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INTRODUCTION 

 

La pollution atmosphérique est l'un des problèmes environnementaux les plus 

importants auxquels notre planète est confrontée aujourd'hui. Elle est causée par la libération 

de substances nocives dans l'air, telles que les gaz d'échappement des véhicules, les émissions 

industrielles, les fumées des incendies de forêt, les émissions des centrales électriques et les 

produits chimiques utilisés dans les procédés industriels. La pollution atmosphérique peut avoir 

des effets graves sur la santé humaine, entraînant des maladies respiratoires, des cancers et des 

maladies cardiovasculaires et même des décès prématurés. Elle affecte également la qualité de 

l'air que nous respirons, réduisant la visibilité et contribuant à l'acidification des eaux de surface 

et des sols. La surveillance continue des polluants atmosphériques est essentielle pour 

comprendre les impacts de la pollution sur la santé humaine et l'environnement. Les 

gouvernements et les organisations environnementales du monde entier prennent conscience 

des mesures qu’ils doivent prendre pour réduire la pollution atmosphérique, en utilisant des 

technologies plus propres et en réglementant les émissions industrielles et les émissions des 

véhicules notamment. Des réglementations internationales et européennes sont établies pour 

définir les seuils d’exposition aux polluants recommandés et limite. En Europe, les directives 

(2004/107/CE et 2008/50/CE) définissent les normes sanitaires à respecter. Cela se traduit par 

l'obligation de surveiller de manière continue les polluants, d'informer la population sur la 

qualité de l'air, de faire respecter les normes sanitaires fixées et de mettre en place des plans 

d'action dans les zones où les normes sanitaires sont dépassées afin qu'elles soient respectées 

dans les meilleurs délais. Les Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de l'Air 

(AASQA) ont pour mission de surveiller la qualité de l'air ambiant pour les polluants 

réglementés. Plusieurs techniques normalisées de surveillance de la pollution atmosphérique 

sont mises en œuvre. L'utilisation d’analyseurs commerciaux qui présentent de bonnes 

caractéristiques métrologiques en conformité avec les exigences requises constitue la technique 

majoritaire. Cependant, les coûts d'investissement pour ce type d'équipement de mesure sont 

élevés, ces types d’équipements consomment beaucoup d'électricité, sont encombrants et 

doivent être installés dans des stations de mesure climatisés, protégés des intempéries et des 

sources de perturbations extérieures. En complément des analyseurs à technologies 

spectroscopiques, les AASQA mettent en œuvre également des méthodes de mesure ponctuelle, 

de moindres coûts. Il s'agit de cartouches contenant un agent chimique réactif ou adsorbant, 

capable de piéger spécifiquement le polluant à mesurer. Cependant, contrairement aux 
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analyseurs automatiques, ces échantillonneurs ne permettent pas d'évaluer les concentrations 

sur des intervalles de temps très courts et sont inenvisageables pour suivre les pics d’émission 

car ils nécessitent une titration chimique post-exposition.  

Avec les progrès scientifiques et technologiques, les associations de surveillance de la 

qualité de l’air et les agences environnementales sont de plus en plus tentées d’avoir recours à 

d’autres moyens de mesure, facile à mettre en œuvre, moins encombrant et économiquement 

intéressant : les micro-capteurs chimiques peuvent répondre favorablement à cette demande. 

Les micro-capteurs chimiques actuellement développés sont des dispositifs miniaturisés 

pouvant être utilisés pour mesurer les concentrations de polluants dans l'air. Bien qu'ils offrent 

une solution à coût modéré, de faible encombrement et très mobile, leur précision 

moyenne, leur sélectivité imparfaite et leur faible fiabilité sont bien souvent des facteurs 

limitant leur utilisation. Parmi les performances métrologiques qu’ils doivent posséder, la 

sélectivité reste la plus dure à satisfaire. Ils peuvent être sensibles à d'autres gaz que ceux qu'ils 

sont censés détecter, ce qui peut entraîner des faux positifs, de fausses alarmes ou des résultats 

erronés. De plus, leurs performances peuvent être impactées par les conditions 

environnementales, comme la température ou l'humidité. Enfin, les micro-capteurs ne sont pas 

encore standardisés, ce qui pose des défis pour l'interopérabilité et la comparaison des données. 

En dépit des nombreux challenges technologiques et métrologiques à relever, les micro-

capteurs chimiques peuvent intégrer le marché des instruments de surveillance 

environnementale et se positionner comme un produit complémentaire aux méthodes de 

surveillance conventionnelles pour fournir une couverture spatiale plus fine et pour surveiller 

les émissions dans des zones difficiles d'accès. 

Notre stratégie de recherche s’inscrit dans le cadre d’un projet soutenu et financé par 

l’Agence Nationale de la Recherche, le projet CAPTAIN, dont l’objectif principal est de 

développer une nouvelle génération de micro-capteurs dédiés à la surveillance de polluants 

gazeux oxydants (NO2 et O3 principalement) en environnements intérieur et/ou extérieur. Les 

deux polluants ciblés ont été choisis en raison de leur écotoxicité, leurs conséquences sanitaires 

mais aussi de leurs impacts économiques et des frais de santé qu’ils engendrent. Parvenir à 

quantifier les très faibles concentrations de dioxyde d’azote NO2 et d’ozone O3, avec un haut 

degré de sélectivité et de répétabilité, constitue les verrous scientifiques que le projet 

ambitionne de lever. La production de micro-capteurs bas coût, simples dans leur conception, 

robustes dans leur utilisation et économes en énergie dédiés à ces applications, constitue les 

enjeux techniques à relever. Dans le contexte de ces travaux de thèse, les micro-capteurs 
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développés exploitent deux modes de transduction : la transduction conductimétrique basée sur 

la modulation de la conductivité électronique d’un matériau sensible par les gaz adsorbés et la 

transduction plasmonique qui repose sur l’excitation des modes plasmons (SPR-Surface 

Plasmon Résonance) modulés par les gaz cibles. Si le transducteur constitue l’une des briques 

technologiques fondamentales des micro-capteurs de gaz, le matériau sensible est l’autre 

élément clé puisqu’en interaction directe avec la phase gazeuse. Les matériaux sensibles 

déposés en couches nanométriques, que l’on définira comme couches fonctionnelles, sur les 

transducteurs sont sélectionnés pour leurs interactions préférentielles avec les polluants ciblés. 

Une couche mince de phtalocyanine métallique (PcM) sera employée pour la détection du 

dioxyde d’azote tandis qu’une couche mince d’indigo sera étudiée pour la détection de l’ozone. 

 

Le premier chapitre traitera de la pollution atmosphérique et de sa réglementation, en 

décrivant les différentes causes et conséquences, les normes et les méthodes de contrôle des 

polluants. Une présentation des différents capteurs de gaz pouvant répondre favorablement à 

cette problématique et de leur état de l'art, leurs atouts et insuffisances complètera ce chapitre.  

Le deuxième chapitre décrira l’origine des plasmons de surface à l'interface métal-

diélectrique ainsi que les conditions de résonnance qui doivent être respectées pour permettre 

l’excitation et la propagation d’un mode de plasmon de surface à partir d’une onde incidente 

polarisée en TM. 

Le troisième chapitre détaillera l'ensemble des développements expérimentaux mis en 

œuvre pour la conception, la caractérisation et les tests sous gaz des micro-capteurs développés 

dans le cadre de ces travaux. 

Le quatrième chapitre présentera l’ensemble des résultats expérimentaux issus des 

mesures sous gaz de transducteurs plasmoniques fonctionnalisés basés sur l'excitation de modes 

plasmoniques. Une analyse fine des réponses obtenues lors de l’exposition à plusieurs polluants 

est présentée. Une discussion et une proposition de formalisation des mécanismes réactionnels 

justifiant les résultats observables clôturera ce chapitre.   

Le cinquième et dernier chapitre présentera les résultats expérimentaux de mesures sous 

gaz de transducteurs conductimétriques fonctionnalisés par des couches nanométriques de 

phtalocyanine de cuivre. Les performances métrologiques telles que la sensibilité, la limite de 

détection, la résolution, la répétabilité, la reproductibilité et la sélectivité seront évalués et 

commentées. L’intérêt d’employer des couches nanométriques sera argumenté et illustré ainsi 

que le comportement vis-à-vis de l’humidité. 
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Le bilan général de ces travaux, les verrous technologiques et métrologiques qu’il reste 

à lever ainsi que les perspectives à court terme dans la continuité du projet CAPTAIN feront 

l’objet de la conclusion de ce manuscrit. 
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Chapitre I Métrologie des polluants atmosphériques : 

quelle place pour les micro-capteurs ? 
 

 

1. La pollution atmosphérique  

1.1. Impacts sur la santé et les écosystèmes 

 

Selon la définition établie par l'Organisation Mondiale de la Santé (OMS), la pollution 

atmosphérique se définit comme la contamination de l'environnement intérieur ou extérieur par 

un agent chimique, physique ou biologique qui modifie les caractéristiques naturelles de 

l'atmosphère [1]. Il est important de noter que cette définition inclut les environnements 

intérieurs et extérieurs, mais aussi tous les "types" de pollution atmosphérique, que leur origine 

soit chimique ou biologique. La pollution atmosphérique est la première menace pour la santé 

humaine. Près de l’ensemble de la population mondiale (99 %) respire un air qui dépasse les 

limites fixées par l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) pour la qualité de l’air [1]. Un 

nombre record de plus de 6 000 villes dans 117 pays surveillent désormais la qualité de l’air. 

Toutefois, les habitants de ces villes y respirent toujours des niveaux dangereux de polluants 

atmosphériques [2]. Selon une étude récente de la pollution de l'air, 5,5 millions de personnes 

meurent prématurément chaque année à cause de la pollution atmosphérique provenant de 

toutes les sources anthropiques [3]. Cela comprend la pollution atmosphérique causée par 

l'agriculture, l'utilisation d'énergie résidentielle, les émissions industrielles non fossiles et la 

combustion de combustibles fossiles. Il s'agit de la somme de la pollution de l'air intérieur et de 

l'air extérieur provenant de sources anthropiques. Leur étude porte également sur l'impact de la 

combustion des combustibles fossiles. Ils constatent que la combustion de combustibles fossiles 

dans la production d'électricité, les transports et l'industrie est responsable de 3,6 millions de 

décès. Cela signifie que l'abandon progressif des combustibles fossiles et leur remplacement 

par des énergies propres permettraient d'éviter une surmortalité de 3,6 millions par an. La figure 

I-1 montre le nombre estimé de décès dus à la pollution atmosphérique par les combustibles 

fossiles. 
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Figure I-1  Surmortalité annuelle due aux effets sur la santé de la pollution atmosphérique due aux 

combustibles fossiles (2019) [3]. 

Les données actualisées (2022) de la base de données sur la qualité de l’air de l’OMS 

introduisent pour la première fois des mesures au sol des concentrations moyennes annuelles 

de dioxyde d’azote (NO2), un polluant urbain courant et un précurseur des particules et de 

l’ozone [2]. Dans le même temps, les données factuelles concernant les méfaits de la pollution 

de l’air sur l’organisme humain ont rapidement augmenté et mettent en évidence les préjudices 

importants résultant de niveaux même faibles de nombreux polluants atmosphériques. Les 

personnes vivant dans les pays à revenus faibles ou intermédiaires sont les plus exposées à la 

pollution de l’air. Elles sont également les moins couvertes en termes de mesure de la qualité 

de l’air.   

 

1.2. Un phénomène « multi-source » 
 

Connaître les sources d'émissions pour mieux les réguler est un enjeu important pour les 

pouvoirs publics afin, d'une part, identifier les secteurs responsables des émissions et les 

polluants émis dans l'atmosphère et, d'autre part, de mettre en œuvre les politiques de réduction 

des émissions les plus ciblées et les plus appropriées. L'air extérieur est un ensemble de gaz 

composé d'environ 78% d'azote, 21% d'oxygène, 0,9% d'argon et 0,1% d’autres gaz.  Ces autres 

https://www.who.int/fr/news/item/04-04-2022-billions-of-people-still-breathe-unhealthy-air-new-who-data#cms
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gaz peuvent être très diversifiés car ils proviennent de sources multiples. Les sources peuvent 

être d'origine naturelle : 

- les volcans, qui sont sans doute les plus grands pollueurs naturels, libèrent de gros nuages 

de dioxyde de soufre et d'oxydes d'azote, 

- les incendies de forêt qui émettent beaucoup de CO2, 

- les émissions de composés organiques par les plantes, 

- la production de gaz par la décomposition de bactéries, 

- les pollens qui sont également considérés comme des polluants. 

La pollution atmosphérique peut également avoir une origine anthropique (c'est-à-dire 

produite par les activités humaines). En effet, tous les secteurs de l'activité humaine sont 

susceptibles de rejeter des polluants dans l'atmosphère. Les principaux responsables sont les 

activités industrielles, les moyens de transport et notamment le trafic routier quotidien, le 

secteur domestique (chauffage, produits ménagers, etc.), les activités humaines liées à 

l'agriculture, etc. 

2. Les principaux polluants atmosphériques et leurs impacts sur la santé et 

l’environnement 
 

Un grand nombre de polluants gazeux sont émis dans l'atmosphère. Parmi ces gaz, certains, 

désignés comme gaz précurseurs, peuvent réagir entre eux pour former de nouveaux polluants 

appelés polluants secondaires, une fois dans l'atmosphère. Il faut donc compter deux grandes 

familles de polluants : les polluants primaires, issus d’une source, et les polluants secondaires, 

qui se forment dans l'air. Le tableau I-1 reprend les principaux polluants atmosphériques gazeux 

en fonction de leur origine, de leur impact et de leur toxicité.  
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Tableau I-1 : Liste non exhaustive des principaux polluants gazeux émis dans l'atmosphère  

 

 

2.1. Focus sur le dioxyde d’azote et l’ozone 
 

En nous référant aux dernières directives Européennes, Américaines (US EPA) et des 

Nations-Unies (Organisation Mondiale de la Santé-OMS) en matière de surveillance de la 

qualité de l’air, nous avons choisi de nous focaliser sur deux polluants judicieusement choisis 

en raison de leur écotoxicité, leurs conséquences sanitaires mais aussi de leurs impacts 

économiques (frais de santé engendrés) : le dioxyde d’azote NO2 et l’ozone O3 

 

2.1.1. Le dioxyde d’azote 
 

Le dioxyde d'azote (NO2) est un polluant gazeux appartenant à la famille des oxydes 

d'azote (NOX), qui inclut également le monoxyde d'azote (NO). Bien que le point d'ébullition 

du dioxyde d'azote se situe à 21,15°C, dans des conditions normales de température et de 

Gaz (polluant) Origine ou provenance Toxicité Impact

Ammoniac (NH3)

Agriculture 
(engrais azotés)

Très irritant pour le système 
respiratoire, la peau, et les 

yeux.
Mortel à très forte dose.

Affecte la vie aquatique
Précurseurs de particules 

secondaires.

Monoxyde de carbone (CO)
Combustions de 
biomasse ou de 

combustibles fossiles

Réduction de l’oxygénation 
des tissus

Formation de l'ozone 
troposphérique, effet de 

serre

Dioxyde de carbone (CO2)
Combustions de 
biomasse ou de 

combustibles fossiles

Troubles visuels, perte de 
connaissance, arrêt 

respiratoire
Effet de serre

Dioxyde de soufre (SO2) Combustibles fossiles, 
Volcanisme

Odeur piquante
Irritant pour les voies 

respiratoires

Pluies acides, acidification 
et appauvrissement des 

milieux naturels

Dioxyde et monoxyde d’azote 
(NO2 et NO) Processus de combustion

très irritant pour le système 
respiratoire et bronches

Acidification de 
l’environnement, 

appauvrissement de 
biodiversité, précurseur de 

l’ozone

Ozone (O3)

Transformation physico-
chimique d’autres 

polluants (précurseurs)

Inflammatoire des voies 
respiratoires 

Irritations des yeux

Gaz à effet de serre, pertes 
de rendement agricole ou 
forestier, dégradation de 

matériaux

Sulfure d’hydrogène (H2S)
Activités industrielles,

Les marais
Irritation des muqueuses 
oculaires et respiratoires Effet corrosif

Composés organique volatiles 
(COVs)

Phénomènes de 
combustion,  réactions 

biologiques ou 
évaporation de solvants

Gêne olfactive,
Problèmes respiratoires 

Cancérigènes

Effet de serre 
Appauvrissement de la 

couche d’ozone
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pression, sa faible pression partielle dans l'atmosphère (908 mm Hg à 25°C) empêche sa 

condensation : il est donc présent dans l'air uniquement sous sa forme gazeuse. En phase 

gazeuse, il est caractérisé par une couleur rouge-brun, une odeur piquante et une forte réactivité 

chimique. C'est un oxydant puissant, corrosif et un précurseur de nombreux polluants 

secondaires nocifs. Il a un poids moléculaire de 46,01 g/mol, un point de fusion de -11,2°C, une 

température d'ébullition de 21,15°C et une densité de 1,59 (plus lourd que l'air = 1). Il réagit 

avec l'eau et est soluble dans les acides sulfurique et nitrique. 

Le dioxyde d'azote présent dans l'atmosphère provient à la fois de sources naturelles et 

anthropiques. L'homme est responsable de la grande majorité des émissions (estimées à 65 %). 

Le dioxyde d'azote (NO2) se forme en grande partie dans l'atmosphère à partir de l'oxyde 

nitrique (NO), qui est libéré par la combustion de combustibles fossiles. En effet, au cours de 

ces réactions de combustion, 90 à 95 % des oxydes d'azote (NOx) sont généralement émis sous 

forme d'oxyde nitrique et seulement 5 à 10 % sous forme de dioxyde d'azote. Dans des 

conditions ambiantes, après quelques secondes dans l'atmosphère et en présence de composés 

tels que l'oxygène, l'ozone et les COVs, l'oxyde nitrique est rapidement oxydé dans l'air pour 

former du dioxyde d'azote. Cette réaction d'oxydation est à cinétique rapide, c'est pourquoi le 

dioxyde d'azote est considéré comme un polluant primaire. 

