dipole et g est la charge positive et négative.

En absence de champ extérieur, les moments dipolaires des différentes molécules sont
orientés aléatoirement; la résultante est donc nulle. En présence d’une excitation, il y a une
orientation privilégiée et la résultante n’est plus nulle [29]. La polarisation dipolaire ou
d’orientation est donc l'indication d'un moment dipolaire permanent qui peut tourner
librement. Cette polarisation dépend trés fortement de la température ainsi que de la
fréquence du champ appliqué et de la viscosité du milieu. La durée du phénomene de rotation
(102 2 10719 s) correspond aux fréquences de la région micro-ondes (10% et 10'! Hz) et est
toujours accompagnée par la polarisation électronique, et parfois par la polarisation atomique
et ionique [35].

Outre son aspect diélectrique, tout matériau est également susceptible de contenir des
charges libres capables de se déplacer sous 1’effet d’un champ électrique. Dans la section

suivante cette autre caractéristique des matériaux est présentée.
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2.2.4 Conductivité de I’électrolyte

La conductivité électrique exprime I’aptitude d’un matériau a conduire le courant
¢lectrique. Cette aptitude du matériau a conduire 1’¢lectricité en réponse a un champ
électrique est formalisée par la loi d’Ohm [41,42].

J = oE (11

Ou le coefficient ¢ représente la conductivité électrique du milieu exprimé en siemens par
metre (S/m), J est la densité de courant et £ est le champ électrique appliqué au matériau.

La conductivité des électrolytes est une des composantes importantes de la réponse
di¢lectrique des liquides. Dans wun ¢lectrolyte, la conductivité est directement liée a la
quantité totale de sels dissous présents dans la solution et est attribuée aux ions positifs et
négatifs libres de se déplacer. La conductivité de 1'¢lectrolyte varie en fonction de la
température et elle est reliée a la concentration. Plus les sels dissous sont nombreux, plus la
conductivité de 1'¢lectrolyte est élevée. Par conséquent, la mesure de la conductivité fournit
des informations sur la permittivit¢ du matériau [1,41,43,44]. La conductivité électrique
propre aux ions, appelée conductivité ionique est donc donnée comme suit :

O = Ki.Ci (12)

ou C; est la concentration en ion d’une solution aqueuse, et 4; la conductivité molaire ionique
La valeur de la conductivité électrique d’une solution peut étre calculée a partir de la

conductivité molaire ionique comme suit : [45]

N
o = inci ([3)

De tout ce qui a été dit, on en déduit qu'un des principaux parameétres qui va décrire l'aptitude
d'un matériau a conduire le courant électrique est la mobilité des charges électriques
présentes dans ce matériau.

La mobilité ionique représente la facilit¢ avec laquelle un ion se déplace au sein du
solvant sous I’influence d’un champ électrique. Lors de ce déplacement les molécules (Cation
anion) en solution vont interagir avec les autres molécules de solvant mais aussi avec d’autres
ions. Cette mobilité est inversement proportionnelle a la taille de 1’ion considéré. Elle relie la
vitesse moyenne d’un porteur de charge électrique du milieu au champ électrique. La

mobilité s’exprime en fonction de la viscosité du matériau par la relation [27,45]:

~_ ail (I4)
ulon - k
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ou le coefficient de friction peut étre exprime par k = 6mnr;, avec 1; représentant le rayon de
I’ion et n la viscosité [45-47].

La viscosité est une propriété caractéristique fondamentale de tous les liquides. Elle est
définie comme le frottement qui se produit entre les molécules individuelles dans un liquide.
Elle est responsable de la résistance a 1'écoulement. La résistance est causée par les forces
d'attraction entre les molécules en contact étroit et par la friction entre les chaines
moléculaires. Par conséquent, la viscosité n'est perceptible qu'en cas de mouvements dans le
liquide. De nombreuses expériences ont montré qu’une solution a forte viscosité se déplace
lentement parce que sa composition moléculaire lui confére une forte friction interne. Par
contre une solution a faible viscosité se déplace rapidement car sa composition moléculaire
entraine une trés faible friction lorsqu’elle est en mouvement. La viscosité est liée a la

conductivité par I’expression qui suit [45]:

f(©) (L5)

ou f(C) est une fonction de la concentration en ion de la solution.

Nous avons décrit les phénomeénes de polarisation et différencié la conduction de la
polarisation. Les paragraphes suivants décrivent la technique de mesure large bande (pour la
polarisation dipolaire) de la permittivit¢ complexe et la technique conductimétrie (pour

l'aspect conductivité ionique).

3. Techniques de mesure diélectriques

De nombreux liquides sont essentiels dans notre vie de tous les jours, parmi lesquels
I’eau, les substances chimiques, les acides et les bases ou les produits pharmaceutiques. La
qualit¢ de ces liquides est déterminée par leurs propriétés physico-chimiques. La
connaissance de ces propriétés est nécessaire pour comprendre comment celui-ci va réagir
aux champs électromagnétiques et se comporter dans les circuits RF. Pour évaluer ces
propriétés des matériaux (permittivité et conductivité), plusieurs techniques décrites dans la
littérature ont été¢ développées et le choix de la technique dépend de plusieurs facteurs. Les
techniques les plus couramment utilisées pour mesurer les propriétés des matériaux peuvent
étre classées par type de réflexion ou de transmission, en utilisant des systémes résonants ou
non résonants, avec des structures ouvertes ou fermées et sont congues pour fonctionner dans
une gamme de fréquences micro-ondes spécifiques. Chaque méthode présente avantages et

inconvénients. La Figure 1.4 présente un résumé de ces techniques de mesure [36,48-51].
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Figure 1.4: Classements des différentes techniques de mesure de permittivité diélectrique

Les deux techniques de mesure des propriétés diélectriques des liquides utilisées dans ce
travail sont le systéme de sonde coaxiale (détermine la permittivité) et la technique de la

conductimétrie.

3.1. Meéthode de la Sonde coaxiale

Bien que tous les types de lignes de transmission puissent €tre utilisés dans les méthodes
en réflexion, on utilise surtout des lignes coaxiales et donc des sondes coaxiales. Les sondes
coaxiales sont treés fréquemment utilisées pour I’analyse non-invasive des liquides [52]. Cette
popularité est due a la simplicité de mise en ceuvre de tels dispositifs ainsi qu’a 1’existence de
solutions commerciales [53,54]. Les sondes de mesure sont spécialement congues pour
augmenter la précision et la sensibilité et pour répondre a des exigences particuliéres en
préambule a la conception des capteurs. Il s'agit d'une méthode assez simple qui permet
d'effectuer des mesures diélectriques large bande (0,1GHz a 110GHz) [52,55,56]. Elle est
considérée comme non destructive [57], et est plus précise pour les liquides ou les semi-
solides [33,41]. Dans sa forme simple, la sonde coaxiale a extrémité ouverte est une section
coupée de la ligne de transmission, généralement montée dans un serre-joint pour assurer la
facilité de préparation et manipulation de 1’échantillon [1]. Une telle sonde est illustrée a la

Figure L.5 [58].
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Figure I.5:schématisation de la sonde coaxiale d'apres (a) et photo de la sonde coaxiale et du court-circuit (b)

Un systéeme de mesure typique utilisant la méthode de la sonde coaxiale comprend un
analyseur de réseau vectoriel, une sonde coaxiale a extrémité ouverte et un logiciel. Une
procédure d'étalonnage est nécessaire pour compenser les erreurs de mesures liées aux
imperfections de la cellule et du cable de jonction [33]. On mesure le matériau en immergeant
la sonde dans un échantillon liquide ou en posant la sonde en contact avec un échantillon
solide [58,59]. 1l faut étre prudent avec cette méthode car elle présente plusieurs sources
d'erreur, telles que la stabilité du cable et les espaces d'air dans le cas de solides ou les bulles
d'air dans le cas de liquides [60,61]. L’échantillon a mesurer doit étre suffisamment épais
pour que le champ EM a I’extrémité de la sonde coaxiale soit confiné¢ dans 1’échantillon. Il
est toujours conseillé de s'assurer qu'il n'y a pas de bulles d'air a l'interface entre la surface de
la sonde coaxiale et I’échantillon car elles créent une transition de capacité et constituent
donc une source d'erreur importante. Pour corriger les erreurs causées par le cable, une
procédure d'étalonnage avec les trois standards (air, court-circuit® et eau déionisée) est
nécessaire [1]. Une fois calibrée avec les trois standards une mesure du coefficient de
réflexion sur des échantillons connus est également effectuée afin de valider la procédure

d'étalonnage.

3.2. Conductimétrie

Les propriétés conductrices des solutions et la notion de conductivité a été introduite

dans la partie précédente. La conductimétrie est une technique de mesure des propriétés

38



conductrices d’une solution. Le principe de cette technique est fondé sur la mesure de la
conductivité électrique de la solution en raison de la mobilité des cations et des anions vers
les ¢électrodes respectives, en immergeant dans la solution une cellule de mesure comprenant
deux ¢électrodes placées I’'une en face de ’autre reliées a un générateur de tension (Figure
1.6). Une fois la cellule plongée dans la solution, on fait varier la tension a ses bornes et on
mesure l’intensité du courant qui la traverse. Cette technique s’appuie sur la loi d’Ohm.
Avant d’effectuer une mesure, celui-ci doit étre étalonné ce qui consiste a déterminer la
constante de cellule grace a 1’étalon. L’étalonnage ou le controle de la cellule est
généralement effectué en mesurant sa conductance pour un électrolyte (chlorure de
potassium) de conductivité connue. Lorsqu’on connait la constante de conductivité¢ de la
cellule, la conductivité d’un électrolyte quelconque peut étre déterminée en mesurant la
conductance de la cellule immergée dans cet électrolyte. Les mesures se font ensuite sous
agitation en veillant a placer la cellule au centre du bécher [62,63]. Toutes les mesures sont

répétées trois fois.

Figure I.6:Méthode de mesure par conductimétrie

Les avantages de la technique de conductimétrie sont nombreux : faible coit, simplicité
d’utilisation, rapidité. En revanche, c’est une technique de mesure capable uniquement de
distinguer la conductivité¢ dans une solution [64,65].

Les composés proposés pour étre suivis dans la suite de cette thése sont le chlorure de
sodium et le sucrose, qui présentent respectivement un comportement ionique et une
relaxation dipolaire. Raison pour laquelle on ne s’intéressera qu’aux fréquences inférieures a
50 GHz pour étudier ces deux comportements (Ioniques et dipolaires). Maintenant qu'on a
mesuré les réponses des matériaux et identifi¢ les phénomenes, on peut les modéliser afin de
prédire leur comportement. Le paragraphe suivant propose des modeles existant dans la

littérature pour prédire la permittivité complexe des matériaux.
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4. Modélisation fréquentielle de la permittivité diélectrique des
liquides

A chacun des mécanismes de polarisation présentés a la partie précédente peut Etre
associée une constante de temps traduisant le temps de réponse a 1’alignement des dipodles.
Les processus de polarisation sont souvent caractérisés par une décroissance exponentielle
avec un temps caractéristique 7, et une dissipation d'énergie maximale a la fréquence de
relaxation dans le cas de la polarisation dipolaire. Il s’agit d’un processus de relaxation. La
relaxation diélectrique est souvent représentée comme une permittivité en fonction de la
fréquence du champ appliqué. Le temps de relaxation T est une mesure de la mobilité des
molécules (dipdles) qui existent dans un matériau. C'est le temps nécessaire aux dipdles pour
revenir a une distribution aléatoire d'orientations. Dans la littérature, divers modéles sont
utilisés pour décrire la permittivité en fonction de la fréquence [66]. Certains des modeles les
plus largement utilisés vu leur degré de validité pour les différents matériaux étudiés sont

décrits.

4.1. Modéle de Debye (Appliqué a I’eau)

La forme de la relaxation est donnée par le modele dit de Debye qui constitue la base des
modeles utilisés aujourd’hui et est la généralité des matériaux dipolaires (Debye, 1929) [67].
Cet auteur en s’inspirant des diélectriques simples (des liquides dipolaires), a introduit un
modele de relaxation comme moyen supplémentaire de caractérisation des matériaux
di¢lectriques. Son modéele définit le délai de réponse d'un diélectrique & un champ électrique
externe alternatif. La relaxation de Debye, apparait quand la période de 1'onde
¢lectromagnétique est comparable au temps nécessaire a l'alignement de la molécule. C'est le
temps caractéristique d'une distribution d'électrons dans un diélectrique revenant a 1'état
d'équilibre, aprés qu'une perturbation ait ét€¢ supprimeée ; il est donc fonction de la polarisation
du diélectrique [68].

En outre, Debye a proposé que la permittivité relative (équation (1.6)) a une fréquence donnée
soit décrite par les parametres suivants : la permittivité statique (2 trés basse fréquence), &; ,
la permittivité diélectrique a haute fréquence, &4, et le temps de relaxation du systéme, 7.

€ — €co
8*((1)) — 8’((1)) —jEH((A)) — 1S+—j0)‘[+ € ([6)
L'équation ((I1.6) peut étre séparée en parties réelles et imaginaires [67,68] :
€ — €0

g (w) = T ol + £,
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€ ~ € (1.7)

g'(w) =t——=
() 1+ w?t?

Dans la figure suivante, on peut voir un modele idéalisé de la partie réelle et imaginaire
de la permittivité en fonction de la fréquence du Modéle de Debye.

Ags

r

>

Frequence

Figure 1.7:La dispersion diélectrique illustrée en termes de variation des parties réelle (€') et imaginaire (€"')
de la permittivité

Cette figure montre une chute de la permittivité (partie réelle) et un pic de perte diélectrique
(partie imaginaire). Les pertes diélectriques, représentées par €’’, atteignent un maximum
dont la valeur est la moyenne entre la permittivité relative statique & et la permittivité relative
a haute fréquence &.. Ce maximum est atteint a la fréquence de relaxation f,

Le modele classique de Debye a fréquemment été utilis€é pour décrire la dispersion
diélectrique lorsqu'un matériau est caractérisé par un seul temps de relaxation. Cependant, la
plupart des matériaux ne montrent pas un comportement du type de Debye. Si le matériau
présente une distribution des temps de relaxation, d’autres expressions empiriques de la
réponse diélectrique ont été proposées. Le plus connu est le modele classique de Cole-Cole,

qui sera décrit ci-dessous [2].

4.2. Modele de Cole-Cole

Bien que les équations de Debye pour la permittivité soient considérées comme l'un des
progres les plus significatifs dans le domaine du comportement diélectrique, les diélectriques
polaires qui ont plus d'un temps de relaxation ne satisfont pas ce modele. Le modé¢le de Cole-
Cole est un modele empirique qui découle du modéle de Debye [69]. Cole et Cole (1941)
[70] ont réalisé des mesures de permittivité sur un grand nombre de liquides polaires et ils ont

propos¢ une équation empirique pour la constante di¢lectrique complexe comme suit [71,72]:
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o (L8)

e(w) =¢(w) —je"(w) =g, + W

Ou 7 est le temps de relaxation central de la distribution des temps de relaxation, &, est la
permittivité diélectrique a hautes fréquences, &;1a permittivité statique, et a une constante
empirique qui possede une valeur comprise entre 0 et 1 et permet d’ajuster la largeur de la
dispersion. Ainsi lorsque o =0, il n’y pas de dispersion et nous retrouvons le modele de
Debye et plus a est proche de 1 plus la distribution de temps de relaxation est large [69] [4].

L'équation (I1.8) s’écrit également:

1+ (wt)t %sin (% om)

€' (W) =€ + (85 — €) T
1+ 2(wt)1~%sin (7 om) + (wt)2-
(1.9)

(wt)"%*cos (% om)

1+ 2(wt)1%sin (% om) + (w1)21-0)

£’ (w) = (& — &)

L'équation de Cole-Cole correspond a une distribution symétrique des temps de relaxation,
caractérisée par a. Cole et Cole [70] ont proposé une représentation dans le plan complexe de
la permittivité diélectrique. Un exemple d'un tel tracé est illustré a la Figure 1.8. Dans cette
représentation, la fréquence est un parametre libre. La permittivité prédite par le modele de
Debye correspond a un demi-cercle centré sur I’axe réel dont le centre est au milieu de
Ex et &. Ce type de représentation (diagramme d’Argand) permet de mettre distinctement en
¢vidence le fait que le pic des pertes diélectriques est corrélé aux variations maximales de la

permittivité [70,73,74].
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Figure 1.8:Le diagramme d'Argand pour le modeéle de debye (traits pleins) et Cole-Cole (pointillés).

Le modele de Cole-Cole peut étre utilis¢ pour décrire les liquides ioniques en ajoutant un
terme de conductivité ionique. En D’effet I’équation (I.8) ne prend pas en compte la
conductivité statique du milieu. Lorsqu’elle est prise en compte la permittivité complexe peut
étre séparée en termes de Cole-Cole et de conductivité, qui sont liés a la polarisation dipolaire
de l'eau et au comportement électrolytique, respectivement, et qui s'écrivent comme suit
[70,75]:

& —€fw . O (1.10)
1+ (jwr)l~@ ]ooso

€(w) = (w) —je"(w) =€, +

L'introduction d'une conductance ionique ¢ dans les équations de Cole-Cole nécessite 1'ajout

d'un terme supplémentaire a droite de 1'équation pour €. Ces équations s'écrivent alors :

1
1 1-a; -
() = £ + (6 — £) + (wt)* *sin (2 om)

1+ 2(wt)1 %sin (% om) + (w1)21-0
(L11)

(wt)*cos (% om) p

8”((1)) = (SS — Eoo)
1+ 2(wt)1~%sin (% om) + (wT)2(1- WE,

Comme le montre 1'équation (I.10), I'effet de la conductivité ionique sur le terme de perte est
inversement proportionnel a la fréquence [1]. La conductivité ionique introduite peut étre
calculée en fonction de la température en utilisant 1'équation dans [76].

Le modele Cole-Cole est le plus couramment utilisé car il est représentatif d'un grand nombre

et d'une grande variété de diélectriques.
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4.3. Influence de la température

La température a une influence significative sur les propriétés diélectriques des
matériaux. L’effet de la température sur des matériaux polaires est différente de celle sur des
matériaux non polaires [29]. L‘orientation de molécules polaires sous 1’action du champ
¢lectrique dépend de la température et apparait dans les gaz, les liquides et les corps
amorphes trés visqueux. Alors que dans les matériaux non polaires, un changement de
température est associé a une baisse de la permittivité, en raison du changement de densité du
matériau [26]. La dépendance des propriétés diélectriques a la température est donc
complexe, elle peut augmenter ou diminuer en fonction du matériau pris en considération
[29,77]. Pour des mesures plus fiables des propriétés diélectriques, un contréle de ce
parametre doit étre effectué.

En général, le facteur de perte augmente avec la température a basses fréquences en
raison de la conductivité ionique et diminue avec la température a hautes fréquences en raison
de la relaxation dipolaire de I'eau libre. Debye (1929) a reli¢ le temps de relaxation a la
viscosité du systéme et a la température. Le pic de perte diélectrique se produit au moment de
la relaxation ou la fréquence critique, inversement liée au temps de relaxation est donné par
[29]:

_ 4ma’® (1.12)
kT

T

avec a le rayon de la molécule dipolaire sphérique, £ constante de Boltzmann, 7" Température
(en Kelvin) et 7 la viscosité du liquide. La présence de solutés peut également augmenter la
viscosité de la solution finale. La viscosit¢ d'une solution dépend non seulement de la
température (voir équation (I.12) selon I’expression d’Arrhenius [29,34,77], de la pression,
mais aussi du type et de la composition du matériau, et peut changer avec le temps.

E_) (113)

=A
= e

Avec A facteur de fréquence, et E, Energie d’activation (en J.mol-1).

A des températures inférieures au point d'ébullition la viscosité du liquide varie avec
l'inverse de la température, comme le décrit le modele (équation (I.13)). Les forces de
viscosité sont de plus sensibles aux variations de température de sorte que la mobilité I’est
aussi. La conductivité qui est reliée a la concentration ainsi qu’a la nature des ions dissous
varie aussi en fonction de la température [6], [11], [12]. La température est par conséquent un

facteur important influant sur la permittivité di¢lectrique du milieu [29]. Il est donc nécessaire
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de prendre en compte 1'effet de la viscosité, la conductivité et la mobilité des ions en solution
sur le liquide en fonction de sa concentration et en fonction de la température dans les
différents modeles qui feront I’objet de notre étude.

Nous avons vu qu’il existe un trés grand nombre de modéles pour décrire les
phénomenes de polarisation et de conduction pouvant exister. Ces mod¢eles sont d’une grande
utilité pour décrire les réponses électriques et diélectriques en fréquence. D’autres modeéles,
de nature empirique ou semi empirique, permettent de modéliser avec succes les propriétés
di¢lectriques a trés haute fréquence et la conductivité. Ceux-ci seront traités dans le

paragraphe suivant ainsi que leur dépendance a la température.

4.4. Modeles existants — Cas de I’eau et du chlorure de sodium

Dans cette partie des modeles existants de permittivité complexe des solutions aqueuses
a caractere dipolaire (Eau) et des solutions aqueuses a caractére ionique (chlorure de sodium)
comprises dans la littérature sont introduites. Nous nous sommes intéressés dans cette étude,
a I’analyse phénoménologique de la molécule de 1’eau déionisée dans un premier temps.
Dans cet objectif, il est nécessaire de développer un modele capable de décrire les
caractéristiques du liquide en fonction de la fréquence et de la température. Nous présentons
tout d’abord dans cette partie, les modeles de la permittivité diélectrique relative de 1’eau
trouvés dans la littérature.

4.4.1. Cas de I’eau déionisée

L'eau a I’état liquide est importante en tant que solvant, soluté et réactif. L’eau est une
molécule constituée d’un atome d’oxygene relié de manic¢re covalente a deux atomes
d’hydrogene, dont la géométrie est donnée dans la Figure 1.9. Sa formule chimique est H>O et
peut étre représentée de différentes maniéres. Pour un chimiste, le choix le plus utile est la
représentation de Lewis [78], ou chaque atome d’hydrogéne partage ainsi avec 1’atome

d’oxygene une paire d’électrons liés entre eux par une liaison covalente (liaison atomique).

'

H

Figure 1.9: molécule d’eau reliée de maniere covalente a deux atomes d’hydrogene.
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Figure 1.10: Structure tétraédrique de l'eau par des liaisons hydrogene

En fonction de la nature et donc de 1’électronégativité des atomes qui composent une
molécule, des charges partielles peuvent apparaitre. Il se trouve que, dans la molécule d’eau,
les deux atomes d’hydrogeéne présentent une charge partielle positive alors que, 1’atome
d’oxygene présente une charge partielle négative. La molécule d'eau est donc polaire (on dit
aussi dipolaire). Elle constitue un dipdle électrique permanent. Le caractere dipolaire de la
molécule d’eau s’explique par la répartition de ses charges dans I’espace. La géométrie de la
molécule d'eau est donc coudée. A ces importantes propriétés de polarité s‘ajoute le fait que
les atomes d’oxygene électronégatifs attirent les atomes d’hydrogene électropositifs, ce qui
génere des forces d‘attraction entre molécules essentiellement d'origine électrostatique
relativement fortes appelées liaisons hydrogene (Figure 1.10) [79]. L'hydrogéne d'une
molécule reste 1ié par liaison covalente a l'atome d'oxygene, mais est attiré par l'oxygene
d'une molécule d'eau voisine [80,81].

L’eau est un liquide polaire possédant une permittivité ¢élevée qui lui attribuent ses
propriétés de solvants, dissociant et ionisant [78,79]. Les propriétés di¢lectriques de 1’eau ont
fait ’objet de nombreuses études dans une large gamme de fréquences [82,83]. Le
comportement de l'eau déionisée en fonction de la fréquence peut étre décrit a 1'aide des
relations de Debye ou de Cole-Cole. Le modele de I'eau est celui le plus en accord avec le
modele de Debye, et ses propriétés diélectriques sont intéressantes car elle posséde une
structure moléculaire simple. Les mesures dié¢lectriques ayant été résumées et examinées dans
Kaatze (1989) [82], seules les données essentielles sont données ici.

Kaatze [82] a analysé un certain nombre de données de la littérature et a introduit de

nouvelles données de permittivité diélectrique relative complexe de l'eau pure dans son
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laboratoire. Il a ajusté les données pour la gamme de fréquences allant de 1,1 a 57GHz et la
gamme de températures comprises entre 0° et 50°C a une fonction de Debye. L’équation
(I.15) introduit le modele semi-empirique de Kaatze de la permittivité en fonction de la
température.

& o (1.14)

e(w, T) = 1+jwt

ou les parametres de Debye (7, ¢, et €,) varient en fonction de la température et sont

représentés par la modélisation polynomiale suivantes:
2295,7
£, (T) = 10(194404-0,00199)T (115)

©(T) = 3,745 x 10~15[1 + 7 x 10~5(T — 27,5)2]exp<

£0o(T) = 5,77 — 2,74 X 1072T

La Figure I.11 présentes la dépendance en fréquence de la permittivité complexe calculée par

les équations empiriques a différentes températures selon [82].

Partie réelle: Re[s"(w)] — 15" ——25° 35°
Partie imaginaire: Im[s”’(w)] =~ 1% - - 25° 35°
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Figure I.11:variation permittivité complexe de [’eau en fonction de la température
Les résultats montrent que, la partie réelle de la permittivité¢ diélectrique révele un
plateau a basse fréquence correspondant a &g, qui diminue avec l'augmentation de la
température. Vers les hautes fréquences, une diminution en palier apparait, indiquant le
processus de relaxation dipolaire caractéristique des molécules d'eau. En conséquence, &’
montre les pics de perte. Le maximum du pic, qui est bien défini, se déplace significativement

vers des fréquences plus basses avec la diminution de la température, indiquant une
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augmentation du temps de relaxation moyen due au ralentissement des mouvements de
réorientation des molécules d'eau. Cela est dii au fait que le temps de relaxation, T est
inversement proportionnel a la température, car le mouvement moléculaire est plus rapide a
des températures plus élevées [84], et selon 1'équation (I.12), la fréquence de relaxation

diminue lorsqu'elle augmente.