                                2𝑁𝑂 + 𝑂2 → 2𝑁𝑂2                                                                     Equation I-1 

Depuis les années 1990, les émissions de NO2 affichent une légère tendance à la baisse 

en Europe et en Amérique du Nord [4]. Cette tendance est liée à la mise en œuvre de stratégies 

de réduction des émissions des centrales électriques au charbon et d'autres industries, ainsi qu'au 

renouvellement progressif du parc automobile avec des moteurs plus propres et l'utilisation 

généralisée de convertisseurs catalytiques. À l'échelle nationale, les émissions de NOX dues au 

trafic routier ont diminué de 49 % depuis 2000. La figure 1-2 montre l'évolution des 

concentrations moyennes annuelles de NO2 en France métropolitaine et dans les départements 

d'Outre-Mer (Geod'Air, juillet 2017). La concentration moyenne annuelle en NO2 a 

progressivement diminué depuis 2000 dans tous les types de stations (fond urbain, fond rural, 

près des industries et près du trafic routier). En 2016, la moyenne annuelle en milieu urbain 

était de 19 µg/m3 contre 39 µg/m3 à proximité du trafic routier où la moyenne annuelle est deux 

fois plus élevée qu'en fond urbain. Néanmoins, malgré les prises de conscience des pouvoirs 

publics et les solutions technologiques mises en œuvre pour réduire sa présence dans 

l’atmosphère, les efforts de remédiation restent à portée très limitée. Les concentrations 
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moyennes mesurées ainsi que celles mesurables durant les pics de pollution restent trop élevées 

pour garantir un air sain, principalement en milieu urbain. 

 

Figure I-2 : Évolution des concentrations moyennes annuelles de NO2 en France métropolitaine et 

DOM (Geod'Air, juillet 2017) 

 

Le NO2 est une substance très nocive pour la santé humaine et ses émissions sont 

réglementées dans l'air ambiant. C'est un gaz toxique, suffocant et irritant qui peut pénétrer dans 

les poumons. Il provoque une inflammation des voies respiratoires et des poumons, et peut 

également réduire notre immunité aux infections pulmonaires. L'exposition chronique au NO2 

réduit la capacité pulmonaire et augmente la fréquence des crises d'asthme. En effet, les 

personnes souffrant de maladies respiratoires chroniques, les jeunes enfants et les personnes 

âgées sont les populations les plus vulnérables à l'exposition au NO2. Une fois dans 

l'atmosphère, le NO2 peut se transformer en acide nitrique qui va retomber sur le sol et 

notamment sur la végétation participant ainsi à l'acidification des milieux naturels. Le NO2 est 

également responsable de la formation d'ozone sous l'effet du rayonnement solaire (UV) et 

contribue aussi à la formation de particules fines lorsqu'il se combine avec les COVs. 

2.1.2. L’ozone 

 

L'ozone est un gaz composé de trois atomes d'oxygène. Il existe deux types d'ozone, le 

bon et le mauvais, que l'on distingue en fonction de l'endroit où il se trouve. L'ozone se trouve 

à la fois dans la haute atmosphère (ozone stratosphérique) et au niveau du sol (ozone 
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troposphérique).  Si l'ozone stratosphérique nous protège des rayons nocifs du soleil, au niveau 

du sol, il s'agit d'un polluant secondaire formé dans l'air ambiant qui porte préjudice aux 

personnes et aux plantes. L'ozone troposphérique est formé par photochimie dans l'atmosphère, 

à partir de l'oxygène : 

3 O2 + UV → 2 O3                           Equation I-2 

La production d'ozone dans l'air est influencée par la présence de polluants primaires 

parmi lesquels les NOx (oxydes d'azote) et les COVs (composés organiques volatils). Diverses 

réactions photochimiques de formation d'ozone ont lieu entre les polluants primaires ou 

précurseurs (par exemple, NO2) et l'oxygène en présence du rayonnement UV. En revanche, la 

présence d'oxyde nitrique NO entraîne un processus de destruction de l'ozone. Il s'établit donc 

un équilibre dynamique entre la formation d'ozone (processus de plusieurs heures) et sa 

destruction (qui dure d’une à quelques minutes). Par conséquent, la mesure de la concentration 

d'ozone à un endroit donné sera toujours le résultat de ces deux processus opposés et 

implicitement, dépendra de la nature des sources de pollutions gazeuses à proximité du point 

de prélèvement. Les équations 1.3 à 1.5 décrivent les étapes de formation d’ozone à partir de 

NO2 et sa décomposition en présence de NO : 

NO2 + UV → NO + O*                                      Equation I-3 

O2 + O* → O3 + h                                           Equation I-4 

NO + O3 → NO2 + O2                                          Equation I-5 

 

Le NO a tendance à s'oxyder très rapidement en NO2, ce qui perturbe l'équilibre 

dynamique (consommation et décomposition de l'ozone). Cela conduit à une diminution de la 

capacité du NO à "consommer" l'ozone. De plus, le NO2 formé peut à son tour être transformé 

en ozone sous l'influence du rayonnement UV. Cette série de réactions peut conduire à une 

production excessive d'ozone, même à de faibles concentrations de précurseurs. Ceci est 

particulièrement observable en périphérie des villes, loin des sources d’émissions directes de 

NO. A contrario, en milieu urbain en présence d’un grand trafic, les sources de NO étant 

nombreuses et intenses, le NO2 reste le polluant majoritaire et l’ozone minoritaire. 

L'ozone a un impact considérable sur la santé et sur l'environnement. Ce gaz est capable 

de pénétrer profondément dans le système respiratoire et de déclencher une réaction 

inflammatoire bronchique au niveau cellulaire, provoquant une toux sèche et une gêne 

respiratoire. Sa toxicité dépend de sa concentration. A des concentrations très élevées, l'ozone 
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peut provoquer de graves problèmes de santé. En Europe, l'ozone est actuellement considéré 

comme l'un des polluants atmosphériques les plus préoccupants. Plusieurs études européennes 

ont montré une augmentation de la mortalité journalière de 0,3% et des maladies cardiaques de 

0,4% pour chaque augmentation de 10 μg/m3 de la concentration d'ozone. Sur le plan 

environnemental, l'ozone est un gaz à effet de serre qui contribue au changement climatique. Il 

a un effet négatif sur la végétation, notamment sur le mécanisme de photosynthèse, entraînant 

une diminution du rendement des cultures. Il a un effet nécrotique sur les feuilles. Et dans les 

bâtiments, l'ozone troposphérique dégrade les matériaux de construction. 

3. Surveillance de la qualité de l’air : normes et méthodes en 2022 
 

Les polluants atmosphériques émis peuvent parcourir de longues distances. De ce fait, des 

réglementations sont élaborées au niveau international et européen. En Europe, des directives 

(2004/107/CE et 2008/50/CE) définissent les normes sanitaires à respecter [5] [6]. Cela se 

traduit par l'obligation de surveiller de manière continue les polluants, d'informer la population 

sur la qualité de l'air, de faire respecter les normes sanitaires fixées et de mettre en place des 

plans d'action dans les zones où les normes sanitaires sont dépassées afin qu'elles soient 

respectées dans les meilleurs délais. Le tableau 1-2 énumère de façon non exhaustive les espèces 

gazeuses surveillées et les différentes normes adoptées par le Parlement européen [7]. 
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Tableau I-2 : Normes de qualité de l'air pour quelques polluants gazeux (arrêté du ministre chargé de 

l'environnement) 

  

 

Polluant : toute substance présente dans l'air ambiant et pouvant avoir des effets nocifs sur la santé 

humaine ou sur l'environnement dans son ensemble 

Objectif de qualité : un niveau à atteindre à long terme et à maintenir, sauf lorsque cela n'est pas 

réalisable par des mesures proportionnées, afin d'assurer une protection efficace de la santé humaine et 

de l'environnement dans son ensemble ; 

Seuil d'information et de recommandation : niveau au-delà duquel une exposition de courte durée 

présente un risque pour la santé humaine de groupes particulièrement sensibles au sein de la 

population et qui rend nécessaires l'émission d'informations immédiates et adéquates à destination de 

ces groupes et des recommandations pour réduire certaines émissions ; 

Seuil d'alerte : un niveau au-delà duquel une exposition de courte durée présente un risque pour la 

santé de l'ensemble de la population ou de dégradation de l'environnement, justifiant l'intervention de 

mesures d'urgence 

 

En France, la surveillance de la qualité de l'air est obligatoire depuis 1996. Le ministère 

de l'Environnement définit la réglementation relative à la surveillance des polluants 

atmosphériques. Il coordonne la surveillance des polluants atmosphériques réglementés et 

publie chaque année un rapport national sur la qualité de l'air. Ce rapport est consacré à la 

pollution de l'air extérieur en France à travers les résultats de la surveillance d'un certain nombre 

de polluants réglementés par le code de l'environnement et les directives européennes de 2004 

et 2008. Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de l'Air (LCSQA) est chargé de 

la coordination technique de la surveillance de la qualité de l'air. Il est composé de l'Ecole des 

Mines de Douai (EMD), de l'Institut National de l'Environnement Industriel et des Risques 
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(INERIS) et du Laboratoire National d'Essais (LNE). Il améliore la qualité des mesures et 

garantit le lien entre la recherche et l'application sur le terrain. Le LCSQA travaille en étroite 

collaboration avec les Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de l'Air (AASQA) 

afin de constituer une véritable base d'expertise au niveau national, dans des conditions de 

surveillance optimisées sur l'ensemble du territoire. L’AASQA fonctionne en principe sur la 

base d'une association à but non lucratif et est agréée par le ministère de l'Environnement par 

arrêté ministériel. Elle est chargée, dans chaque région, de surveiller, d'évaluer et de prévoir la 

qualité de l'air ambiant pour les polluants réglementés. Au quotidien, elles gèrent 650 stations 

de mesure fixes équipées d'un ou plusieurs analyseurs commerciaux qui mesurent les polluants 

de manière continue et automatique.  

Ces analyseurs sont en général automatiques et utilisent différentes techniques de 

mesure en fonction du polluant concerné. Ces techniques sont normalisées au niveau européen 

ou international et sont basées sur les propriétés chimiques ou physiques des polluants ciblés. 

À titre d'exemple, l'analyseur utilisé pour mesurer les concentrations de NOx est basé sur la 

chimiluminescence, c'est-à-dire l'émission d'énergie lumineuse à la suite d'une réaction 

chimique. Concernant l'ozone, les analyseurs sont basés sur l'absorption UV (ultraviolets). 

L'ozone présent dans l'air ambiant possède une bande d'absorption ultraviolette dont le 

maximum d’absorption est localisé à 254nm. Dans l'analyseur, l'air ambiant est exposé à un 

rayonnement UV généré par une lampe à vapeur de mercure dont la raie principale d’émission 

est localisée à 253,7nm. De manière cyclique, l’échantillon d’air prélevé contenant de l’ozone 

est, dans un premier temps, filtré pour pouvoir mesurer la valeur d’absorption de l’air de 

référence (air dénué d’ozone) puis, dans un second temps, injecté sans prétraitement dans la 

chambre d’exposition et l’intensité de l’absorbance UV de l’air prélevé est mesurée. La 

concentration d'ozone est alors déterminée à partir de la loi de Beer-Lambert, par mesure 

différentielle d’absorbance de l’air prélevé avec et sans filtration préalable. Pour la mesure du 

dioxyde de soufre (SO2), les analyseurs de SO2 utilisent généralement la méthode de 

fluorescence ultraviolette (UV). En effet, un rayonnement UV intense et constant excite les 

molécules de SO2, qui se désexcitent ensuite très rapidement en émettant un rayonnement UV 

de longueur d'onde supérieure à celle du rayonnement d'excitation. Et dans le cas du monoxyde 

de carbone (CO), l'analyseur utilisé est basé sur l'absorption infrarouge (IR). 

Les analyseurs utilisés par l'AASQA pour surveiller la pollution atmosphérique 

présentent de bonnes caractéristiques métrologiques en conformité avec les exigences requises. 

Cependant, les coûts d'investissement pour ce type d'équipement de mesure sont élevés : un 



21 
 

analyseur peut valoir plusieurs dizaines de milliers d’euros. De plus, ils consomment beaucoup 

d'électricité puisqu’ils requièrent un raccordement au réseau électrique, sont encombrants et 

génèrent parfois des nuisances sonores lors de leur fonctionnement. Ils doivent être installés 

dans des stations de mesure climatisées, protégées des intempéries et des sources de 

perturbations.  

En complément de ces analyseurs dont le principe repose sur des analyses 

spectroscopiques, les AASQA utilisent également des méthodes de mesure ponctuelle, à 

moindres coûts. Il s'agit de cartouches contenant un agent chimique réactif ou adsorbant, 

capable de piéger spécifiquement le polluant à mesurer. Après une exposition à l'air ambiant 

pendant plusieurs heures, voire plusieurs jours, ces échantillonneurs sont ramenés au laboratoire 

pour une analyse chimique du réactif ou du polluant choisi. Les échantillonneurs passifs sont 

couramment utilisés pour mesurer le dioxyde d'azote et l'ozone. Ils permettent de disposer d'un 

grand nombre de points de mesure sur une région donnée. Cependant, contrairement aux 

analyseurs automatiques, ces échantillonneurs ne permettent pas d'évaluer les concentrations 

sur des intervalles de temps très courts, sont inenvisageables pour suivre les pics d’émission et 

sont empreints d’une plus grande incertitude. 

Avec les progrès scientifiques et technologiques, le développement de nouveaux 

matériaux fonctionnels et les avancées en terme d’intégration et de structures lab-on-chip, les 

associations sont de plus en plus tentées d’avoir recours à d’autres moyens de surveillance de 

la qualité de l'air, facile à mettre en œuvre, moins encombrant et économiquement intéressant : 

les micro-capteurs chimiques. L'utilisation de capteurs de gaz peut faciliter la transition vers la 

démocratisation de la surveillance de l'air pour un large public dans une grande variété 

d'environnements (intérieurs, extérieurs, industriels, domestiques, professionnels). 

Si les pouvoirs publics, les acteurs de la surveillance de la qualité de l’air, les experts en 

métrologie et les développeurs de micro-capteurs, industriels ou académiques, veulent 

collaborer, il est important d’harmoniser les termes et les unités de mesure employées. En 

métrologie de la qualité de l’air, deux unités de concentrations sont communément employées : 

les µg/m3 et les ppb pour les faibles concentrations ou les mg/m3 et les ppm pour les 

concentrations plus élevées. Si les réglementations nationales ou européennes expriment les 

concentrations de polluants en µg/m3, les concepteurs de micro-capteurs emploie 

majoritairement les ppb. Etablissons l’équation de conversion qui permet d’exprimer les 

concentrations dans les deux unités. Dans les conditions normales de température et de pression, 

l'équation générale pour convertir le µg/m3 en ppb est la suivante :  
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C(µg/m3) = C(ppb)*(12,187) *(M) / (273,15 + T) 

avec   M : poids moléculaire du polluant gazeux considéré, une pression atmosphérique de 

1’atmosphère est supposée. 

C(µg/m3) : concentration exprimée en microgrammes de polluant gazeux par mètre cube d'air 

ambiant, 

C(ppb) : concentration exprimée en parties par milliard en volume (c'est-à-dire le volume de 

polluant gazeux par 109 volumes d'air ambiant), 

T : température exprimée en °C. 

Exemples à 25°C : 

NO2           1 ppb = 1.88 µg/m3 

O3              1 ppb = 2.00 µg/m3 

 

4. Potentialités et performances des micro-capteurs 
 

4.1. Définition technique 
 

Un capteur de gaz (capteur chimique) est un composant dont l’une ou plusieurs de ses 

caractéristiques physiques est sensible à la nature de l’environnement gazeux auquel il est 

soumis. Une modification de la concentration de l’espèce chimique gazeuse (le mesurande) est 

alors en générale convertie en un signal transmissible, usuellement électrique ou optique. Les 

capteurs de gaz sont constitués d’un élément sensible (récepteur) et d’un système de 

transduction (Figure I-3). La réaction de l’espèce gazeuse sur le capteur a lieu sur l’élément 

sensible qui est le cœur du composant. Cette réaction a généralement comme conséquence la 

modification des propriétés physiques de l’élément sensible comme la variation de sa 

conductance, de sa viscoélasticité, de sa conductivité thermique, de sa masse etc... Le 

transducteur permet, quant à lui, de convertir la ou les propriétés physiques de l’élément 

sensible modulable par le gaz en présence en un signal facilement exploitable (électrique, 

optique) par une unité de traitement du signal. 

 

Les capteurs de gaz peuvent être divisés en deux groupes :  

 Les capteurs de gaz à mesure directe : ces capteurs sont simples, la réaction 

chimique affecte directement les propriétés électriques ou optiques de l’élément 

sensible facilement mesurables par caractérisation électrique ou optique [8]. 
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 Les capteurs de gaz à mesure indirecte : ces capteurs sont complexes, la réaction 

chimique n’affecte pas les caractéristiques électriques ou optiques directement 

mesurables. Un transducteur est alors nécessaire pour ces types de capteurs pour 

convertir la réponse de la réaction entre le gaz à détecter et l’élément sensible en 

un signal mesurable [9]. 