4.4.2. Cas du chlorure de sodium

Ensuite nous nous sommes intéressés a I’analyse phénoménologique du mode¢le existant
des solutions ioniques qui est introduite ici par le modele de Cole-Cole avec une conductivité
ionique. Les sels sont dissous dans 1'eau et ont un effet marqué sur les propriétés diélectriques
de cette eau : la permittivité diélectrique statique et le temps de relaxation sont réduits et une
conductance ionique est introduite. Dans de nombreux cas, la permittivité¢ diélectrique
complexe d'une solution NaCl-eau en fonction de la fréquence peut étre représentée de
manicre adéquate par 1'équation de Cole-Cole avec 1’ajout de I’effet de la conductivité
(équation (I.10). De nombreux auteurs ont mesuré et analysé des solutions aqueuses de
chlorure de sodium afin d'obtenir la permittivité complexe en fonction de la fréquence et de la
température [76,85—87]. Les modeles de Peyman et al sont ceux qui se rapprochent plus des
modeles étudiés dans ce manuscrit.

Peyman ef al ont analysé et mesuré la permittivité complexe des solutions de chlorure de
sodium a 20°C, a des concentrations comprises entre 10 mol/L et 5 mol/L et sur une gamme
de fréquence de 0,13 a 20 GHz. Ils ont donc trouvé que pour les solutions de chlorure de
sodium a faible concentration, la meilleure modélisation est celle de Debye tandis que pour
les concentrations plus élevées, le modele de Cole-Cole devient plus approprié. Ainsi ils ont
pu combiner leurs résultats a ceux de la littérature pour dériver des modéles polynomiaux qui
prédisent le comportement diélectrique des solutions de chlorure de sodium entre C =
0 et 5mol/L et 5°-35°C. Les résultats expérimentaux de 1’analyse peuvent étre exprimés en
termes de salinité¢ de 1'eau et de température. La dépendance en température des parametres

de Cole-Cole est donnée par :
» pour les concentrations élevées le modele est le suivant (C = 1mol/L):
g, = 84,328 + 0,117TC + 0,77C% — 13,257C — 0,207T — 4,859 x 107372
t(Ps) = 17,76 + 0,022TC + 0,09C? — 1,222C — 0,525T + 5,361 x 1073T? (L16)

o(S/cm) = 0,061TC — 0,667C% + 6,485C — 0,439 — 1,2 X 1073T
+ 3,374 x 1073T?
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a=0,011+4,326 X 107*TC + 4,431 x 1073C2 + 4,754 x 1073C + 1,82 x 1073T
— 6,154 X 1075T?

» Pour les faibles concentrations le modéle est le suivant (C < 1 mol/L):

€s = € (w)(1,0 — 3,742 x 107*TC + 0,034C* — 0,178C + 1,515 X 107*T
— 4,929 x 107°T?)

t(s) = T(w)(1,012 — 5,282 x 1073TC + 0,032C% — 0,01C — 1,724 X 1073T
+ 3,766 X 107°T?) (1.17)

o(S/cm) = 0,174TC — 1,582C% + 5,923C

a=-6348 X 107*TC — 5,1 x 1072C% + 9 x 107%C

ou les paramétres €g () et T(w) représentent respectivement la permittivité statique et le temps de
relaxation de ’eau selon Kaatze et T la température expérimentale en kelvin.
La Figure 1.12 montre la permittivité complexe calculée par les équations empiriques pour

différentes concentrations de chlorure de sodium de l'eau (0.1 et 0.2 mol/L) a différentes

températures aux fréquences micro-ondes selon [85].
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Figure I.12:Parties réelles et imaginaires de la permittivité en fonction de la fréquence d'une solution aqueuse
de 0.1 mol/L de chlorure de sodium et 0.2 mol/L de chlorure de sodium respectivement.

Les résultats montrent que, la partie réelle de la permittivit¢ diélectrique révele un
plateau a basse fréquence correspondant a &g, qui diminue avec l'augmentation de la
température. Vers les hautes fréquences, une diminution en palier apparait, indiquant le
processus de relaxation caractéristique des molécules d'eau. Le maximum des pertes, qui est

bien défini, se déplace significativement vers des fréquences plus basses avec la diminution
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de la température, indiquant une augmentation du temps de relaxation moyen due au
ralentissement des mouvements de réorientation des molécules d'eau. La forte augmentation
de &' observée aux basses fréquences peut étre attribuée au transport de charges ioniques.
L'augmentation est plus importante, dans les échantillons contenant de fortes concentrations
en chlorure de sodium que dans ceux de faibles concentrations. Dans cette partie, nous avons
présenté¢ des concepts de base permettant de comprendre les propriétés électriques des
matériaux. La revue de littérature sur les généralités des matériaux présentés précédemment,
nous amene a constater que les matériaux avaient des comportements particuliers identifiés,
mesurables, et modélisables. On peut donc avoir des modeles prédictifs qui seront étudiés
dans le chapitre II, et ces modéeles peuvent étre utilisés pour développer des capteurs non
invasifs qui vont permettre d'extraire simplement les informations sur les caractéristiques qui
nous intéressent. Pour compléter cette revue de littérature, la partie suivante est donc

consacrée aux généralités sur les capteurs planaires.

Partie 2 : Dispositifs et Capteurs

Introduction

Les capteurs apparaissent dans presque tous les aspects de la vie moderne, depuis les
détecteurs de mouvement jusqu'aux détecteurs de poids aux caisses des supermarchés, il
serait impossible d'énumérer ici toutes les applications [88,89]. Cependant, cette partie ne
considérera qu'un sous-ensemble particulier de capteurs, c’est-a-dire, ceux qui détectent et
mesurent ou caractérisent les liquides et leurs propriétés, telles que la permittivité, la
variation en température et les mesures de concentration des solutions liquides. Le capteur de
sonde coaxiale de la partie précédente est une méthode de caractérisation de laboratoire, dont
I’objectif est de déterminer des propriétés diélectriques, et non pas la composition d’un
liquide.

D'autres types de capteurs a micro-ondes existent avec des méthodes moins courantes,
telles que les capteurs optiques et chimiques [90], pour I’analyse et la détermination des
concentrations des liquides. Cependant, ces méthodes nécessitent des quantités relativement
importantes de liquide, et présentent des dispositifs a faibles performances de sensibilité et de
précision, dans des méthodologies trés compliquées et dépendantes des phases.

Les Capteurs microondes proposés ici reposent principalement sur le concept de
résonance, et peuvent prendre des formes diverses telles que des lignes de transmission, des

guides d’ondes volumiques et des résonateurs intégrés a la technologie planaire. Ces

50



structures résonantes, soumises a un stimulus électromagnétique, vont osciller a une ou
plusieurs fréquences qui dépendent notamment de leurs natures et leurs géométries. Les
paragraphes suivants passent en revue quelques techniques existantes dans le domaine des
capteurs planaires a micro-ondes en tenant compte du type de dispositifs basés sur la

résonance.

1. Définitions et généralités

Un capteur peut étre considéré comme un dispositif qui détecte ou mesure une
information physique ou chimique et l'enregistre. L’information chimique peut étre une
concentration ou bien une composition. La Figure 1.13 présente un schéma de principe d’un

capteur de liquide.

Signal
électrique de
mesure

Figure I.13:Schéma de principe d’un Capteur de liquide permettant d’obtenir, a partir de ’espece a détecter
dans un échantillon, toute information utile a son évaluation

On peut donc scinder un capteur de liquide en deux éléments importants: un récepteur ou se
déroule I’analyse, pouvant prendre la forme d’une simple enceinte de mesure ou d’un
matériau sensible qui interagit directement avec 1’analyte, et un transducteur dont le role va
étre de convertir I’information en un signal exploitable [91].

Les performances des capteurs sont caractérisées par différents paramétres et sont souvent
¢évaluées a l'aide de diverses méthodes et mesures. Dans 1’idéal, un capteur de liquide doit
fournir des informations sur la nature et la concentration d'un composé en solution. Il est
donc fondamental de connaitre avec précision les caractéristiques d’un capteur afin de
pouvoir déterminer les limites de fonctionnement de celui-ci. Les principaux sont les

suivants:
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» Sensibilité: cette caractéristique traduit le rapport entre variation du signal du capteur
par rapport a la variation de la concentration du soluté en solution aqueuse auquel il
est soumis pour une plage de mesure donnée. C’est donc la pente de la courbe de
réponse de ce capteur [91]. Pour toute technique analytique, il est important de
connaitre la plage de concentration pertinente et la limite de détection. Dans le cas des
capteurs, ces facteurs de sensibilit¢ sont fonction de la conception physique et du
matériau.

» Sélectivité : représente 1’aptitude du capteur a détecter la molécule cible parmi les
autres molécules. Ainsi un capteur est dit sélectif, si la variation du signal de sortie est
due uniquement a la seule grandeur (physique, chimique...) qu’on veut mesurer [3].
Cette aptitude est la plus délicate du fait de la nature des interactions
physicochimiques mises en jeu dans le procédé de détection. La sélectivité est
spécifique a chaque capteur selon sa nature [92-94]. Ainsi, la sélectivité, est une
question importante qui doit étre abordée lors de la conception d'un capteur.

» Stabilité : également appelée durée de conservation, peut étre exprimée de différentes
maniéres, mais elle est généralement décrite comme le pourcentage de la réponse
originale du signal aprés une période donnée. Elle définit ainsi la disposition du
capteur a conserver une réponse constante au cours du temps [95]. C’est un parameétre
capital puisqu’il définit la fiabilité de la réponse du capteur en utilisation réelle.

» Reproductibilité: La reproductibilité d'un capteur représente la variation aléatoire des
résultats de plusieurs séries de mesures, réalisées sur une méme solution. Le systéme
est reproductible s'il répond a une solution de la méme manicre, quel que soit le
nombre de mesures, espacées dans le temps, dans des conditions expérimentales
différentes. La non-reproductibilité est due a la variation de température [96,97], aux
champs ¢électromagnétiques environnants [96] et au vieillissement inévitable de la

couche sensible [96] qui change les caractéristiques de la transduction.

2. Dispositifs micro-ondes : principes fondamentaux

En fonction de I’application, les capteurs planaires hyperfréquences peuvent étre congus
avec des ¢léments localisés ou distribués. De méme il existe plusieurs fagons de réaliser des
résonateurs en hyperfréquence en utilisant, soit un guide d’onde rectangulaire ou circulaire,

une cavité diélectrique, une ligne de transmission (micro ruban ou coplanaire) ou des
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structures résonantes miniatures. Cette partie est donc centralisée sur les différentes méthodes

résonantes et les théories fondamentales des capteurs.

2.1. Capteurs basés sur des dispositifs en guide d'onde
2.1.1. La ligne de transmission

Un type de ligne qui peut guider 1'énergie micro-ondes entre des points d'intérét est une
ligne de transmission. De fagon classique une ligne de transmission est un ensemble de deux
conducteurs véhiculant un signal électrique, d'une source vers une charge et partiellement
dans l'air au-dessus de la bande[98]. Une représentation schématique de cette technique est

donnée a la Figure 1.14.

Source Charge

ZS ZL

Figure I.14:adaptation d’une charge Z1. a une source Zs utilisant une ligne de transmission d’impédance
caracteristique Zi

Cette méthode de la ligne de transmission est une technique de mesure large bande, ou
seul le mode fondamental est supposé se propager. La Figure 1.15 illustre quelques types de
structure de transmission chargée par un échantillon existant dans la littérature[99,100].
Cette figure montre qu’en placant un échantillon diélectrique sur la face supérieure de la ligne
ou dans le volume du diélectrique, la propagation du champ électromagnétique sera perturbée
créant une discontinuité d'impédance caractéristique, qui modifie les coefficients de réflexion
et de transmission qui en fonction de la permittivité de 1'échantillon. Parmi les applications
notables de ces techniques, la mesure de la concentration en solutions aqueuses a fait 1’objet

de nombreux travaux de recherche [101-105].
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Ligne
coaxiale

Plande masse

Figure 1. 12: Ligne microruban: Techslogie planaise.

Figure I.15:Exemple de capteurs basés sur les lignes de transmission : Coaxiale, microruban, coplanaire

2.1.2. Méthode en guide d’ondes

Le principe de mesure dans cette technique consiste a placer les échantillons (les
matériaux a caractériser) a Dintérieur du guide pour effectuer les mesures de ses
caractéristiques diélectriques. La forme de I’échantillon doit étre adaptée aux dimensions du

dispositif. La figure ci-dessous illustre le schéma de mesure en guide d’ondes rectangulaire
[57].

Analyseur de réseaux

Port 1 Port 2

Porte-échantillon

ropagation
des ondes

Accés 1 - Accés 2

Figure I.16:Représentation physique de l'installation de caractérisation de matériau en guide d’onde
rectangulaire

Le systéme de mesure se compose d'un analyseur de réseau vectoriel utilis¢é comme
source micro-ondes, d'une ligne de transmission en section de guide d'ondes, et d'un logiciel.
Cette approche permet d'effectuer les mesures des parametres S dans une large bande de

fréquences. Les propriétés électromagnétiques (&, 4,-) du matériau sont déduites a partir de la
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mesure du signal réfléchi (S;;) et du signal transmis (S,;) [28,106—-109]. Un guide d'ondes
(Figure 1.16) ne permet la propagation des ondes électromagnétiques qu'au-dessus d'une
fréquence critique (fréquence de coupure). Différents modes (TE et TM) peuvent se propager
a différentes fréquences et selon Pozar [98], la fréquence de coupure pour un mode spécifique

dans un guide d’ondes rectangulaire est donnée par:

3 (1.18)

C 2
femn = NCa™ (%) + (%)

ou a et b représente les dimensions du guide.

L’analyse électromagnétique de la cellule de mesure suppose que seul le mode
fondamental TE10 se propage le long du guide d’ondes [28,108]. Pour cela, les dimensions
de ce dernier sont adaptées au fonctionnement monomode de la structure de propagation
[110,111]. Cette technologie est souvent utilisée pour déterminer la concentration dans des
solutions aqueuses [104,112,113]. Les résonateurs en guide d'ondes offrent un facteur de
qualité et une sensibilit¢ élevés. Le seul inconvénient est qu'ils sont souvent trop
encombrants, inutilisables comme option mobile compacte et nécessitent, par conséquent, des
volumes de liquide assez importants (quelques millilitres) [57]. Une autre forme de
dispositifs hyperfréquences utilisés pour la caractérisation diélectrique est les capteurs

implémentés en technologies planaire qui seront présentés dans les paragraphes suivants.

3. Capteurs planaires

L'utilisation de capteur planaire ou microruban a ét¢ étudiée et appliquée a de nombreux
domaines pour les mesures de permittivité diélectrique dans une multitude de contextes. Ils
sont basés sur l'interaction des modes de propagation ou de résonance avec la solution testée.
Afin d'obtenir une sensibilit¢ maximale du capteur a micro-ondes, la solution aqueuse doit
étre placée a l'endroit ou champ électrique est maximum. Le chargement d'un échantillon,
change les propriétés de résonance du capteur, et les propriétés électriques de I'échantillon
peuvent étre dérivées des propriétés de résonance.

Ces systemes basés sur des éléments résonnants fonctionnent généralement selon le
méme principe, a savoir un phénomene physicochimique impliquant les solutions aqueuses
ciblé induit une variation de permittivité, qui viendra modifier leur performance ou leur
comportement d'une maniére mesurable et proportionnelle a une propriété de ces liquides

comme illustré sur la Figure 1.17.
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VARRN

Figure I.17:Principe de fonctionnement d'un capteur microondes.

La performance ou le comportement d'un capteur habituellement repose sur la
variation de la fréquence de résonance [114,115], ’atténuation maximale [33] de la phase
[116] ou du facteur de qualité [117] produite par la variable a détecter. Ces paramétres sont
directement mesurables a partir de parametres S. La Figure 1.18 est un schéma représentant

les paramétres de performance des capteurs.

PARAMETRES DE PERFORMANCE
DES CAPTEUR PLANAIRE DE
LIQUIDE

Fréquence de
résonance

Facteur de
qualité Phase

Figure I.18:Schéma descriptif des paramétres de performance des Capteurs planaires

Les formes que prennent les capteurs de liquides basés sur les micro-ondes sont
multiples, autant d’un point de vue conception de circuits que d’un point de vue
d’échantillonnage. On peut ainsi retrouver de nombreux travaux ou I’échantillon prend la
forme du matériau déposé a la surface du capteur [29], tandis que d’autres travaux
fonctionnent avec des canaux microfluidiques [23,118-122] congus pour amener I'échantillon
de fluide a un réseau de résonateurs. Des travaux basés sur des gravures de substrat [123—
125] et des récipients 3D [5,126—-129] ou le liquide doit étre placé sont également rencontrés
et, depuis quelques années, tend a se généraliser. Effectivement, cette technique permet de
travailler avec des quantités trés faibles de solution pouvant descendre en dessous du
microlitre. La Figure 1.19 présente des exemples tirés de la littérature des formes

d’échantillon.
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Récipient 3D

Microfluidique
Hole drilled in the patch and substrate
for placement of PDMS

*’Whm
.

Gold vias

Contact avec le
capteur

Tube a essaie

Figure I.19:Exemples des formes d'échantillons tirés de la littérature

Selon le schéma de classification de la Figure 1.18, les sections suivantes passeront en
revue les travaux les plus significatifs sur les capteurs planaires basés sur la fréquence

centrale et sur le facteur de qualité.

3.1. Capteurs planaires basés sur la fréquence centrale

Les capteurs basés sur la fréquence centrale comme paramétre de détection reposent
sur la dépendance de la fréquence de résonance a la permittivité diélectrique. Ainsi, la
résonance peut étre considérée comme la fréquence, ou la bande de fréquences, a laquelle un
systéme oscille avec une amplitude maximale ou produit la plus grande sortie pour une entrée
donnée. Fondamentalement, un résonateur micro-ondes est un ¢lément capable de stocker a la
fois 1'énergie électrique et 1'énergie magnétique. A une fréquence proche de la résonance, les
résonateurs micro-ondes peuvent étre représentés par un circuit RLC en série ou en paralléle.
Dans le cadre de nos travaux, la configuration parall¢le illustrée a la Figure 1.20 est
particulierement intéressante car la concentration du champ électromagnétique dans le

résonateur permet une forte interaction avec le milieu a son contact.

Source Charge

Figure 1.20:schéma équivalent RLC en paralléle.

57



L’impédance d’entrée présentée par le circuit de la Figure 1.20 s’écrit alors :

1
Zin =

T 1 .19
R_p + ]L—(D + ]C(x)
D'apres la théorie des circuits simples, on sait que 1'énergie stockée est une énergie réactive,
qui provoque un comportement résonnant. Le phénoméne de résonnance apparait quand les
énergies moyennes magnétiques (W;,) et électriques stockées (W,) par le résonateur sont

¢gales (W,,, = W,), par conséquent l'impédance d'entrée devient réelle [130]. Dans cette

situation la fréquence de résonance est donc définie comme suit [131]:

5 1 (1.20)
Wy, =W,=wlC=1>wy=—

VLC

Les fréquences de résonance et les modes parasites d'un résonateur sont un facteur clé dans la
conception d'un capteur de liquide. Afin de concevoir un capteur, les fréquences de
résonances du mode fondamental et du mode parasite doivent étre calculées au préalable
[132]. Le Tableau 1.2 présente une revue de littérature des capteurs planaires basés sur la
fréquence de résonance. Ils sont classés dans le tableau selon la technologie, la forme

d’échantillon et le matériau a détecter.

Tableau 1.2:Revue de littérature des capteurs de liquides micro-ondes de type résonnant classés.

Références | Elément/technologie | Fréquence de Formes Matériau cible
de détection fonctionnalité | d’échantillons
(GHz2)
Antenne a ¢électrodes Contact avec le o,
[19] interdigitées (IDE) 15 capteur Huile végétale
[133] Résonateur SIW 2.0 Micro-fluidique Solutlor} aqueuse de
méthanol
[123] CSRR 2.65 Récipienten 3 D | Matériaux Polaire et Non
polaire
[134] Resonateur’pl.analre plié 22 Contact avec le PCB
symetrique capteur
, . . . o Solution aqueuse
[118] Résonateur planaire plié 22.7 Micro-fluidique & éthanol
[128] CSRR 1.9 Tube Solution aqueuse de
méthanol
[135] Résonateur planaire plié Planaire Micro-fluidique thi’ge et pertes
ouvert d’insertion
3.2. Capteurs planaires basés sur le facteur de qualité

Dans la littérature ont été proposés des capteurs planaires pour mesurer les variations des

propriétés diélectriques en utilisant le facteur qualité comme paramétre de sensibilité. Le
facteur de qualité (Q) pour tout résonateur est une caractéristique intrins€que du circuit

essentielle pour évaluer la qualité d’un capteur. Le facteur de qualité (Q) compare l'énergie
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stockée a I'énergie dissipée dans le circuit par cycle d’oscillation. En 1’absence de charge
connectée au circuit, il se définit par :

Energie moyenne stockée (121)

Qv =

=w - . 7 o
Energie dissipée par période

Ou w est la pulsation de fonctionnement.
O, est donc une mesure des pertes dans un circuit résonnant. Ainsi, une perte plus élevée
implique un facteur plus faible[98,130].

En général, le facteur de qualit¢ (Q) d'un résonateur peut étre décomposé en
différents facteurs de mérite, a savoir, le facteur de qualité chargé Qp, le facteur de qualité a
vide (non chargé) Q,, et le coefficient de qualité externe Q.. La relation entre les différents
types de facteur de qualité peut étre exprimée comme suit :

11,1 122
Qp Qe Qy
En effet, le facteur de qualité chargé (Qp) dépend des pertes des matériaux diélectriques ;
lorsqu'il interagit avec la charge connectée au circuit comme sur la Figure 1.20, il se définit
par :

f

Qe = 7¢ (1.23)

ou f, est la fréquence centrale c’est-a-dire la fréquence pour laquelle le niveau de pertes est
minimal et Af représente la largeur de bande mesurée a -3dB de chute de 1'amplitude
maximale a la fréquence centrale. Qp est le facteur de qualité mesuré en tenant compte des
effets de charge du résonateur lui-méme, ainsi que de la charge associée aux éléments qui
n'appartiennent pas strictement au résonateur. Parallélement, le facteur de qualité a vide (Q,,)
et le coefficient de qualité externe (Q.) du résonateur sont obtenus par extrapolation a partir
de I’équation (1.22). Le coefficient de qualité externe (Q,) peut alors étre obtenu a partir du
facteur de qualité chargé et des pertes d'insertion |S,;|du résonateur a la fréquence de

résonance comme Suit:

Q
Qe = (1.24)
1S211s,
En outre, le facteur de qualité a vide (Q,,) peut étre trouvé a partir de:
Qp
Q, = (1.25)
Vo1 =Syl
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Le Tableau 1.3 présente une revue de littérature des capteurs planaires basés sur le facteur de

qualité. Ils sont classés dans le tableau selon le type de structure, la technique de fabrication,

la forme d’échantillon et le parameétre a détecter (facteur de qualité).

Tableau I.3:Revue de littérature des capteurs planaires micro-ondes basés sur le facteur de qualité.

o Elément/technologie de requence .d? Formes L . .
Références ff fonctionnalités yr . Matériau cible
détection (GHz) d’échantillons
. Capteur immergés | Solution aqueuse
[136] Résonateur SIW 5.85 dans la solution. d’éthanol
. , Solution aqueuse
[120] Néumplles Resr‘t’“?tsel‘g{‘;n 2.0 Micro-fluidique de méthanol/
oucle ouverte 4 éthanol
Résonateur en boucle ouverte L Solution aqueuse
[117] (SRR) 5.16 Récipienten 3 D de Glucose
[123] Resonateurd'ez);:lzxélste en guide Micro-fluidique Solution aqueuse
Résonateur en boucle ouverte L Solution aqueuse
[5,5] (SRR) 7.16 Récipient en 3 D de Glucose
[137] Antenne SIW a fente 8.6 Micro-fluidique Solution aqueuse
de glucose

Le facteur de qualit¢ a vide (Q,) modélisé par 1’équation(I.25) aura une importance
particuliere dans cette thése lors de l'utilisation de résonateurs microondes a des fins de

détection, et il sera examiné plus en détail ultérieurement [98,138].

Conclusion

Dans ce chapitre a été présentée une revue de la littérature publiée relative a la

caractérisation des matériaux diélectriques. Des informations indispensables a la
compréhension des phénomenes intervenant lors de I’interaction d’un champ électrique avec
un matériau ont été abordées. La compréhension des différents aspects abordés dans ce
chapitre est une condition préalable a une étude visant a la caractérisation des liquides et
nécessaire a la conception, la modélisation et la fabrication des circuits. Nous avons vu les
différents types de polarisation et les techniques courantes de mesure de la permittivité
complexe. Ainsi on retiendra avant tout que dans la gamme de fréquence que nous serons
amenés a analyser, deux polarisations seront rencontrées, a savoir la conduction ionique et la
polarisation dipolaire. Nous avons aussi traité¢ le caractére fréquentiel de la permittivité
complexe en exposant le modele de Debye et de Cole-Cole et la relation entre ceux-ci et la
fréquence d’excitation qui dépend aussi de la nature et de 1’état méme du milieu matériel.
Etant donné que notre étude est essentiellement basée sur la caractérisation non
destructive et sensible de solutions aqueuses (de Chlorure de Sodium, de Sucrose) ou de la

solution physiologique de lactate de sodium pour la détermination des concentrations des
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solutés, nous avons présenté brievement quelques techniques de caractérisation large bande
ou résonnantes les plus utilisées pour la détermination de la permittivité diélectrique des
liquides. Parmi les méthodes proposées, la méthode du résonateur miniature est celle qui
répond le mieux en termes de sensibilité et de taille d’échantillon. Dans le chapitre suivant
des mesures a 1’aide de la méthode de la sonde coaxiale sont présentées. Les caractérisations

expérimentales des mélanges binaires, ternaires et du lactate seront discutées.
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CHAPITRE 11

CARACTERISATION DIELECTRIQUE DES
SOLUTIONS AOUEUSES

Ce chapitre examine en détail les propriétés diélectriques observées pour des solutions de
chlorure de sodium, de sucrose et de lactate en basse fréquence et aux fréquences micro-
ondes. Les méthodes de mesure de la permittivité qui ont été passées en revue au chapitre I,

sont utilisées pour la caractérisation large bande des différents échantillons.
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Chapitre II : Caractérisation diélectrique des solutions aqueuses
Introduction

Les capteurs résonants présentés au chapitre précédent sont essentiels a la conception de
composants micro-ondes car ils offrent de nombreux avantages pour 1’analyse des propriétés
¢lectromagnétiques des matériaux diélectriques [1]. Le développement de tels dispositifs pour
I’analyse de liquides nécessite tout d’abord une connaissance parfaite des lois
comportementales des interactions entre champs électromagnétiques et matériaux, car les
propriétés électriques du matériau concerné feront partie de la fonctionnalité¢ du dispositif.
C’est pourquoi de nombreuses recherches se sont orientées vers les interactions entre champs
¢lectromagnétiques et matériau.

Des informations précieuses sur les propriétés caractéristiques des liquides peuvent étre
obtenues a partir de mesures diélectriques [2]. La connaissance précise de ces propriétés est
essentielle a la compréhension des mécanismes de couplage matériau/champ
¢lectromagnétique. Cette compréhension est primordiale pour développer des modeles qui
seront intégrés dans les codes de simulation, pour le dimensionnement, pour 1’optimisation et
aussi pour faciliter le développement des capteurs planaires. Hélas, les propriétés physiques
des liquides dépendent de leur nature et structures moléculaires qui ne sont pas toujours
connues de manicre précise ; d’ou la nécessité d’une caractérisation du liquide. L'objectif de
ce chapitre est d'utiliser une technique de sonde coaxiale a extrémité ouverte pour mesurer la
permittivité diélectrique complexe afin de caractériser les liquides dans le domaine des
micro-ondes. Ces caractérisations impliquent généralement la mesure de la permittivité
complexe en fonction de la température et de la fréquence. Dans ce contexte il est nécessaire
de développer des modeles capables de décrire le comportement électrique des liquides
exposés aux champs électromagnétiques pour les solutions étudiées a la fréquence et a la
température désirées.

Pour atteindre cet objectif, des mesures expérimentales de la permittivité pour des
mélanges binaires (chlorure de sodium/eau, sucrose/eau), ternaires (Eau/chlorure de

sodium/sucrose) et du liquide biologique (lactate de sodium) ont été effectuées. Dans la
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premicre partie de ce chapitre nous commengons par analyser et interpréter I’ interaction entre
le champ ¢électromagnétique et les mélanges binaires et présentons les résultats
expérimentaux. Dans la deuxi¢me partie de ce chapitre, en se servant des conclusions tirées
de I’étude des mélanges binaires, nous présentons des données expérimentales effectuées
pour des mélanges ternaires d’eau/chlorure de sodium/sucrose et le modele développé, qui
permettent de déterminer les concentrations en solution. Enfin une partie sera consacrée a des
solutions aqueuses de lactate de sodium. Dans la troisiéme partie de ce chapitre, nous
démontrerons 1’application du modele du mélange ternaire développé pour la détermination

des concentrations en solution.

1. Extraction des paramétres

Les mesures large-bandes obtenues a partir d’une sonde coaxiale nous fournissent un
ensemble de données sous forme de parametre Sii. A partir de ce parameétre Sii, et en
s’appuyant sur le calibrage a ’aide d’¢léments de référence (court-circuit, circuit ouvert et
eau pure a une température donnée), il est possible d’extraire la permittivité¢ diélectrique
complexe en fonction de la fréquence. Ce sont ces courbes que nous essaierons de modéliser.

L'ajustement de courbe est une technique qui permet de décrire une courbe de points
expérimentaux par une fonction mathématique dont les paramétres sont optimisés. Il existe
diverses approches d’extraction paramétrique décrites dans la littérature [3]. Pour ajuster un
modele a des points de données afin d’extraire ces parametres, une approche standard est la
méthode des moindres carrés. Cette méthode consiste en un cas de régression ou les points de
données a ajuster sont modélisés par une fonction qui est une combinaison non linéaire d'un
ou plusieurs paramétres ou d'une ou plusieurs variables indépendantes [4]. La méthode peut
étre mise en ceuvre dans Matlab™ avec la fonction «nlinfity qui permet d’optimiser un
modele paramétrique non linéaire a une courbe expérimentale de points de mesures [3]. Dans
ce travail, nous avons choisi d'étudier deux solutés bien connus qui influencent le
comportement de la permittivité de différentes maniéres. Premic¢rement, le chlorure de
sodium a été utilisé pour ajouter des ions dissous et modifier principalement le comportement
conducteur de la solution. Deuxiémement, le sucrose a été utilisé pour augmenter la viscosité
et modifier principalement le comportement dipolaire de la solution. La Figure II.1 ci-dessous
montre le processus d’ajustement et d’extraction des parametres de Cole-Cole pour une
solution ionique (de chlorure de sodium). Les marqueurs (rond) montrent les données

mesurées et les lignes pleines représentent les points issus du modele de Cole-Cole optimisé.
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Figure I1.1: Extraction des paramétres de Cole-Cole d’une solution aqueuse de NaCl (partie ionique (a) et
dipolaire (b))

Les mesures ont été réalisées a 1'aide de la méthode de la sonde coaxiale ouverte (sonde
Keysight N1501A-104 et analyseur de réseau vectoriel Keysight N5235A PNA-L) dans la
gamme de fréquences [100 MHz - 50 GHz] a température ambiante (23°C). Un code
d'ajustement de courbe Matlab a été développé au laboratoire pour extraire les valeurs des
paramétres du modele Cole-Cole (£4,£5,7,0) (€quation 1.10) qui s'adaptent le mieux a la
permittivité complexe mesurée. On commence par ajuster la partie imaginaire de la
permittivité en basse fréquence pour extraire la conductivité ionique (Figure II.1a). Ensuite,
le comportement conducteur est soustrait de la mesure pour ne garder que le comportement
dipolaire. Enfin, les paramétres du modele de Cole-Cole sont déterminés a partir de
l'ajustement des parties imaginaires et réelles de la permittivité dipolaire.

La premicre étape dans la caractérisation des mélanges consiste a comprendre le réle du

chlorure de sodium dans la modification de la permittivité d’une solution aqueuse.
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2. Modéles des matériaux

2.1. Systémes binaires

Un systéme binaire est un cas particulier du systéme multi-composants dans lequel
deux substances qui sont complétement miscibles 1'une avec 1'autre, et dont la composition
peut changer dans certaines limites, sont présents. C’est un systéme dans lequel le composant
principal est appelé le solvant et 'autre, le soluté. Deux mélanges binaires d’eau déionisée
avec des molécules de chlorure de sodium d’une part et de sucrose d’autre part ont été

¢étudiés. Cette partie présente la modélisation et la caractérisation de tels systémes.

2.1.1.Solution de chlorure de sodium

Les différentes propriétés physico-chimiques des liquides ioniques dépendent de la
taille et de la nature des ions (cation et anion) qui le constituent. Nous avons vu que les
molécules d’eau (figure 1.10 chapitre I), forment plusieurs liaisons hydrogenes entre elles et
s’organisent en réseau tétraédrique. Lorsqu'un soluté électrolytique (chlorure de sodium)
pénétre dans I’eau, il se dissociera pour produire des cations (charges positives) et des anions
(charges négatives), qui vont se disperser dans la solution sous I'effet de 1'agitation thermique
et interagir avec les molécules d’eau jusqu'a former un mélange homogéne. Ces interactions
simultanées solvant-solvant et ion-solvant appelées solvatation, entrainent de nombreuses
ruptures dans la chaine de liaisons hydrogeéne de I’eau, et ’arrangement tétraédrique du
solvant (eau) va ainsi perdre de sa coopérativité. La relative petite taille de ces molécules
d’eau fait que plusieurs d’entre elles entourent les ions et interagissent avec eux. Les charges
négatives de 1’eau attirent les régions positivement chargées du soluté, et les charges positives
de I’eau attirent les régions négativement chargées du soluté. La Figure II. 2 présente le

phénoméne de solvatation du chlorure de sodium dans 1’eau [5].
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Figure II. 2: Solvatation des ions en solution

La structure des molécules autour d'un ion est différente pour le cation ou l'anion. Le
cation attire les molécules d'eau par leur partie négative (c'est-a-dire par 1'oxygene), tandis
que l'anion les attire par leur partie positive (c'est a dire hydrogéne). Les molécules d’eau
entourant les ions sont moins libres de participer a la polarisation d’orientation ce qui
implique une diminution de la partie réelle de la permittivité diélectrique. Afin de mettre en
évidence cet effet, nous avons mesuré les permittivités diélectriques (partie réelle et partie
imaginaire) des solutions aqueuses du chlorure de sodium a diverses concentrations.

A. Mesures diélectriques en fonction de la concentration a température
constante

Les propriétés diélectriques de solution aqueuse de chlorure de sodium ont été intensivement
¢tudiées dans la littérature [6—8]. Le chlorure de sodium se dissout en cation sodium et anion
chlorure, ce qui lui confére un caractére ionique et contribue a rendre la solution conductrice.
En présence d'un champ électrique, les ions se déplacent en fonction de leur mobilité, qui
dépend fortement de la viscosité de la solution (équation 1.4). En effet, la conductivité
ionique est proportionnelle a la concentration de chlorure de sodium dans la solution et
inversement proportionnelle a la viscosité (équation 1.5). Il est intéressant de noter que la
température influence la viscosité, ceci est mis en évidence dans différents travaux de
recherche et présenté sur la figure .12 du chapitre I. La permittivité de la solution aqueuse de

chlorure de sodium peut étre exprimée selon I'équation (I.10) de Cole-Cole plus conductivité.
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Selon cette équation, la conductivité induite par les ions dissous ajoute une contribution
supplémentaire aux pertes exprimées par la partie imaginaire de la permittivité généralisée.
Pour mettre en évidence les effets de solvatation et construire un modele électromagnétique,
des caractérisations de solutions aqueuses de chlorure de sodium de différentes
concentrations ont été réalisées a température ambiante. Les solutions ont été réalisées en
diluant du chlorure de sodium de Merck (6404) dans de l'eau déionisée. Le chlorure de
sodium a été pesé grace a une balance de précision de Kern Tab. Les concentrations obtenues
de chlorure de sodium dans la solution étaient respectivement de 0.051 mol/L, 0.103 mol/L et
0.154 mol/L. La Figure II.3 présente 1’évolution des permittivités diélectriques des solutions
de chlorure de sodium en fonction de la fréquence (100 MHz a 50 GHz) pour différentes

concentrations de chlorure de sodium.
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Figure I1.3:La réponse de la permittivité réelle et imaginaire du Chlorure de Sodium

Le résultat des mesures illustrées a la Figure I1.3 montre la dépendance en fréquence de la
permittivité complexe aux basses fréquences et le comportement de relaxation de 1'eau aux
fréquences plus élevées. Le Chlorure de sodium dissout dans les solutions aqueuses apporte
une conductivité ionique aux basses fréquences du fait de la présence d’ions libres de se
déplacer. De plus la présence du chlorure de sodium dans I’eau abaisse 1égeérement la partie
réelle de la permittivité. Aux fréquences hautes, quelle que soit la salinité des solutions
considérées, la fréquence de relaxation dipolaire reste proche de 20 GHz a température
ambiante. On constate aussi que plus la conductivité est grande, et plus 1’effet sera visible
jusqu’a des fréquences é€levées sur la partie imaginaire de la permittivité diélectrique et

masquera la relaxation dipolaire dans le domaine de basses fréquences.

80



B. Extraction des propriétés diélectriques

Les données diélectriques mesurées pour toutes les concentrations de chlorure de sodium
(NaCl) ont ¢été ajustées au modele de Cole-Cole comme décrit ci-dessus. Pour les
concentrations élevées, des incertitudes de mesure apparaissent a basse fréquence en raison
des effets de polarisation de 1'¢lectrode [9]. Les premiers points de fréquence de la
permittivité mesurée ont donc été ignorés pour 1'ajustement de la courbe des concentrations
¢levées. Les paramétres ajustés au modele sont présentés dans le Tableau II.1. Pour chaque

optimisation une erreur quadratique minimale sur toute la gamme de concentration est

vérifiée.
Tableau I1.1: Paramétre de Cole-Cole de la solution aqueuse de chlorure de sodium
Concentration (mol/L) Eoo £ 7(s) o(mS/Cm) a
0 4.55 79.28 8.70E-12 0 0.011
0.051 4.65 77.99 8.58E-12 5.76 0.016
0.102 5.31 76.80 8.54E-12 10.92 0.024
0.154 4.60 75.97 8.47E-12 15.99 0.030

D’apres ce tableau, on peut remarquer que &, change légérement avec la concentration en
Chlorure de Sodium, mais cela n'a pas d'impact sur la qualit¢ du modéle. La Figure 11.4
représente les différents paramétres de Cole-Cole en fonction de la concentration du Chlorure
de sodium. Ces grandeurs peuvent étre approximées par des fonctions linéaires avec un bon

coefficient de régression.
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Figure I1.4: Variation des parameétres de Cole-Cole en fonction de la concentration du chlorure de sodium
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La permittivité statique egdonne un apergu des mécanismes de polarisation possibles présents
au niveau moléculaire des solutions ioniques. La polarisabilit¢ statique des mélanges
(chlorure de sodium-Eau) étant liée aux molécules d’eau, ’augmentation de la concentration
en chlorure de sodium entraine une diminution de la concentration en eau, et donc une
diminution de la polarisabilité statique globale du matériau. Les données indiquent que &, la
valeur limite de la partie réelle de la permittivité dié¢lectrique aux basses fréquences, diminue
de maniére significative avec 1'augmentation de la concentration. Ceci est la conséquence,
d'une part, de la diminution de la concentration en eau lorsque la concentration de chlorure de
sodium augmente et, d'autre part, de l'interaction ion-solvant qui entraine une liaison non
rotationnelle de la molécule d'eau a proximité des ions.

7, le temps de relaxation, diminue légeérement lorsque la concentration en chlorure de
sodium augmente. Ce comportement est assez inattendu car l'augmentation de la
concentration en soluté conduit généralement a augmenter la viscosité et donc a diminuer le
temps de relaxation. Cependant, dans les solutions de chlorure de sodium, la viscosité
n’augmente que trés peu avec la concentration [10]. De plus, le systeme de solution aqueuse
de chlorure de sodium présente une double nature avec une interaction eau-cation qui tend a
déplacer le maximum des pertes (relaxation dipolaire) vers les basses fréquences alors que
I’interaction eau-anion tend a déplacer le maximum des pertes vers les hautes fréquences
[11]. La somme de ces contributions conduit & un déplacement global du maximum des
pertes vers les hautes fréquences et ainsi a un temps de relaxation qui diminue.

Le paramétre a augmente légérement lorsque la concentration en chlorure de sodium
augmente. La présence du chlorure de sodium en solution conduit a un élargissement des

pertes de relaxation qui est bien décrit par la dispersion du temps de relaxation.
C. Viscosité et conductivité ionique
La conductivité ionique de la solution de chlorure de sodium est un paramétre clé
pour évaluer la performance de la solution. La relation entre la conductivité extraite des

caractérisations large bande et la concentration du chlorure de sodium en solution est décrite

dans la Figure IL.5 selon les données du Tableau II.1.
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Figure I1.5:Variation de la Conductivité statique en fonction de la concentration de chlorure de sodium.

Le résultat illustré par la Figure II.5 montre que la conductivité augmente presque
linéairement avec [’augmentation de la concentration en Chlorure de Sodium. La
concentration de sel dans I'eau détermine sa conductivité. Plus la concentration en sel est
importante, plus la conductivité est élevée. Des mesures de référence de la conductivité ont
été effectuées avec la méthode par conductimétrie du chapitre I pour les solutions afin de
consolider la cohérence des valeurs extraites de la modélisation large bande. La Figure I1.6
montre le trés bon accord entre la conductivité extraite des caractérisations large bande et la

conductivité mesurée. Ceci valide parfaitement la méthode d’extraction utilisée.
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Figure I1.6:Comparaison des résultats entre la caractérisation large bande et la mesure en conductimétrie

Un autre paramétre important des solutions aqueuses de chlorure de sodium est la
viscosité. Elle est fondamentale pour la compréhension des différents processus qui se
produisent dans la solution sous I’effet du champ électrique. La Figure II.7 illustre la

variation de la viscosité¢ dynamique du milieu (Pa.S) en fonction de la concentration massique
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(mol/Kg), provenant des données obtenues grace a la littérature [12]. Dans [12] les mesures
de viscosité ont été effectuées pour une gamme de température allant de 20 a 80°C, par palier
de 10°C. La mesure est répétée 8 fois par valeur de température afin d'obtenir une valeur

moyenne.

0,0015
0,0014
0,0013
0,0012
0,0011

0,001

Viscosité dynamique (Pa.S)

0,0009

0,0008
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45 5
Concentration du chorure de sodium (mol/Kg)

Figure I1.7:Variation de la viscosité dynamique en fonction de la concentration a 293K.

La Figure I1.7 montre que, la viscosité de la solution aqueuse de chlorure de sodium varie
presque linéairement. Celle-ci varie trés peu par rapport a celle de I’eau. Ainsi, en présence
d'un champ ¢électrique, les ions se déplacent a une certaine vitesse, qui est fonction de la
viscosité et de I'amplitude du champ électrique appliqué. Il est intéressant de noter que la
température a une grande influence sur les parametres de Cole-Cole et sur la viscosité.

Différents travaux de recherche [12,13] le mettent en évidence.

D. Comparaison avec les modeles existants

Pour déterminer la précision de la méthode expérimentale, les points expérimentaux du
tableau 1 extraits de la caractérisation des solutions aqueuses de chlorure de sodium (NaCl)
ont été comparés aux résultats de la littérature (Peyman). La Figure I1.8 montre I’allure de
permittivité statique et de conductivité¢ électrique obtenus des valeurs expérimentales et
théoriques données par les modeles de la littérature vus au chapitre I (équations 1.16 et 1.17)

et celle des mesures de caractérisation.
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Figure I1.8:Comparaison des données de la littérature et celle issue des mesures du chlorure de sodium

On constate clairement que la permittivité mesurée du chlorure de sodium est en bon
accord avec les données rapportées dans la littérature. Le désaccord moyen entre les mesures
expérimentales de permittivité et les données de [7] est de 1.0 %. Cette corrélation entre les
données mesurées (expérimentales) et les données de la littérature, confirme que la technique
d’extraction paramétrique de Cole-Cole est adaptée aux liquides ioniques. De méme, la
valeur de o est similaire a celle de [7] pour le chlorure de sodium.

L'étape suivante vers l'analyse des mélanges ternaires consiste a comprendre le role et la

réponse du sucrose dilué dans une solution aqueuse.

2.1.2.Solution de sucrose

Le sucrose est un disaccharide, formé a partir du monosaccharide glucose associé¢ a un
monosaccharide fructose. Elle se compose, d’atomes de carbone, d’hydrogéne et d’oxygene,
et a pour formule brute C;,H,,04,. La structure du sucrose a été confirmée par plusieurs

preuves physiques et chimiques dans la littérature [14].
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Figure I1.9:Structure du Sucrose

Le sucrose est une substance qui posseéde un moment dipolaire. Elle est non
¢lectrolytique, c’est-a-dire qu’elle ne laisse pas passer de courant électrique lorsqu’elle est en
solution. La molécule de sucrose a été choisie car elle affecte grandement la viscosité des
solutions aqueuses et ne présente pas de caractére ionique. La Figure I1.9 représente la
molécule de sucrose, dont la structure principale consiste en un cycle pyronique. Lorsque le
sucrose est dissout dans I'eau, les molécules du soluté vont se mélanger a celles de 1'eau sans

rupture de liaison jusqu'a ce que la solution devienne homogéne.

N
4 .
%, Yo, Molécules de
. 90"6 N sucrose
"0/‘ (AN

Interaction molécules h ‘

et solvant

Figure I1.10: Phénomenes d'hydratation du sucrose dans l'eau déionisée

La Figure I1.10 est une illustration de la dissolution du sucrose dans I’eau déionisée.
Quand un soluté polaire (sucrose) se trouve dans un environnement aqueux, il interagit avec

les molécules d’eau en brisant certaines liaisons hydrogene. Des liaisons intermoléculaires
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vont ensuite s’établir entre la molécule d’eau et elle-méme, mais également entre les
molécules d’eau et le soluté (Sucrose). On parle alors de phénomene d’hydratation. Les
liaisons hydrogéne affaiblissent les liaisons intramoléculaires créées entre les molécules d'eau
et le sucrose. Par conséquent la molécule d’eau va tendre a se restructurer en groupe plus

stables au voisinage du soluté pour minimiser 1’énergie libre de la solution.

A. Mesures diélectriques en fonction de la concentration a température
constante

Pour chaque échantillon de la solution aqueuse de sucrose, le comportement électrique est
modélisé par un processus de polarisation simple, représenté par une fonction de Cole-Cole
présentée au chapitre I. Ainsi, pour mettre en évidence les effets du sucrose sur les propriétés
EM, une caractérisation de la permittivité de solutions aqueuses de sucrose a été réalisée. Les
solutions ont été réalisées a partir de sucrose commercial dissout dans de 1'eau déionisée. Le
sucrose a été pesé grace a une balance de précision Precisa XB1200C. Les concentrations de
sucrose obtenues dans les solutions étaient respectivement de 0.293 mol/L, 0.585 mol/L et
0.879 mol/L. Des caractérisations large bande (100 MHz-50 GHz) ont été réalisées sur du
Sucrose dilu¢ dans de l'eau pour regarder I’évolution fréquentielle de la permittivité
diélectrique. Les mesures ont été effectuées a la température ambiante. La Figure II.11
présente le spectre des parties réelle et imaginaire de la permittivité en fonction de la
fréquence pour les solutions aqueuses de sucrose a différentes concentrations.
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Figure I1.11:évolution de la permittivité statique du sucrose en solution
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On peut remarquer que les parties réelle et imaginaire varient en fonction de la
concentration. De plus les changements observés sont liés a la fréquence. Ensuite, pour les
basses fréquences, plus la concentration du sucrose est forte plus la permittivité diélectrique
relative réelle est faible. Tandis que sur la partie imaginaire toujours en basse fréquence,
aucune variation n’est observée. Autour de 10 GHz, il semble y avoir un point d’inflexion ou
I’effet de la concentration est assez faible. Plus haut en fréquence, la diminution de la
concentration s’accompagne d’une augmentation de la valeur de la partie imaginaire de la
permittivité diélectrique. Cependant, le déplacement vers les basses fréquences du maximum
de la partie imaginaire montre l'effet de la viscosité apportée par le sucrose. Comme prévu,
aucune conductivité n'est visible sur ces mesures, soulignant le fait que les molécules de

sucrose n'ont pas de contribution ionique et ne contribuent donc pas aux effets conducteurs.

B. Extraction des propriétés diélectriques

De méme, comme dans les solutions aqueuses de chlorure de sodium, a partir des mesures
obtenues, il a été possible de modéliser la permittivité dié¢lectrique de la solution aqueuse de
sucrose et d'obtenir tous les paramétres du modele de Cole-Cole selon le méme protocole

présenté plus haut. Le Tableau II.2 résume les parameétres de Cole-Cole.

Tableau 11.2: Paramétres de Cole-Cole du Sucrose

Concentration(mol/L) £ Estat T (ps) o (mS/cm) a
0 4.55 79.28 8.70E-12 0 0.011
0.293 2.33 76.86 9.57E-12 0 0.073
0.585 1.27 74.87 1.12E-11 0 0.133
0.879 1.59 72.32 1.36E-11 0 0.176

Selon le Tableau II.2 on peut noter que &, valeur limite de la partie réelle de la
permittivité diélectrique aux hautes fréquences, évolue avec les concentrations en sucrose,
mais ce changement de paramétre n'est pas significatif d'un point de vue comportemental. A
partir du Tableau II.2, 1’évolution, en fonction de la concentration en sucre en solution des
parametres de Cole-Cole, a été tracée. La Figure II1.12 montre que les variations pour la
permittivité statique &g, le temps de relaxation t, et le coefficient de dispersion a peuvent étre

définis par une approximation d’ordre 1.
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Figure I1.12: I’évolution en fonction de la concentration en sucrose en solution des parametres de Cole-Cole

Cette Figure I1.12 montre qu’aux basses fréquences la permittivité statique (&), diminue
lorsque la concentration en sucrose augmente. Comme pour le chlorure de sodium, il s'agit, la
encore, d'une conséquence de la diminution des concentrations de molécules d'eau lorsque la
concentration en sucrose augmente et des interactions eau molécules de sucrose qui entraine
des liaisons non rotationnelles des molécules d’eau impliquées dans I’hydratation. Le temps
de relaxation (7) est fortement impacté par la concentration en sucrose en raison de I'impact
¢levé de ce dernier sur la viscosité [12], empéchant la mobilit¢ des molécules d'eau et
réduisant ainsi leur capacité a se relaxer rapidement lorsque le champ électrique est appliqué.
Enfin, la conductivité (gs) est nulle car le Sucrose n'introduit pas de contribution ionique et
aucune charge libre n'est disponible dans ces mélanges binaires.

Les molécules de sucrose affectent grandement la viscosité des solutions. Lorsqu'elle est
diluée dans I'eau, le caractere dipolaire de la solution provient principalement de 1'eau, mais il
est grandement affecté par les modifications de la viscosité apportées par le sucrose. La
viscosité des solutions aqueuses de sucrose a été étudiée et mesurée par plusieurs auteurs
[12,15]. Comme dans le cas des solutions aqueuses du chlorure de sodium, elle dépend des
parametres d’état thermodynamique : concentration de sucrose, composition et température.
La Figure II.13 illustre la relation entre la concentration de la solution de sucrose et sa
viscosité. Les données de viscosité sont tirées de la référence [12]. L'augmentation de la
concentration aura une influence sur la viscosité. D'apres cette relation, si nous connaissons la

concentration de la solution, nous pouvons connaitre sa viscosité.
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Figure I1.13:Viscosité du sucrose a 293 K.

Les résultats de l'expérience faite dans [12] indiquent que l'augmentation de la
concentration de sucrose est suivie d'une augmentation de la viscosité. De ces observations
faites sur le sucrose dilu¢ dans I'eau, on peut conclure que ce composé a une grande influence

sur la viscosité des solutions, ce qui affecte leurs caractéristiques électromagnétiques.

C. Comparaison avec les modéles existants

Une comparaison de ces résultats a 23° C avec ceux de la littérature (Malmberg) [16],
apres correction a la méme constante diélectrique pour I'eau, pour déterminer la précision de
la méthode expérimentale, est donnée dans la Figure I1.14. La courbe (bleu) représente les
données de la littérature de la permittivité diélectrique, et les données des résultats

expérimentaux du tableau II.2 sont en orange.
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Figure I1.14:Comparaison données littérature et expérimentales

Le résultat illustré a la Figure II.14 montre que la permittivité statique mesurée du sucrose est

en bon accord avec les données rapportées dans la littérature. On constate aussi que I'équation
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de Cole-Cole est suffisamment précise pour décrire la réponse diélectrique du sucrose. Nos
résultats suggeérent que dans la gamme de fréquences de 0.1 GHz a 50 GHz, la relaxation de
Cole-Cole est suffisante pour décrire la réponse.