 

 

Figure I-3 : Schéma de principe d'un  capteur de gaz 

4.2. Performances attendues en métrologie environnementale 

Les performances des capteurs en métrologie environnementale peuvent être évaluées à 

partir de caractéristiques déterminées lors des expositions aux gaz cible. Il existe plusieurs 

caractéristiques à satisfaire pour atteindre un niveau de performances en accord avec les 
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exigences métrologiques de l’application visée. Dans le contexte de la surveillance de la 

pollution atmosphérique et de la qualité de l’air, les caractéristiques fondamentales qu’il 

convient de satisfaire sont une grande sensibilité, un haut degré de sélectivité, une grande 

stabilité pour bénéficier d’une bonne répétabilité et un seuil de détection bas. 

4.2.1. Sensibilité 

La sensibilité d’un capteur aux gaz est une caractéristique relativement importante 

puisqu’elle définit la variation quantitative du signal engendrée par une variation du mesurande, 

à savoir une variation de concentration dans le cas des micro-capteurs de gaz. Elle est donc 

définie comme étant le rapport entre la variation de la réponse du capteur et la variation de la 

concentration de l’espèce gazeuse (mesurande) à laquelle il est exposé et s’écrit : 

𝑆 =
∆𝑅

∆[𝑋]
                                                Équation I-6 

avec  S : la sensibilité, R ∶ la réponse du capteur et [X] : la concentration du gaz détecté. La 

sensibilité est une grandeur caractérisant le capteur. Elle nécessite que la réponse en fonction 

de la concentration du gaz soit linéaire. Mais, en général, la plupart des capteurs de gaz donnent 

une réponse non linéaire, la sensibilité est alors définie pour une gamme continue de 

concentrations. Bénéficier d’une grande sensibilité permettra aux micro-capteurs de développer 

des dispositif haute résolution.  

 

4.2.2. Résolution 

Par définition, la résolution représente la plus petite variation de concentration 

mesurable, c’est-à-dire qui produit une variation perceptible du signal de sortie (supérieur à 3 

fois le niveau de bruit). C’est une caractéristique de prime importance puisqu’elle définit 

l’aptitude du capteur à mesurer de faibles variations de concentrations en gaz. La résolution 

peut parfois dépendre de la grandeur de concentration mesurée ou du bruit de signal de sortie 

[10]. 

4.2.3. Seuil de détection 

Le seuil de détection d’un capteur est défini comme la plus faible concentration 

d’espèce(s) gazeuse(s) ciblée(s) pouvant être détectée. Il est communément appelé « résolution 

à l’origine ». 
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4.2.4. Sélectivité 

La sélectivité est l’aptitude d’un capteur à mesurer les variations de concentrations d’un 

gaz cible avec peu ou pas d’interférences générées par d’autres gaz non ciblés (gaz interférents). 

Elle est l’une des caractéristiques métrologiques les plus importantes à satisfaire pour éviter la 

production de faux-positifs. Cette performance est essentielle pour des micro-capteurs dédiés à 

la détection de produits stupéfiants ou d’explosifs mais également pour ceux développés pour 

assurer la surveillance environnementale afin d’isoler et quantifier finement la contribution du 

polluant ciblé sur la qualité de l’air ambiant. Très peu de micro-capteurs sont absolument 

sélectif et ne présentant qu’une sélectivité partielle. Parvenir à un haut degré de sélectivité reste 

le challenge métrologique le plus difficile à relever. 

 

4.2.5.  Stabilité 

La performance d’un capteur à maintenir une réponse constante au cours du temps est 

définie comme étant la stabilité. Un capteur de gaz performant devrait assurer une exploitation 

sur le long terme. Les dérives des performances métrologiques dans le temps mesurables sur 

les micro-capteurs chimiques sont imputables à des problèmes d’instabilité dans des milieux 

corrosifs, d’empoisonnement ou à des perturbations des conditions de mesure telle que les 

variations d’humidité et de température [11]. 

 

4.2.6. Temps de réponse, temps de recouvrement 

La durée nécessaire pour que le micro-capteur atteigne un signal stabilisé en réponse à 

une brusque variation du mesurande (la concentration dans le cas des micro-capteurs de gaz) 

est désigné par le temps de réponse. D’un point de vue normatif, cette durée correspond au 

temps nécessaire pour que la réponse du capteur atteigne 90% de la variation maximale du 

signal engendrée par la modulation du mesurande. Lorsque le mesurande revient à son état 

initial et que le micro-capteur est parfaitement réversible, le signal doit également revenir à sa 

valeur initiale déterminée avant application de la variation du mesurande. La durée nécessaire 

pour atteindre la valeur initiale du signal à 10% prés est alors désignée comme étant le temps 

de recouvrement. Ces temps de réponse et de recouvrement sont mesurables si et seulement si 

le signal issu du micro-capteur parvient à atteindre des valeurs stabilisées en réponse aux 

variations du mesurande. Les temps de réponse et de recouvrement jugés comme acceptables 

dépendent de la cinétique de variations du mesurande dans le milieu considéré, de la période 



26 
 

d’échantillonnage choisi et de la rapidité de l’action corrective que l’on veut appliquer. Le 

temps de réponse requis est un paramètre métrologique qui ne pourra être définit qu’en fonction 

de l’application ciblée. Dans le contexte du contrôle de la qualité de l’air, un temps de réponse 

de quelques dizaines de secondes reste acceptable.  

4.2.7. Reproductibilité 

La reproductibilité est définie comme l'étroitesse de l'accord entre les résultats des 

mesures du même mesurande effectuées dans des conditions de mesure variables. La fiabilité 

d'une expression de la reproductibilité dépend de la spécification des conditions de mesure. 

4.2.8. Répétabilité 

La répétabilité est un paramètre important pour les capteurs de gaz. Elle se définit 

comme l'étroitesse de l'accord entre les résultats de mesures successives du même mesurande 

dans toutes les mêmes conditions de mesure.  

4.2.9. Autres spécifications 

Il existe encore d’autres spécifications permettant d’évaluer les performances d’un capteur [10]. 

On peut citer : 

 La courbe d’étalonnage : expression de la relation entre la concentration de gaz et la 

valeur mesurée correspondante. Si celle-ci est linéaire, l’unité de traitement du signal pour 

convertir le signal en variation de concentrations correspondante sera simpliste.  

 L’étendue de mesure : l’étendu de la gamme des concentrations en gaz mesurable par le 

capteur. 

 Dérive instrumentale : variation continue ou incrémentale dans le temps du signal de 

sortie, due à des variations des caractéristiques métrologiques du capteur. En cas de dérive 

à court terme, un réétalonnage périodique deviendra indispensable. 

 

5. Etat de l’art des capteurs de gaz 
 

Il existe plusieurs méthodes de classification des capteurs de gaz. Les plus utilisés sont :  

- la classification en fonction de la propriété physico-chimique et du transducteur utilisé  

- la classification en fonction des interactions entre le gaz et l’élément sensible.  

Le  
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Tableau I-3 répertorie les différentes familles de capteurs de gaz classées selon le 

principe de fonctionnement du transducteur. 

 

Tableau I-3 : Classification des capteurs de gaz selon leur principe de détection [12]. 
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5.1. Les capteurs électrochimiques  

 

Les capteurs électrochimiques représentent un groupe prépondérant parmi les capteurs 

chimiques de gaz. Le principe de fonctionnement est basé sur l’exploitation de réactions 

d’oxydoréduction entre les espèces gazeuses et des électrolytes. Parmi les capteurs 

électrochimiques, on distingue deux catégories : les capteurs qui délivrent un courant (mode 

ampérométrique) et ceux qui délivrent une tension (mode potentiométrique), image de la 

concentration en gaz au voisinage de l’électrode dite « de travail ». Ces 2 types de micro-

capteurs mettent en œuvre un jeu d’électrodes spécifiques, dont l’une est le lieu des interactions 

avec le milieu gazeux à sonder.   

En générale, les électrodes sont immergées dans un même électrolyte, spécifiquement 

sélectionnés en fonction du gaz à détecter et sont conçus pour avoir une grande surface 

spécifique afin de créer des interactions avec une grande densité de molécules de gaz cibles. 

L’électrode de travail est l’élément où les réactions d’oxydation ou de réduction ont lieu. Le 

signal électrique est mesuré par rapport à une « contre-électrode ». Pour les systèmes 

fonctionnant avec trois électrodes, une autre électrode appelé « électrode de référence » est 

utilisée pour mesurer et corriger les potentiels électrochimiques générés entre les autres 

électrodes et l’électrolyte [9]. Un électrolyte est une substance conductrice qui comporte une 

grande quantité d’espèces ioniques mobiles, ces ions assurant la mobilité des charges 

électroniques sous l’effet d’un champ électrique ou d’une inhomogénéité de la distribution dans 

ions en son sein. La figure I-4 représente la structure d’une cellule électrochimique employée 

comme capteur de gaz. 

 

Figure I-4 : Principe de fonctionnement d'un capteur électrochimique [13] 
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La nouvelle génération de capteurs électrochimiques utilise des électrodes imprimées 

avec un film épais pour rendre la fabrication plus simple et plus robuste. La structure d’un 

capteur électrochimique la plus simple comprend deux électrodes immergées dans une solution 

d'électrolyte. Afin de comprendre son fonctionnement, prenons comme exemple un capteur 

électrochimique destiné à la mesure du monoxyde de carbone CO. Comme le montre l’équation                             

, l’oxydation du CO au niveau de l’électrode de travail donne lieu à la production de CO2 qui 

se diffuse ensuite dans l’air et des ions chargés positifs (proton) migrent vers la contre-

électrode. Au niveau de la contre électrode, en présence de dioxygène, de l’eau est produite en 

(équation 1-8) [14]. 

           𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒−                             Équation I-7 

𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂                                    Équation I-8 

La migration des protons dans l’électrolyte, de l’électrode de travail vers la contre-électrode, 

va se traduire par la création d’un courant ionique. Si la contre-électrode est connectées en série 

à une résistance, alors la chute de potentiel mesurable aux bornes de la résistance sera 

proportionnelle au courant ionique circulant dans la cellule électrochimique. Le courant 

dépendant de la densité de proton donc de la concentration en CO, la tension mesurable sera 

donc l’image de la concentration en CO dans la phase gazeuse. Récemment, des travaux 

pertinents ont été rapportés sur la détection électrochimique des gaz NO2 et O3 [15] [16] [17] 

[18] [19]. Ces études démontrent l'avantage des capteurs électrochimiques disponibles sur le 

marché : une bonne sensibilité, un temps de réponse assez rapide (entre 30 et 200s) et une limite 

de détection proche de 20ppb. Cependant, les capteurs électrochimiques sont fortement 

influencés par les conditions ambiantes (pression, humidité et température). Ils peuvent être 

sujets à des interférences en présence de molécules de même nature que le gaz testé. Par 

exemple, les capteurs électrochimiques commerciaux existants pour mesurer l'ozone répondent 

simultanément à l'O3 et au NO2, sans discrimination, parce que le NO2 et l'O3 sont réductibles 

à des potentiels similaires sur des électrodes de carbone ou d'or. Par conséquent, les réponses 

de ces capteurs sont proportionnelles à la concentration combinée de O3 et de NO2. Ce manque 

de sélectivité des capteurs constitue un obstacle majeur pour les applications destinées à la 

surveillance de la pollution de l'air où NO2 et O3 sont présents simultanément avec des 

concentrations du même ordre de grandeur. 
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5.2. Les capteurs à semi-conducteurs 

Le développement des capteurs de gaz à semi-conducteur pour la surveillance de la 

pollution de l’air est en constante progression en partie en raison de leur miniaturisation aisée 

et implicitement de leur intégration dans les systèmes électroniques. Un semi-conducteur est un 

matériau dont la conductivité électrique se situe entre celle d'un matériau isolant et celle d'un 

conducteur. Les capteurs à semi-conducteurs exploitent le changement de la chimie de ces 

matériaux à travers leur structure électronique et de ses surfaces suite à l’adsorption physique 

(physisorption) ou chimique (chimisorption) d’un gaz cible. En effet, les interactions entre les 

espèces gazeuses et le semi-conducteur se traduisent par des réactions d'oxydoréduction 

localisées sur les sites d’adsorption du matériau. Cette réactivité chimique génère des échanges 

d'électrons, donc un transfert de charges entre le gaz et le matériau sensible ou avec des espèces 

pré-adsorbées à la surface de la couche (comme les oxydes, à titre d’exemple).  

La sorption a généralement lieu en des points de la surface du semi-conducteur où une 

molécule peut se " fixer " dans des conditions thermodynamiques favorables, ces points étant 

appelés " sites d'adsorption " [20]. Pour mesurer les changements définis précédemment dans 

la couche de semi-conducteur comme la variation de la conductivité ou de la résistance, on 

utilise un transducteur dont la fonction est de convertir la variation de la propriété électrique 

modulée par la variation du mesurande en signal électrique.  

La majorité des micro-capteurs à semi-conducteurs ont une structure composée des éléments 

suivants (Figure I-5):  

 Une couche sensible, constituant l’interface ou surface d’échange avec l'environnement 

gazeux ; 

 Des électrodes pour la mesure des propriétés électriques de cette couche sensible et leur 

modulation par les gaz ; 

 Un substrat électriquement isolant mais possédant une bonne conductivité thermique ; 

 Un élément chauffant dont la fonction est de fournir l’énergie thermique requise pour 

catalyser les interactions gaz/semi-conducteur ; 
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Figure I-5 : Schéma fonctionnel d’un capteur de gaz à semi-conducteur. 

 

Le choix du matériau sensible doit être guidé par la nature du gaz adsorbé et, si possible, 

de manière à ce que la réaction entre le gaz cible et le matériau soit spécifique pour conférer au 

micro-capteur un degré de sélectivité. Les semi-conducteurs utilisés peuvent être de type n 

(porteurs majoritaires = électrons) ou de type p (porteurs majoritaires = trous). Si le gaz est 

oxydant, il pourra être réduit en acceptant des électrons tandis que si le gaz est réducteur, il 

pourra s’oxyder et céder des électrons. Les matériaux semi-conducteurs les plus couramment 

employés comme éléments sensibles pour le développement de capteurs de gaz sont les 

matériaux moléculaires comme les phthalocyanines, les oxydes métalliques, et les polymères 

organiques conducteurs. De tels micro-capteurs exploiteront les variations de la résistivité ou 

de la conductivité de ces semi-conducteurs modulées par les gaz.  

Les capteurs à semi-conducteurs sont les plus étudiés et dominent actuellement le 

marché commercial des capteurs de gaz. Les capteurs à oxydes métalliques (MOXs), tels que 

SnO2, ZnO, WO3 et Fe2O3, ont montré des potentialités particulières pour la détection de NO2 

dans l’air [21-26]. Les premiers brevets pour ces matériaux ont été déposés en 1962 au Japon 

par Seiyama (ZnO) et Tagushi (SnO2). La Figure I-6 illustre la première version de micro-

capteur, proposée par Taguchi (capteur Figaro série TGS8xx). La couche sensible est déposée 

sur un tube céramique poreux de 1 mm de diamètre et de 3 mm de longueur. Les électrodes de 

chauffage sont constituées d'un fil enroulé à l'intérieur du tube. Une colle conductrice est utilisée 

ensuite pour fixer les contacts électriques de la couche sensible aux deux extrémités du tube.   
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Figure I-6 :Structure d’un capteur Figaro (série TGS8xx) 

Aujourd'hui, avec le développement du micro-usinage, la miniaturisation des capteurs 

de gaz est en forte progression. La société Microsens a développé des micro-capteurs de gaz à 

semi-conducteurs intégrés MSGS-3000i à l'aide de la technologie microélectronique et du 

micro-usinage du silicium pour la détection de gaz réducteurs tels que le monoxyde de carbone 

(CO) et les Composés Organiques Volatils (COVs) (voir Figure I-7). Un film mince dense de 

WO3 incluant des nanoparticules de PdO dispersées de manière homogène a été utilisé par Shu 

Zhu et al [27] pour développer un microcapteur de H2 fonctionnant à 160 °C.  

 

 

Figure I-7 : Capteur de gaz MICROSENS (MSGS-3000i ) avec semi-conducteur intégré 

 

Afin d'augmenter la cinétique de réponse et compte tenu de la nature des mécanismes 

réactionnels se produisant à la surface, les capteurs à semi-conducteurs fonctionnent 
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généralement à des températures assez élevées, comprises entre 100 et 500°C, voire au-delà. 

Les interactions entre le gaz et la surface du semi-conducteur sont en effet faibles et peu 

efficaces en dessous de 100°C. La plupart des capteurs sur le marché sont donc maintenus à des 

températures de fonctionnement élevées afin de mettre en évidence de réelles interactions 

chimiques avec échange de charges entre le gaz et le semi-conducteur. Ces capteurs sont donc 

généralement très consommateurs d'énergie, ce qui constitue souvent un point limitant dans leur 

utilisation.  Des performances encourageantes ont été réalisées sur des films minces basés sur 

des semi-conducteurs organiques moléculaires, en particulier la phtalocyanine libre (H2Pc) et 

ses complexes métalliques (MPcs) en raison de leurs propriétés électriques et optiques 

particulières [28-32]. Leur comportement de semi-conducteur de type P présente un grand 

intérêt pour la détection du NO2 en raison de leur réactivité particulière avec les espèces 

oxydantes et de leur insensibilité aux espèces réductrices. Leur synthèse bon marché, leur 

processus de dépôt facile et la grande diversité des molécules disponibles (diversité de l'atome 

métallique central ainsi que des groupes de greffage périphériques) les rendent attrayants pour 

le développement de dispositifs peu coûteux et adaptables.  

 

5.3. Les capteurs acoustiques 

Il existe deux familles de capteurs acoustiques : les capteurs à onde acoustique de 

surface (SAW) et les capteurs à onde acoustique de volume (BAW) [33]. Parmi les capteurs à 

ondes de volume, les plus développés sont les microbalances à quartz (QCM). Les capteurs 

microbalances à quartz (QCM) exploitent les propriétés piézoélectriques des cristaux de quartz 

Le quartz est un matériau naturel qui sous l’effet d’une contrainte mécanique (pression, 

déformation, torsion) donne naissance à un champ électrique. On peut alors mesurer entre deux 

surfaces d’un cristal de quartz taillé selon une orientation cristallographique, une tension 

électrique sous l’effet d’une contrainte mécanique. C’est l’effet piézoélectrique direct. 