Apres avoir examiné les contributions diélectriques des constituants que sont le chlorure
de sodium et le sucrose, l'analyse peut maintenant étre menée sur des solutions plus

complexes (mélange ternaire).

2.2. Systemes ternaires

Un systéme ternaire est un cas particulier du systéeme multi-composants dans lequel trois
composés différents, qui sont complétement miscibles les uns avec les autres et dont les
proportions peuvent changer dans certaines limites, sont présents. Comme dans le cas du
systéme binaire, la molécule en exces est le liquide de référence et est appelée solvant (eau
déionisée dans notre cas), tandis que les autres composés sont appelés solutés (Chlorure de
sodium et sucrose). L'analyse des mélanges ternaires d’eau déionisée, de chlorure de sodium

et de sucrose a été réalisée.

2.2.1. Interaction entre viscosité (Sucrose) et conductivité (NaCl)

Comme discuté dans un précédent paragraphe de ce chapitre nous avons vu que le
phénoméne de dissolution dans 1’eau déionisée du chlorure de sodium (composé ionique) et
du sucrose (composé dipolaire) est différent. Ceci a pour conséquence que la solution
aqueuse de chlorure de sodium a un comportement conducteur tandis que la solution aqueuse
de sucrose non. Le comportement conducteur de la solution aqueuse de chlorure de sodium
provient de la dissociation de la molécule de chlorure de sodium en ion Na* et Cl~, qui sont
des porteurs de charge. Au contraire du chlorure de sodium, le sucrose se dissocie dans I’eau
déionisée en gardant sa structure moléculaire intacte. Celle-ci ne contient donc pas des ions
porteurs de charges. Les mélanges ternaires sont le résultat de liaisons supplémentaires entre
les molécules de deux mélanges binaires différents. Dans les solutions ternaires constituées
de chlorure de sodium, de sucrose et d'eau, ces phénomeénes physiques se produisent et
cohabitent ensemble. En particulier, la viscosité apportée par le sucrose affecte
significativement la conductivité ionique apportée par le chlorure de sodium. Bien que
différentes études existent dans la littérature concernant la viscosité ou la conductivité de
telles solutions ternaires, aucune ne traite du changement de permittivité en fonction des

interactions entre le sucrose et le chlorure de sodium en solutions aqueuses.
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2.2.2. Préparation des mélanges

Les produits chimiques utilisés dans le présent travail comprennent de 1'eau déionisée, du
chlorure de sodium avec une pureté de 99,7%, obtenus aupres des commerces chimiques, et
du sucrose. Des solutions aqueuses ternaires de chlorure de sodium et de sucrose, ont été
préparées a l'aide d'une balance analytique de précision (Tecnal, Modéle TEC-B-210A,
Brésil) avec une incertitude donnée de =0,01 g. Toutes les concentrations dans ce manuscrit
sont exprimées en molarit¢ (mol/L), déterminée a température ambiante. La gamme de
concentration choisie est 0-0,154 mol/L, pour le chlorure de sodium, et 0-0,877 mol/L pour
les concentrations de sucrose. Les solutions ont été conservées dans des récipients propres
évitant toute contamination par des impuretés et une exposition minimale a l'air. Les

récipients ont été maintenus a une température ambiante constante de 23°C.
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Figure II. 15:Préparation des solutions

A. Mesures diélectriques en fonction de la concentration a température
ambiante

Les mesures di¢lectriques et les conductivités électriques ont été effectuées a 23,0°C
selon la méthode de la sonde coaxiale présentée au chapitre I, dans les plages de fréquences
100 MHz-50 GHz. A haute fréquence, la solution aqueuse de chlorure de sodium et de
sucrose présente un comportement de type Cole-Cole [21].

Pour mieux identifier les solutions, une lettre est attribuée a chaque concentration de
chlorure de sodium tandis qu'un chiffre est associé a chaque concentration de sucrose. Ainsi,
AO représente l'eau déionisée, les échantillons étiquetés B0, CO et DO sont des mélanges
binaires constitués de chlorure de sodium et d'eau, et les échantillons étiquetés Al, A2, A3

sont des mélanges binaires constitués de sucrose et d'eau. Toutes les autres étiquettes avec
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une lettre différente de A et un nombre différent de 0 sont des mélanges ternaires. La Figure

I1.16 ci-dessous présente I’évolution de la permittivité complexe des mélanges ternaires en

fonction de la fréquence, en échelle logarithmique.
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Figure I1.16:Mélanges ternaires
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D’apres la Figure 11.16, les parties réelles et imaginaires varient en fonction de la
concentration. Une diminution de la partie réelle avec 1’augmentation de la concentration des
solutés est observée. Aux basses fréquences, plus la concentration augmente plus les pertes
diélectriques (partie imaginaire) sont élevées pour les échantillons ayant du chlorure de
sodium en solution. On constate aussi que plus la conductivité est grande, et plus I’effet sera
visible jusqu’a des fréquences €levées sur la partie imaginaire de la permittivité diélectrique,

et masquera les pertes dipolaires dans le domaine des basses fréquences.

B. Extraction des propriétés diélectriques

Comme dans les sections précédentes, les paramétres du modéle de Cole-Cole (équation
1.8), Cole-Cole plus conduction (équation 1.10) ont été extraits des mesures larges bandes
(sonde coaxiale) en utilisant la méthode d’ajustement des courbes. Les parametres

expérimentaux résultants sont présentés dans le Tableau I1.3.

Tableau I1.3:Paramétres extraits du modele Cole-Cole pour les mélanges ternaires

Echantillon oo Etat 7 (5) (mS ) a
°\om
AQ 4.55 79.28 8.70E-12 0 0.011
B0 4.65 77.99 8.58E-12 5.76 0.016
C0 5.31 76.80 8.54E-12 10.92 0.024
D0 4.60 75.97 8.47E-12 15.99 0.030
Al 2.33 76.86 9.57E-12 0 0.073
B1 2.25 76.22 9.61E-12 4.77 0.08
C1 4.60 74.72 9.86E-12 9.11 0.059
D1 4.60 74.10 9.78E-12 13.22 0.063
A2 1.27 74.87 1.12E-11 0 0.133
B2 2.21 73.55 1.12E-11 3.80 0.124
C2 1.74 72.84 1.10E-11 7.26 0.132
D2 1.11 72.52 1.09E-11 10.53 0.141
A3 1.59 72.32 1.36E-11 0 0.176
B3 1.09 71.95 1.35E-11 2.92 0.186
C3 0.99 71.15 1.34E-11 5.82 0.19
D3 0.92 70.73 1.32E-11 8.12 0.191

Il faut noter que pour tous les échantillons d'ajustement résumés dans le Tableau 11.3, la
valeur de permittivité statique de 1'eau extrapolée a partir de nos données dans le domaine des
micro-ondes est trés proche du modéle de Kaatze [17] (e, = 79,11) & la méme température.
A partir des résultats donnés dans le Tableau 11.3, les évolutions de &;,7, a et g;ont été
tracées en fonction des concentrations en Chlorure de Sodium d'une part et en Sucrose d'autre

part. Ces tracés sont présentés dans les figures 17 a 20.
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Figure I1.17:variation en fonction de la concentration du chlorure de sodium et du sucrose: de la permittivité
statique (a) et de la permittivité infinie (b)

Les résultats de la Figure 11.17, illustrent des variations quasi linéaires de la permittivité
statique et infinie. On peut noter que &g (Figure I1.17a), valeur limite de la partie réelle de la
permittivité diélectrique aux basses fréquences diminue lorsque la concentration en chlorure
de sodium ou la concentration en sucrose augmente, ceci s'explique par les mémes raisons
que celles données pour les mélanges binaires. De fagon générale, la solvatation du sel et du
sucrose conduit a une diminution de la permittivité statique du mélange. En effet, les
molécules d'eau qui entourent les molécules de sucrose ou les différents ions se retrouvent
liées a celles-ci et sont moins libres de suivre les variations du champ électrique
radiofréquence. Par conséquence la polarisation globale diminue. Dans les gammes de
concentration que nous avons étudiées, on peut supposer que les deux phénomeénes de
solvatation (sucrose et sel) restent indépendants. Ainsi la diminution de la permittivité
statique du mélange peut étre décomposée en deux contributions indépendantes : celles due a
la solvatation du sucrose et celle due a la solvatation du sel. Concernant le paramétre &g,
(Figure I1.17b), plus la concentration en sucrose est importante, plus le parameétre est faible.

De plus, g, diminue 1égérement lorsque la concentration en chlorure de sodium augmente.
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Figure I1.18:Variation du temps de relaxation en fonction de la concentration (a) et Variation du coefficient de
dispersion en fonction de la concentration (b)

Sur la Figure I1.18, une variation assez linéaire du temps de relaxation et du coefficient de
dispersion est observée. Comme pour les mélanges binaires, le temps de relaxation t (Figure
II.18a) des mélanges ternaires est fortement impacté par le sucrose en raison de son fort
impact sur la viscosité, qui empéche la mobilité¢ des molécules et réduit ainsi leur capacité a
se relaxer rapidement lorsque le champ électrique est appliqué. Ainsi, le temps de relaxation
augmente significativement lorsque la concentration en sucrose augmente mais est moins
influencé par le chlorure de sodium. Pour une concentration fixe de sucrose, le temps de
relaxation diminue légeérement lorsque la concentration de chlorure de sodium augmente pour
les mémes raisons que dans les mélanges binaires. La Figure I1.18(b) montre une variation
du coefficient alpha qui augmente légérement avec la concentration du chlorure de sodium.
On remarque également que, plus la concentration en sucrose est importante dans le mélange
ternaire, plus le parameétre a est élevé. Ainsi, plus la concentration en soluté est élevée dans le
mélange ternaire, plus les courbes de perte sont larges.

Les Figure I1.19 et Figure I1.20 montrent la variation de la conductivité statique et de la
viscosité selon [12] en fonction de la concentration du chlorure de sodium et du sucrose.
D’apres la Figure 11.20 la viscosité des mélanges ternaires augmente avec 1’augmentation de

la concentration du chlorure de sodium et du sucrose (mol/Kg).
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Figure I1.20:Viscosité dynamique mélange ternaire (eau-chlorure de sodium-sucrose)

Les effets de viscosité apportés par le sucrose sont trés perceptibles sur la conductivité
(Figure 11.19). Par exemple, pour une concentration de chlorure de sodium de 0.154 mol/L, la
conductivité¢ ¢ diminue de 15.99 mS/cm a 8.12 mS/cm lorsque la concentration de sucrose
augmente de 0 a 0.877 mol/L respectivement. La conductivité ¢ des solutions ternaires est
principalement liée a la quantité d'ions solvatés : plus la concentration en chlorure de sodium
est importante, plus la conductivité est élevée. Cependant, la viscosité réduit la mobilité des
ions, plus la concentration en sucrose est élevée, plus la conductivité est faible.

A Daide des différents parameétres extraits, il est intéressant de développer des modéles
prédictifs de ces parameétres en fonctions des concentrations de chlorure de sodium et de

sucrose. L.’eau déionisée représente 1’échantillon de référence utilisé.
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2.2.3.Modélisation du systéme ternaire.

Dans cette partie I’objectif est de pourvoir déterminer dans un mélange ternaire la
concentration en chlorure de sodium et en sucrose. Donc nous avons deux inconnues a
déterminer. Pour résoudre ce probléme a deux inconnues il nous faut deux équations. La
premicre information sera extraite en basse fréquence avec ’aspect conductivité, tandis que
la deuxiéme sera extraite plus haut en fréquence autour de 7GHz pour étre dans une zone ou
I’impact de la conductivité sur I’aspect dipolaire est faible pour les gammes de concentration
¢tudiées. Des explications plus détaillées seront présentées au chapitre 111

Des équations polynomiales des paramétres de Cole-Cole qui dépendent de Ia
concentration en chlorure de sodium et en sucrose a la température ambiante de 23°C sont
dérivées des données rapportées dans le Tableau II.3. Les lois des mod¢les sont fournies en
supposant que toutes les concentrations sont données en mol/L, et que les concentrations sont
comprises entre 0 et 0,154 mol/L pour le chlorure de sodium et entre 0 et 0,877 mol/L pour le
sucrose. L’évolution de la conductivité statique a la concentration du chlorure de sodium et

du sucrose, est représentée a la Figure 11.21.
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Figure I1.21:Variation de la conductivité en fonction de la concentration du chlorure de sodium (a), sensibilité
(b)

Cette figure montre une variation linéaire de la conductivité¢ en fonction de la concentration
en NaCl (cas des faibles concentrations). La pente de chacun de ces droites est directement
liée a I’évolution de la concentration en sucrose. La viscosité augmente avec la concentration
en sucrose, ce qui diminue la conductivité du mélange ternaire. Ce phénomene est clairement
défini sur la Figure I1.21(b) qui montre une diminution du paramétre o en fonction de la

concentration en sucrose. L’approximation de ces courbes par un modele linéaire permet de
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définir la conductivité en fonction des concentrations en sucrose et en NaCl. Ainsi la
conductivité pour ces gammes de concentration peut se modéliser par:

o(mS/cm) = [(=58,7 X Csycrose) + 104,47] X Cygacy (I1.1)

avec 0 en mS/cm, les concentration en mol/L

Cette modélisation par des variations linéaires de premier ordre n'est pas sans défaut. Elle
conduit a des erreurs relatives assez importantes en faible concentration en sel (accentuées
par la présence de sucre). A titre d’exemple, pour le cas B0, la conductivité mesurée est de
5,76 mS/cm; contre une conductivité extraite de la modélisation linéaire de 5,36 soit 7%
d’erreur relative. Pour diminuer I'erreur relative sur la concentration en chlorure de sodium, il
serait préférable de modéliser le comportement de la conductivité par des polynomes. La
Figure I1.22 ci-dessous présente la modélisation polynomiale d’ordre 3 de la conductivité en

fonction des concentrations de chlorure de sodium et de sucrose en solution.
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Figure I1.22: Variation de la conductivité en fonction de la concentration du chlorure de sodium (a)
et sensibilité en fonction de la concentration du sucrose (b)

Le résultat illustré a la Figure 11.22a montre une variation polynomiale d’ordre 3 de la
conductivité statique pour les différents échantillons. Les valeurs du coefficient de
détermination R? le démontrent en ce qui concerne le changement des concentrations de
sucrose et de chlorure de sodium. La Figure I1.22b présente la sensibilité croisée des
variations polynomiales en fonction de la concentration en sucrose. Ainsi la conductivité
statique peut étre exprimée par :

0 = a. (CNaCI)3 + b. (CNaCl)2 +C. (CNaCI)

a = (—849,82 X Cqycrose) + 689,77
(11.2)
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Avec : b = (217,32 X Cgyerose) — 218,76
¢ = (=71,685 X Cyyerose) + 120,62

Avec cette modélisation d’ordre 3 I’erreur relative sur la concentration du sel reste inférieur a
1,5%. La précision des polynomes ci-dessus lors du calcul des concentrations en chlorure de
sodium et en sucrose a température ambiante est de 0%-0,7%.

Maintenant que la premicre équation a deux inconnues du systeme d’équation a été
déterminée par l'analyse du comportement de la permittivité diélectrique des échantillons en
basse fréquence, 1'étape suivante consiste a analyser le comportement des échantillons a la
fréquence d'intérét autour de 7 GHz. La Figure I1.23 montre les parties réelles de la
permittivité dié¢lectrique relative complexe du mélange ternaire a 7 GHz en fonction de la
concentration du chlorure de sodium et du sucrose. L’eau déionisée représente 1’échantillon

de référence utilisé.
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Figure I1.23:Variation de la permittivité a 7 GHz en fonction de la concentration du sucrose

La Figure I1.23 présente un comportement linéaire de la différence de la permittivité
statique (&qqy — &) de l'eau sucrée (courbe bleue) jusqu'a des concentrations en sucrose
proche de la saturation. Pour les pentes jaune, orange et gris on retrouve également un
comportement linéaire en fonction du sucrose avec une légere baisse de la pente lorsque la
concentration en chlorure de sodium augmente. La Figure I11.24 montre la pente et 1’origine

de la différence entre la permittivité statique de 1’eau et des mélanges.
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Figure I1.24:Sensibilité en fonction de la concentration du chlorure de sodium

Le résultat illustré a la Figure 11.24 montre que la pente et 1’origine varient de fagon
globalement linéaire, méme si pour la pente une régression polynomiale de degré 2 serait plus
adaptée. L'ordonnée a l'origine (en orange sur le graphe ci-dessus) correspond au cas sans
sucre. Sa variation linéaire présente une pente égale a 15,574 conforme a la valeur obtenue
par Peyman (14.3). Ainsi la différence de permittivit¢ a 7GHz pour ces gammes de
concentration peut se modéliser par :

Ae(7GHz) = [(—9,5114 X Cyacp) + 23,804] X Coyerose + (15,574 X Cact)  (1L3)

L'erreur relative sur la concentration du sucre est maintenant de 1 a 2 %.
Cette linéarité, combinée au comportement différent des spectres en fonction de la fréquence,
nous a conduit a développer un modele mathématique afin de calculer les différentes

concentrations en chlorure de sodium et en sucrose dans un échantillon inconnu.

2.2.4. Méthodologie de détermination d’un couple de concentrations (a
partir de la permittivité)

A partir des résultats donnés dans le Tableau II.3 et présentés dans la Figure 11.16, des
lois des variations de la conductivité et de la permittivit¢ a 7 GHz, en fonction de la
concentration de chlorure de sodium et de sucrose, ont ét¢ déterminées. A partir de ce
systeme d’équation le couple (Cygacrr Csucrose) €St calculé. La Figure I1.25 représente les
modeles 3D des lois de variation de la conductivité (équation (I1.2)) ainsi que de la différence
de permittivit¢ a 7 GHz (équation (IL.3)) en fonction de la concentration du chlorure de

sodium et du sucrose.
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Figure I1.25:modele 3D de la conductivité (a) ; modele 3D de la différence de permittivité a 7 GHz (b) en
fonction des concentrations en chlorure de sodium et en sucrose

Cette Figure I1.25(a) montre que la conductivité dans une solution salée (sans sucrose),
augmente en fonction de la concentration en chlorure de sodium. On constate également que
dans une solution sucrée (sans sel) la conductivité est nulle quelle que soit la concentration en
sucrose. Mais la présence du sucrose dans le mélange affecte la variation globale de la
conductivité en abaissant celle-ci. La Figure I1.25(b) représente la loi de variation de la
différence de permittivité a 7 GHz (équation (I1.3)) en fonction de la concentration en
chlorure de sodium et en sucrose. Cette figure montre que la permittivit¢ a 7 GHz dans une
solution salée (sans sucrose), augmente lentement en fonction de la concentration en chlorure
de sodium.

La précision des lois numériques ci-dessus lors du calcul des concentrations de chlorure
de sodium et du sucrose a températures ambiante (23°C) est dans une fourchette de 0.7% a
2%.

Maintenant que les paramétres du modele de Cole-Cole ont été extraits et que leurs
variations ont ét¢ modélisées en fonction des concentrations en sucrose et en chlorure de
sodium, on peut prédire la réponse Electromagnétique (EM) des mélanges quelles que soient
les concentrations de ses composés dans les plages données. De plus, en résolvant le
probléme inverse, il est possible de déterminer les concentrations de chlorure de sodium et de
sucrose dans un mélange ternaire pour autant qu'au moins deux paramétres du modele de
Cole-Cole soient connus. Dans ce chapitre, nous avons établi les deux équations décrivant la
conductivité et la différence de permittivité a 7GHz. La résolution de ce systeme a deux
¢quations permet de déterminer la concentration de chacun des deux solutés (chlorure de

sodium et sucrose) d’une solution inconnue a partir d’une seule mesure large bande.
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Ceci est le point de départ pour développer des capteurs microondes dédiés au suivi des
concentrations dans les mélanges ternaires détaillés qui sera présenté dans le chapitre suivant.

Notre objectif étant de déterminer les concentrations des solutés a 1’aide du capteur construit.

2.3. Liquide physiologique (Lactate de sodium)

Dans une partie précédente, la modélisation des solutions aqueuse binaire et ternaire nous
a permis de dissocier le caractére ionique du caractére dipolaire en utilisant les méthodes de
caractérisation large bande (sonde coaxiale). Dans cette partie nous introduisons 1’analyse
d’une nouvelle molécule, le lactate de sodium. Le lactate de sodium est une molécule
biologique de formule C3H5NaO; représenté par la structure chimique de la figure ci-

dessous.

O

CHs;
ONa

OH

Figure I1.26:Molécule de lactate de sodium

Cette molécule est de nature blanc a 1’état solide et est soluble dans I’eau. C’est un
métabolite important, trés présent dans divers domaines d'application, notamment
pharmaceutique, la médecine clinique et sportive, et la fabrication alimentaire
(agroalimentaire) [18-20]. Dans la littérature, plusieurs auteurs ont étudié¢ la détection du
Lactate de sodium pour la détermination de concentrations dans divers milieux en utilisant
tout d’abord les méthodes optiques et chimiques [21-24]. Certaines des approches explorées
ont conduit avec succes a leur exploitation commerciale dans les applications de bio-
détection [25-27]. Dans I’industrie agroalimentaire le Lactate de sodium joue souvent les
roles de conservateur et d’additif [28]. Dans I’industrie chimique le Lactate de sodium joue le
role d’agent décontaminant et détergent. Les capteurs de Lactate de sodium sont également
utilisés pour le contrdle du diabete [29] et c’est 'un des produits clé de la production
d’énergie dans les muscles [30]. L’utilisation des méthodes microondes résonantes pour la

détermination du Lactate de sodium a été trés peu adressée dans la littérature.
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A. Mesures diélectriques en fonction de la concentration a température
ambiante

Lorsque le Lactate de sodium de sodium est dissout dans I'eau, les molécules du soluté
vont se mélanger a celle de I'eau. Le Lactate de sodium est une molécule singuliere possédant
un caractére ionique et un caractere dipolaire. Dans de nombreux cas, la permittivité
di¢lectrique complexe d’une solution aqueuse de Lactate de sodium en fonction de la
fréquence peut étre représentée de manicre adéquate par 1'équation de Cole-Cole associé a un
terme de conduction ionique.

Les parametres de Cole-Cole et leur modele empirique de Lactate de sodium en solution
ont été dérivés a partir de travaux antérieurs et récents effectués par 1’équipe de recherche au
sein du laboratoire. Afin de définir le caractére de la fonction diélectrique des solutions
aqueuses de lactate de sodium, nous avons mesuré leur permittivité diélectrique complexe
dans une large gamme de fréquences allant de 100 MHz a 50 GHz pour diverses
concentrations variant de 0 & 9.7 mol/L proche de la saturation en utilisant la technique
standard de la sonde coaxiale La Figure 11.27 ci-dessous présente les spectres fréquentiels de
la permittivit¢ diélectrique de quelques échantillons de Lactate de sodium en solution a

différentes concentrations.
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Figure I1.27: Permittivite complexe d’échantillons de lactate en solution : de faible concentration (a)et fort
concentration (b).

La Figure I1.27 montre que, & la permittivité statique diminue de maniere significative
avec l'augmentation de la concentration en lactate. On peut aussi remarquer en basse
fréquence des remontées de la partie imaginaire qui témoignent du caractére ionique du

Lactate de sodium. Plus haut en fréquence, le maximum de pertes se décale vers les basses
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fréquences avec I’augmentation de la concentration. Si 1’aspect dipolaire en haute fréquence

(Figure I1.27(a)) est bien distinguable pour les faibles concentrations, il est par contre tres

masqué pour les fortes concentrations en raison des fortes pertes de conduction (Figure

11.27(b)).

B. Extraction des propriétés diélectriques

De méme que pour les solutions aqueuses étudiées précédemment, a partir des mesures

obtenues de la caractérisation large bande, il a été possible de modéliser la permittivité

diélectrique du Lactate de sodium, et d'obtenir tous les parametres du modele de Cole-Cole

associés a un terme de conduction ionique a partir de ’opération d’ajustement de courbe

présentée plus haut. Les variations des parametres du modele en fonction de la concentration

sont présentées dans Tableau I1.4.

Tableau I1.4: Paramétre de Cole-Cole extraite de la modélisation large bande.

Concentration (mol/L) Eoo £ 7(s) o(mS/Cm) a
0.356 4.47 74.8 8.48E-12 19 0.027
0.712 441 72 8.77E-12 32.1 0.046
1.068 3.39 69.5 9.08E-12 42.1 0.079
1.780 2.58 66 1.04E-11 53.6 0.14
2.136 2.33 65.3 1.13E-11 54.8 0.17
2.848 2.85 63.5 1.46E-11 55.7 0.23
3.204 3.38 63.2 1.71E-11 54.1 0.25
3.916 2.89 62.9 2.38E-11 48.5 0.32
4.272 3.51 62 2.89E-11 44.9 0.33

Les évolutions des paramétres du modele (Tableau 11.4) en fonction de la concentration sont

tracées et présentées dans les figures suivantes. La Figure I1.28 présente I’évolution de la

permittivité statique et infinie en fonction de la concentration du Lactate de sodium.
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Figure I1.28:Evolution de la permittivité statique et infinie en fonction de la concentration en Lactate de

sodium.
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D’apres les données du Tableau 11.4 et la Figure 11.28, la permittivité¢ infinie valeur limite de
la partie réelle de la permittivité diélectrique aux hautes fréquences augmente légerement
pour atteindre 7.2 a la concentration maximale. La permittivité statique diminue de manicre
significative avec 1’augmentation de la concentration. La Figure 11.29 montre 1’évolution du

temps de relaxation 7 et sa dispersion a en fonction de la concentration.
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Figure I1.29:évolution du temps de relaxation et de sa dispersion en fonction de la concentration du Lactate de
sodium

D’apres les données et la Figure 11.29, le temps de relaxation 7 et sa dispersion @ augmentent
avec la concentration traduisant 1’augmentation progressive de la viscosité. On observe
¢galement un changement de comportement au-dela de 6 mol/l.

Dans le chapitre I, la relation de proportionnalité associant la conductivité ionique a la
concentration et a la mobilité ionique a été décrite. La Figure I1.30 montre 1’évolution de la
conductivité dérivée des caractérisations large bande et celle mesurée en statique au

conductimétre en fonction de la concentration pour les solutions de Lactates de sodium.
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Figure I1.30:évolution de la conductivité issue des caractérisations large bande des spectres diélectriques et
mesurée au conductimetre.
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D’apres le Tableau 11.4 et la Figure I1.30 la conductivité ionique ¢ montre également un
comportement non monotone. Sa variation en fonction de la concentration présente un
maximum autour de 2.53 mol/l, puis décroit bien que le nombre d’ions Lactate en solution
continue d’augmenter. Les valeurs de conductivité déduites des mesures hyperfréquences a
I’aide de 1’équation (II. 4) sont en trés bon accord avec celles mesurées en statique. Cela
montre d’une part, que le modéle de permittivité choisi est bien adapté aux solutions
mesurées et d’autre part, que la mesure dynamique permet d’accéder directement a la
grandeur physique de conductivité ionique.

Dans I’introduction de cette partie, le Lactate de sodium a été présenté comme un liquide
singulier présentant a la fois un caractere ionique et dipolaire. Dans cette optique nous avons
adressé 1’aspect ionique du lactate de sodium visible aux basses fréquences, maintenant
I’aspect dipolaire est présenté. La Figure I1.31 présente la comparaison des spectres
diélectriques dipolaires d’une solution saturée en Lactate de sodium sans contribution ionique

avec celle de I’eau déionisée.
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Figure I1.31:Comparaison des contributions dipolaires

D’apres la figure, nous observons simultanément la baisse de la permittivité statique et le
décalage fréquentiel du maximum des pertes qui passe de 19 GHz pour I’eau pure a 1 GHz
pour la solution a concentration maximale.

La section suivante présente le modele empirique de lactate de sodium dérivé des travaux

antérieurs de 1'équipe de recherche.
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C. Modélisation polynomiale

Le modele polynomial des paramétres de Cole-Cole qui dépendent de la concentration du
lactate de sodium a la température ambiante de 25°C sont dérivés comme suit:

7(Ps) = 2,022 x 1072C* + 7,197 x 10713 — 3,858C% + 7,023C + 7,357

a=6124x107°C* — 1,725 x 1073C3 + 9,202 X 1073C? + 5,311 x 1072C
+ 1,557 x 1072

g = —2,755 X 1072C* 4+ 2,263 x 1071C3 + 4,950 x 1071C% — 7,915C + 7,825 x 10!
£ = —2,382 X 1073C* 4+ 2,356 X 1072C3 + 3,015 X 1072C?% — 1,667 x 1071C + 4,056

Il existe dans la littérature plusieurs modeles pour prédire la conductivité. Afin de prédire la
conductivit¢ du lactate en fonction de la concentration, 1’approche empirique de
Casteel-Amis a été utilisée [31]. Elle permet de modéliser la solution aqueuse de lactate
jusqu’a la saturation en lactate dans la solution. L’équation (I1.4) reproduit
mathématiquement la forme de la courbe de conductivité du Lactate de sodium en fonction de
la concentration en mol/L, représentée a la Figure 11.30.

a

C a
0 = Omax (C_> €xp [b(c + Cmax)2 - C (C - Cmax)
avec max max (11 4)

Chax = 5594 a=0,8874 b=0,02256 pour (cenmS/cm)

La conductivité (S/m) atteint un maximum o,,,, pour une concentration particuliére Cy, 4y, @
et b sont des coefficients empiriques. Comme décrite par la Figure 11.30, grace a un nombre
limité de mesures de concentration entre 0-7,8 mol/L, I’équation de Casteel-Amis permet de

retranscrire I’ensemble du comportement de la conductivité du lactate en solution.

Conclusion

Le travail présenté dans ce chapitre consiste a déterminer les propriétés diélectriques des
matériaux des systémes binaires, ternaires et du lactate a partir de mesures large bande de la
sonde coaxiale. La premicre partie a permis de rappeler les ¢léments de base pour 1’extraction
des parametres de Cole-Cole nécessaires a la modélisation de la permittivité complexe. Nous
avons également présenté les résultats de caractérisation large bande (100 MHz-50 GHz) de
solution aqueuse de chlorure de sodium et de sucrose et montré que la permittivité électrique
relative de la solution varie en fonction de la fréquence et de la concentration. Le modele

(Cole-Cole plus conduction) utilisé, permet de bien prendre en compte le caractére a la fois
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ionique et dipolaire de la permittivité des liquide. Ces résultats ont été discutés et comparés
aux résultats de la littérature (Peyman et Malmberg).

La seconde partie présente les résultats de mesures des permittivités diélectriques
complexes des mélanges ternaires (eau-chlorure de sodium et sucrose) et des solutions
aqueuses de Lactate de sodium sur une large bande de fréquences allant de 100 MHz a 50
GHz. Le caractere a la fois dipolaire et ionique du lactate et des mélanges ternaires est bien
pris en compte par le modele de Cole-Cole plus conductivité. L’effet de la conductivité dans
les mélanges a été étudi¢ et on a constaté que la conductivité dépendait du rayon ionique
d’hydratation. Ensuite, nous avons déterminé des lois comportementales pour remonter a la
concentration des solutés en solution.

Afin de compléter 1’¢tude de tous les parametres qui caractérisent les liquides, les
données relatives a la viscosité des systémes binaires et ternaires trouvées dans la littérature
ont montré une augmentation avec la concentration du soluté. Les distances intermoléculaires
sont aussi un facteur qui affecte la viscosité, qui est inversement proportionnelle a la
température. La présence du chlorure de sodium dans les systémes ternaires a produit un effet
¢lectro-visqueux qui a influencé la viscosité.

Les résultats présentés dans le cadre de ce chapitre sont exploités dans le chapitre III pour
concevoir des capteurs hyperfréquences résonants pour la détermination de la concentration

chlorure de sodium et de sucrose en solution aqueuse.
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CHAPITRE III

PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT, MODELISATION
ET CONCEPTION

Pour développer un capteur hyperfréquence, nous devons concevoir un systéme
hyperfréquence dont la variation tangible d'au moins un de ses paramétres de caractérisation
est causée par une variation correspondante de la permittivité. La performance optimale d'un
capteur est atteinte lorsque l'interaction entre le capteur et I’échantillon est maximisée, ce qui
maximise par conséquent la variation du ou des parametres de caractérisation.

Le capteur proposé dans cette recherche est congu a l'aide de systéme planaire micro-onde
constitué de deux résonateurs (SRR). Ce chapitre présente une approche théorique de la
réalisation d'un capteur en technologie planaire micro-ondes avec deux SRR, et ce pour

caractériser différentes solutions aqueuses.
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Chapitre III : Conception du capteur : Principe de
fonctionnement et modélisation

Introduction

Ce chapitre détaille la procédure adoptée pour concevoir un capteur électromagnétique
utilisant une méthode résonante pour le suivi de concentration d’échantillons de solutions
aqueuses de l'ordre du microlitre. La conception d'un capteur n'est pas une tache facile. De
nombreux critéres et contraintes doivent étre pris en compte tels que les aspects
technologiques, le type de capteur, le type de signal, la gamme de fréquences et la taille du
capteur. Suite aux travaux présentés dans le chapitre précédent, le comportement di¢lectrique
des matériaux est maintenant décrit par des modeles numériques. Les résultats de ces
mod¢lisations vont servir au cours de la phase de conception du capteur résonant. La
réalisation d’un prototype expérimental permettra de valider le fonctionnement du point de
vue de I’interaction entre I’onde électromagnétique et les différentes solutions étudiées, mais
surtout de servir de preuve de concept enfin d’évaluer expérimentalement la sensibilité
obtenue.

Comme nous I’avons vu au cours du premier chapitre, il existe plusieurs méthodes de
détermination de la concentration d’un solut¢ dans une solution aqueuse. Une de ces
méthodes consiste a utiliser les structures résonantes qui sont trés répandues dans la
conception de composants microondes. Il est bien établi dans la littérature [1-4] que les
méthodes résonantes sont largement utilisées pour [D’analyse des propriétés
¢lectromagnétiques des matériaux diélectriques en raison de leur précision. Nous avons donc
choisi de développer un capteur résonant destiné a extraire les concentrations de solutés au
sein d’un échantillon de solution aqueuse.

Dans ce contexte, des arguments quant au choix de la technologie la mieux adaptée et de
la fréquence de fonctionnement seront présentés au cours de ce chapitre, en s’appuyant sur la
réponse diélectrique des liquides. Puis, en nous appuyant sur des simulations
¢lectromagnétiques nous verrons comment optimiser la sensibilité de ces dispositifs et quelles
sont les métriques que nous avons choisies. L’approche expérimentale que nous avons suivie
au cours de ces travaux ainsi que les résultats des mesures seront détaillés dans le chapitre

quatre de ce manuscrit.



1. Technologies et généralités
1.1. Choix de la technologie

Suivant les applications souhaitées, la conception d’un capteur dédié au suivi de
concentration nécessite ’analyse préalable d’un ensemble de considérations liées aux
composés a détecter. Comme nous l'avons montré dans la section précédente, les
concentrations des solutés présents dans les mélanges ternaires précédemment décrits peuvent
étre identifiées a partir des caractéristiques diélectriques des solutions sur le spectre RF. Pour
atteindre des sensibilités élevées, le choix s’oriente sur une topologie de capteur résonant
planaire RF. En plus des grandes sensibilités qui peuvent étre atteintes, les capteurs résonants
nécessitent  généralement une électronique de commande et des systémes
d’alimentation/excitation relativement simples pour effectuer les mesures, ce qui permet une
intégration facile et une bonne portabilité. Le choix d’une structure planaire permet en outre
de conforter cette compacité tout en assurant une fabrication facile, rapide et peu onéreuse.
Des analyses sur les propriétés diélectriques des solutions permettant d’identifier les
concentrations recherchées ont permis de dégager les facteurs représentés dans le Tableau
II1.1, celui-ci récapitule les facteurs importants pour la conception d’un capteur dédié au suivi
des concentrations en chlorure de sodium et sucrose dans un mélange ternaire.

En effet, I’étude présentée au chapitre précédent a démontré I’influence en basse fréquence
(au travers de la conductivité) de la concentration en ions apportés par le chlorure de sodium
alors que leur influence sur les fréquences plus élevées se fait essentiellement au travers de la
modification (faible) de la viscosité. Cet aspect ionique pourra notamment tre détecté par
une structure présentant une capacité série entre le port d’entrée et de sortie.

A Dinverse, la concentration en sucrose a une incidence forte a haute fréquence car les
valeurs et les variations de la partie réelle de la permittivité y sont plus importantes, et son
influence en basses fréquences se fait au travers des modifications de la viscosité du mélange
ternaire. Ces modifications de viscosité liées a la concentration en sucrose sont significatives.

Pour I’aspect dipolaire, on utilisera la résonance de notre dispositif a une fréquence située
dans le spectre RF. Pour optimiser I’interaction entre le champ électrique et notre échantillon,

il faudra veiller a placer celui-ci dans une zone ou le champ sera maximal.
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Tableau I1l.1: Facteurs importants pour la conception du capteur

Contribution Exploitation
Partie imaginaire de la
Aspect Tonique (Basse Fréquence) Capacit¢ série entre 1<=j port perrpittivité
d’entrée et de sortie principalement
(Conductivité)

Parties réelles de la

permittivité
Structure résonante (Principalement) et
Aspect Dipolaire (Haute Fréquence) parties imaginaires de la
permittivité.
Positionnement de Fréquence de résonance
1’échantillon de la structure

Une seule structure, Une seule position de I’échantillon

Pour limiter la manipulation des échantillons le capteur a été congu pour extraire
simultanément les informations basses fréquences (conductivité) et hautes fréquences
(fréquence de résonance...). A 1’aide de ces informations, il est possible d’extraire

simultanément les concentrations de chlorure de sodium et de sucrose des mélanges ternaires.

1.2. Identification des fréquences d'intérét

Sur la base des considérations détaillées ci-dessus, et pour identifier la meilleure fenétre de
fréquence pour la détection, les variations maximales de la partie réelle de la permittivité
diélectrique obtenues grace aux caractérisations EM présentées dans le chapitre II ont été
calculées. En effet, la dynamique de la réponse du capteur est intrinséquement liée (mais pas
exclusivement) aux variations créées par 1’échantillon qui sont elles-mémes consécutives aux
variations de ses propriétés diélectriques (et notamment de la partie réelle de la permittivité).
La sensibilit¢ du capteur sera alors maximale lorsque la dynamique de variation de la
permittivité sera la plus grande.

Ainsi, pour chaque fréquence, la partie réelle de la permittivité des échantillons est
soustraite de celle de I'eau deionisée (car la permittivité réelle de tous les mélanges ternaires
est inférieure a celle de 1’eau pure). La Figure III.1 représente la différence des permittivités

réelles résultantes tracée en fonction de la fréquence (f) pour quelques solutions ternaires.
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Figure I11.1: Ag'(f), Différence maximale de la partie réelle de la permittivité en fonction de la fréquence.

Ce graphique montre que la dynamique maximale pour la partie réelle de la permittivité
est atteinte autour de 7 GHz. Une fréquence de fonctionnement autour de 7 GHz a donc été
retenue.

Une fois cette fréquence optimale de fonctionnement choisie, I’étape suivante consiste a
choisir, dimensionner et optimiser la topologie du capteur. Afin de répondre a I’ensemble des
criteres présentés dans le Tableau III.1, un capteur basé sur deux résonateurs en boucle
ouverte (SRR) a été étudié. Avant de présenter la conception de ce capteur, nous présentons

dans la partie suivante 1‘étude théorique d’un résonateur en boucle ouverte (SRR).

2. Etude théorique du résonateur SRR

La proposition développée dans ce chapitre est basée sur des résonateurs microban en
boucle ouverte qui sont largement utilisés comme capteurs de détection en raison de leur
facteur de qualité élevé et de leur petite taille [5—7]. De par leur repliement, ces structures ont
un encombrement réduit, ce qui permet la réalisation de dispositifs miniatures [8]. Les
résonateurs a boucle ouverte (SRR) peuvent étre classés en fonction de la fagon dont les
boucles sont imprimées sur les faces du substrat [7,8]. La Figure III.2 ci-dessous montre

quelques exemples de structure SRR.

Figure Il1.2: quelques géométries de résonateur en boucle ouverte
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Dans les cas illustrés a la Figure I11.3, la région inductive est approximativement délimitée
par la circonférence de l'anneau, et la région capacitive est la région comprise entre les deux
faces paralleles de part et d'autre de l'espace de la boucle [7,9]. Par conséquent, pour
caractériser les liquides du chapitre II, il est nécessaire de perturber le champ électrique a
l'intérieur de l'espace de la boucle. Les parameétres géométriques du résonateur en anneau
définissent la fréquence de résonances [10][6] [7]. Ces structures peuvent étre modélisées

par un circuit LC parallele autour de leur fréquence de résonance [11].

L

ucteur

Substrat Cuivre

(@) ®)

Figure Ill.3: Géométrie du Résonateur a boucle ouvert (a); Circuit équivalent LC (b)
Ainsi, le circuit équivalent d’un résonateur peut étre représenté par la Figure 111.4.

o— ®

gap

® ®
Figure I11.4: Circuit équivalent LC d’une structure d’'un SRR

L’expression analytique de la fréquence de résonance peut étre obtenue a partir de ce circuit

équivalent, car c'est la fréquence ou les parties réactives du condensateur et de 1'inducteur

s'annulent mutuellement [9]. Sous cette condition, la fréquence de résonance s’écrit [12—15]:

. 1 co \[g (1L 1)
U 2mLerCer 2Ty Eepry/Tely VW

ou Lesret Cerp désignent l'inductance et la capacité €quivalentes du résonateur,
respectivement ; ¢, est la vitesse de la lumiére ; g la fente et &.5f est la constante di€lectrique

effective de la ligne microruban a la fréquence de résonance.
Les paramétres du modele de circuit de la Figure II1.4 peuvent étre déduits de la

simulation électromagnétique par des équations suivant une méthodologie similaire a celle
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expliquée dans [16]. La capacit¢ équivalente (C,rr) totale du résonateur peut Etre
décomposée en deux capacités, 1'une provenant de la surface du résonateur (capacité de
surface) et l'autre de 1'écart entre les boucles concentriques (voir figure). La capacité de
surface est fournie par des charges sur la surface de la boucle et I'écart entre les boucles peut

étre considéré comme une capacité a plaques paralleles qui s’exprime comme suit [17,18]:

wh (111.2)

o= 2]

ou w et h sont la largeur et I'épaisseur des anneaux métalliques, respectivement, et g est la
permittivité de l'espace libre et g la fente.
L'inductance peut €tre approximée par celle d'un anneau fermé, dont la valeur effective (Leyss)

peut étre approximée comme suit [19]:

Ho 2Ly 2 2 2 2 L+l (11.3)
Ler = — [(1X +1,)In (h el B P R L T B L N I N I
+2 /1X2 +1,% +0.447(w + h)]

ou pg est la perméabilit¢ de l'espace libre, [, et [, sont respectivement la largeur et la

longueur de la boucle rectangulaire et h et w sont la hauteur et la largeur de la section
transversale du conducteur, comme sur la figure I11.3 [20].
En s’appuyant sur ces considérations pour un résonateur SRR, nous présenterons dans la

section suivante le détail de la conception du capteur basé sur deux résonateurs SRR.

3. Topologie et Conception du capteur basé sur deux
résonateurs SRR

3.1. Théorie de base et principe d’exploitation du Capteur

La géométrie d’un capteur basé sur deux résonateurs peut étre définie par les dimensions
indiquées a la Figure IIL.5. Ce capteur consiste en deux SRR rectangulaires, de dimension

identique, réalisés sur une technologie microruban alimentés par un couplage direct.
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Substrat Cuivre

Figure II1.5: schema du résonateur symétrique en boucle ouverte.

Cette topologie en boucle ouverte symétrique est choisie pour le capteur car elle posséde
un nombre important de degrés de liberté au niveau des résonateurs et elle présente de bonnes
performances. Le concept du résonateur est similaire a celui publi¢ dans les travaux précédent
[21].

Outre cela, cette topologie présente une zone ou la concentration du champ électrique est
importante (zone de couplage électrique) et donc a priori une sensibilité élevée. Enfin, cette
topologie est compatible avec les exigences en basse fréquence décrites dans le Tableau
III.1(présence d’une capacité série entre I’entrée et la sortie interagissant avec 1’échantillon).
En effet, pour réaliser des mesures de conductivité a basse fréquence, une méthode classique
consiste a concevoir une capacité série entre deux ports et a y placer le matériau a tester
(MUT). Le MUT affecte la capacité série, qui est ainsi court-circuitée en raison de la
présence et du déplacement d'ions si le MUT est conducteur. La mesure de la résistivité

résultante permet d'extraire la conductivité.

L Coap—— —— Cgap L

Figure I11.6: Circuit équivalent de deux SRR couplés électriquement

L'un des facteurs clés de la conception d'un capteur micro-ondes utilisant des SRR couplés

est de comprendre comment ils sont excités a leur fréquence de résonance. En considérant le
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modele de circuit de la Figure II1.6, la fréquence de résonance des résonateurs couplés

¢lectriquement peut étre estimée a 1'aide de I'équation suivante [22-25]:

B 1 (111.4)
VLef(Cegr = Crn)

r

ou C,, représente la capacité par unité de longueur entre les anneaux. Comme la longueur des
boucles de chacun des brins est égale, ils ont, pris individuellement, des fréquences de
résonance identiques pour une permittivité ambiante donnée. Cependant, ces boucles étant
fortement couplées électriquement, ce couplage crée un décalage fréquentiel de chaque
résonateur. Ce couplage est directement li¢ aux grandeurs géométriques de la structure.

Le principe de détection d'une telle topologie, avec 1’échantillon placé sur la zone de
couplage entre les SRR, est basé¢ sur la modification de la capacité effective en présence de
I’échantillon qui affecte les propriétés diélectriques du systeme. Ce principe peut étre

modélisé par le circuit a éléments localisés présenté a la Figure I11.7.

Ry
Cs
C
. T °
Ly 6| | Ceal e s[les  —Lloar G .
® @

Figure I11.7: Schéma équivalent LC du capteur

Dans cette figure, C,, la capacité série représentant le couplage entre les deux résonateurs
et R,, résistance série, modélise l'effet conducteur apporté par les ions existant dans la
solution, qui est proportionnel a la fréquence angulaire w divisée par la conductivité
statique og. Ainsi, R, est trés faible a basse fréquence (comportement de court-circuit) et
augmente rapidement lorsque la fréquence augmente (comportement de quasi-circuit ouvert).
L'utilisation d'un tel principe de détection série-capacité pour les basses fréquences permet de
réaliser des mesures de conductivité, mais limite également les possibilités de conception des

capteurs micro-ondes. Les éléments C,

gap> €t L modélisent respectivement le premier et le

second résonateur et enfin Gs, Cs, font référence aux contributions diélectriques de

I'échantillon (MUT) a chaque ¢lément constitutif du modéle de capteur.
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Dés lors que nous avons présenté le principe de fonctionnement du capteur basé sur deux

résonateurs, nous allons maintenant présenter les résultats des simulations de ce capteur.

3.2. Structure et simulation du Capteur

3.2.1. Présentation de deux résonateurs SRR couplés

Sur la base de l'analyse qui précede, le capteur basé sur deux résonateurs (SRR) a été

congu et a été simulé avec le logiciel HFSS. La Figure II1.8 présente une vue en 3D du SRR

concu dans HFSS et alimenté par des lignes microruban. Les parameétres géométriques de

conception utilisés pour le résonateur sont présentés dans le Tableau III.2 et décrits par la

Figure II1.8. Le substrat utilis¢ est le RT Duroid 5880 de chez Rogers qui présente une

permittivité relative de 2,2, une tangente de pertes de I’ordre de 0,0009 et une épaisseur de

0.8 mm.

Tableau I11.2: Dimension du SSR

h(mm)

lx (mm)

ly (mm)

w (mm)

g (mm)

0.035

5,1

6,4

2

Figure I11.8: Résonateur en boucle ouvert avec les ports d’excitation.
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Figure I11.9: Champ électrique du résonateur a boucle ouverte(les cercles en pointillés indiquent les zones de
forts champs électriques)

La distribution du champ é¢lectrique représenté¢ a la Figure I11.9, permet d’identifier les
endroits ou ce dernier est le plus élevé dans la structure. On constate que le champ électrique
est plus fort dans les régions a couplage capacitif que dans les autres régions. La majorité de
I'énergie du champ électrique est stockée dans la région paralléle entre les deux conducteurs
(Figure II1.7). La forte concentration du champ électrique au niveau de l'espace 'Cg' du
résonateur constitue donc une région pertinente pour la détection.

Les résultats de simulation de la Figure II1.10 présentent les coefficients de transmission et

de réflexion simulés du capteur tel que présenté a la Figure II1.9.

0.00 N e e ===
-10.00

-20.00

-30.00

dBS(1.1)/dBS(2.1)

-40.00

dBS(1.1¥dBS(2.1)
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Freq[GHz]

-60 00 F———————————
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Figure II1.10: Parametres S simulé du résonateur en boucle ouverte a vide en dB(S11) trait pointillé et (S21)
trait plein
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Nous pouvons noter qu’en raison du fort couplage électrique, la réponse en transmission
fait bien apparaitre deux pdles répartis de part et d’autre de la fréquence centrale intrinséque a

chaque résonateur pris séparément.

3.2.2. Capteur et porte-échantillon

La méthode la plus simple pour perturber la réponse de ce capteur est d’exploiter I'espace
de couplage inter résonateurs. Pour cela, compte tenu de la nature liquide des échantillons, un
porte échantillon est nécessaire. La forme et les dimensions de ce porte-échantillon sont
réalisées en fonction de la sensibilité obtenue avec les échantillons modélisés tout en tenant
compte également d’aspects pratiques tels que la facilité de vidage/nettoyage apres usage. 11

est important d’évaluer I’impact du porte-échantillon sur la réponse du capteur a vide.

Figure Il1.11: Capteur base sur deux SRR avec le port échantillon
L’effet du porte-échantillon sur les parameétres S est présenté sur la Figure III.12. On
remarque un léger décalage de la fréquence centrale entre le capteur avec le porte échantillon
et sans le porte échantillon. Ce décalage de fréquence du capteur a vide, est dii a la charge

capacitive apportée par le porte-échantillon sur le résonateur.
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Figure III.12: Parameétres S simulé du capteur a vide en dB(S11) trait pointillé et (S21) trait plein

Le résultat de simulation de la Figure III.12 présente des similarités entre le capteur sans
(Figure II1.10) et avec le porte-échantillon. Les différences apportées par la présence du
porte-échantillons, ne génerent pas de difficultés majeures pour la suite du travail, elles sont
en tout cas insignifiantes au regard des modifications apportées par la présence d’un

¢chantillon qui est présentée dans la section suivante.

3.2.3. Simulation et optimisation du capteur avec un échantillon

Une simulation avec le logiciel HFSS du capteur avec un échantillon placé dans la zone
sensible (Figure II1.11) entre les deux SRR a été effectuée et les paramétres S résultants ont
¢été observés. Dans un premier temps, pour obtenir une référence, la simulation a été effectuée
en utilisant de 1’eau déionisée. Le modéle Cole-Cole de I’eau proposé au chapitre II a donc
¢été introduit intrinséquement dans le logiciel HFSS. L’effet de 1’échantillon d’eau sur la
réponse fréquentielle du capteur est présenté sur la Figure III.13. Sur les parameétres S
obtenus a I’issue de la simulation (Figure III1.12), on constate une forte modification de la
réponse ¢lectrique du dispositif due a une modification importante du couplage des
résonateurs. L’échantillon d’eau inséré entraine un affaiblissement du S,; du fait de sa
permittivité trés €levée, entrainant ainsi la disparition des deux poles de fréquences (Figure

II1.12) et I’étalement de la bande passante (Figure II1.13).
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Figure Il1.13: Paramétres S simulés du résonateur en boucle ouvert avec de [’eau en dB.

Ayant maintenant une simulation pour I’ensemble capteur/porte-échantillon/échantillon
(avec de D’eau déionisée), ’étape suivante consiste a optimiser le capteur et plus

particulierement ces parametres dimensionnels.

4. Approche électromagnétique du capteur (Impact des différents

paramétres sur le capteur)

Pour comprendre I’influence électromagnétique de chaque parametre dimensionnel sur les
performances du capteur des études paramétriques sont nécessaires. La structure a des
¢léments dimensionnels qui, lorsqu’ils sont modifiés, produisent des variations des
parametres S. Cette étude paramétrique a été effectuée en tenant compte des limites
technologiquement réalisables. Ainsi, 1’objectif est multiple, il s’agit en premier lieu
d’obtenir un capteur ayant une réponse optimale, avec une réponse électrique qui varie
lorsqu’on a des variations de concentration des solutés. En outre, il faut non seulement
obtenir un capteur réalisable compte-tenu des limites technologiques, c’est-a-dire que la
réalisation des lignes et fentes trés étroites ne sera pas possible, mais aussi évaluer la
sensibilité de notre structure aux tolérances de fabrication.