Réciproquement, si l’on soumet un cristal de quartz à une polarisation électrique alternative via 

deux électrodes disposées de part et d’autre de ce cristal, alors une onde acoustique est générée 

et se propage dans tout le volume du matériau. C’est l’effet piézoélectrique inverse. Intégré au 

sein d’un oscillateur électronique, le cristal entre en vibration avec une fréquence de résonnance 

propre dépendante de la géométrie du cristal, de la coupe par rapport aux plan 

cristallographiques du quartz et est proportionnelle à la masse du cristal. Ainsi, une variation 

de masse du cristal engendrée par le dépôt ou la dégradation d’un matériau, une quantité 

d’espèces adsorbées ou désorbées, se traduira par une variation de la fréquence de résonnance 
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proportionnelle à cette variation de masse. La Figure I-8 représente un capteur de type QCM. 

Il est constitué d’un substrat de quartz qui supporte sur ses deux faces deux électrodes 

métallique (d’or, de platine ou de chrome) par lesquelles sera appliqué la polarisation 

alternative. Lorsque l’une des faces est revêtue par une couche de matériau sensible aux espèces 

cibles, un polymère par exemple, les espèces qui s’adsorbent réversiblement à la surface de 

cette couche induiront une modulation de la masse du cristal de quartz et donc de sa fréquence 

de résonnance fondamentale. Ceci est le principe de détection des capteurs microbalances à 

quartz. Des travaux aboutis ont été rapportés sur des capteurs type QCM pour la détection 

efficace du NO2 [34-36]. Ces capteurs QCM sont peu coûteux, leur durée de vie est d'environ 

un an, la limite de détection est de l’ordre du ppm et dépend du matériau sensible utilisé. 

Cependant, l'application des capteurs QCM à la surveillance de la pollution atmosphérique 

présente certains problèmes bien connus : faible sélectivité, réponse lente, reproductibilité, 

dérive, etc… 

Dans le cas des dispositifs à onde acoustique de surface SAW, une couche mince 

sensible est déposée sur un substrat piézoélectrique comprenant 2 jeux d’électrodes 

interdigitées. Une onde acoustique générée par la première paire d’électrodes interdigitées va 

se propager à la surface du substrat via la zone sur laquelle a été déposée la couche sensible 

jusqu’à la deuxième paire d’électrodes. Lorsque la couche sensible est en présence du gaz cible, 

l’adsorption réversible du gaz sur cette couche induit une modification des caractéristiques de 

propagation des ondes acoustiques de surface (variation de la vitesse de propagation, retard de 

phase, pertes de gain) qui sera directement corrélée à la concentration du gaz à détecter [37].  

 

 

Figure I-8 : Capteur microbalance à quartz QCM  a) schéma vue de côté  b)  photo du capteur [33] 
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En raison de leur petite taille et de leur faible coût, les capteurs SAW à base de film sont devenus 

un axe de recherche important pour les capteurs de gaz SAW portables. En 2000, C. Muller et 

al ont mis au point un capteur SAW pour le NO2 avec un film sensible de β-CuPc de 15 nm 

d'épaisseur [38]. Le NO2 a été détecté en utilisant une technique de mesure cyclique à des 

concentrations de NO2 inférieures à 10 ppb à 100°C. En 2005, S.J. Ippolito et al [39] ont déposé 

de l'InOx sur des dispositifs SAW en tant que matériau de détection du NO2. Les capteurs ont 

été testés sur une gamme de températures de fonctionnement comprises entre 100 et 273 °C. 

Des temps de réponse et de recouvrement rapides a été mesurés avec des décalages de fréquence 

positifs de 91 kHz pour 2 ppm de NO2. La plupart des capteurs SAW de NO2 rapportés 

fonctionnent à des températures élevées, généralement supérieures à 100 °C. Pour les 

applications de surveillance de la pollution de l'air, un fonctionnement prolongé à des 

températures élevées non seulement augmente la consommation d'énergie du capteur, mais 

accélère également le vieillissement de la membrane de détection, ce qui réduit 

considérablement leur durée de vie.  

5.4. Les capteurs optiques 

La modulation des propriétés électriques des matériaux par les gaz n’est pas le seul 

phénomène exploitable pour développer des micro-capteurs chimiques. Il est également 

possible d’exploiter les modulations des propriétés optiques des matériaux ou de rayonnements 

incidents par les espèces gazeuses. Ainsi, la seconde grande famille de capteurs de gaz regroupe 

les capteurs à transduction optique. Les capteurs optiques sont basés sur les interactions de la 

lumière avec la phase gazeuse considérée ou avec la matière elle-même en interaction avec les 

gaz. Ces interactions provoquent la modulation de certaines propriétés des rayons lumineux 

comme des variations de signal, de polarisation, et de vitesse de propagation de la lumière. 

L’intérêt de l’utilisation des méthodes optiques pour la surveillance de la pollution 

environnementale ou industrielle provient du fait que nombreux gaz polluants absorbent le 

rayonnement infrarouge ou ultraviolet. Les capteurs optiques de gaz se répartissent en plusieurs 

catégories et il y a une diversité croissante sur le mode de mesure, par exemple onde 

évanescente, réflectance de surface et technologies émergentes telles que la résonance 

plasmonique de surface (SPR) [33]. Ils présentent plusieurs avantages par rapport aux autres 

types de capteurs : ils ont généralement une sensibilité, une sélectivité et une stabilité plus 

élevées que les autres.  

 



36 
 

5.4.1. Méthodes de détection par méthode spectroscopique 

Les méthodes spectroscopiques sont actuellement les plus utilisées pour le 

développement de capteurs optiques de gaz. Elles sont basées sur la mesure de l’absorbance, de 

la réflectance ou de la fluorescence. Afin de quantifier les concentrations des différents 

polluants atmosphériques, ces capteurs mesurent en générale les variations de signal lumineuse 

d’un faisceau laser entre le point d’émission et le point de détection. Ils évaluent le rapport de 

l’absorbance ou de fluorescence sur tout le chemin optique. Le signal ainsi mesuré est en 

relation avec la concentration du gaz ciblé. La Figure I-9 représente les principes de mesure de 

l’absorbance et de la fluorescence. La détection absorptiométrique est basée sur la loi de Beer-

Lambert c’est-à-dire la variation de l’intensité lumineuse en fonction de la distance parcourue 

dans un milieu. La lumière transmise est mesurée dans la direction du faisceau incident. La 

détection par fluorométrie, quant à elle, est basée sur l’émission lumineuse provoqué par 

l’excitation des électrons d’une molécule après absorption de photon. Le photon libéré est 

moins énergétique que le photon incident et est généralement mesuré à angle droit par rapport 

au rayonnement incident. Si les deux méthodes de détection sont disponibles pour un composé 

particulier, la fluorescence serait préférable en raison de sa meilleure sensibilité car elle est en 

général mesurée par rapport à un bruit de fond proche de zéro [33]. Cependant, la détection par 

absorption est de plus en plus utilisée aujourd’hui grâce à la miniaturisation des spectromètres 

rendue possible par les outils des micro-technologies. 

 

Figure I-9 : Principes de mesure de l'absorbance et de la fluorescence [33]. 

De nombreux capteurs spectroscopiques actuellement utilisés pour surveiller les 

polluants atmosphériques fonctionnent dans l’infrarouge proche car c’est le domaine 

d’absorption de la plupart des gaz. Le CEA Iramis a d’ailleurs développé et breveté un détecteur 

de CO2 tout optique, qui fonctionne en mesurant l'absorption de la lumière infrarouge par les 

molécules de CO2 (Figure I-10). Avec une fibre de chalcogénure (Ga5Ge20Sb10S65), dopée 
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avec des ions de terres rares (dysprosium Dy3+) et pompée par une diode laser à fibre, on obtient 

un signal dans le domaine de l'infrarouge moyen, autour de 4,35 µm. Ce signal traverse la 

cellule où il est absorbé aux énergies de vibration des molécules à analyser. Il est ensuite 

converti en une fréquence à 800 nm et acheminé via une fibre optique commerciale avant d'être 

mesuré. Des essais pratiques ont permis de démontrer les performances du capteur, y compris 

sa sensibilité [40]. 

Le brevet d’un capteur optique à CO2 employant la technique de mesure non-dispersive (NDIR-

Non Dispersive Infrared) a été déposé par Texas Instrument [28]. Ce capteur est conçu pour 

s’installer dans les systèmes automatiques des bâtiments pour un contrôle efficace de la 

ventilation. La plage de mesure du dispositif est de 0 à 2000 ppm pour un mode de 

fonctionnement standard, la sensibilité est de ±75 ppm pour une concentration gazeuse 

inférieure à 1500 ppm avec une répétabilité de ±8 ppm.  

L’entreprise chinoise « Winsen Electronics Technology Co., Ltd. » a développé un capteur de 

gaz infrarouge intelligent, universel et miniature [41]. Largement utilisé pour la surveillance de 

la qualité de l’air intérieur, ce capteur adopte la théorie NDIR pour détecter la concentration de 

CO2 avec une bonne sélectivité (indépendant de l’oxygène). La sensibilité est de ±50 ppm pour 

une concentration inférieure à 2000 ppm et le temps de réponse est sensiblement égal à 30s. 

 La gamme de capteurs de gaz infrarouges (Guardian NG) de Edinburgh Sensors offre une 

détection et une mesure de haute précision des gaz CO, CO2 ou CH4 à des plages de mesure 

comprises entre 0 et 3000 ppm. Adapté à une grande variété d'applications, le Guardian NG est 

logé dans un boîtier robuste en plastique pour empêcher la pénétration de particules et d'eau et 

peut détecter les gaz à des points d’échantillonnage situés jusqu’à 30 mètres du capteur [29]. 
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Figure I-10 : détecteur CO2 tout optique développé par CEA Iramis, basé sur la mesure de 

l'absorption de la lumière infrarouge par les molécules de CO2 

 

5.4.2. Méthodes de détection par champ évanescent 

Les fibres optiques assurent le guidage de la lumière par le phénomène bien connu de la 

réflexion interne totale : les rayons arrivant à l’interface d’un milieu d'indice de réfraction élevé 

(cœur du fibre) et d’un milieu d’indice plus faible (gaine optique) sont totalement réfléchis sous 

certaines incidences. Cependant, une fraction du rayonnement arrive à franchir l'interface et 

pénétrer, sur une courte distance, dans le milieu de plus faible indice (gaine optique). Cette 

partie du rayonnement est appelé champ évanescent. Son amplitude diminue exponentiellement 

avec la distance à la source. Le champ évanescent peut interagir directement avec des espèces 

moléculaires à proximité du cœur de la fibre (par exemples dans la gaine). Le mode de 

fonctionnement d’un capteur fibre optique à champ évanescent est représenté sur la Figure I-11. 

La gaine protectrice entourant la fibre a été retirée et dans le but d’augmenter la sensibilité, la 

gaine optique est généralement réduit soit par polissage, soit par attaque chimique. Lorsqu’on 

envoie un signal lumineux à travers la fibre, la présence de gaz cible se traduira par l’absorption 

de l’onde évanescent à une longueur d’onde du signal envoyé. L’interaction entre le champ 

évanescent et le mesurande (gaz cible) module donc l’intensité lumineuse, cette interaction est 

sensible à la concentration du gaz [42].   

 

Dy3+ doped Chg fiber
Silica fiber

Flat mirror

Non doped Chg fiber

Gas Cell
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Figure I-11 : (a) Champ évanescent dans une fibre optique ; (b) Principe du transducteur à champs 

évanescent [42] 

Il existe deux types de capteurs à fibre optique. On parle de capteurs extrinsèques si la 

fibre optique n’est utilisée que pour transmettre la lumière. Dans ce cas, la source lumineuse et 

le système de détection sont distants et la longueur d’onde de travail est celle qui correspond à 

une bande d’absorption du gaz à détecter. La configuration extrinsèque ne fait plus l’objet de 

la plupart des recherches sur les capteurs à fibre, elle est très peu avantageuse. Si la fibre optique 

constitue elle-même l'élément de détection ou fait partie intégrante du système de détection, il 

s’agira d’un capteur intrinsèque. Cette dernière est la configuration la plus utilisée aujourd’hui. 

Candido B et al. ont réalisé un capteur de COVs à fibre optique basé sur un matériau 

vapochromique. Ce matériau est déposé sur l'extrémité clivée d'une fibre optique. Le 

comportement du capteur a été étudié pour différentes longueurs d'onde et concentrations de 

COVs (8,6 à 87.5 mmol/l). Des variations jusqu'à 2,5 dB de la puissance optique réfléchie ont 

été détectées. Le capteur présente une bonne répétabilité mais manque de sensibilité [43]. 

L’Institut national indien de technologie de Tamil Nadu a récemment réalisé un capteur 

de gaz à fibres optiques recouvertes d'oxyde de samarium nanocristallin (Sm2O3). Ils ont étudié 

les caractéristiques de détection du capteur pour les gaz d’ammoniac, des vapeurs de méthanol, 

d'éthanol et d'acétone avec ou sans gaz vecteur (air) dans les modes de rayonnement et de 

transmission. Le capteur montre en mode rayonnement, une grande sensibilité au gaz et en 

mode transmission, une sensibilité au gaz faible en moyenne de 0,07 µW / kPa.  Le temps de 

réponse du capteur est d’environ 2,5 min [44]. 

Une équipe de recherche Coréenne a proposé un système de détection de COVs [45]. 

Ce système utilise le couplage du champ évanescent entre une fibre optique polie latéralement 

et un guide d'onde planaire en polymère. Le rouge du Nil, dont les caractéristiques optiques 

changent au fur et à mesure qu'il réagit avec les COVs, a été utilisé comme matériau pour la 

détection. La plage dynamique des COVs étudiés varie de 0 ppm à 5 ppm, la sensibilité pour 
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l'acide acétique et le toluène gazeux est d'environ 0,49 µs / ppm et 0,05 µs / ppm, 

respectivement. 

 

5.4.3. Méthodes de détection par Résonance de Plasmons de Surface (SPR) 

Les plasmons de surface ont été observés pour la première fois par R.M. Wood en 1902 

[46]. Au cours d'une expérience de diffraction d'une source blanche par un réseau, il a observé 

de fines bandes sombres qui n'ont été interprétées que plusieurs années plus tard, en partie par 

Pines et Bohm, comme une oscillation du plasma créée par l'excitation des électrons de 

conduction du métal [47]. La première méthode d'excitation des plasmons basée sur un prisme 

a été proposée par A. Otto et E. Kretschmann en 1968 [48].  Les capteurs SPR utilisent plusieurs 

méthodes différentes d'excitation optique des plasmons de surface. Parmi ces méthodes figurent 

la réflexion totale atténuée (couplage avec un prisme) [49] [50] et la diffraction sur des réseaux 

métalliques périodiques (couplage avec un réseau) [51] [52]. Pour une description complète des 

plasmons de surface et de leur excitation, nous invitons le lecteur à se reporter au chapitre 2 de 

ce manuscrit. 

La résonance plasmonique de surface (SPR) a été appliquée pour la première fois à la 

biodétection dans les années 1980 [53]. Un schéma du système optique d'un capteur SPR est 

présenté à la figure I-12(a). Il se compose d'une source lumineuse, d'un coupleur SPR (prisme 

ou réseau) et d'un détecteur. La source lumineuse fournit un faisceau de lumière. Celui-ci est 

introduit dans le coupleur SPR pour exciter un plasmon de surface. Le détecteur analyse ensuite 

la lumière (réfléchie ou diffractée). Selon l'approche de modulation utilisée, le détecteur 

enregistre l'intensité de la lumière (réfléchie ou diffractée), sa longueur d'onde ou son spectre 

angulaire. Toute modification de l'indice de réfraction peut être mesurée par des modifications 

de l'intensité, du spectre angulaire ou de la longueur d'onde de la lumière couplée au plasmon 

de surface, étant donné qu'une modification de l'indice de réfraction à l'interface 

métal/diélectrique entraîne une modification de l'indice effectif du plasmon de surface. La 

figure I-12(b) montre une longueur d'onde ou un spectre angulaire typique de la lumière couplée 

à un plasmon de surface. Elle montre également un changement dans le spectre de la lumière 

lorsque l'indice de réfraction n du diélectrique varie.  
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Figure I-12 : (a) Schéma du système optique de détection  SPR. (b) Spectres typiques de longueur 

d'onde ou d'angle de la lumière couplée à un plasmon de surface. La variation de l'indice de 

réfraction n entraîne le déplacement de la longueur d'onde de résonance λr, de l'angle Ѳr et la 

modification de l'amplitude de la lumière réfléchie R [54]. 

 

Depuis peu, le développement et l'utilisation de capteurs SPR pour la détection de gaz 

suscitent un intérêt considérable. Ashwell et Roberts [55] ont utilisé comme transducteur un 

film d'or de 45 nm d'épaisseur, évaporé thermiquement sur une face d'un prisme en verre BK7 

pour détecter le dioxyde d'azote (NO2). Le capteur est très sélectif, d’autres gaz comme le NH3, 

H2, CO, CO2, et H2S, n'ont que peu ou pas d'effet notable sur la SPR à des concentrations de 

100 ppm. Vukusik et Samples [56] ont étudié la réponse d’un capteur SPR au NO2, la 

configuration expérimentale utilisée est illustrée à la figure I-13. Un film d'or d'une épaisseur 

approximative de 48nm a été évaporé sur la base d'un prisme en verre. Une couche de CoPc a 

ensuite été déposée sur cette surface d'or par dépôt sous vide d'une épaisseur d'environ 11 nm. 