Pour la suite, différents parametres dimensionnels sont donc modifiés individuellement et
les simulations sont lancées en intégrant dans la structure HFSS les échantillons modélisés
avec différentes concentrations (A1, A2, B0, CO, C3, DO et D1) tels qu’ils ont été présentés

au chapitre II.
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4.1. Influence de la largeur des couplages inter SRR

Pour étudier les mécanismes de couplage entre les brins du résonateur, on fait varier la
distance de séparation entre eux et on observe les paramétres S obtenus suite aux
simulations. Le parametre C; varie entre différentes valeurs : 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 et 2mm. Les
résultats suivants présentent l'effet de la variation de la distance entre les résonateurs de la
structure pour deux types de solutions : sucrose (Figure III.14) et chlorure de sodium (Figure

11.15).
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Figure IIl.14: Variation paramétres S du résonateur avec l'échantillon de la solution aqueuse de sucrose (42)

La Figure III.14 montre qu’autour des fréquences de résonance, lorsque la largeur C,
augmente, les pertes d’insertion (2 la résonance) augmentent et le pic de fréquence se déplace
légérement vers les hautes fréquences. On constate également en basse fréquence (100-200
MHz) une réduction des pertes d’insertion (S,;) et aucune variation (max=1) sur le
coefficient de réflexion (S;1) quand I'écart de couplage augmente.

Dans le cas de solution de chlorure de sodium (Figure II1.15), on remarque une différence
de comportement aux basses fréquences. En effet, les pertes d’insertion et le coefficient de

réflexion varie avec 1’écart Cy.
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Figure I11.15: Variation paramétre S du résonateur avec l'échantillon de la solution aqueuse de chlorure de
sodium (B0)

Remarquons également que le coefficient de réflexion est en dessous de 1 quel qu’en soit
I’écart de couplage en comparaison a la solution sucrée de la Figure III.14, aussi on constate
que les pertes d’insertion diminuent avec 1’augmentation de 1’écart de couplage et ne
dépassent jamais celle de la solution de sucrose.

De cette analyse on conclue donc que 1’écart de couplage permet de séparer 1’aspect
ionique de 1’aspect dipolaire en basse fréquence et plus haut en fréquence le choix du
couplage est fait en tenant compte de la bande passante. Pour cela un compromis entre les
différents parametres est nécessaire. Prenant en compte ce dernier aspect, ’écart de 1.2 mm a
donc été préféré pour cette étude. Le gap de couplage étant optimisé et fixé, 1’étude

¢lectromagnétique s’orientera sur 1’influence de la position du porte-échantillon.

4.2. Influence du porte-échantillon

L’étude faite sur I’écart de couplage a permis de comprendre son importance pour mieux
caractériser les solutions aqueuses de chlorure de sodium. Cependant 1’étude de la position du
porte-échantillon est cruciale. Dans le Tableau III.1 sont présentés les facteurs important a
considérer pour la conception du capteur. Prenant ces facteurs en compte, le porte-échantillon
doit étre placé 1a ou le champ électromagnétique est le plus fort pour pouvoir détecter les
solutions aqueuses a caractére dipolaire (eau, solution aqueuse de sucrose), et une fente entre

l'entrée et la sortie pour détecter la solution de chlorure de sodium. De 1’analyse des champs,
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il ressort que le porte-échantillon doit étre situé¢ dans la zone de couplage inter-résonateur. De
plus, I'échantillon liquide doit étre en contact avec les bandes métalliques pour permettre la
mesure de la conductivité a basse fréquence. Par conséquent, un porte-échantillon sans fond a
¢été congu en résine SLA en raison de sa faible permittivité (3.55) et de ses faibles pertes
(0.01), afin de réduire son impact sur les mesures. Le porte-échantillon a été collé sur le
circuit a I'aide d'une trés fine couche de résine époxy de faible permittivité (3.55) et de faible
tangente de perte (0.01).

Afin de voir I’'influence du porte-échantillon sur le comportement fréquentiel du
résonateur, deux positions sont considérées comme illustrées sur la Figure I11.16. Le porte-
¢chantillon a été placé au milieu du couplage, centré par rapport aux résonateurs. De cette

fagon, les champs électriques interagissent fortement avec le liquide.
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Figure I11.16: Illustration des 2 positions du récipient d'échantillon

La Figure III.16 nous montre les deux positions possibles offrant potentiellement des bonnes
sensibilités. Les résultats de simulation sont présentés dans la Figure I111.17 et Figure II1.18

pour la position P1 et P2.
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Figure Ill.17: influence de la position du porte-échantillon sur la réponse électromagnétique. solution aqueuse
de sucrose de différente concentration (A1 et A2)

D’aprés la Figure III.17, des variations tant en basse fréquence qu’a la fréquence de
résonance avec des solutions aqueuses de chlorure de sodium et de sucrose sont observées.
On remarque des grosses variations en basse fréquence avec les solutions de chlorure de
sodium de différentes concentrations comparées aux solutions de sucrose sur les deux
positions du porte-échantillon. En haute fréquence, autour de la fréquence de résonance, des
grandes variations sont plus visibles sur les solutions de sucrose comparées aux solutions de

chlorure de sodium.
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Figure II1.18: influence de la position du porte-échantillon sur la réponse électromagnétique. solution aqueuse
de chlorure de sodium de différente concentration (B0, C0 et D0)

De cette analyse la position P1 du porte-échantillon est préférable, car elle permet d’avoir
une meilleure variation en haute fréquence avec les solutions de sucrose comparées aux

solutions de chlorure de sodium. De plus, en basse fréquence nous remarquons avec des
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solutions de chlorure de sodium de meilleures variations en raison du grand volume du

liquide en contact avec le gap inter-résonateur.

4.3. Influence de la position du systeme d’excitation

Les résonateurs SRR peuvent étre excités de plusieurs fagons. L’alimentation utilisée ici
est dite directe (voir Figure II1.19), car le signal RF alimente directement la structure en
utilisant une ligne microruban comme ¢élément de connexion. La largeur de la ligne

microruban d'alimentation doit étre choisie de fagon a assurer une bonne adaptation.

Position 1

3,763 mm
N
7

3,763 mm

5 mm
~
-

Figure II1.19: Illustration du positionnement des lignes d’excitations
L’¢étude de la position de I’alimentation consiste a déplacer suivant un axe vertical d’une
distance « d » la ligne microruban. Deux positions ont ainsi été étudiées. La Figure I11.20
représente les coefficients de réflexion et de transmission pour les positions 1 et 2 (position

centrée) du systeme d’excitation.
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Figure I11.20: Simulation de paramétres S du résonateur avec [’échantillon de mélange ternaire (D1) en
fonction des positions du systeme d’excitation

La Figure I11.20 montre clairement I’influence de la position des lignes d’excitation sur la
réponse électrique du capteur. D’apreés la Figure II1.20, nous pouvons conclure que le
couplage du résonateur et de la ligne d'excitation influe évidemment sur la qualité de la
résonance du capteur. Lorsque I’on déplace I’alimentation vers le centre du résonateur, les
fréquences d’adaptation se déplacent vers les fréquences basses. L’adaptation du résonateur a
la ligne d’alimentation de la position P1 présente une dégradation du parametre S autour de la
fréquence de résonnance, impliquant ainsi une dégradation du facteur de qualité. La position
2 montre une meilleure adaptation, car le parametre S est moins dégradé. La position retenue
(d = 5 mm) est celle qui permet d’obtenir une courbe de résonance de dynamique élevée et
qui réduit le couplage des modes supérieurs.

Dans cette optique ayant déja fixé la position optimale du porte-échantillon (P1), I’écart de
couplage (1.2 mm) et le systéme d’excitation (d=5mm), I’influence des valeurs paramétriques

du SSR sur la fréquence de résonance sont étudiées.
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4.4. Géométrie du SRR (Influence de la largeur des lignes (w) et des
fentes (g)

La modification de la largeur des lignes et des fentes a un impact direct sur I’inductance
et la capacité du systéme, qui influent sur les performances caractéristiques du capteur. La

Figure II1.21 présente la géométrie du SRR avec la largeur et la fente entre chaque SRR.
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Figure II1.21: Illustration de la géométrie du SRR et son influence sur w et g

Afin de voir I’'influence de la largeur des pistes sur le comportement fréquentiel du
résonateur chargé du liquide a caractériser, deux valeurs sont prises autour de la valeur
nominale utilisée précédemment. Ces deux valeurs sont 1.5 mm et 2.474 mm respectivement
pour la position P1 du port échantillon et un écart de couplage entre résonateur de 1,2mm. En
gardant les autres parameétres constants, nous n'avons modifi¢ que la largeur de fente (W) des
SRR. La Figure II1.22 représente les coefficients de réflexion et de transmission pour nos

résultats.
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Figure I11.22: Simulation des parametres S du résonateur avec l’échantillon de mélange ternaire (C3) en
fonction largeur w.

La Figure II1.22 montre clairement 1’influence de la largeur de la ligne sur la réponse du
résonateur. En basse fréquence entre 0 et 1GHz aucune variation n’est observée avec le
changement de largeur de la ligne. Par contre une variation de la bande passante et de
I’adaptation en haute fréquence est observée au fur et @ mesure que le résonateur s'élargit. La
largeur du métal affecte toutes les capacitances et inductances. Cette étude permet
d’optimiser la largeur de la ligne nécessaire pour une meilleure sensibilité du capteur par
rapport a I’échantillon. La largeur de la ligne choisie est 1.8mm (Largeur 2).

Nous avons aussi étudié l'effet de la largeur de fente (g) sur la réponse de la structure.
La Figure II1.23 présente donc la variation de la fréquence de résonance, en fonction de la
largeur des fentes pour un échantillon de solution aqueuse de sucrose et de chlorure de

sodium pour trois largeurs d'écartement différentes entre 2.1mm et 1.8mm.
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Figure II1.23: Simulation des parametres S du résonateur avec I’échantillon de mélange ternaire(D1) et
meélanges binaires (A1 et C0) en fonction de la largeur des fentes g.

Cette figure montre que plus la largeur des fentes est grande, plus la capacité correspondante
diminue, réduisant la capacité totale du systéme. De plus, l'inductance est également plus
faible, car la quantité de métal diminue. La variation de la fente g influe sur la capacité et
I’inductance équivalente. Elle influe légérement sur les comportements aux basses
fréquences, ainsi que sur la fréquence de résonance. Le choix se porte sur la valeur de
g=2mm car celle-ci offre un meilleur compromis entre les échantillons de sucrose et de

chlorure de sodium.
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4.5. Choix des différentes caractéristiques/ Dimensionnement final de
notre capteur.

Ces ¢études paramétriques nous ont permis d’appréhender le fonctionnement du
résonateur, mais ¢galement de dimensionner un capteur résonant basé¢ sur deux SRR
fonctionnant en basse fréquence pour détecter les solutions ioniques et en haute fréquence
pour suivre les concentrations de sucrose. Ainsi, en fixant les différents parameétres du
résonateur, nous obtenons les dimensionnements illustrés sur la Figure 111.24.

W ly=54mm

Lol

Wy, = 2474mm

Figure I11.24: Dimensionnement du capteur réalisé apres optimisation.

5. Modélisation du capteur

Pour déterminer la capacité¢ de détection du capteur proposé, des simulations EM du
capteur ont été exécutées avec le logiciel HFSS en considérant différents échantillons
représentant des mélanges ternaires. Ces derniers ont été modélisés grace au modele Cole-
Cole avec les parameétres fournis dans le chapitre II (Tableau II.3). Des simulations large
bande ont été réalisées mais deux gammes de fréquences ont été particulierement mises en
avant : la premiére se situant aux basses fréquences (entre 10 MHz et 2 GHz) pour suivre les
effets de conduction tandis que la seconde se situe aux fréquences plus élevées (autour des 7
GHz), suivant les explications données au chapitre II. La seconde a été choisie de manicre a
s’affranchir de tout effet de l’aspect ionique sur les comportements dipolaires et en
considérant les éléments proposés dans la section 1.2 du présent chapitre. La Figure I11.25
montre les réponses en fréquence obtenues par simulation du capteur pour différents

échantillons modélisés.
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Figure I11.25: Changement de la fréquence de résonance correspondant aux différents echantillons.

L’observation des graphes (Ai a Di) en basse fréquence montrent une évolution croissante
du comportement ionique essentiellement li¢ a I’augmentation de la concentration en chlorure
de sodium. D’autre part on constate une évolution autour de la fréquence de résonance
(autour de 7 GHz), qui est due a la variation de la concentration de sucrose. Lorsque la
concentration du sucrose augmente, la viscosité du liquide augmente, puis les fréquences de

résonance se déplacent vers les hautes fréquences avec une diminution de I’amplitude S»;.

5.1. Etude paramétrique du capteur

5.1.1. Loi de variation en basse fréquence

Pour évaluer les performances du capteur (sensibilité) a partir de ces simulations EM, il
faut d’abord identifier quels sont les indicateurs pertinents. Plusieurs grandeurs de détection

telles que le changement de la fréquence de résonance, les pertes d'insertion ou le coefficient
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de réflexion peuvent étre retenus, et il s’agit de choisir et d’identifier quel est le meilleur
indicateur.

Le traitement des niveaux bruts du paramétre S transmis (|S;;|), ou du paramétre S
réfléchi (|S;1]) en basses fréquences permettent d’estimer la sensibilité du capteur en basse
fréquence. Aprés analyse de ces deux indicateurs, le coefficient de réflexion est préféré a
celui de transmission a raison de son niveau plus élevé, donc plus facile & mesurer. Le
Tableau III.3 résume les valeurs du coefficient de réflexion en basse fréquence pour les

simulations effectuées avec chaque échantillon modélisé avec les parametres fournis du

chapitre II.
Tableau I11.3: Parameétres de détection pour chaque échantillon modélisé, extraits des simulations EM
Modelled Simulated
Sample |S;1,(100 MH2z)|
A0 0.998
B0 0.921
Co 0.864
DO 0.812
Al 0.996
B1 0.934
Cl1 0.885
D1 0.837
A2 0.997
B2 0.947
C2 0.903
D2 0.866
A3 0.997
B3 0.960
C3 0.921
D3 0.888

Il convient de noter qu'un modeéle numérique qui repose sur la relation entre les
indicateurs de sensibilit¢ du capteur (S;;) en fonction de la concentration en chlorure de
sodium et de sucrose est nécessaire.

L’objectif dans un premier temps est d’obtenir 1’expression de S;;en fonction de la
concentration en sucrose et chlorure de sodium. Cette expression peut étre obtenue par
extrapolation polynomiale (curve fitting) des données présentées dans le Tableau III.3.
Plusieurs possibilités (ordres des polyndomes) modélisant le coefficient de réflexion (S;;) en
fonction des concentrations sont envisagées. Apres analyse, il s’est avéré que 1’ordre le plus
pertinent est I’ordre 2. A partir du Tableau II1.3, la valeur du S;; obtenue en simulation pour
chaque échantillon a 100 MHz a été soustraite de celle de 1'eau et tracée en fonction de la
concentration en chlorure de sodium. Le tracé résultant est présenté a la Figure I11.26 ou la

concentration en chlorure de sodium est donnée en abscisse et exprimée en mol/L. Plusieurs
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groupes de points sont tracés, qui représentent différentes concentrations de sucrose, avec X0,

X1, X2, X3 représentant des concentrations de sucrose de 0, 0.292, 0.584 et 0.877 mol/L,

respectivement.
0,200 X1 0 1,8
X2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
0,180 X3
X4 1.6
0,160
E -0,5 14
ué 0,140
5 1,2
2 0,120 5
4 0,100 3 1
= 0,080 i 0,8
128 g -15
AL &
5 0,060 . 0.6
z ai
< 0,040
2 bi 04
0,020
0,2
0,000
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 25 0
Concentration du chlorure de sodium (mol/L) ’ Concentration en mol/L du sucrose
(@) (b

Figure II1.26: (a) Ecarts du coefficient de réflexion (|S11|) par rapport a ’eau désionisée (liquide référence),
en fonction de la concentration en chlorure de sodium et pour différentes concentrations de sucrose, (b)
Variations de la sensibilité de |S,,| en fonction de la concentration en sucrose

Le résultat illustré a la Figure II1.26 montre une bonne adéquation avec des
approximations polynomiales d’ordre 2 (R?> meilleur que 0.9997) en fonction de la
concentration en chlorure de sodium (pour une concentration de sucrose fixée). Les
coefficients de cette équation polynomiale représentent la sensibilité du Si; en fonction du
sucrose (Figure I11.26 b). Ces coefficients ai et bi s’expriment selon une équation d’ordre 1,
avec un coefficient de détermination de 0.9661. Ces droites montrent l'impact de la
concentration de sucrose sur la sensibilit¢ de Sii, qui pourrait également étre considéré
comme une sensibilit¢ croisée de la concentration de sucrose sur la sensibilit¢ de la
concentration de chlorure de sodium du capteur.

Finalement, 1’équation résultant est la suivante :

S11(100 MHz)| = [S1; (100 MHZ) g, — [a; Cdaci + bi Cnaci]

(I11.5)
avee  a; = 1.42 X C¢,,u,,0,, — 225, b; = —8.08 X 107 X C¢,,u,,0,, + 1.5345

ou la concentration en chlorure de sodium (Cyqc;) €t en sucrose (Ce,,n,,0,,) SONt exprimées

en mol/L.
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L'expression de ’équation (IIL.5) sera donc utilisée ultérieurement pour la détermination

des couples de concentration a partir des parametres S du capteur simulé.

5.1.2. Lois des variations autour de la fréquence de résonance

Cette partie comportement du capteur autour de sa fréquence de résonance RF. Comme
détaillé dans [26,27], plusieurs indicateurs pourraient étre choisis comme paramétres de
détection, comme par exemple, l'amplitude du paramétre S de transmission (S21) ou le
coefficient de couplage K. Le capteur étant composé de deux résonateurs couplés, sa réponse
¢lectrique est semblable a un filtre du second ordre. Suivant les choix de conception, le
couplage entre les deux résonateurs est fort, empéchant la distinction des deux pics dans le
paramétre S en transmission. Comme 1'échantillon affecte non seulement le couplage mutuel
(voir Figure II1.7) et par conséquent la bande passante et les pertes d'insertion du filtre du
second ordre, mais aussi la fréquence de résonance intrinséque et le facteur Q de chaque
résonateur par l'intermédiaire de C; et Gy nous avons choisi de définir un parameétre de

détection, comme un facteur (Q,) a vide, mais pour un filtre du second ordre.

-0.50

-1.00 7

dB20normalize(S(2,1))

-1.50 -

-2.00 7

-250 T T T T T T T T T T
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Freq [GHz]

Figure II1.27: Illustration du calcul de ratio de détection (SR)

La définition de ce parametre de détection sans dimension appelé Ratio de détection

(5t

CEIBAG))

(Sensing Ratio SR) est donnée ci-apres :

SR (IIL6)

ou BW est la largeur de bande calculée a partir d'une chute de 1 dB du maximum de S>; (au
lieu de la chute de 3 dB couramment utilisée). En effet, sur I’ensemble des simulations

réalisées, il n’est pas toujours possible d’extraire une largeur de bande a -3dB, f_ est la
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fréquence centrale et |S,;(f:)| est l'amplitude (en valeur naturelle) du paramétre S de
transmission a la fréquence centrale. Le Tableau II1.4 ci-dessous illustre les paramétres de

performance du capteur en haute fréquence (autour de la fréquence de résonance RF).

Tableau I11.4: Parameétres de détection pour chaque échantillon modélisé, extraits des simulations EM

Modelled Simulated Simulated Simulated
Sample F. |S,,| HF SR
A0 7.036 0.6855 9.818
B0 7.057 0.6786 9.517
Co 7.079 0.6714 9.255
DO 7.079 0.6656 8.986
Al 7.146 0.6566 8.781
B1 7.168 0.6508 8.531
C1 7.191 0.6436 8.302
D1 7.191 0.6399 8.118
A2 7.257 0.6253 7.703
B2 7.279 0.6214 7.530
C2 7.301 0.6191 7.334
D2 7.301 0.6157 7.176
A3 7.389 0.5942 6.508
B3 7.389 0.5917 6.395
C3 7.412 0.5895 6.311
D3 7.412 0.5878 6.247

A partir du tableau, les valeurs de f;, et |S,;| sont extraites des différentes réponses obtenues
par simulation et sont rassemblées dans le Tableau II.4. Dans ce méme tableau, la valeur
calculée de SR est affichée.

L’étape suivante concerne ’obtention de I’équation liant SR et les concentrations de
chlorure de sodium et de sucrose.

Les valeurs simulées du SR pour chaque échantillon sont soustraites de celles de I’eau et
tracées en fonction de la concentration en chlorure de sodium. L'expression de la dépendance
du SR par rapport a la concentration en sucrose et chlorure de sodium peut étre obtenue en
utilisant le méme principe d'ajustement de courbe (curve fitting) pour les données présentées
dans le Tableau IIL.4.

Le tracé résultant peut étre vu dans la Figure I11.28(a), ou la concentration en chlorure de
sodium est donnée en abscisse et exprimée en mol/L. Dans cette figure, AY, BY, CY, DY
représentent des concentrations de chlorure de sodium de 0, 0.51, 0.103 et 0.154 mol/L,

respectivement (et diverses concentrations de sucrose).
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Figure I11.28: (a) Evolution du ratio de détection (SR) par rapport a [’eau désionisée (liquide référence), obtenu
a différentes concentration de sucrose et de chlorure de sodium, (b) Variations de la sensibilité du SR en
fonction de la concentration du chlorure de sodium

La Figure II1.28(a) montre des approximations du premier ordre extrapolées a partir des
points tracés, ce qui donne une bonne variation linéaire des SR pour les différents
¢chantillons. Les valeurs du coefficient de détermination meilleures que 0,9987 démontrent
qu’une approximation par un polyndme de premier ordre est satisfaisante. Les pentes de
chaque ligne représentent la sensibilité simulée du SR du capteur congu aux variations de
concentration en sucrose. La Figure I11.28(b) illustre la courbe d'étalonnage tracée a partir des
données de la Figure I11.28(a) en fonction des concentrations en chlorure de sodium. Il s’agit
de nouveau d’une approximation par une droite, avec un coefficient de détermination de
0,995. Ainsi, il est possible d’exprimer le SR en fonction des concentrations en sucrose et en

chlorure de sodium:
SRéchantillon = SREau - (Ci X CC12H22011 + dl)
SRéchantillon = SREau - (_3-74’ X CNaCl X CC12H22011 +3.73 X CC12H22011 (UI' 7)

+ 5.27 X CNacL)

avec la concentration de chlorure de sodium (Cy,c;) et la concentration de sucrose
(C¢,,H,,0,,) €Xprimées en mol/L.
Il est évident de savoir que l'effet de la concentration de 1’échantillon du mélange ternaire

sur la réponse du capteur est observé dans l'idiome du coefficient de réflexion et du ratio de
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détection (SR) du capteur suggéré comme discuté précédemment. Comme il existe une
relation polynomiale, le capteur peut €tre étalonné a l'aide des mesures, et les valeurs de
concentrations (chlorure de sodium te sucrose) de matériaux inconnus peuvent étre calculées

a l'aide de la relation présentée dans (IIL.5) et (I11.7).

Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté la conception d’un capteur électromagnétique basé

sur deux résonateurs en boucle ouverte, utilisé€ pour le suivi simultané des concentrations en
sucrose et en chlorure de sodium dans une solution aqueuse. Des analyses paramétriques ont
été réalisées a l'aide du logiciel ANSYS HFSS®, afin d’obtenir un dispositif optimisé. Les
principaux paramétres optimisés sont 1’écart de couplage entre résonateurs, le porte-
¢chantillon la largeur des lignes, la largeur de fente de chaque SRR. Le capteur a ensuite été
simulé en intégrant les modeles des mélanges ternaires tels qu’ils ont été présentés au
chapitre II.

D'apres les résultats de simulation, le SRR proposé est trés sensible a la concentration
des solutés, notamment pour ce qui concerne la variation en basse fréquence sur le
paramétre S;,. Pour le comportement autour de la résonance, nous avons utilisé¢ une métrique
appelée ratio de détection (SR).

Ensuite, les lois de variation de ces parametres (S;;1, SR) ont été extraites a partir des
résultats de simulation pour le capteur chargé par des modeles représentant des solutions de
diverses concentrations en chlorure de sodium et en sucrose.

Le chapitre suivant présentera I’extraction des concentrations réelles obtenues a partir
des mesures en se basant sur la résolution du probléme inverse des équations présentées ci-

dessus.
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CHAPITRE 1V

EVALUATION EXPERIMENTALE
DU CAPTEUR

Nous présentons dans ce chapitre le volet évaluation expérimentale de cette étude en
présentant les résultats des mesures du prototype avec les échantillons de mélange ternaire et
de lactate de sodium. Les mesures ont été effectuées par un analyseur de réseau vectoriel
(VNA) avec le capteur fabriqué. La réponse du capteur a été enregistrée et les données
obtenues ont été utilisées pour extraire des modeles mathématiques en fonction des grandeurs
caractéristiques pour déterminer la concentration du chlorure de sodium et du sucrose en
solution aqueuse. Une étude en température est effectuée avec 1’échantillon de lactate de
sodium en solution aqueuse. Ensuite un modele mathématique est dérivé de 1’étude en
température qui permettra de déterminer la concentration du soluté en solution ainsi que la

température expérimentale.
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Chapitre IV : Evaluation expérimentale du Capteur
Introduction

Un capteur basé sur deux résonateurs couplés a été congu avec comme objectif la mesure
simultanées des concentrations en chlorure de sodium et en sucrose d’une solution aqueuse.
Nous avons ainsi démontré que le dispositif congu est sensible a la présence de chlorure de
sodium et de sucrose en solution aqueuse dans des conditions simples et calibrées. Les
résultats présentés dans le chapitre III ont montrés des erreurs acceptables sur les modéles
prédictifs dérivés des grandeurs caractéristiques du capteur obtenues en simulation. L’objet
de ce chapitre est de présenter les résultats de mesure de ce capteur. Ce chapitre s’articule
autour de trois grandes parties.

Dans un premier temps, nous allons présenter quelques éléments relatifs a la fabrication
du capteur, a la mesure et détailler les réponses mesurées pour différentes solution aqueuses
avec des concentrations en chlorure de sodium et en sucrose variées. La résolution du
probléme inverse, c’est-a-dire l’extraction des concentrations a partir des parametres
¢lectriques mesurés est ensuite présentée. Les concentrations extraites seront ensuite
comparées a celles attendues (réelles), puis des pistes d’amélioration de la précision seront
investiguées.