À température ambiante, la plus faible concentration de NO2 qui a donné lieu à une réponse 

SPR mesurable de la part de la CoPc est de l'ordre de 100ppm. Paliwal et al. [57] ont mis au 

point un système SPR optimisé (WO3 /Au/prisme) pour la détection de gaz NO2 de 

concentration variable (0,5 à 50 ppm) à température ambiante. Le système s'est avéré adapté à 

la détection efficace et sélective de faibles concentrations de gaz NO2 (concentration minimale 

= 0,5 ppm) avec une sensibilité élevée à température ambiante.  

Les capteurs de gaz SPR développés jusqu'à présent ne sont pas exploitables pour la 

surveillance de la pollution en raison de leur limite de détection très élevée (quelques dizaines 
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de ppm). Il est donc impératif de faire avancer la recherche afin d'abaisser cette limite de 

détection. En effet, ces capteurs SPR ont l'avantage d'être peu encombrants, bon marché et sûrs 

pour une utilisation sur le terrain et en laboratoire, et ne nécessitent pas d'alimentation électrique 

dans la zone de détection.  

 

Figure I-13 : configuration  du système de mesure SPR utilisé par VukisiK et Samples [56] 

 

Le tableau I-4 présente quelques capteurs disponibles sur le marché pour trois gaz : NO2, O3 et 

NH3), leurs fabricants, leurs gammes de mesure et les domaines concernés. Les possibilités 

d'utilisation et les domaines d'application sont nombreux et le nombre d'entreprises impliquées 

ne cesse de croître, compte tenu du vif intérêt que suscitent la détection, le contrôle et la mesure 

des gaz environnementaux. 
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Tableau I-4 : Quelques applications industrielles de trois types de capteurs de gaz pour la détection 

de NO2, O3 et NH3 

 
 

 

 

Type de capteur Gaz cible Gamme de mesure Sociétés Applications 

Semiconducteur 

NO2 0 - 5 ppm Dekist 

Surveillance de la 

qualité de l'air urbain, 

intérieur et extérieur 

O3 10 - 120ppb Cemil Has Medical 

Surveillance de la 

qualité de l'air, contrôle 

industriel 

NH3 5 - 500ppm Mixsen 

Surveillance de 

l'ammoniac dans 

l'agriculture, la 

réfrigération, l'industrie 

Infrarouge (IR) 

NO2 - 
 

KEMET 

Surveillance de la 

qualité de l'air 

O3 - - 

Surveillance de la 

qualité de l'air, contrôle 

de l'ozone 

troposphérique 

NH3 0 - 300 ppm Dräger 

Surveillance de 

l'ammoniac dans 

l'agriculture, Contrôle 

industriel 

Électrochimique 

NO2 

0 - 20ppm 

0 - 50ppm 

0 - 50ppm 

0 - 50ppm 

Amphénol SGX 

Sensortech 

SLG Instruments 

Prana air 

Surveillance de la 

qualité de l'air urbain, 

intérieur et extérieur 

 

O3 
0 - 3ppm 

0- 50 ppm 

SLG Instruments 

Prana air 

Pour environnement 

intérieur (habitations, 

bureaux, ateliers) 

 

NH3 0-50ppm 
SLG Instruments 

Prana air 

Pour environnement 

intérieur (habitations, 

bureaux, ateliers) 
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6. Ambitions du projet ANR CAPTAIN 
 

Inscrit dans l’axe de recherche « Innovations scientifiques et technologiques pour 

accompagner la transition écologique », le projet CAPTAIN : Capteurs Optiques pour la 

Surveillance de la qualité de l’air, est un projet soutenu et financé par l’Agence Nationale de 

la Recherche pour une durée de 52 mois. Le consortium est constitué de 2 partenaires 

académiques (Institut Pascal – UCA & Laboratoire Hubert Curien – UJM) et de 2 partenaires 

industriels (SILSEF & ENVEA) comme schématisé par la figure I-14. 

 

Figure I-14 : Présentation du consortium et des champs de compétence des partenaires impliqués 

dans le projet ANR-18-CE04-0008 « CAPTAIN » 

 

6.1. Objectifs métrologiques 

Le projet CAPTAIN a pour objectif de développer une nouvelle génération de micro-

capteurs optiques de grande sensibilité, sélectifs au polluant ciblé, robustes, miniatures, bas 

coûts et économes en énergie, dédiés à la surveillance de polluants gazeux (NO2 et O3 

principalement) pour le contrôle de la qualité de l’air, intérieur et/ou extérieur. En dépit de 

nombreux travaux de recherches académiques et industriels, la quantification sélective de NO2 

et d’O3 reste un réel défi dans la thématique des capteurs chimiques. A l’heure actuelle, aucun 

micro-capteur présentant les performances métrologiques requises pour assurer une telle 

fonction n’est disponible sur le marché. 

Parvenir à quantifier les très faibles concentrations de dioxyde d’azote NO2 et d’ozone 

O3, avec un haut degré de sélectivité et de répétabilité, constitue les verrous scientifiques que 

le projet ambitionne de lever. La production de micro-capteurs bas coût, simples dans leur 

conception, robustes dans leur utilisation et économes en énergie dédiés à ces applications, 

constitue les enjeux techniques à relever. Parvenir à un tel niveau de performances ouvrira la 
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perspective d’un déploiement en grand nombre de capteurs pour obtenir une cartographie 

grande résolution de la pollution sur une zone déterminée (zone urbaine, site industriel, 

infrastructure routière, zone confinée) et d’établir une base de données de l’exposition continue 

des personnes à de faibles doses de polluants. 

6.2. Stratégies scientifiques 

En nous référant aux dernières directives Européennes, Américaines (US EPA) et des 

Nations-Unies (Organisation Mondiale de la Santé-OMS) en matière de surveillance de la 

qualité de l’air, les deux polluants ciblés ont été choisis en raison de leur écotoxicité, leurs 

conséquences sanitaires mais aussi de leurs impacts économiques (frais de santé engendrés). 

Les micro-capteurs développés dans le contexte de ces travaux reposent sur deux modes 

de transduction : la transduction conductimétrique et la transduction plasmonique. La stratégie 

de mesure consiste donc à sonder les propriétés électriques et optiques des matériaux sensibles 

sélectionnés et leurs modulations sous l’influence des polluants ciblés. Si la transduction 

conductimétrique est bien connue pour la conception de micro-capteurs chimiques, la 

transduction plasmonique reste quant à elle plus original vis-à-vis de l’application finale donc 

force d’innovation. Les micro-capteurs plasmoniques repose sur l’excitation des modes 

plasmons (SPR-Surface Plasmon Résonance), qui ont largement démontré leur potentiel de 

sensibilité de détection dans les capteurs chimiques, biologiques ou gazeux [58]. Si le 

transducteur constitue l’une des briques technologiques fondamentales des micro-capteurs de 

gaz, le matériau sensible est l’autre élément clé puisqu’en interaction directe avec la phase 

gazeuse. Les matériaux sensibles déposés en couches nanométriques, que l’on définira comme 

couches fonctionnelles, sur les transducteurs seront sélectionnés pour leurs interactions 

préférentielles avec les polluants ciblés. Ainsi, en se référant aux travaux antérieurs de l’équipe 

Système et Micro-Systèmes Capteurs Chimiques de l’Institut Pascal, une couche mince de 

phtalocyanine métallique (PcM) sera employée pour la détection du NO2 tandis qu’une couche 

mince d’indigo sera destinée à la détection de l’O3. En effet, il a été démontré que le NO2 

s’adsorbe en grande quantité et de manière réversible sur des couches de phtalocyanine alors 

que l’indigo est un matériau pertinent vis-à-vis de l’ozone puisqu’il participe à une réaction 

spécifique avec ce polluant. Une sélectivité très forte est alors attendue. Les matériaux choisis 

étant conformables en couches minces par des procédés de dépôts simples et ne nécessitant pas 

de précaution ou de sécurité particulière pour leur manipulation, la technologie est donc 

aisément transférable vers des partenaires industriels comme ceux impliqués dans le projet. 

L’organisation ainsi que les taches scientifiques du projet sont décrites par la figure I-15. 
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Figure I-15 : Stratégies scientifiques, articulation et actions scientifiques du projet ANR-18-CE04-

0008 « CAPTAIN » 

 

7. Bilan 
 

Dans ce chapitre, nous avons abordé en détail la pollution atmosphérique, en décrivant les 

différentes causes et conséquences, y compris les impacts de la pollution sur la santé et 

l'environnement. La pollution atmosphérique est la première menace pour la santé humaine et 

ses effets sont néfastes pour l'environnement. Nous avons également abordé les normes et les 

méthodes de contrôle de la pollution. En Europe, des directives (2004/107/CE et 2008/50/CE) 

définissent les normes sanitaires à respecter. En France, le Laboratoire Central de Surveillance 

de la Qualité de l'Air (LCSQA) est chargé de la coordination technique de la surveillance de la 

qualité de l'air et travaille en collaboration avec les AASQA. Les différents moyens utilisés par 

les AASQA pour mesurer la pollution ont également été présentés : analyseurs, tubes à diffusion 

et capteurs de gaz. Les capteurs de gaz sont faciles à mettre en œuvre, moins encombrants et 

économiquement intéressants.  Enfin, une présentation des différents capteurs de gaz et de l'état 

de l'art a été faite. Il existe différentes familles de capteurs de gaz et ces capteurs peuvent être 

classés en fonction de la propriété physico-chimique et du transducteur utilisé ou en fonction 

des interactions entre le gaz et l'élément sensible. Enfin, les objectifs et la stratégie scientifique 

du projet ANR CAPTAIN ont été présentés en justifiant le choix des matériaux sensibles mis 

en œuvre et des transducteurs. 
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Chapitre II - Les modes de plasmon à l’interface 

métal/diélectrique 

 

1. Le plasmon de surface  

 

Un plasmon de surface est une onde électromagnétique se propageant à l’interface d’un 

milieu métallique, le plus souvent un métal noble avec peu de pertes (Or, Argent, 

Aluminium…), et d’un matériau diélectrique. Autrement dit, il se définit comme la variation de 

l’oscillation collective des électrons le long de cette interface à une fréquence bien déterminée 

(fréquence plasmon) qui ne peut être produite que lors d’une interaction avec une onde 

électromagnétique incidente. Le plasmon de surface est un exemple de mode électromagnétique 

se propageant à cette interface, qui ne rayonne pas dans l'espace. Tout comme les ondes qui se 

déplacent dans l'espace sont caractérisées par leur longueur d'onde et leur fréquence, nous 

pouvons également caractériser un plasmon de surface par sa longueur d'onde spatiale le long 

de la surface et sa fréquence d'oscillation. Dans le cas d’un plasmon de surface se propageant à 

l’interface entre un métal et un milieu diélectrique sous la forme d’une onde de surface (ou 

mode), nous parlons d’un plasmon de surface non localisé (ou plasmon de surface polariton, 

SPP). Dans le cas de plasmons de surface comme les plasmons de surface dans les 

nanoparticules métalliques, nous parlons de plasmons de surface localisés [1] [2] [3]. Le 

plasmon de surface (SPP) ne peut pas être excité simplement par une onde incidente 

quelconque. Pour exciter un plasmon de surface, il convient de garantir l’accord de fréquence 

entre l’oscillation des électrons et l’onde excitatrice incidente. Un couplage aura alors lieu et 

l’énergie de l’onde excitatrice sera transférée en partie ou en totalité dans le plasmon de surface 

[4] [5]. L’oscillation collective correspondante des électrons coexiste avec le champ 

électromagnétique évanescent des deux côtés de l’interface. Ce couplage va se produire par 

accord de phase entre l’onde incidente et le mode de plasmon. Les oscillations des électrons 

seront cohérentes et vont générer une onde électromagnétique se propageant à l’interface 

métal/diélectrique. Ses propriétés spécifiques lui confèrent un intérêt considérable dans le 

développement des nouveaux matériaux optoélectroniques et dans le domaine des capteurs [6], 

puisque cette onde aura un maximum de son champ à l’interface et ce champ va être décroissant 

dans le milieu diélectrique et le métal. Ce champ peut ainsi être exploité comme senseur puisque 

toute variation de permittivité dans le champ évanescent de part et d’autre de l’interface, du 

mode de plasmon modifie les conditions de couplage.  
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1.1. Relation de dispersion des plasmons de surface 

 

Les plasmons de surface sous forme d’un mode avec une constante de propagation font 

partie des solutions des équations de propagation des ondes électromagnétiques ou équations 

de Maxwell. Ce sont des solutions particulières à l'interface entre un métal et un milieu 

diélectrique [7]. La théorie de Maxwell montre que les charges électroniques à l'interface d'un 

diélectrique et d'un métal peuvent réaliser une oscillation cohérente qui vont donner lieu à une 

onde électromagnétique cohérente (SPP). Pour un plasmon de surface, la longueur d'onde 

représente la distance sur laquelle les champs ainsi que la densité de charge sur la surface 

subissent une oscillation. La fréquence d'oscillation ω est associée à son vecteur d'onde 𝛽 par 

une relation de dispersion 𝜔(𝛽). En considérant la configuration la plus simple d'une interface 

métallique plane semi-infinie de permittivité complexe 𝜀𝑚 = 𝜀𝑚′ + i𝜀𝑚′′, et d’un milieu 

diélectrique de permittivité 𝜀𝑑, comme représenté sur la figure II-1, les équations suivantes 

peuvent être obtenues en résolvant les équations de Maxwell avec des conditions aux limites, 

𝛽𝑧𝑚

𝜀𝑚
+

𝛽𝑧𝑑

𝜀𝑑
= 0                                                            Équation II-1 

 

𝛽𝑥
2 + 𝛽𝑧𝑚

2 = 𝜀𝑚𝑘0
2                                                      Équation II-2 

𝛽𝑥
2 + 𝛽𝑧𝑑

2 = 𝜀𝑑𝑘0
2                                                       Équation II-3 

 

D’où  𝛽𝑧𝑖 = [𝜀𝑖𝑘0
2 − 𝛽𝑥

2]1/2, où  (i = d,m)                                    Équation II-4 

  

avec 𝛽𝑧𝑚  et  𝛽𝑧𝑑 les vecteurs d’onde parallèles à la direction z dans les milieux respectifs m 

(métal) et d (diélectrique),  𝛽𝑥 est le vecteur d'onde de plasmon,  𝑘0 (= 2𝜋/𝜆) le vecteur d’onde 

d’espace libre et c la vitesse de la lumière dans le vide. 

 

A partir de ces équations, la relation de dispersion du plasmon de surface peut être 

obtenue comme suit : 

   𝛽𝑥 = ko (
𝜀𝑚𝜀d

𝜀𝑚+𝜀d
)
1/2

                                                  Équation II-5 

Si x est pris comme la direction le long de l'interface, alors le vecteur d’onde  𝛽𝑥 se trouve dans 

la direction de propagation x, qui est complexe, s’écrivant   𝛽𝑥 = 𝛽𝑥
′ + 𝑖𝛽𝑥′′ 
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La partie réelle de 𝛽x est définie par la relation:  

𝛽x
′ = ko (

𝜀𝑚′𝜀d

𝜀𝑚′+𝜀d
)

1

2
                                   Équation II-6 

Pour obtenir un 𝛽x réel, il faut 𝜀𝑚′ < 0 et |𝜀𝑚′ |>𝜀𝑑, ce qui ne peut être satisfait qu’avec certains  

métaux, et selon les longueurs d’onde. On peut citer des métaux nobles comme l’or (Au) ou 

l’argent (Ag), l’Aluminium (Al) [8]. 

 

    𝛽x′ = neko                                           Équation II-7 

Avec 𝑛𝑒= (
𝜀𝑚′𝜀𝑑

𝜀𝑚′+𝜀𝑑
)
1/2

, l’indice effectif du plasmon  

La partie imaginaire de 𝛽x exprime l'absorption interne du plasmon lorsqu'il se propage le 

long de l'axe x. Elle est définie par la relation : 

𝛽x
′′ = ko (

𝜀𝑚′𝜀d

𝜀𝑚′+𝜀d
)

3

2
×

𝜀𝑚′′

2𝜀𝑚′2
                                                  Équation II-8 

 

 

Figure II-1 : Interface métallique plane semi-infinie de permittivité complexe 𝜀𝑚 , et d’un milieu 

diélectrique de permittivité 𝜀𝑑 

 

Le plasmon de surface est ainsi caractérisé par son vecteur d'onde 𝛽 et le fait que ce dernier 

dépende de la permittivité du diélectrique adjacent au métal est à la base de toutes les 

applications du plasmon de surface dans le domaine des capteurs. 
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1.2. Profondeur de peau et distribution du champ électrique du plasmon de 

surface à l’interface métal/diélectrique  

 

Le plasmon de surface est une onde évanescente : son amplitude décroit 

exponentiellement avec la distance à l’interface notée z (normale à l’interface) avec un facteur 

d’atténuation égal à 𝑒xp(-|𝛽𝑧𝑖||𝑧|) [9]. Ainsi, le plasmon reste localisé à l’interface, sur une 

épaisseur au-delà de laquelle son amplitude est très fortement atténuée. Cette épaisseur est 

appelée la profondeur de peau. La profondeur de peau est une mesure de la distance à partir de 

l’interface jusqu’à la limite de la zone où le champ électromagnétique ne peut plus pénétrer 

dans un matériau. Dans un matériau, elle correspond à la profondeur pour laquelle l'intensité du 

champ est atténué de 1/𝑒 de sa valeur maximale à l'interface, soit à 37% (voir figure II-2). Dans 

ce contexte, la profondeur de peau pour un champ électrique de longueur d’onde λ dans chacun 

des milieux est : 

Pour le métal avec 𝜀𝑚, 

𝛿m =
λ

2π
(
𝜀𝑚
′ +𝜀d

𝜀′m2 )

1

2
                                     Équation II-9 

Pour le diélectrique avec 𝜀d, 

δd =
λ

2π
(
𝜀𝑚
′ +𝜀d

𝜀d
2 )

1

2
                                   Équation II-10 

 

Figure II-2 : (a) Lignes du champ électrique et distribution des charges pour un plasmon de surface 

excités à une interface entre une couche diélectrique et une couche métallique ; (b)Norme de la 

composante Ez du champ électrique en fonction de la distance z à l’interface. δd et δm représentent la 

profondeur de peau du mode SPP dans le diélectrique et le métal respectivement. Figures extraites de 

la référence [2] 
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Si l'on observe la figure II-2, on constate qu'il existe ainsi une dissymétrie dans la distribution 

du champ Ez. En effet, la propagation du champ Ez dans le milieu métallique est beaucoup plus 

faible que dans le milieu diélectrique. A titre d’exemple, nous pouvons voir sur la figure II-3 la 

distribution du champ électrique Ez dans la direction perpendiculaire à l’interface (z) à 

l’interface d’une couche d’or et d’un diélectrique d’indice 1.32 pour une longueur d’onde 

800nm. En effet, la partie réelle de la permittivité des métaux est généralement négative (selon 

la longueur d’onde considérée) avec une grande valeur par rapport à la valeur absolue de la 

permittivité des diélectriques. Cela explique pourquoi la propagation du champ est plus faible 

dans le milieu métallique (voir Éq. II-9 et II-10) et pourquoi les plasmons de surface sont 

possibles à l'interface entre un métal et un diélectrique. Cette propriété est fondamentale pour 

l’exploitation des plasmons de surface dans les transducteurs optiques puisqu’elle traduit leur 

dépendance aux perturbations du milieu (essentiellement le milieu diélectrique). Toute 

perturbation de la permittivité dans la zone de propagation du mode de plasmon pourra être 

détectée à travers les propriétés du mode de plasmons se propageant à cette interface.  

 

 

 

 

Figure II-3 : Exemple de distribution du champ électrique Ez dans la direction z perpendiculaire à 

l'interface  d’une couche d’or et d’un diélectrique d’indice de 1,32 pour longueur d’onde de 800 nm 

[10]. 
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1.3. Longueur de propagation du plasmon de surface  

 

Lorsque l’onde plasmon de surface se propage le long de l’axe x (le long de l’interface 

métallique), son flux d'énergie sous la forme d’un champ électromagnétique présente une 

atténuation exponentielle, caractérisée par une longueur de propagation 𝐿x. Cette atténuation 

est liée aux pertes métalliques qui sera donc dépendante de la permittivité (partie réelle et partie 

imaginaire) du métal. Cette longueur de propagation dépend de la longueur d'onde d'excitation, 

des constantes optiques du métal et du diélectrique (voir figure II-4) mais également de la 

qualité de fabrication et de la structure de la surface métallique (par exemple la rugosité). Elle 

se définit comme la distance sur laquelle l'onde plasmonique se propage le long de l’axe x 

correspondant à une atténuation d’un facteur à 1⁄e.  

 

Lx =
1

(2𝛽x
′′)

=  
𝜆

2𝜋
(
𝜀𝑚′+𝜀𝑑

𝜀𝑚′𝜀𝑑
)

3

2
×

𝜀𝑚′2

𝜀𝑚′′
                         Équation II-11 

 

 

Figure II-4 : Longueur de propagation du plasmon de surface à l’interface d’un métal et d’un 

diélectrique en fonction de la longueur d’onde, de Au et Ag dans l'air et l'eau respectivement. [11] 
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Les deux propriétés, longueur de propagation et profondeur de peau (ou profondeur de 

pénétration)) sont étroitement liées puisqu’elles dépendent des constantes diélectriques des 

milieux à l’interface métallique/diélectrique. La profondeur de peau traduit l’extension du 

champ électrique dans le milieu diélectrique alors que la longueur de propagation du mode de 

plasmons traduira sa propagation le long de l’interface métal/diélectrique et sera directement 

liée aux pertes métalliques. L’atténuation du mode de plasmon sera d’autant plus grande que la 

partie imaginaire du métal (mais pas uniquement) sera grande, à la longueur d’onde considérée. 

Dans le cas d’un capteur plasmonique, cela se traduira par des résonances plasmoniques 

d’efficacités différentes. 

 

1.4. Excitation des plasmons 

 

 Comme nous l'avons déjà mentionné, les plasmons de surface sont des ondes 

évanescentes causées par des oscillations collectives de la densité de charge à la surface 

métallique. Ces ondes peuvent être excitées par des électrons ou des photons. L'excitation des 

plasmons de surface par des électrons est obtenue en bombardant la couche métallique 

d'électrons, ce qui entraîne un transfert d'énergie et de quantité de mouvement vers les électrons 

du métal. Cependant, pour les applications de détection (développement de capteurs 

plasmoniques), il est préférable d'exciter les plasmons de surface par des photons par 

l’intermédiaire d’une onde incidente. Cette excitation est largement plus utilisée car sa mise en 

œuvre est plus simple pour le développement de capteurs ou d’analyseurs. En outre, cette 

excitation optique nécessite une source qui peut être monochromatique ou polychromatique 

selon le mode d’interrogation. Or, il n'est pas possible de coupler directement les plasmons de 

surface avec une onde lumineuse. La principale raison de cette impossibilité est que les 

plasmons sont des ondes évanescentes alors que la lumière est une onde propagative. Autrement 

dit, un faisceau lumineux incident ne peut pas fournir simultanément le vecteur d'onde et la 

fréquence angulaire en phase avec l’onde (mode) qui correspond aux plasmons de surface, à 

moins d'utiliser des techniques spéciales d'adaptation de phase.  

En effet, les plasmons de surface peuvent être excités optiquement si la composante du 

vecteur d'onde incident k0 le long de l’axe x de l'onde optique correspond à celle des plasmons 

de surface nek0 ( 𝛽 ) (Éq. II-5) désignée ici par sa constante de propagation : 
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𝛽𝑠𝑝 = ko (
𝜀𝑚𝜀d

𝜀𝑚+𝜀d
)

1

2
= ndko (

𝜀𝑚

𝜀𝑚+𝜀d
)

1

2
= k (

𝜀𝑚

𝜀𝑚+𝜀d
)

1

2
             Équation II-12 

 

avec 𝛽𝑠𝑝vecteur d’onde des plasmons de surface et 𝑛𝑑 = √𝜀d, l’indice du milieu diélectrique.  

Étant donné que la constante diélectrique du métal est négative 𝜀𝑚 < 0 et que |𝜀𝑚|>𝜀𝑑, le facteur 

entre parenthèses dans (l'Éq. II-12) est toujours supérieur à l'unité. Cela signifie que la 

composante du vecteur d’onde des plasmons de surface le long de l’interface métal-diélectrique 

est par nature plus grande que la composante du vecteur d'onde lumineuse dans le diélectrique 

(𝑘 = ndko). Par conséquent, les plasmons de surface ne peuvent pas être excités directement 

par une onde lumineuse incidente sur l'interface.  

 

Il apparaît donc indispensable de développer des techniques particulières pour coupler les 

plasmons de surface avec une onde lumineuse. Dans la suite de ce chapitre, nous allons détailler 

les principaux modes de couplage qui permettent l'excitation des plasmons de surface.  

 

2. Technique optique de couplage 

 

Les méthodes de couplage vont permettre "d’accorder" l'onde lumineuse incidente 

avec le mode de plasmon qui se propage à l’interface métal/diélectrique de manière à ce qu'il y 

ait un transfert d'énergie entre les deux. Diverses méthodes ont été utilisées pour coupler la 

lumière aux modes plasmoniques de surface. Les méthodes les plus courantes sont le couplage 

par prisme, le couplage par réseau et le couplage par guide d'ondes [8] [12]. 
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Figure II-5 : Relation de dispersion d’un mode plasmon de surface (SP) [13]. 

 

La figure ci-dessus montre la relation de dispersion d'un mode de plasmon de surface (SP). 

L'absence d'intersection entre la ligne lumineuse (ligne noire) et le vecteur d'onde de plasmon 

de surface 𝛽𝑠𝑝 (ligne bleue) interdit tout couplage ou résonance entre l'onde lumineuse dite du 

domaine optique et un mode de propagation de plasmon de surface. En d'autres termes, il est 

impossible d'exciter un mode de plasmon de surface par illumination directe du métal car 

l’accord de phase ne peut être satisfaite. Le couplage par réseau (ligne verte) ou par prisme 

(ligne rouge) permet de déplacer le point de fonctionnement du vecteur de l'onde lumineuse et 

de créer une intersection pour l’adaptation de phase entre l'onde lumineuse et le vecteur de 

l'onde du mode de plasmon de surface. 

2.1. Couplage par prisme 

 

Cette méthode consiste à créer une réflexion interne totale avec une onde lumineuse 

traversant un prisme à fort indice de réfraction et totalement réfléchie à la base du prisme pour 

générer une onde évanescente [14] comme l’illustre la figure II-6. Cette onde évanescente 

𝛽𝑠𝑝
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pourra alors exciter les modes plasmon de surface à l’interface d’un métal et d’un diélectrique 

sous certaines configurations. 

 

 

Figure II-6 : Création d'un champ évanescent par  réflexion interne totale d’ une onde lumineuse  

traversant un prisme à fort indice de réfraction. 

 

 En pratique, il existe deux types de configuration pour coupler l'onde incidente avec les 

modes plasmoniques par la technique dite du prisme. Dans les deux configurations, la 

composante tangentielle de l’onde incidente est augmentée par son passage dans le prisme, 

d’indice  𝑛𝑝. Dans la première configuration, appelée configuration de Kretschmann [14], la 

couche métallique est déposée sur la base du prisme et se trouve donc prise en sandwich entre 

le prisme et le diélectrique comme le montre la figure II-7-a. Si l'épaisseur du film métallique 

est suffisamment fine, cette onde évanescente peut alors traverser le film métallique par effet 

tunnel pour exciter des plasmons de surface à la seconde interface métal-diélectrique. La 

résonance des plasmons de surface se produit lorsque la composante longitudinale du vecteur 

d’onde du champ évanescent 𝑘𝑥 est égale à la constante de propagation des plasmons de surface 

𝛽𝑠𝑝. Cette condition de résonance peut être exprimée comme suit : 

𝑘𝑥 = 𝑘0𝑛𝑝 sin 𝜃 = 𝛽𝑠𝑝                                        Équation II-13 

 

avec 𝑛𝑝 l’indice de réfraction du prisme, 𝜃 est l’angle d’incidence, 𝑘0 est le vecteur d’onde 

dans le vide. A la résonance (accord de phase), il y a un transfert d’énergie de l’onde incidente 

au mode de plasmon. Il en résulte une chute de la réflectivité du film métallique en polarisation 

transverse magnétique (TM) pour atteindre presque zéro lorsque toute l'énergie de la lumière 

Ѳi Ѳr

Prisme
np

Champ évanescent

Milieu extérieur

Onde incidente
Onde réfléchie

z

x
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incidente est transmise au mode de plasmon pouvant se propager à l’interface 

métal/diélectrique. En revanche, l'utilisation de cette configuration n'est possible que si le film 

métallique est suffisamment fin (généralement quelques dizaines de nm) pour que la lumière 

puisse se coupler efficacement avec l'interface métal-diélectrique. 

 

La seconde configuration est connue sous le nom de configuration Otto [15]. Dans cette 

configuration, le diélectrique est pris en sandwich entre le prisme et le métal comme représenté 

sur la figure II-7-b. En pratique, une telle configuration peut occasionner des problèmes de 

reproductibilité liés au contrôle de l'épaisseur (de l'ordre de quelques dizaines de nanomètres) 

et de l'uniformité de la couche diélectrique entre le prisme et le métal. A l'inverse, le dépôt 

uniforme d'un film mince de métal requis dans le motif de Kretschmann est plus facile à réaliser 

de manière reproductible. C’est pourquoi le modèle de Kretschmann est la méthode de couplage 

la plus utilisée pour le développement de capteurs plasmoniques.   
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Figure II-7 : Couplage de plasmons de surface par prisme : Configuration de Kretschmann (a) et 

d’Otto (b). 

Le couplage par prisme est la configuration SPR la plus simple à développer et présente 

généralement la meilleure limite de détection dans des applications de type capteur SPR. 

Cependant, le prisme est un élément encombrant et reste difficile à intégrer dans des 

configurations capteurs comme dans le cas de ces travaux de thèse. 

 

2.2. Couplage par guide d’ondes 

Le couplage par guide d'ondes offre une bonne alternative au prisme. C’est une 

méthode robuste et facile à intégrer à d'autres composants optiques et électriques. Dans un guide 

d’ondes, la lumière se propage par réflexion interne totale et lorsqu'elle atteint la zone sensible 

(voir figure II-8), un champ évanescent est généré à l'interface guide d'ondes / métal [16]. Une 
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excitation des plasmons de surface est provoquée de la même manière que dans la configuration 

du prisme. En effet, lorsqu'un mode guidé se propageant le long du guide d'ondes optique entre 

dans la région couverte par un film métallique mince, son champ peut diffuser à travers le film 

métallique. Il y a alors résonance si la constante de propagation du mode guidé, qui varie en 

fonction de la longueur d'onde, est égale à celles de l’onde de plasmons de surface à l’interface 

extérieure métal / diélectrique. Cette condition d'adaptation de phase n'est satisfaite que pour 

une gamme étroite de longueurs d'onde, ce qui constitue un facteur limitatif à l’utilisation des 

guides d’ondes comme moyen de couplage pour certaines applications. 

 

Figure II-8 : Principe du couplage par guide d’onde. 

 

2.3. Couplage par un réseau de diffraction 

 

Un réseau de diffraction peut être considéré comme un dispositif optique composé 

généralement de motifs périodiques (sillons périodiques en général) répartis sur une surface. Il 

s’agit d’une variation périodique de la topographie à la surface. La distance entre deux sillons 

est appelée période du réseau et sera notée Λ tout au long de ce manuscrit. C’est un paramètre 

qui varie entre quelques micromètres et quelques dizaines de nanomètres. La forme des motifs 

ou des sillons périodiques d’un réseau peut être carré, triangulaire ou sinusoïdale. Dans la forme 

carrée, on peut avoir jusqu’ à 4 paramètres de réseaux, c’est-à-dire la hauteur h, la largeur l, 

l’espace qui est entre deux sillons s et le pas du réseau Λ comme décrit par la figure II-9-a. La 

figure II-9-b représente un réseau de diffraction de profil sinusoïdal de période Λ et de 

profondeur h. Ce sont les motifs couramment rencontrés en raison de l'utilisation de 

l'interférométrie optique comme méthode de fabrication. Cette méthode de fabrication qui 

consiste à faire interférer deux faisceaux cohérents sera expliquée dans le chapitre 3. Enfin, 

l’autre forme de réseau est le profil triangulaire ou blazé, représenté par la figure II-9 c. Pour 

Diélectrique

Métal

Guide d’onde

Substrat

SP

Mode guidé
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ce type de profil, l'asymétrie est exploitée pour favoriser un ordre de diffraction plutôt qu'un 

autre. La répartition d’intensité du signal entre les ordres diffractés peut être modulée par la 

géométrie du réseau, ce qui peut être souhaitable pour certaines applications (cellules solaires, 

spectroscopie) [17]. L’angle des triangles d’un réseau blazé de pas Λ, appelé l’angle blazé est 

un paramètre noté α et la hauteur est notée h. 

 

 

Figure II-9 : Réseaux de profils différents et paramètres associés, (a) carré, (b) sinusoïdale, (c) 

triangulaire [11] 

 

Lorsqu'un faisceau lumineux monochromatique est dirigé sur un réseau de diffraction, le 

faisceau est réfléchi et réfracté par le réseau selon les lois de Snell-Descartes si le réseau est 

constitué d'un matériau transparent. Cependant, dans le cas d’une interaction avec un réseau de 

diffraction, une partie de la lumière incidente va se propager dans différentes directions avec 

une distribution discrète, en réflexion et/ou en transmission comme illustré sur la figure II-10. 

Ces faisceaux sont appelés ordres de diffraction. 

a)

b)

c)
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Figure II-10 : Représentation des ordres de diffraction générés par un réseau [11] 

 

Pour l’application telle que définie dans le projet CAPTAIN, ces ordres de diffraction sont 

utilisés pour coupler une onde lumineuse à un plasmon de surface [18] [19]. Dans ce cas, l’ordre 

de diffraction n’est pas propagatif mais évanescent à l’interface métal/diélectrique et il 

permettra de coupler une partie de l’énergie incidente au mode de plasmon comme illustré sur 

la figure II-5 (droite verte). Ainsi, cet ordre de diffraction pourra être un moyen d’exciter le 

mode de plasmon lorsque l’accord de phase entre la constante de propagation de l’onde 

incidente 𝑘0𝑛𝑑 sinѲ et la constante de propagation du mode de plasmon (𝛽𝑠𝑝) sera obtenue, 

via un ordre (de rang m) de diffraction du réseau. On appelle cela la condition d'accord de phase, 

décrite par : 

 

𝑘0𝑛𝑑 sinѲ +𝑚
2𝜋

𝛬
= 𝑘0𝑛𝑑 sinѲ +𝑚𝐾𝐺 = 𝛽𝑠𝑝                Équation II-14 

 

où 𝛽𝑠𝑝 est la constante de propagation du mode plasmon, 𝑘0 est le vecteur d'onde d’espace libre 

du faisceau polarisé TM incident sous l'angle Ѳ provenant d'un milieu diélectrique d'indice de 

réfraction 𝑛𝑑, incident sur le réseau métallique de période 𝛬 et de fréquence spatiale (vecteur 

réseau) 𝐾𝐺 = 2𝜋/ 𝛬. 