Ensuite, ce méme capteur a ét¢ mesuré avec des solutions aqueuses de lactate a
différentes concentrations et les résultats de mesure a températures ambiante sont présentés

La derniére partie sera consacrée aux mesures en température du capteur chargé par
I’échantillon de lactate présenté au chapitre II. Un protocole expérimental de mesure est mis
sur pied. Nous observerons la variation des parametres S du capteur a vide et chargé afin d’en
déduire un modéle numérique en fonction de la concentration et de la température. Les
concentrations et températures déduites a partir du modéle numérique seront également

présentées et discutées.
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1. Fabrication du capteur

Un prototype du capteur dont la conception a été détaillée au chapitre précédent a été
fabriqué (Figure IV.1). Pour ce faire, une machine-outil 8 commande numérique LPKF a été

utilisée pour usiner les circuits imprimés. Le capteur est construit sur un substrat diélectrique

commercial RT Duroid 5880, qui a les caractéristiques décrites dans le chapitre précédent.

Figure IV.1: Capteur fabriqué(a) et Vue au microscope des valeurs dimensionnelles du capteur(b)

Le porte-échantillon a été fabriqué en résine white V4 (FormLabs) grace a un procédé de
type fabrication additive SLA. Ce matériau a été sélectionné en raison de sa faible
permittivité et de ses faibles pertes, afin de réduire son impact sur les mesures. Une image de
sa conception en vue de dessus est visible sur la Figure IV.2, avec une hauteur totale de 1,65
mm. Le porte-échantillon a été collé sur I'ouverture du résonateur correspondant a l'aide d'une

trés fine couche de colle époxy bi-composant du fournisseur Loctite.

.
0 2 4 (mm)

Figure IV.2: Vue de face port échantillon

Le porte-échantillon est un élément clé du capteur et, par conséquent, ses propriétés
physiques et géométriques ont une influence importante sur sa sensibilité, comme cela a été
démontré au chapitre III. Ainsi, le positionnement et le collage du porte échantillon est
crucial. Cette étape est réalisable a la main, en veillant au respect du bon positionnement

d’une part et d’autre part au fait de ne pas recouvrir intégralement les pistes métalliques (pour
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les mesures liées a la conductivité en BF). Le montage complet du capteur est présenté a la

Figure IV.1. Une fois le capteur réalisé, nous avons procédé¢ a la mesure.

2. Etude des mélanges ternaires

2.1. Protocole expérimental et Résultats expérimentaux (mélange
ternaire)

La Figure IV.3 illustre la configuration de mesure. Avant de commencer les mesures, il
est nécessaire de calibrer 1’analyseur de réseau (Rhode & Schwarz® ZVA 67) correctement
pour la gamme de fréquences d'intérét (0.01 a 15 GHz), nous avons choisi 1600 points de
mesure sur cet intervalle fréquentiel. Par conséquent, la résolution spectrale est de 9.37 MHz.
Afin d'effectuer les mesures, deux céables coaxiaux sont connectés au capteur. Dans le but
d'assurer la répétabilité les parametres S du capteur avec le porte-échantillon a vide et chargé
par 1’eau déionisée sont mesurés et sauvegardés. Ensuite, les mesures pour chaque mélange

du tableau I1.3 au chapitre II ont été effectuées.

Capteur fabriqé o

Figure IV.3: Validation expérimentale du capteur fabriqué avec I’échantillon a mesurer
La mesure consiste a remplir le porte-échantillon avec la solution a caractériser au moyen
d'une micropipette, et a sauvegarder les paramétres S obtenus. Une fois cette mesure
effectuée, on procéde au nettoyage soigneux du porte-échantillon avec de 1'eau et de air

comprimé jusqu'a retrouver les mesures des parametres S a vide précédemment sauvegardé
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dans le VNA. Une telle procédure permet de s’assurer du bon ringage et nettoyage du porte-
¢chantillon. Toutes les mesures ont été effectuées a une température ambiante d’environ
22°C- 23°C, avec donc des variations inférieures a 1°C pour une méme session de mesure.
Les résultats de mesure en parametres S pour des concentrations variables de chlorure de

sodium et de sucrose sont présentés a la Figure IV 4.
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Figure IV.4: Spectres mesurés du paramétre de transmission du capteur micro-ondes pour différents
échantillons

Les mesures du coefficient de transmission (|S,1|) et de réflexion (|S;,]) ont été obtenues
directement a partir de 1'analyseur de réseau comme le montre la Figure IV.3. Une analyse
approfondie de la Figure IV.4 montre qu'il y a une variation de 1'amplitude et de la fréquence
du spectre autour de 7 GHz pour différentes concentrations d'échantillons. Les résultats
démontrent également la sensibilit¢ du capteur congu. La variation de la concentration en
sucrose dans le mélange pour une méme concentration en chlorure de sodium (Figure IV.4)

déplace la résonance de notre capteur vers les hautes fréquences ; ceci peut €tre attendu du
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fait que 1'augmentation de la fraction volumique du sucrose (qui a une constante diélectrique
plus faible), et donc la permittivité effective du mélange est réduite, augmentant en
conséquence f.. On peut noter également les effets distinctifs a basse fréquence qui se
produisent lorsque les aspects conducteurs associés a la concentration en chlorure de sodium
changent. Alors que, comme prévu, les changements liés a la concentration de sucrose ont un

impact sur le paramétre S transmis autour de la fréquence de résonance.

2.2. Extraction des concentrations des mélanges ternaires.

A partir des mesures des paramétres S des échantillons présentées a la Figure IV.1, et
dans le but d'évaluer les performances du capteur, les indicateurs A|S;;| et ASR sont a
nouveau extraits des différents spectres comme dans le chapitre III. Les valeurs du coefficient
de réflexion a 100 MHz et du ratio de détection (SR, calculé a partir de la définition de
I'équation (II1.7)) directement extraites des mesures présentées a la Figure IV.4 sont

représentées dans le Tableau IV.1

Tableau IV.1: Paramétres de détection pour chaque échantillon, extraits des mesures EM

Sample | Sllz/gi?)soulr\;gz)l Measured SR
A0 0.999 9.235
B0 0.919 8.971
Co0 0.861 8.681
D0 0.813 8.426
Al 0.999 8.213
B1 0.933 8.012
Cl1 0.883 7.796
D1 0.839 7.568
A2 0.999 7.091
B2 0.945 6.926
C2 0.903 6.808
D2 0.866 6.671
A3 0.999 6.044
B3 0.958 5.935
C3 0.919 5.820
D3 0.891 5.735

A partir de ce tableau, et en s’appuyant sur les équations fournies au chapitre III, il est
possible d’extraire les concentrations des solutions. La méthode d’extraction consiste a
résoudre le systéme d’equation du chapitre III. Elle peut étre mise en ceuvre dans Matlab™,
Dans le cas de cette thése trois couples de solutions de concentration en sucrose et en
chlorure de sodium sont déterminés. Des couples présentant des concentrations négatives sont
de suite ¢liminées des possibilités, afin de rester juste avec des solutions de concentration

positives. Ces concentrations déterminées, extraites des mesures, sont indiquées dans le

Tableau IV.2.
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Tableau IV.2: Résumé des concentrations réelles et extraites et de leurs différences relatives

Chlorure de sodium Sucrose
Echantillon | Concentration Concentratlon Ecar.t Concentration Concentl.*atlon Ecar.t
Réelle (mol/L) extraite Relatif Réelle (mol/L) extraite Relatif
(mol/L) (D%) (mol/L) (D %)
A0 0 0 0 0 0 0
B0 0.051 0.056 +9.8 0 0 0
C0 0.103 0.106 +2.9 0 0 0
DO 0.154 0.157 +1.9 0 0 0
Al 0 0 0 0.293 0.274 -6.5
B1 0.051 0.054 +5.8 0.294 0.266 -9.5
C1 0.104 0.103 +1.0 0.293 0.268 -8.5
D1 0.154 0.156 +1.3 0.292 0.269 -7.8
A2 0 0 0 0.585 0.577 -1.4
B2 0.051 0.054 +5.8 0.585 0.575 -1.7
C2 0.103 0.103 0 0.586 0.564 -3.8
D2 0.154 0.155 +0.6 0.585 0.556 -4.9
A3 0 0 0 0.879 0.857 -2.5
B3 0.051 0.052 +1.9 0.877 0.858 -2.1
C3 0.106 0.108 +1.9 0.877 0.857 -2.3
D3 0.154 0.158 +2.6 0.877 0.851 -2.9

Le tableau montre que les valeurs extraites pour les concentrations sont cohérentes avec
les concentrations réelles des échantillons, 1'erreur sur chaque paramétre du composé étant
inférieure a 10 % pour le chlorure de sodium et pour le sucrose. On constate également des
erreurs relatives assez importantes en faible concentration en chlorure de sodium et en

SucCrose.

2.2.1. Evaluation des erreurs

Cependant, afin d'évaluer plus précisément l'erreur commise lors du calcul des
concentrations et donc la précision globale du capteur, ces concentrations extraites doivent
étre comparées aux concentrations réelles comme le montre le Tableau IV.2. Le pourcentage
d'erreur quadratique sur la détermination de la concentration pour un soluté donné est calculé
pour connaitre la précision de mesure du capteur proposé. L’erreur quadratique (Ej) sur la

mesure des concentrations en sucrose et chlorure de sodium est estimée comme suit :

5 (1v.i)
EQ = \/(CNaClD)z + (CC12H22011D)

Le Tableau V.3 résume, pour tous les échantillons, les différences relatives pour chaque

concentration de soluté ainsi que I'erreur quadratique.
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Tableau 1V.3: erreur quadratique calculée

.f (0 £ (O,
Echantillon Ecart g;lé‘;‘f(/ﬂ) Ec’gltzl:lezl:gﬁA’ ) Eqy (%)

A0 0 0 0
B0 +9.8 0 9.8
Co0 +2.9 0 2.9
DO +1.9 0 1.9
Al 0 -6.5 6.5
B1 +5.8 -9.5 11.1
C1 +1.0 -8.5 8.5
D1 +1.3 -7.8 7.9
A2 0 -1.4 1.4
B2 +5.8 -1.7 6.0
C2 0 -3.8 3.8
D2 +0.6 -4.9 4.9
A3 0 -2.5 2.5
B3 +1.9 -2.1 2.8
C3 +1.9 -2.3 2.9
D3 +2.6 -2.9 3.8

D’apres le Tableau IV .3, en utilisant les équations dérivées des simulations sur les

spectres, 'erreur quadratique moyenne sur 1'ensemble des échantillons mesurés est de 10%
pour les deux solutés. En effet, comme 1'étude repose sur des mesures, des erreurs dues aux
conditions expérimentales et de modélisation pourraient étre invoquées (modélisation du
matériau, mise en équation, erreur de mesure...). Pour évaluer cette hypothése, et améliorer
I’erreur obtenue sur les concentrations des solutés, il serait préférable de modéliser le
comportement du capteur a partir des résultats de mesure. Ainsi un nouveau systéme

d’équation basé sur les réponses mesurées sera développé dans la section suivante.

2.2.2. Systéme d’équations et utilisation du modele dérivée du capteur

Afin de tenter d’améliorer la précision des concentrations extraites, nous avons décidé
d'extraire les concentrations en nous appuyant non plus sur des équations basées sur des
simulations (chapitre IIT) mais sur de nouvelles équations directement issues des mesures du
capteur avec différents mélanges. Cette étape nous permettra probablement d’avoir une
meilleure précision puisque les équations de S;; et SR ne reposeront plus sur des simulations
EM avec des modeles pour les matériaux des échantillons mais sur des parameétres mesurés.
Ainsi, sur une méthode similaire a ce qui a été présenté dans le chapitre III, les Figure IV.5 et
Figure IV.6 présentent les valeurs des indicateurs A[S;;| et ASR en fonction de la

concentration en sucrose et chlorure de sodium pour cette série de mesures.
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Figure IV.5: (a)Valeurs mesurées de la sensibilité de |Si1 (100 MHz)| en fonction des concentrations en
chlorure de sodium, pour différentes concentrations de sucrose (b) Variations de la sensibilite de |S11 (100
MH?z)| en fonction de la concentration en sucrose

Le résultat de la Figure IV.5(a) montre qu’une approximation polynomiale d’ordre 2
permet de décrire la variation des amplitudes pour les différents échantillons. Les valeurs du
coefficient de détermination R? sont meilleures que (0.9995). Les coefficients de cette
équation polynomiale représentent la sensibilité du |S;;(100 MHz)| du capteur congu en
fonction du sucrose (Figure IV.5 (b)). Ces coefficients ai et bi s’expriment selon une équation
d’ordre 1, avec un coefficient de détermination de 0.9661. Ces droites montrent I'impact de la
concentration en sucrose sur la sensibilit¢ de Sii, qui pourrait également étre considéré
comme une sensibilité croisée de la concentration en sucrose sur la sensibilité de la
concentration en chlorure de sodium du capteur. Le coefficient de réflexion mesuré des

mélanges ternaires pour la gamme de concentration étudiée s’exprime comme suit :

ISll(loo MHZ)Iéchantillon = |511(100 MHZ)IEau - [ai(CNaCl)2 + bi(CNaCl)]

avec ai = 2.293 X C¢,n,,0,, — 2-935 av.2)
bi = —0.9295 X Cc_,n,,0,, + 1.6547

Avec la concentration de chlorure de sodium (Cy,c;) €t la concentration de sucrose
(Ccy,,0,,) €Xprimées en mol/L.

Les résultats des données recueillies autour de la résonance du capteur (le ratio de

détection (SR)) sont présentés a la Figure IV.6.
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Figure IV.6: (a)Valeurs mesurées de SR en fonction des concentrations en sucrose, pour différentes
concentrations en chlorure de sodium (b) Variations de la sensibilité du SR en fonction des concentrations en
chlorure de Sodium

Des régressions linéaires avec un R? meilleur que 0.9994 sont obtenues a partir du Tableau
IvV.1 sur le SR et sont présentées dans la Figure IV.6(a). Les pentes de chaque ligne
représentent la sensibilité mesurée du SR du capteur congu aux variations de concentration en
sucrose. La Figure IV.6(b) présente la sensibilité croisée de la concentration en sucrose sur la
sensibilité de la concentration en chlorure du sodium pour le capteur congu. L'équation
caractérisant le SR est alors la suivante :

SRéchantillon = SRgau — (i X CC12H22011 + di) aav.3)
SRechantillon = SReau — (—3.712 X Cyact X Ceyyyp04, + 3651 X Ceyutyy04, + 5-08 X Cyacr)

Avec la concentration de chlorure de sodium (Cy.c;) €t la concentration du sucrose
(C¢,,H,,0,,) €Xprimées en mol/L.

Une fois ces équations posées, il est alors possible de procéder a I’extraction des
concentrations a partir des mesures en résolvant le probléme inverse.

Le Tableau I'V.4 résume, pour tous les échantillons, les concentrations effectives (réelles)
et déduites (c'est-a-dire obtenues en résolvant le probléme inverse des équations (IV.2) et

(IV.3) sur les valeurs mesurées de |S;; (100 MHz)|et SR).
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Tableau IV.4: Résume des concentrations réelles et extraites en chlorure de sodium et de leurs différences
relatives

Chlorure de sodium Sucrose

. i E

Eantilons | Concanteation | Coneentration | e | Coneemration | UM | g paar ey |00
(%) (mol/L)

A0 0 0 - 0 0 0 0
B0 0.051 0.053 +3.9 0 0 0 39

Co 0.103 0.103 0 0 0.011 N/A 0
DO 0.154 0.156 +1.3 0 0.006 N/A 1.3
Al 0 0.000 0 0.293 0.280 -4.4 4.4
B1 0.051 0.052 +2.0 0.294 0.279 -5.1 54
C1 0.104 0.100 -3.8 0.293 0.284 -3.1 4.9
D1 0.154 0.154 0 0.292 0.287 -1.7 1.7
A2 0 0.000 0 0.585 0.588 +0.5 0.5
B2 0.051 0.053 +3.9 0.585 0.591 +1.0 4.0
C2 0.103 0.101 -1.9 0.586 0.585 -2.0 2.8
D2 0.154 0.153 -0.6 0.585 0.580 -0.9 1.1
A3 0 0.000 0 0.879 0.874 -0.6 0.6
B3 0.051 0.052 +1.9 0.877 0.878 +0.1 1.9
C3 0.106 0.107 +0.9 0.877 0.883 +0.7 1.1
D3 0.154 0.156 +1.3 0.877 0.882 +0.6 1.4

Ce tableau montre une amélioration notable des valeurs de différence relative pour les
concentrations de sucrose et une légere amélioration concernant les concentrations extraites
de chlorure de sodium par rapport aux concentrations réelles. Il est donc intéressant de noter
que les erreurs les plus élevées présentées dans le Tableau IV.3 sont liées aux mémes
¢chantillons que ceux présentant un niveau d'erreur ¢levé dans le Tableau IV.4, ce qui
pourrait signifier que les erreurs pourraient venir de plusieurs source telles que: la
mod¢lisation des matériaux, la manipulation des échantillons et des imprécisions

expérimentales etc.

3. Etude du Lactate de sodium

Le capteur a été¢ congu pour de déterminer les concentrations des solutés présentant un
comportement ionique d’une part et dipolaire d’autre part. En outre, I'utilisation du capteur
montre qu'il est possible de retrouver les concentrations des solutés grace a leur
comportement ionique et dipolaire lorsqu’ils sont mélangés dans des solutions. Donc le
capteur est ainsi capable de détecter des concentrations pour des solutés ayant
intrinséquement des propriétés diélectriques ioniques et dipolaires. Dans ce paragraphe, on se
propose de tester avec une molécule présentant un aspect ionique et un aspect dipolaire : Le
lactate sodium. Vu que le capteur congu est capable de déterminer deux composés ou deux
parametres, dans le cas ou on a un composé comme le Lactate de sodium qui a une réponse a
la fois ionique et dipolaire nous allons donc chercher a déterminer un autre parametre qui est

la température.

162




3.1. Préparation des échantillons

Des échantillons de différentes concentrations de Lactate de sodium (solution a 60%)
dissous dans de I'eau déionisée ont été préparés. Tous les échantillons d'essai ont été préparés
de la méme manicre en diluant le volume prélevé de lactate de sodium hautement concentré
correspondant a une concentration donnée, avec de ’eau déionisée, dans une fiole jaugée
de 100 ml. Le Lactate de sodium et I’eau déionisée sont mélangés trés soigneusement pour
s’assurer de ’homogénéité de la solution. Les concentrations molaires de lactate de sodium
sont déterminées en fonction de la concentration initiale (Cy) correspondant au volume de
lactate de sodium prélevé (V) que I’on veut obtenir, sachant que I’on connait le volume final

V) de la fiole jaugée. La Figure IV.7 illustre le protocole expérimentale de préparation des
f jaug g

échantillons.
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Figure IV.7:Protocole expérimental de préparation des échantillons

Les concentrations molaires de lactate de sodium en solution aqueuse obtenues sont

répertoriées dans le Tableau IV.5 ci-dessous.

Tableau 1V.5: Préparation des échantillons de lactate

Dilution a partir de la méme solution mére avec fiole de 100mL
Echantillons Concentration Volume prélevé Concentration
initiale (C0O mol/L) (VO mL) obtenu (mol/L)
1 6.282 60 0
2 6.282 55 0.356
3 6.282 45 0.712
4 6.282 40 1.068
5 6.282 30 1.78
6 6.282 25 2.136
7 6.282 15 2.848
8 6.282 10 3.204
9 6.282 5 3.916

Au total, neuf solutions différentes (voir Tableau IV.5), ainsi que le capteur micro-ondes
fabriqué ont été utilisées pour des mesures expérimentales visant a analyser le lactate en

solution aqueuse pour différentes températures.
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3.2. Présentation du protocole de mesure

La température est un facteur qui influence les mesures, puisqu'elle fait varier la mobilité des
porteurs de charges et la viscosité. L’objectif de cette section est la détermination simultanée
de la concentration en lactate de sodium et de la température de la solution en une seule
mesure ¢électrique. La détermination des concentrations est faite a 1’aide du modele
numérique par régression linéaire sur les |S;4]| et le |S,4|. Pour ce faire, I’étude de I’effet de la
variation thermique sur le capteur chargé du liquide a caractériser est réalisée afin d'observer
les changements possibles sur les paramétres S. L’étude de la variation en température nous
donnera des informations sur les variations des différents paramétres du modele de Cole-Cole
en fonction de la température qui se traduisent sur les parametres S.

Pour démontrer la capacité¢ de détection de température, le capteur chargée du liquide a
caractériser est placé dans une enceinte "Binder" controlée thermiquement puis connecté a
I’analyseur de réseau. Les différentes solutions préparées ainsi que les accessoires nécessaires
pendant les mesures sont aussi portés en température. Les mesures sont ensuite effectuées sur
tout I’ensemble pour les températures de 15°C a 35°C, pour des concentrations de 0 mol/L-
4.272 mol/L de lactate de sodium en solution. Le relevé des mesures est effectué aprés une
attente d'un quart d’heure, afin d’assurer la stabilisation thermique compléte du systéme avant
chaque acquisition de données. L'enceinte du four étant grande, il fallait s'assurer que
I'échantillon soit entierement a la température souhaitée. La Figure I'V.8 ci-dessous montre le

banc de mesure avec le capteur positionné dans la chambre thermique.

0000
0000
0000
0000

L ] @2 VNA

Chambre thermique ** Binder™

(@) (®)
Figure IV.8: banc de test montrant (a) Schéma de la configuration de mesure, et (b) Capteur fabriqué a
lintérieur de la Chambre thermique
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Le cable de I’analyseur de réseau (VNA) est inséré a l'intérieur de I’enceinte thermique a
travers un trou approprié et un controle hygromeétre-température a été utilisé¢ pour surveiller la
température dans 1’enceinte. Stabilisé a une température donnée les parametres S;; et Sz; du
capteur chargé du liquide a caractériser au moyen d'une micropipette est par la suite mesuré
aprés un temps d'attente de 15' minimum. Une fois les paramétres S obtenus, le porte
¢chantillon est soigneusement nettoyé avec de 1'eau et de I’air comprimé jusqu'a ce que les
paramétres de diffusion pour le cas du capteur a vide figé dans I'écran du VNA correspondent

aux parametres S mesurés.

3.3. Mesures expérimentales
3.3.1. Influence de la concentration de lactate de sodium a température

ambiante
La Figure IV.9 illustre les différentes courbes de réponses mesurées pour des solutions
aqueuses ayant des concentrations variables de lactate de sodium dans la gamme de
fréquences de 0 a 10 GHz. Les résultats montrent d’une part I’effet de la conductivité ionique
a basse fréquence et d’autre part la variation de la réponse autour de la résonance du capteur,

dans une région proche de 7 GHz a 25°C.
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Figure IV.9: Réponse (1S11| et |S,1|) du Capteur chargée des échqntillon du Tableau IV.5 a différentes
concentration de Lactate.

D’apres la Figure IV.9, on observe des réponses différentes des parametres S
confirmant la sensibilité¢ de la réponse du capteur vis-a-vis des échantillons testés. On observe
des variations liées au changement de conductivité ionique a basse fréquence et des variations
autour de 7GHz liées a la modification des propriétés dipolaires des mélanges en fonction de

la concentration en lactate.
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Ces comportements sont donc totalement prévisibles en simulation a I’image de ce qui
a été réalisé pour les mélanges ternaires. Ainsi, des simulations électromagnétiques auraient
pu étre effectuées. Cependant, le gros intérét de I’intégration de ces modéles dans des
simulations électromagnétiques réside dans I’optimisation de la conception du capteur en
intégrant les spécificités du matériau. Or dans le cas présent, nous avons réutilisé le capteur
déja congu et réalis¢, aussi, nous n’avons pas optimisé le capteur pour la détection de lactate
de sodium mais seulement utilisé le capteur congu pour la détection de composés ionique et
dipolaire décrits dans le chapitre III.

Compte tenu des réponses particulieres du lactate de sodium, les indicateurs optimaux
ne sont pas nécessairement les mémes que ceux présentés au chapitre III. Ainsi nous avons
analysé la réponse mesurée et présentée a la Figure IV.9 pour extraire les parametres de
détection présentant le meilleur compromis de sensibilité. Nous avons donc choisi de mesurer
le Si1 et le Sz1, car ceux-ci présentaient des variations notables et exploitables tant en basse
fréquence qu’en haute fréquence par rapport aux autres indicateurs. De plus compte tenu du
fait que nous prévoyons dans la suite de ce chapitre des mesures en température variable,
nous avons constaté lors d’une précédente analyse effectuée sur des mélanges ternaires dans
le cadre d’une étude de faisabilité que ces indicateurs, particuliérement le Sz en haute
fréquence permettait de mieux dissocier I’un des éléments recherchés: la température.

La Figure V.10 illustre la variation du S;; et du S>; en fonction de la concentration en

lactate de la solution.

Tableau 1V.6: Extraction paramétrique sur les paramétres S de mesure de la Figure IV.9

Concentration (mol/L) | [S11/(BF) |S,1|(BF) | S11(HF) |S21|(HF)

0 0.9845 0.073 0.144 0.6533
0.356 0.8111 0.2251 0.156 0.6362
0.712 0.6972 0.3229 0.1732 0.6168
1.068 0.611 0.3889 0.1779 0.5926
1.78 0.5314 0.4657 0.2056 0.5603
2.136 0.5215 0.4744 0.2033 0.5389
2.848 0.5421 0.4582 0.20305 0.5012
3.204 0.5586 0.4499 0.2363 0.4875
3.916 0.6017 0.4153 0.2526 0.4485
4.272 0.6098 0.3954 0.2663 0.4277
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Figure IV.10: Variation basse fréquence des coefficients de transmissions et réflexions (a) Variations haute
[fréquence sur le paramétre de transmission (b)

D’aprés le Tableau I1V.6 et la Figure IV.10(a) on observe en basse fréquence une
variation en cloche sur le parameétre de transmission et de réflexion. Cette variation est
similaire a celle de la conductivité statique du lactate de la Figure I1.30 du chapitre II. Ces
paramétres de sensibilité en basse fréquence témoignent bien que, en basse fréquences nous
mesurons la conductivité statique. On a ainsi constaté que le coefficient de réflexion offre une
meilleure sensibilité en basse fréquence comparé au coefficient de transmission du fait de son
meilleur R%, Tandis que plus haut en fréquence sur le paramétre de transmission (Figure
IV.10(b)), la tendance générale est trés clairement linéaire.