Une manière simple et schématique d'illustrer graphiquement la condition de 

concordance de phase, dans l'espace réciproque des vecteurs d'onde, consiste à utiliser une 

construction vectorielle dans l’espace réciproque (représentation des vecteurs d’onde) 

également appelée cercle d’Ewald. C'est un diagramme dans lequel les milieux au sein desquels 
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se propagent les vecteurs d'ondes sont représentés par des demi-cercles. Le rayon de ces demi-

cercles est égal à la norme du vecteur k dans le milieu, soit le produit n*𝑘0, où n représente 

l'indice de réfraction du milieu considéré (voir figure II-11). Cette construction géométrique 

dans l'espace réciproque (fréquence spatiale) permet de déterminer la relation entre le vecteur 

d'onde 𝑘0 du faisceau incident avec le vecteur 𝐾𝐺 du réseau et la constante 𝛽𝑠𝑝 du plasmon, qui 

se propage dans la direction perpendiculaire du réseau au niveau de l’interface. 

 

Figure II-11 : Sphère d'Ewald : représentation du couplage dans l’espace réciproque des vecteurs 

d’onde [20] 

 

La figure II-12 montre une simulation des efficacités des ordres diffractés 0 et -1 par un 

réseau de diffraction sinusoïdal de pas Λ= 422 nm et de profondeur d = 40 nm à une interface 

Air/Aluminium en fonction de l'angle d'incidence d'une onde incidente polarisée TM. Pour un 

angle proche de 29°, on observe une nette chute de la réflectivité (ordre 0) du film métallique, 

atteignant presque zéro. Cela est la conséquence du couplage par l'ordre de diffraction -1 au 

mode plasmonique propagatif. 
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Figure II-12 : Courbes des ordres diffractés pour d’un réseau pour un angle d’incidence θ variant de 

0° à 50° [21] 

 

3. Influence de la couche métallique 

 

Les couches métalliques ont des indices réels et imaginaires très différents, provoquant ainsi un 

décalage spectral de l'excitation plasmonique spécifique au matériau. De plus, la constante 

diélectrique pour un métal est influencée par la pulsation de l'onde incidente. Par conséquent, 

chaque métal aura une résonance plasmonique particulière à une longueur d'onde et un angle 

d'incidence (λ, θ) et ses propres caractéristiques de dispersion qui influenceront le couplage 

entre l'onde incidente et les plasmons de surface. Parmi les métaux les plus couramment utilisés 

en SPR, on trouve l'or et l'argent, parfois l'aluminium. Pour l'excitation dans le rouge, les 

meilleures propriétés sont celles de l'or et de l'argent. Les couches minces d'argent produisent 

des résonances plus intenses (efficacités plus grandes) et par conséquent la meilleure sensibilité, 

mais sont rarement utilisées car elles s'oxydent trop rapidement à l'air [16] [10]. Les gaz ciblés 

dans le projet CAPTAIN étant des polluants oxydants forts, l’argent ne sera donc pas 

sélectionné comme couche métallique. Quant à l'or, il est le plus stable et présente un pic SPR 

relativement fort. La chimie de surface de l'or est aussi une plus-value puisqu'elle permet de 

fixer facilement les molécules cibles dans les systèmes capteurs. Sa réactivité est très faible et 

il est très facile de le structurer en une couche mince [10]. Il convient de noter que des sous-

couches de titane ou de chrome sont parfois utilisées pour augmenter l’adhérence du métal à la 

surface du substrat ou à la base du prisme. 
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4. L’effet de bascule énergétique optique 

 

La partie suivante de l'étude se concentre sur un nouvel effet de commutation d'énergie, qui ne 

se produit qu'avec les réseaux de diffraction profonds [20] [22]. Il s'agit d'un transfert d'énergie 

entre des ordres diffractés propagatifs (généralement entre 0 et -1) qui repose sur le couplage 

de la lumière des ordres diffractés évanescents et des modes plasmons propagatifs. L'effet dit 

de commutation énergétique a été démontré expérimentalement avant d'être étudié 

théoriquement [23]. Il s'avère que le phénomène se produit lors d'une excitation plasmonique 

avec les ordres -2 ou +1 sur un réseau sinusoïdal métallique [20]. La figure II-13(a) illustre une 

section transversale de structure simple qui consiste en un réseau de diffraction sinusoïdal. La 

figure II-13(b) représente le cercle d'Ewald à longueur d'onde fixe avec les vecteurs d’onde 

impliqués, elle représente le couplage par le (-2ème) +1er ordre au mode plasmonique 

propagatif de constante 𝛽𝑠𝑝,  𝑛𝑒  représente l’indice effectif à l’interface métal-diélectrique. Les 

ordres 0 et -1 du réseau ont tous deux un caractère propagatif et on a 3𝐾𝐺 ≥ 𝛽𝑠𝑝. 

 

 

Figure II-13 : (a) Schéma du réseau sinusoïdal profond en or (Λ = 890 nm, d = 215 nm) sous un 

faisceau incident TM à λ = 850 nm ; (b) La sphère d'Ewald représente le couplage par le (-2ème) 

+1er ordre au mode plasmonique. 

 

Dans la figure II-14, nous présentons une simulation de l’efficacité (énergie) des ordres 

réfléchis pour un réseau de période Λ = 700nm avec une profondeur d = 200 nm à une interface 

air/or en fonction de l'angle d'incidence. Le plan d'incidence est perpendiculaire aux lignes du 

réseau et la polarisation de l’onde incidente est TM. Sur la figure, la position 1, qui est aussi 

identique à la position 3, représente l'excitation plasmonique de surface avec un ordre de 

diffraction +1 (ordre de diffraction -2 respectivement). La position 2 représente la configuration 

de Littrow pour l'ordre -1: le faisceau de diffraction est directement renvoyé vers le laser 

Ѳ
 

𝑑

a) b)
𝛽𝑠𝑝 = 𝑘0 𝑛𝑒 −𝛽𝑠𝑝 
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puisque l’angle de diffraction de l’ordre -1 est égal à l’angle d’incidence. On observe très 

clairement sur la figure cet effet de bascule énergétique entre les deux ordres réfléchis et 

propagatifs (0 et -1) en fonction de l’angle d’incidence (de 0 à 60°). En effet, selon l’angle 

d’incidence de l’onde source, l’efficacité de diffraction des deux ordres commute et se traduit 

par cet effet de bascule énergétique : pour des angles d’incidence donnés (position 1 et 3, angle 

d’incidence 10° et 46° respectivement), on observe que toute l’énergie de l’onde d’incidence 

est transmise dans l’ordre propagatif 0 (réflexion de Fresnel) alors que c’est l’inverse pour 

l’angle de Littrow à 28° (position 2).  Cet effet ne peut être obtenu que lorsque la corrugation 

de la surface (période, forme et profondeur du réseau) le permet avec une très faible absorption 

aux positions de résonance plasmonique [20]. Pour avoir cet effet, la profondeur du réseau de 

diffraction doit être suffisamment élevée, ce qui constitue une des conditions de cet effet. 

  

Figure II-14 :  Courbes des ordres diffractés pour un réseau de pas 700 nm, de profondeur 200 nm à 

une interface air/or  pour une longueur d’onde 633nm  pour un angle d’incidence  variant de 0° à 60°. 

 

Ainsi, l'exploitation de cet effet peut encore augmenter la limite de détection dans les capteurs 

SPR comme nous allons le voir dans cette étude. La figure II-15 montre le zoom de la figure 

II-14 au point d'intersection (appelé point de fonctionnement pour la suite) des ordres 0 et -1, à 

environ 18° et 40°, qui correspondent aux angles dont l’efficacité (énergie) des ordres 0 et -1 

sont égales. 

Cet effet associé à la position singulière de ces points de croisement constitue la base de la 

configuration de ce capteur à plasmon de surface qui a été exploité dans ces travaux de thèse. 
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Une variation de l'indice de réfraction effectif du plasmon, causée par la présence du mesurande 

à l'interface métal-diélectrique, est susceptible d’entraîner une modification de la constante de 

propagation de l'onde plasmonique. Cela entraînera un déplacement du point de fonctionnement 

de Δθ. Si la détection est effectuée à un angle d'incidence fixe et sans la présence du mesurande 

au point de fonctionnement, les deux signaux sont égaux. En revanche, en présence du 

mesurande, leur variation est linéairement opposée. Par conséquent, la simple acquisition du 

signal de différence ΔI entre les ordres 0 et -1 fournira une information réelle sur la présence 

ou l'absence du mesurande et sur la variation quantitative de ce mesurande. Dans le projet 

CAPTAIN, ce sont les polluants adsorbés dans les couches fonctionnelles qui doivent engendrer 

le déplacement du point de fonctionnement. 

 

Figure II-15 : Déplacement du point de fonctionnement en fonction de la variation de l'indice de 

réfraction. 

 

5. Bilan partiel 

 

Dans ce chapitre, nous avons décrit l’origine des plasmons de surface à l'interface métal-

diélectrique ainsi que les conditions de résonnance qui doivent être respectées pour permettre 

l’excitation et la propagation d’un mode de plasmon de surface à partir d’une onde incidente 

polarisée en TM. Tout d'abord, nous avons montré que ces plasmons, solutions des équations 

de Maxwell, sont des ondes de surface se propageant parallèlement à l'interface métal-

diélectrique et que l'amplitude du champ électromagnétique associé décroît exponentiellement 

avec la distance à l'interface de part et d’autre de cette interface. Ensuite, des caractéristiques 

importantes telles que la profondeur de peau, l'extension du champ électrique et la longueur de 
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propagation sont à prendre en compte pour l’application visée qui dans notre cas concerne une 

transduction optique par plasmon de surface dont la constante de propagation est donnée par 

les permittivités des milieux environnants (métal et couche diélectrique). Ainsi, toute variation 

de permittivité pourra être observée et mesurée par les variations de la réponse plasmonique.  

Les conditions de couplage des plasmons de surface et des ondes lumineuses polarisées TM, 

ainsi que les techniques de couplage les plus courantes, notamment le couplage par prisme, 

guide d'ondes et réseau de diffraction ont été définis.  

Pour les raisons qui ont été évoquées dans ce chapitre, nous avons établi l’intérêt d’exploiter un 

nouveau phénomène appelé l'effet de bascule d'énergie, qui se manifeste par un transfert 

d'énergie entre les ordres de propagation diffractés, typiquement entre l’ordre 0 et -1, pour la 

détection des polluants par transduction SPR. 

En mettant en œuvre cette nouvelle configuration qui n’a jamais été exploitée auparavant, nous 

avons pu définir une configuration de capteur plasmonique basée sur une mesure du signal de 

différence des ordres propagatifs 0 et -1 aux points de croisement des efficacités de ces ordres. 

Cette configuration simplifie de manière significative la mise en œuvre du capteur puisqu’il 

sera basé sur un montage optoélectronique associant un transducteur plasmonique (surface 

métallique microstructurée), une source monochromatique (diode laser) et deux détecteurs 

(photodiodes). L’intégration de ces différents composants pour parvenir à une version 

industrialisable du micro-capteur est également très aisée. 
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Chapitre III - Développements expérimentaux : 

protocoles de mesures et plateformes de tests 

 

Le présent chapitre détaille l'ensemble des développements expérimentaux mis en œuvre 

pour la conception, la caractérisation et les tests sous gaz de micro-capteurs pour la détection 

de NO2 et d’O3 dans le cadre du projet ANR CAPTAIN. Dans un premier temps, les techniques 

de caractérisation des couches fonctionnelles utilisées seront présentées, puis nous définirons 

les méthodes de dépôt incluant les conditions opératoires. Les matériaux fonctionnels en poudre 

et déposés en couches minces ont ensuite été caractérisés par MEB, FT-IR, DRX, AFM et 

ellipsométrie, afin de déterminer leur pureté chimique, les épaisseurs déposées, leurs structures 

cristallines ainsi que leurs morphologies. Dans un second temps, nous justifierons les deux 

moyens de transduction (plasmonique et conductimétrique) retenus et leurs développements. 

Deux bancs de test ont été développés et optimisés pour les mesures sous gaz des micro-

capteurs à transduction plasmonique et à transduction conductimétrique. Leurs architectures, 

leurs installations et les protocoles de mesure spécifiques seront détaillés dans la dernière partie 

de ce chapitre. 

 

1. Matériaux fonctionnels 

 

Comme mentionné précédemment dans le chapitre 1 de ce manuscrit, les matériaux 

sensibles sélectionnés dans cette étude sont choisis en raison de leurs interactions préférentielles 

avec les gaz cibles. Ainsi, une couche mince de phtalocyanine métallique (PcM) sera utilisée 

pour la détection de NO2 et une couche mince d'indigo sera utilisée pour la détection d’O3. Il a 

en effet été démontré et validé expérimentalement que le NO2 s'adsorbe en grande quantité et 

de manière réversible sur les couches de phtalocyanine [1] [2] [3] mettant en jeu un processus 

d’oxydo-réduction. Pour l'O3, l'indigo est un matériau pertinent car il participe à une réaction 

spécifique avec ce polluant [4] appelée réaction d’ozonolyse. 
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1.1. Les phtalocyanines  

Bon nombre de composés organiques ont des propriétés semi-conductrices et pourraient 

être utilisés comme matériau sensible pour la fabrication de micro-capteurs chimiques. 

Néanmoins, peu de composés sont exploitables en pratique car de grandes stabilités chimiques 

et thermiques des couches sensibles sont requises. A ce titre, une famille de molécules a 

particulièrement attiré l'attention des chercheurs pour des applications dans des environnements 

agressifs : les phtalocyanines. C'est en 1907 que la première synthèse de phtalocyanine a été 

réalisée. Dans leur laboratoire allemand, Braun et Tcherniac ont observé une impureté de 

couleur bleue obtenue accidentellement à partir de la molécule d'o-cyanobenzamide [5] : une 

phtalocyanine venait d’être synthétisé. En raison de leurs propriétés chimiques, biologiques, 

électriques et optiques exceptionnelles, les phtalocyanines constituent un groupe de matériaux 

moléculaires organiques qui a suscité un grand intérêt dans de nombreux domaines de 

recherche. Linstead, qui par la suite a envisagé de nombreuses voies de synthèse [6], a donné à 

cette classe de molécules son nom commun. Le terme "cyanine" fait référence à la couleur bleue 

foncé à vert, et le terme "naphte" du grec ancien fait référence au caractère visqueux. Il a publié 

plusieurs dizaines d'articles sur le sujet [7] [8]. Un de ses contemporains, J.M. Robertson, s'est 

consacré à la détermination de leur structure par la diffraction des rayons X [9]. Les 

phtalocyanines sont des macrocycles aromatiques planaires formés par quatre groupes iso-

indole assemblés en un cycle par le pontage des atomes diazoïques des fonctions imine. La 

délocalisation des électrons π est très importante, ce qui confère à cette molécule des propriétés 

physiques uniques [10]. Les phtalocyanines sont connues pour être chimiquement et 

thermiquement stables. Cette grande stabilité est l'un des principaux avantages pour ses 

applications technologiques. En effet, il est possible de chauffer certaines phtalocyanines 

jusqu'à 500°C sous vide poussé pour les sublimer sans qu'elles se décomposent : la conception 

de couches minces par voie thermique est donc possible. Elles sont également capables de 

résister à l'action d’acides et de bases non oxydantes, elles sont optiquement stables et 

supportent bien les radiations électromagnétiques de haute intensité. De plus, certaines 

phtalocyanines sont biocompatibles et peuvent être employés pour des applications médicales, 

notamment en cancérologie.  

Les phtalocyanines existent sous plusieurs formes cristallines selon la méthode de 

synthèse. Les deux formes les plus courantes sont les formes α et β, qui sont les seules 

rencontrées dans le cas de films minces [11]. La forme β est thermodynamiquement la plus 

stable. Si l’organisation des macrocycles au sein des couches minces est semblable pour les 
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deux phases cristallines (empilement colonnaire suivant l’axe b), la distance inter-macrocyles 

suivant l’axe d’empilement est plus faible sous sa forme α, avec un angle plus faible des plans 

des macrocycles par rapport au plan du substrat mais avec des distances inter-colonnes plus 

grandes. Au sein des couches minces, les phases obtenues dépendent fortement des conditions 

de dépôts : nature et température des substrats, vitesse d’évaporation, température des 

traitements thermiques post-dépôt. Cependant, il a été de nombreuses fois montré 

expérimentalement que des couches minces déposées sur des substrats maintenus à température 

ambiante, sans recuit post-dépôt avaient une structure globalement amorphe, avec un faible 

degré d’organisation cristalline très localisé. De nombreuses études montrent également que le 

fort caractère amorphe des couches minces est un avantage lorsque celles-ci sont utilisées 

comme couches sensibles au sein de micro-capteurs chimiques induisant une meilleure 

sensibilité vis-à-vis des espèces à détecter. [12] [13] [14]. 

 

Figure III-1 : (a) Structure de la molécule de phtalocyanine libre et (b) organisation des macrocycles 

phtalocyanines dans des films minces [12]. 

 

La plus simple des phtalocyanines est la phtalocyanine libre notée H2Pc (C32H18N8, 

représentée sur la figure III-1(a). En remplaçant les deux atomes de dihydrogène au centre de 

la molécule par un atome métallique tel que Cu, Mg, Fe ou Mn, on synthétise des 

métallophtalocyanines dénommées MPc, représentées par la figure III-2. Si de nombreux 

éléments de la classification périodique peuvent complexer le macrocycle phtalocyanine, la 

substitution des atomes d’hydrogène localisés en périphérie du macrocycle par d’autres 

éléments atomiques ou moléculaires permet de modifier dans une large mesure les propriétés 
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physico-chimiques de cette famille de matériaux moléculaires (propriétés optiques ou 

électriques, solubilité, hydrophobicité, modulation des propriétés d’adsorption, etc…). 