Cette sensibilit¢ basse fréquence et haute fréquence montre qu’il est possible
d’extraire la concentration du lactate de sodium en solution en utilisant soit le modele
numérique obtenu a partir des sensibilités basse fréquence ou le modele numérique dérivé des
hautes fréquences. L’utilisation simultanée du Si1 en basse fréquence et du S>1 en haute
fréquence permet d’avoir plus d’information que ce qui est requis. On va donc pouvoir
extraire une nouvelle information, nous avons choisi dans la suite de se concentrer sur la

température comme information complémentaire a extraire.

3.3.2. Influence de la température

Les mesures pour tous les échantillons du lactate de sodium en solution ont été effectuées
selon la procédure expérimentale décrite précédemment. Afin de mettre en évidence les
performances du capteur proposé vis-a-vis de la température, les réponses mesurées pour le
capteur a vide (lorsqu'il n'y avait pas de liquide dans le résonateur) et le cas de référence

(capteur rempli avec de I’eau déionisée) sont présentées sur la Figure IV.11. Les résultats de
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la Figure IV.11(a) ne montrent aucune variation des parametres S dans la plage de
température étudiée. Ceci prouve que le capteur (substrat et porte-échantillon) a vide n’est
pas sensible a la température. Les effets de la température sur la permittivité des matériaux du
capteur (substrat et porte-échantillon), sur les wvariations dimensionnelles ou sur la

conductivité¢ des conducteurs ne semblent pas décelables.
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Figure IV.11: mesure expérimentale du capteur a differente temperature : Capteur sans echantillon (a) et
Capteur chargé de I’echantillon d’eau déionisée (b)

Pour ce qui concerne les mesures avec de I’eau déionisée a différente température, on
constate des changements évidents a la fréquence de résonance sur le paramétre de
transmission (S21) lorsque la température de la chambre thermique varie entre 15°C et 35°C.
Ces changements d’amplitude augmentent au fur et & mesure que la température augmente.
Ainsi nous pouvons remarquer une variation semblable et cohérente avec la variation de la
permittivité statique de I’eau présentée a la Figure I.11 du chapitre I. Nous avons également
contrdlé la dépendance a la température des paramétres S du capteur chargé avec du lactate
de sodium en solution aqueuse pour les différents échantillons du Tableau I'V.5 en respectant
le protocole ci-dessus. Les paramétres S mesurés de quelques échantillons de 15°C a 35°C
sont présentés dans la Figure IV.12. Comme le montre la Figure V.12, les variations
observées sur le parametre de transmission se situent autour de 7GHz et sur le paramétre de

réflexion vers 8 GHz.
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Figure IV.12: mesure expérimentale du capteur a diffrentes températures pour les échantillons du Erreur !
Source du renvoi introuvable.

L’observation des courbes a différentes concentrations et différentes températures, montre
un trés faible décalage en fréquence, et une variation de I’amplitude de transmission (Sz1). On
retrouve le comportement dipolaire sur le paramétre S»1. L'effet de la température est un peu
diminué par rapport a I'eau déionisée. L'effet de conduction ionique est bien visible sur les
paramétres Si1 en basse fréquence. Plus la température est élevée, plus les pertes sont
importantes. On retrouve bien le comportement attendu: une conductivité ionique qui
augmente avec la température sous l'effet de l'augmentation de la mobilité des ions

(diminution de la viscosité).
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3.4. Modélisation paramétrique

3.4.1. Etude paramétrique

Afin de déduire des lois de variation en température et ainsi extraire la concentration en

lactate de sodium et la température a partir du capteur, nous avons choisi de nous intéresser a

deux bandes de fréquences. La partie hautes fréquences est étudiée a la fréquence de

résonance du capteur. Pour la partie a basses fréquences nous avons choisi 100 MHz, pour

étre certains de s’affranchir de tout effet de polarisation d’¢lectrodes. A cette fréquence, la

phase présente un plateau (polarisation minimale). L’ensemble des caractéristiques basse et

haute fréquences mesurées sur les différents échantillons est répertori¢ dans Tableau IV.7.

Tableau IV.7: Parametres de détection pour chaque échantillon de solution de lactate, extraits des mesures
EM a différent température

Echantillons Température (°C) Concentration (mol/L) IS11/(BF) | |S,1|(HF)

15 0.9835 0.6313

Eau 25 0 0.9845 0.6533
35 0.9884 0.6751

15 0.8391 0.6121

9 25 0.356 0.8111 0.6362
35 0.7867 0.6581

15 0.7333 0.5951

8 25 0.712 0.6972 0.6168
35 0.6321 0.6379

15 0.6576 0.5710

7 25 1.068 0.611 0.5926
35 0.6491 0.6184

15 0.5818 0.5356

6 25 1.780 0.5314 0.5603
35 0.5491 0.5818

15 0.5726 0.5234

5 25 2.136 0.5215 0.5389
35 0.4536 0.5586

15 0.5899 0.4828

4 25 2.848 0.5421 0.5012
35 0.4451 0.5183

15 0.6047 0.4681

3 25 3.204 0.5586 0.4875
35 0.4681 0.5049

15 0.6323 0.4292

2 25 3.916 0.6017 0.4485
35 0.4915 0.4672

15 0.6383 0.4113

1 25 4272 0.6098 0.4277
35 0.5565 0.4486

Comme dans la section précédente pour élaborer les variations des parameétres S en

basse fréquence, la variation du coefficient de réflexion (Si1) issue des mesures a été tracée

en fonction de la température. L'expression de la dépendance du S;; par rapport a la

concentration en lactate de sodium peut étre obtenue en utilisant un outil d'ajustement de
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courbe (curve fitting). La Figure IV.13 montre le coefficient de réflexion du capteur en

fonction de la concentration et la sensibilité croisée du capteur en fonction de la température.
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Figure IV.13: Sensibilité basse fréquence du capteur: (a)Variation du coefficient de réflexion en fonction de la
concentration en Lacate de sodium (b)Sensibilité croisée en fonction de la température.

Le coefficient de réflexion du capteur change en fonction de la concentration des
¢chantillons en lactate dans la plage de température de 15°C a 35°C. Il est donc possible
d’extrapoler a partir des points tracés des approximations polynomiales comme le montre la
Figure 1V.13(a). Pour les fortes concentrations les variations en fonction de la température
sont facilement identifiables par contre en faible concentration elles sont assez resserrées. On
peut observer que le coefficient de réflexion du capteur diminue proportionnellement a la
concentration de lactate de sodium. A partir de 1.567 mol/L on voit une chute de la courbe de
variation traduisant ainsi les effets présentés au chapitre II. Partant de ces courbes en basse
fréquence la loi de variation pour déterminer la température et la concentration en ion en

fonction du parametre Si; est déduite comme suit.

S111 = [8.CL> + B.CL* +y.C+d]
avec 8§ =-3.095x10"* x T — 1.102 x 102
B=29x10"3xT-1.096 x 107! (v.4)
y=-7.88%x10"3xT—3.27 x 107"

d = 0.975

ou la concentration en lactate de sodium (C;) est donnée en mol/L et la température (T) en

Celsius.
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La sensibilité¢ du capteur a ensuite été évaluée pour sa performance dans la détection du
Lactate de sodium plus haut en fréquence (fréquence centrale) sur le coefficient de

transmission. On observe une diminution en fonction de la concentration du parameétre S»;
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Figure IV.14. Sensibilité haute fréquence du capteur : (a)Variation du coefficient de transmission en fonction de
la concentration en Lacate de sodium (b)Sensibilité croisée en fonction de la température

Les résultats montrent une réponse linéaire pour les concentrations en lactate de sodium
dans la gamme de 0 a 4.27 mol/L (Figure IV.14(a)) donnant une équation avec un coefficient
de détermination R? meilleur que 0.9991. La Figure IV.14(b) illustre la courbe d'étalonnage
tracée a partir des points de données de la Figure IV.14(a) en fonction des concentrations de
lactate de sodium, avec un coefficient de détermination de R? = 0.9895. Ainsi, en effectuant
des mesures d’amplitude en présence d'un échantillon, il est possible de relier la
concentration en lactate de sodium et la température au module Sy;:

[S;1] = (m X Cy) +n

(1v.5)
[S,1] = [(—1.205 X 107%) X T + (—4.936 x 1072)]C, + [2.29 x 1073 x T + 5.955 x 1071]
21

3.4.2. Détermination de la température et concentration du lactate de
sodium

Une fois les équations reliant les grandeurs mesurées en basse et haute fréquence a la
concentration en lactate et a la température, nous avons procédé a la résolution du probléme
inverse. Ainsi, les modeéles numériques dérivées a partir des équations (IV.4)et (IV.5), seront
utilisés dans cette partie pour prédire les concentrations en Lactate de sodium et les

températures de mesure. En résolvant le systéme d’équation a deux inconnues, on obtient les
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toutes les solutions connues.

tableaux suivant avec les concentrations en lactate de sodium et températures calculées pour

Tableau IV. 8: Résumé des concentrations de lactate réelles et extraites et de leurs différences relatives

Tableau IV. 10: Résume des concentrations de lactate réelles et extraites et de leurs différences

relatives a 35°

Echantillons | Concentration | Concentration | Ecart T° Ecart
Réelle (mol/L) Extraite Relatif | Extraite | absolu
(mol/L) (%) T°
Eau 0 0 NA 34.5 0.5
9 0.356 0.364 -2.25 35.8 0.8
8 0.712 0.716 -0.56 35.3 0.3
7 1.068 1.080 -1.12 35.2 0.2
6 1.780 1.760 1.12 35.2 0.2
5 2.136 2.160 -1.12 34.8 0.2
4 2.848 2.940 -3.23 36.8 1.8
3 3.204 3.230 -0.8 36 1
2 3916 3.920 -0.1 36 1
1 4.272 4.220 1.22 35

alse
Echantillons | Concentration | Concentration | Ecart T° Ecart
Réelle (mol/L) Extraite Relatif | Extraite | absolu
(mol/L) (%) (T°)
Eau 0 0 NA 15.5 0.5
9 0.356 0.361 -1.54 15.7 0.7
8 0.712 0.712 0 14.2 0.8
7 1.068 1.110 -3.9 15.1 0.1
6 1.780 1.840 3.4 15.6 0.6
5 2.136 2.105 1.5 16.2 1.2
4 2.848 2.910 -2.2 16.3 1.3
3 3.204 3.210 -0.2 16.2 1.2
2 3.916 3.970 -1.4 16.8 1.8
1 4272 4.280 -0.2 15.3 0.3
Tableau IV. 9: Résumé des concentrations de lactate réelles et extraites et de leurs différences relatives
a2s°
Echantillons | Concentration | Concentration | Ecart T® Ecart
Réelle (mol/L) Extraite Relatif | Extraite | absolu
(mol/L) (%) (T°)
Eau 0 0 NA 25.1 0.1
9 0.356 0.364 -2.3 26.1 1.1
8 0.712 0.697 2.1 25.3 0.3
7 1.068 1.080 -1.1 23.5 1.5
6 1.780 1.720 3.4 23.8 1.2
5 2.136 2.110 1.2 23.3 1.7
4 2.848 2.830 0.6 23.4 1.6
3 3.204 3.10 3.2 23.1 1.9
2 3.916 3.930 -0.35 23.1 1.9
1 4272 4.250 -0.51 23.8 1.2

On constate dans les trois tableaux une variation des concentrations en fonction de la

température. On remarque également que plus la température est élevée, plus faible est
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I’erreur relative sur la concentration. Le pourcentage d’écart relatif de modélisation sur la
concentration en Lactate de sodium est de 0.2% avec un maximum de 3.9% pour les plus
faibles concentrations a la plus faible température. Remarquons également une erreur absolue
maximale de 2° C sur la température dans I’ensemble des tableaux. Ces tableaux mettent en
¢vidence qu'il est possible de trouver simultanément les concentrations en Lactate de sodium
et la température a partir de la mesure d'un seul capteur.

Dans [’ensemble les concentrations prédites se sont avérées trés proches des
concentrations réelles avec un coefficient de détermination R? de 0.9994. L'erreur standard de
prédiction sur la concentration en lactate de sodium s'est également avérée relativement

faible, car la molarité est arrondie et I'erreur ne porte que sur des chiffres non significatifs.

Conclusion

Ce chapitre rapporte 1’é¢tude expérimentale et numérique du capteur planaire pour valider
la méthode proposée de détermination des concentrations en solution. Ainsi nous avons pu
démontrer l'intérét d'un capteur planaire basé sur le SRR pour la détection de concentration
ou d’autres parametres comme la température.

Dans la premicre partie, les mesures de quantification de mélanges d'eau déionisée, de
chlorure de sodium et de sucrose, ont donné une bonne indication de la maniére dont le
capteur fabriqué pourrait étre appliqué. La sensibilité du capteur proposé a été analysée en
termes de coefficient de réflexion (en basse fréquence), Ratio de détection (SR) et de perte
d'insertion (Sz1)(en haute fréquence). En utilisant les paramétres S, une tendance numérique
valide pour la molarit¢ des solutions a été trouvée. En utilisant un seul capteur les
concentrations en chlorure de sodium et en sucrose ont été trouvées. De méme, les
concentrations extraites estimées a partir du modele numérique étaient 1égeérement différentes
des concentrations réelles. Bien que ce modele numérique soit assez précis, elle nécessite un
ensemble de mesures suffisamment important pour calibrer avec précision les changements
relatifs du matériau diélectrique.

Nous avons conclu que nous avons réussi a développer un systéme de détection pour un
systéme de surveillance basé sur la technologie planaire. Bien qu'il existe de nombreuses
recherches liées a la détection d’un seul composés, ce développement a créé une voie pour les
chercheurs intéressés par la détection de deux composés ayant une signature

¢lectromagnétique différente (chlorure de sodium et sucrose), en utilisant deux grandeurs
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caractéristiques a différente fréquence de fonctionnement d’un seul et unique capteur
exploitant deux bandes de fréquence différentes.

La seconde partie a permis de réaliser I’étude expérimentale pour différents échantillons
de lactate de sodium. La structure initiale du capteur a ét¢ modélisée et simulée. Les mesures
initiales avaient pour but de comparer les résultats de la simulation et les mesures physiques.
Des mesures empiriques ont ¢été effectuées a température ambiante pour différents
¢chantillons de lactate de sodium. Ensuite un protocole de mesure pour différentes
températures a ét¢é mis en ceuvre. Un modele basé sur des résultats de mesures pour
déterminer simultanément la concentration du lactate de sodium et la température, a été
développé. En utilisant ce modele la température expérimentale et la concentration en lactate
de sodium peuvent étre exprimées a 0.1% prés. Cette expérience a montré que la
concentration en lactate de sodium et la température peuvent étre mesurées simultanément a
l'aide de cette méthodologie.

Nous avons voulu montrer une preuve de faisabilité et de concept qui pourrait servir
efficacement et étre utilisée dans des installations industrielles. Cette preuve de concept porte
sur I’extraction de deux parametres qui ne sont pas des concentrations. Deux parametres
distincts avec le capteur congu sur un composé qui a une signature a la fois ionique et

dipolaire (lactate de sodium).
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Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans cette thése est divisé en 4 étapes. Le premier objectif était de
caractériser et de modéliser les mélanges binaire et ternaire de chlorure de sodium et de
sucrose. Deuxiemement, de caractériser et modéliser les solutions de lactate qui est un
composé possédant une signature électromagnétique ionique et dipolaire. Troisiemement, de
développer un capteur planaire de détection non invasive pour prédire la concentration dans
un mélange ternaire de chlorure de sodium et de sucrose. Quatriemement, de prédire la
concentration d’un matériau complexe (Lactate) et un autre parameétre ici la température.
Pour répondre a ces objectifs 1’étude bibliographique a permis de considérer un panel de
dispositifs a partir des technologies planaires. La solution que nous avons retenue parmi tous
ces travaux est la solution utilisant un résonateur a boucle ouverte radiofréquence (RF) basée
sur l'interaction entre le champ électrique microondes et le matériau a tester (MUT), pour la
détermination de la concentration de divers composés dans une solution aqueuse. Dans ce
travail, l'interaction entre le champ électrique micro-onde et un échantillon diélectrique dans
des capteurs micro-ondes résonnants a été discutée en détail car la conception de capteur
nécessite une bonne compréhension de la réponse d'un matériau a la propagation des micro-
ondes. Dans ce domaine, la structure initiale du résonateur a boucle ouverte (SRR) a été
modélisée, simulée et fabriquée pour atteindre a la fois une haute sensibilité et une haute

efficacité, ce qui est nécessaire pour le traitement de donnée.

Les conclusions peuvent étre résumées selon les chapitres de la thése comme suit :

A. Chapitre I :

Le premier chapitre nous a permis d’exposer de maniére synthétique les bases théoriques
sur les matériaux diélectriques et sur les phénomeénes de relaxation et de polarisation associés,
ainsi que sur les modeles empiriques permettant de décrire ces phénomenes. L effet de la
température sur les propriétés diélectriques de 1‘eau et d’une solution aqueuse de chlorure de
sodium a été abordé. L'historique des technologies microondes fondamentales et de leurs
capacités de détection a été présenté, en particulier celles qui sont pertinentes pour la

caractérisation des propriétés di¢lectriques. Les principales méthodes utilisées ont été passées
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en revue, avec les avantages et les inconvénients de chacune en termes de fréquence de
fonctionnement, de précision de mesure, de température de l'environnement, de forme et de
taille de I'échantillon. Dans ce contexte, nous avons exploité 1‘interaction entre les ondes
¢lectromagnétiques hyperfréquences et les liquides afin de réaliser des capteurs a faible coft,
qui soient sensibles, rapides et fiables. Nous avons, dans la seconde partie de ce chapitre,
procédé a 1’état de 1°art des techniques hyperfréquences pour la détection de la concentration
en chlorure de sodium, en sucrose et en lactate dans des solutions aqueuses.

Ce chapitre est lié a une revue de la littérature relative a la caractérisation des matériaux
di¢lectriques. Il décrit les principes fondamentaux des diélectriques, leur nature complexe
ainsi que leur dépendance a la fréquence. Enfin, certaines techniques importantes de mesure
de la propagation des ondes guidées et en espace libre sont abordées, ainsi que les techniques
utilisant la résonance afin de fournir un contexte plus large pour les configurations de mesure

possibles.

B. Chapitre 11

Dans le chapitre II, nous avons tout d’abord décrit la méthode d’ajustement dans le but
d’extraire les parametres de Cole-Cole nécessaires pour la caractérisation et modélisation des
matériaux. Nous avons ensuite étudié et caractérisé dans les bandes d’utilisation les mélanges
binaires de chlorure de sodium et de sucrose ; les mélanges ternaires et le lactate en solution.
Un grand nombre de données expérimentales est obtenu a 1‘aide de mesures effectuées en
sonde coaxiale. Ces mesures nous ont permis avec d‘autres données expérimentales obtenues
grace a la littérature de modéliser les solutions étudiées.

Les résultats expérimentaux de cette étude ont permis de développer des modeles
numériques de la permittivité diélectrique complexe pour des mélanges ternaires en fonction
de la concentration en chlorure de sodium et de sucrose, et I’autre pour des solutions
aqueuses de lactate en fonction de la température et de la concentration en lactate. Nous
avons par la suite comparé les nouveaux modeles avec 1’état de I’art et les nouvelles données

expérimentales sur une large bande de fréquence allant de 100 MHz jusqu‘a 50 GHz.

C. Chapitre III
Un résonateur a boucle ouverte a été mise au point pour déterminer la concentration des
solutés en utilisant la théorie des perturbations lorsque 1'échantillon est placé dans un champ
¢lectrique. Loriginalité¢ de ce travail consiste a utiliser le couplage inter-résonateur et un

porte-échantillons sans fond pour faciliter la sensibilit¢ en trés basse fréquence. Par
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conséquent, des simulations du résonateur ont été réalisées pour fournir des informations sur
la relation entre la permittivité complexe des échantillons sous test d'une part et les
parametres S d'autre part. Les données de simulation ont montré que le paramétre de
réflexion (S11), le paramétre de transmission (S21) ainsi que le ratio de détection (SR) du
résonateur sont sensibles aux changements de permittivité des matériaux. Les résultats de

simulations sont encourageants.

D. Chapitre IV

Nous avons consacré le quatrieme chapitre a la fabrication et 1’analyse des résultats
expérimentaux du capteur; ainsi qu’a la présentation des modeles numériques dérivés du
capteur destinés a évaluer les concentrations des solutés. En outre, nous avons démontré la
fonctionnalit¢ du capteur par l'extraction des concentrations en chlorure de sodium, et en
sucrose. Par conséquent, nous concluons qu'il a été possible d'intégrer toutes les techniques
disponibles dans un prototype portable pour la surveillance non invasive de plusieurs
analytes. La capacité de surveiller plusieurs analytes simultanément facilitera potentiellement
une ¢évaluation relativement plus précise de certaines conditions, car il est toujours préférable
de disposer de plusieurs mesures d'évaluation plutot que de dépendre d'une seule qui pourrait
ne pas €tre toujours précise. La section suivante démontre l'applicabilité du prototype pour
quantifier de manicre non invasive la composition en lactate dans une solution en température
variable. De nombreuses améliorations sont encore nécessaires en vue de parvenir a un
protocole satisfaisant pour des applications de détection a température variable. Les pistes
d’amélioration sont le contrdle continu de température dans 1’enceinte de mesure, et la
réduction des étapes de manipulation. Une recherche d’amélioration du protocole est
¢galement nécessaire en plus des voies d’améliorations citées ci-dessous. Avec quelques
améliorations, on peut dire que le systeme de lecture multi paramétrique (Température et
Concentration du lactate) du capteur est une bonne solution pour relever le défi de la mesure

de la mesure de plusieurs composées en solution
Perspectives

Cette thése est une premicre étape du transfert de la preuve de concept vers des
applications pratiques. Le développement du prototype présenté a ouvert la voie a d'autres
recherches et développements. Nous avons identifi¢ quelques domaines qui pourraient
nécessiter des efforts supplémentaires. Ceux-ci incluent de fagon non limitée:

Le domaine des sciences des matériaux, des travaux ultérieurs pourraient inclure

l'augmentation de la sensibilité par I'amélioration de la conception du capteur afin d'aborder
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des plages de concentrations plus élevées, plus adaptées aux applications industrielles
potentielles. Enfin, la conception d'un capteur a micro-ondes capable de surveiller plus de
deux concentrations de composés est également un défi intéressant si l'on considére la
demande croissante de capteurs hautement sensibles et mesurant en continu.

Le domaine des micro-ondes, il serait intéressant de fabriquer des capteurs plus stables,
capables de fonctionner en continu. Etant donné que le capteur n'a pas été testé dans le temps,
il faudra procéder a cet essai pour voir si la durée de stockage a eu un impact sur la sensibilité
afin de déterminer sa stabilité et sa sensibilité. L’¢tude et la mise sur pied d’un systéme
complet du capteur de détection des micro-ondes pour les applications de laboratoire sur puce
dans les disciplines telles que pharmaceutique, agro-alimentaire et clinique, ou le control de

concentration en chlorure de sodium et sucrose sont nécessaires.
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Conception de capteurs électromagnétiques dédiés au suivi des données physiologiques et basées sur
I’exploitation des propriétés ioniques et/ou dipolaire des matériaux.

Mots clés : Capteur hyperfréquence, Lactate de sodium, Sucrose, Chlorure de sodium, Eau déionisée

Résumé : De nos jours, l'extraction d'informations
significatives, continues, précises et en temps réel
liées a la configuration et a la qualité des propriétés
des matériaux est d'une importance capitale pour le
bon fonctionnement de tout systéme. L‘une des voies
pour obtenir des données précises, et de maniere non
intrusives est d‘utiliser des capteurs planaires
microondes. En conséquence cette catégorie de
capteur présente un intérét majeur dans les
applications (agroalimentaire, clinique et chimique)
ou la détermination précise de la concentration du
chlorure de sodium et de sucrose est importante.

Nos travaux ont vis¢ le développement de capteurs
hyperfréquences pour [I’analyse des mélanges
ternaires impliquant du chlorure de sodium et du
sucrose dans des solutions aqueuses, ceci a ouvert la
voie & la détection de composé ayant a la fois des
comportements ionique et dipolaire et notamment du
lactate de sodium. Le lactate est un composé singulier

ayant un comportement ionique et dipolaire. Le
développement du capteur a tout d’abord nécessité
la caractérisation diélectrique large bande de ces
mélanges a différentes concentrations, mettant en
¢vidence un double comportement avec des effets
de conduction a basse fréquence et de relaxation
dipolaire aux fréquences micro-ondes. Aussi, une
partie importante du travail s‘est focalisée sur la
déduction des modéeles prédictifs des variations des
parametres du modele Cole-Cole de la permittivité
en fonction de la concentration des solutés. Sur la
base de cette modélisation, un capteur innovant basé
sur les microondes et capable de mesurer les
concentrations des solutés, ainsi que la température
a ¢ét¢ mis au point, congu et validé
expérimentalement. L originalité de ce travail est de
donner une preuve de faisabilité d'un tel capteur a
double paramétre, ses capacités de détection étant
exclusivement basées sur des mesures électriques.

Design of electromagnetic sensors dedicated to the monitoring of physiological data and based on the
exploitation of ionic and/or dipolar properties of materials

Keywords: Microwave sensors, Sodium Lactate, Sucrose, Sodium Chloride, Deionised water, viscosity,

SRR.

Abstract: Nowadays, the extraction of meaningful,
continuous, accurate and real-time information
related to the configuration and quality of material
properties is of paramount importance for the proper
functioning of any system. One way to obtain
accurate, non-intrusive data is to use planar
microwave sensors. Consequently, this class of
sensor is of major interest in applications (food,
clinical and chemical) where accurate determination
of sodium chloride and sucrose concentration is
important. Our work focused on the development
of microwave sensors for the analysis of ternary
mixtures involving sodium chloride and sucrose in
aqueous solutions, which has opened the way to the
detection of compounds with both ionic and dipolar
behaviours, notably sodium lactate. Sodium lactate
is a singular compound with both ionic and dipolar

behaviour. The development of the sensor first
required the broadband dielectric characterisation of
these mixtures at different concentrations,
highlighting a dual behaviour of the mixtures made
of conductive effects at low frequencies and dipolar
relaxation at microwave frequencies. Also, an
important part of the work focused on the deduction
of predictive models of the variations of the Cole-
Cole model parameters of permittivity as a function
of the solute concentration. Based on this
modelling, an innovative microwave-based sensor
capable of measuring solute concentrations and
temperature was  developed, designed and
experimentally validated. The originality of this
work is to give a proof of feasibility of such a dual
parameter sensor, its detection capabilities being
exclusively based on electrical measurements.