Lors de ces travaux, nous avons sélectionné la phtalocyanine de cuivre(II) (nommée 

CuPc) sous sa forme β, comme matériau fonctionnel pour la détection de NO2 associé à 2 modes 

de transduction : transducteur optique type plasmonique et transduction conductimétrique type 

résistive. Afin de mettre en évidence l’effet de l’atome métallique central sur les propriétés de 

détection, la phtalocyanine libre a également été étudiée. 

 

Figure III-2 : Structures de Lewis de la phthalocyanine hydrogénée ou phtalocyanine libre H2Pc (a) et 

des métallophtalocyanines MPc (b). 

 

1.2. Pertinence des phtalocyanines pour la conception de micro-capteurs de 

NO2. 

 

Le matériau fonctionnel, communément désigné comme le matériau sensible est un 

élément clé au sein des micro-capteurs chimiques car il est le lieu des échanges et des 

interactions avec les espèces à quantifier. Pour la conception de micro-capteurs 

conductimétriques et plasmoniques dédiés à la mesure du dioxyde d’azote (NO2), notre choix 

s’est focalisé sur la phtalocyanine de cuivre(II) (CuPc, illustrée par la figure II-3) sous la forme 

β pour de multiples raisons.  

Tout d’abord, cette phtalocyanine se comporte comme un semi-conducteur de type p, 

de très faible conductivité intrinsèque mais particulièrement réactive avec les espèces oxydantes 

H2Pc MPc
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compte tenu de la forte délocalisation électronique sur le macrocycle. L’adsorption d’espèces 

oxydantes va donc entrainer une forte variation de conductivité extrinsèque en raison du 

transfert de charges électroniques entre ces gaz et ce matériau. Cette variation de conductivité 

via un processus redox va pouvoir être exploitée pour développer des micro-capteurs 

conductimétriques présentant une grande sensibilité aux espèces oxydantes comme le NO2. La 

phtalocyanine de cuivre (CuPc) a été largement utilisée pour la détection de polluants oxydants, 

en particulier le NO2, avec un grand succès [15]. En raison de cette forte densité d’électrons 

délocalisés, elles sont donc peu sensibles aux espèces réductrices, ce qui confère aux micro-

capteurs un premier degré de sélectivité : on parle alors de sélectivité catégorielle. D’autre part, 

compte tenu de la faible conductivité intrinsèque de la phtalocyanine de cuivre, les couches 

minces présentent une très grande résistivité et sont assimilables à des couches diélectriques, 

ce qui constitue un grand avantage pour la conception de micro-capteurs plasmoniques. La 

modulation de la conductivité de cette couche fonctionnelle par les gaz oxydants sera 

susceptible d’entrainer une variation de l’indice optique de la couche et donc une réponse 

plasmonique. La gamme de conductivité de ces phtalocyanines est un atout majeur pour le 

développement de ces types de micro-capteurs. 

La phtalocyanine de cuivre est facilement sublimable à des températures modérées (de 

l’ordre de 400°C) et présente une bonne résistance thermique aux températures plus élevées 

(pas de déstructuration du matériau par chauffage). La mise en couches minces voire 

nanométriques par évaporation thermique est aisée et peut s’opérer sur différents types de 

support sans dénaturer le matériau, ni les substrats employés. Elle a une très faible solubilité 

dans les solvants courants, y compris dans l'eau. Néanmoins, elle peut être mise en suspension 

dans différents solvants. Plusieurs techniques de dépôts en phase humide peuvent être 

employées pour la production industrielle de microcapteurs: dip-coating, spin-coating, drop-

casting, Langmuir-Blodgett. Elle présente également une très bonne résistance à la lumière, aux 

intempéries et aux attaques chimiques par les acides et les bases. Les couches minces seront 

donc robustes y compris dans des environnements agressifs comme les atmosphères 

industrielles.  

Enfin, la phtalocyanine de cuivre est une molécule facilement synthétisable avec une 

grande pureté, communément commercialisée et relativement peu cher (183€/100gr ; 

90€/100gr pour la poudre de SnO2 ; source : Sigma Aldrich – Novembre 2022). La fabrication 

industrielle de micro-capteurs à bas coût est donc réaliste. D’autre part, elle est non toxique et 
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biodégradable, induisant un impact positif sur le problème actuel des déchets électroniques et 

de leur recyclage. 

 

Figure III-3 : Représentation de la molécule de phtalocyanine de Cuivre (CuPc) 

 

1.3. L’indigo pour la détection de l’ozone 

 

L'indigo est une molécule organique de formule C16H10N2O2 (voir figure III-4), de 

couleur vive entre le violet et le bleu. Au début, l'indigo était surtout utilisé pour son pouvoir 

colorant. Il fut très peu utilisé jusqu'au début du 19ème siècle où il devint le principal colorant 

des uniformes de l'armée de Napoléon. Actuellement, l'indigo est utilisé pour de nouvelles 

applications car il est peu coûteux, biodégradable, biocompatible et facile à utiliser sur des 

substrats flexibles. L'indigo peut être utilisé comme élément actif dans les circuits intégrés 

organiques, les dispositifs optoélectroniques, les capteurs, etc. [16] [17]. C'est un isolant 

organique ambipolaire avec une bande interdite d'environ 1,7 eV. Il possède des propriétés 

diélectriques et est thermiquement stable pour les nouveaux dispositifs et technologies 

organiques. Sa température de sublimation se situe entre 280 et 295°. L'indigo peut être obtenu 

de deux manières différentes : par extraction naturelle ou par des procédés synthétiques. La 

première source naturelle de ce colorant est l’extraction à partir de la fermentation des feuilles 

d'indigo (Indigofera tinctoria). L'indigo peut également être obtenu de manière synthétique à 

partir de divers réactifs. La plus ancienne synthèse a été proposée par Adolf von Baeyer et 

Viggo Drewsen en 1882 [18].  

Cu
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Figure III-4 : Structure de la molécule d'indigo. 

Dans ce travail, nous avons voulu exploiter les propriétés optiques des films minces 

d'indigo associées à la résonance plasmonique de surface pour la détection de l’ozone. La 

première étude impliquant l'indigo et la molécule d'ozone remonte à 1852. Christian Friedrich 

Schönbein, le professeur allemand responsable de la découverte de la molécule d'ozone, a été 

le premier à rapporter la décoloration d'une solution d'indigo soumise à l'ozone [19]. La 

molécule d'indigo contient une double liaison carbone (C = C) qui réagit avec l'ozone (réaction 

d’ozonolyse) pour donner des produits de réaction presque incolores et la formation de l'isatine 

(figure III-5). Le mécanisme complet de la réaction a été décrit par Criegee [20]  .  

 

Figure III-5 : Mécanisme de l’ozonolyse de l'indigo. 
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1.4. Réalisation des couches minces 

La β-phtalocyanine (C32H16N8Cu) de cuivre (II) (n° cas 147-14-8) de 90% de pureté et 

l'indigo (n°cas 482-89-3) sous forme pulvérulente de 95% de pureté, commercialement 

disponibles chez Sigma-Aldrich, ont été utilisés pour réaliser les couches sensibles. Les couches 

ont été déposées par évaporation thermique sous vide secondaire. Les dépôts ont été réalisés 

grâce à un évaporateur commercial (VE-770, VEECO) comprenant une chambre spécifique 

maintenue sous vide secondaire (pression résiduelle proche de 5.10-6 mbar). Un système de 

contrôle automatique du dépôt (VEECO modèle ADS-220) associé à un oscillateur à quartz in-

situ régule la vitesse de dépôt et contrôle en temps réel l'épaisseur déposée. Les températures 

de sublimation sont proches de 400°C pour la phtalocyanine de cuivre et de 280°C pour l'indigo. 

L’évaporation thermique reste une méthode simple et pertinente pour le dépôt de ces matériaux 

sous forme de couches minces puisqu’il est possible réguler la vitesse de dépôt à quelques 

angströms par seconde tout en contrôlant en continue l’épaisseur réelle déposée grâce à la 

microbalance placée in-situ la chambre de dépôt. Cette technique est la plus adaptée pour 

réaliser des couches d’épaisseurs nanométriques, très homogènes sur une grande diversité de 

substrats. Pour la caractérisation des matériaux sensibles sélectionnés pour cette étude, des 

épaisseurs de 50 nm ont été déposées sur des substrats de quartz revêtus d’or ou sur du silicium 

transparent pour la phtalocyanine et en verre et en silicium transparent pour l'indigo. Les 

substrats ont été maintenus à température ambiante durant toute la durée de l’opération. La 

vitesse de dépôt a été régulée à 0,2 nm/s pour obtenir des couches nanométriques bien 

homogènes sur l’ensemble de la surface et sur toute l’épaisseur. 

 

2. Les techniques de caractérisations physico-chimiques 

 

2.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de microscopie qui 

utilise des électrons au lieu des photons pour former des images avec une haute résolution, 

surpassant de loin celle de la microscopie optique du fait de la courte longueur d'onde des 

électrons. Elle repose principalement sur la détection d'électrons secondaires émergeant de la 

surface sous l'impact d'un très fin faisceau d'électrons primaires. La surface à analyser est 

balayée par le faisceau et des images sont obtenues avec un pouvoir séparateur souvent inférieur 
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à 5 nm et une grande profondeur de champ. Des détecteurs d'électrons spécifiques (secondaires, 

rétrodiffusés, parfois absorbés), associés à des détecteurs de photons, donnent la possibilité de 

recueillir des signaux directement liés à la topographie du point d'impact et à la nature de la 

surface en ce point et de former différentes images qui représentent la cartographie de la surface 

balayée. Le microscope électronique à balayage est équipé de lentilles électromagnétiques et 

de diaphragmes qui permettent un meilleur contrôle et un grossissement accru (voir figure III-

6). Cette technique d'analyse sera utilisée pour obtenir des informations sur l'organisation et la 

disposition des unités moléculaires à la surface des couches réalisées.  

 

Figure III-6 : Les différents éléments du microscope électronique à balayage [21]. 

 

2.2. Diffraction des rayons X (DRX) 

 

La technique de caractérisation par diffraction des rayons X permet une étude 

cristallographique des films minces sur toute leur épaisseur. Elle permet de déterminer la 

structure et la phase cristalline des matériaux étudiés, ainsi que la taille et l’orientation de leurs 

grains. Le principe général est basé sur l'interaction de l'échantillon avec les rayons X et 

l'enregistrement de l'intensité du rayonnement diffusé en fonction de l'orientation dans l'espace. 

Si les rayonnements diffusés sont en phase, l'intensité des rayonnements X réémis sera 
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observable et formera un faisceau diffracté. Les conditions nécessaires à cette interférence 

constructive sont données par la loi de Bragg : 

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆                                                  Équation III-1 

Cette loi fait le lien entre la longueur d'onde λ du rayonnement électromagnétique, l'angle de 

diffraction θ et l'espacement des réseaux « d » dans un échantillon cristallin. Cette technique 

est non-destructive, aucune préparation spéciale de l'échantillon n'est nécessaire. 

Il existe plusieurs types de montage avec des configurations géométriques différentes. La 

méthode de Bragg-Brentano est la plus couramment employée et est illustrée dans la Figure III-

7. 

 

Figure III-7 : Schéma de fonctionnement d’un diffractomètre de rayons X [22]. 

Ce montage est constitué d'un tube à rayons X monochromatique, d'un porte-

échantillon, d'un détecteur de rayons X et d'un goniomètre sur lequel se déplace le détecteur. 

Les rayons X incidents émis par l'anticathode sont diffractés par l'échantillon. Le détecteur de 

photons X mesure l'intensité du rayonnement X en fonction de l'angle 2θ qu'il forme avec le 

faisceau de rayons X incident. On obtient ainsi des figures de diffraction appelées 

diffractogrammes qui représentent l'intensité des photons diffractés en fonction de 2θ. Avec 

cette technique, nous voulons avoir une idée, à partir des diagrammes DRX, du degré de 

cristallinité, de la distance inter-plans, de la taille des grains et de la densité des couches 

sensibles déposées. 
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2.3. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) est une technique de pointe 

pour l'analyse des matériaux en laboratoire depuis plus de soixante-dix ans. Cette méthode 

d'analyse non destructive est simple à mettre en œuvre. Elle consiste à faire passer un 

rayonnement infrarouge à travers un échantillon. Une partie du rayonnement infrarouge est 

absorbée par l'échantillon et une autre est transmise. Un spectre infrarouge représente 

l'empreinte digitale d'un échantillon avec des pics d'absorption qui correspondent aux 

fréquences de vibration entre les liaisons des atomes qui composent le matériau. Ainsi, deux 

structures moléculaires différentes ne produisent pas le même spectre infrarouge. L'IRTF peut 

être utilisé pour identifier et étudier la nature des liaisons chimiques entre les atomes d'une 

molécule, identifier des matériaux inconnus, déterminer la qualité ou la régularité de chaque 

type de matériau. En outre, la taille des pics du spectre est une indication directe de la quantité 

de matière présente. Il existe deux modes d'analyse par IRTF, soit par transmission pour les 

matériaux déposés sur un substrat transparent à l’infrarouge, soit par réflexion totale atténuée 

(RTA) pour les matériaux déposés sur un substrat non transparent à l'infrarouge. 

 

Figure III-8 : Principe de l'IRTF [23]. 

2.4. L’ellipsométrie 

 

L’ellipsométrie est une méthode de caractérisation optique précise et très sensible, basée 

sur l’analyse de l’état de polarisation (souvent elliptique) d’une lumière initialement polarisée 

après sa réflexion sur une surface. C’est une technique d’analyse optique non destructive 
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couramment utilisée pour déterminer l’épaisseur et les constantes optiques (n, k) des couches 

minces. …). Les domaines d’application de l’ellipsométrie sont de plus en plus larges, nous 

pouvons citer notamment l’optoélectronique, les semi-conducteurs, le photovoltaïque, la chimie 

de surface, les biotechnologies ou encore les nanotechnologies. 

Pour expliquer le principe de l’ellipsométrie, il faut considérer une onde 

électromagnétique plane polarisée arrivant sur l’interface à caractériser, supposée plane, entre 

deux milieux (0) et (1) (voir figure III-9). Une partie de l’onde est transmise ou « réfractée », 

et une autre partie est réfléchie. Le plan de la figure III-9 est appelé plan d’incidence. Le champ 

électrique Ei de l’onde incidente peut être écrit comme la somme de deux composantes 

orthogonales : la première, appelée polarisation p, d’amplitude complexe Epi, est dans le plan 

d’incidence et la seconde, appelée polarisation s, d’amplitude complexe Esi, est orthogonale au 

plan d’incidence [24]. On peut décomposer de la même façon le champ électrique Er.  

La modification du champ électrique après réflexion sur l’échantillon peut être 

représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes du champ [25] :  

• Le coefficient de réflexion de l’échantillon pour une polarisation parallèle au plan d’incidence 

est : 

𝑟𝑝 =
𝐸𝑝𝑟

𝐸𝑝𝑖
= |𝑟𝑝|𝑒𝑥𝑝(𝑗𝛿𝑝)                                        Équation III-2 

• Le coefficient de réflexion de l’échantillon pour une polarisation perpendiculaire au plan 

d’incidence est : 

𝑟𝑠 =
𝐸𝑠𝑟

𝐸𝑠𝑖
= |𝑟𝑠|𝑒𝑥𝑝(𝑗𝛿𝑠)                                         Équation III-3 

 

Les deux coefficients rp et rs sont complexes. Leur module |rp|, |rs| représente la 

modification apportée à l’amplitude de la composante du champ, et leur phase, δp et δs, le retard 

introduit par la réflexion. En pratique, la quantité mesurée est le rapport de ces deux 

coefficients, qui s’exprime sous la forme : 

𝑟𝑝

𝑟𝑠
= 𝑡𝑎𝑛𝜓 𝑒𝑥𝑝(𝑗𝛥) = 𝜌                                    Équation III-4 
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Avec tan Ψ = |
𝑟𝑝

𝑟𝑠
| rapport des modules, ∆ différence de phase introduite par la réflexion. Ils 

sont appelés les angles ellipsométriques. 

Pour un échantillon isotrope et massif, l’angle de réfraction φ1 est régi par la loi de Snell-

Descartes :  

N0 sin φ0 = N1 sin φ1                                                                Équation III-5 

avec : N0 indice du milieu 0 (milieu extérieur), N1 = n1 + jk11, n1 indice (réel) de réfraction et 

k1 coefficient d’extinction du milieu 1, φ0 angle d’incidence, φ1 angle de réfraction.  

Pratiquement, la mesure de ρ conduit à l’identification de deux quantités (ψ et ∆, ou tan 

ψ et cos ∆). Une mesure effectuée à un angle d’incidence et à une longueur d’onde donnés 

permettra le calcul de deux paramètres de l’échantillon (les indices n et k, l’épaisseur e…). 

 

Figure III-9 Principe de l’ellipsométrie : Réflexion sur une interface de Fresnel [25] 

 

Figure III-10 Polarisation elliptique de la lumière réfléchie [25] 
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2.5. Microscope à force atomique 

 

La technique A.F.M., inventée en 1986 par les chercheurs d'IBM Gerd Binnig, Calvin 

Quate et Christoph Gerber [26], exploite l'interaction (attraction/répulsion) entre les atomes 

d'une pointe et les atomes de la surface d'un échantillon. Elle permet d'analyser des zones avec 

une très haute résolution, allant de quelques nanomètres à quelques microns de côté, et de 

mesurer des forces de l'ordre du nano-Newton. L'AFM permet d'analyser une surface point par 

point à l'aide d'une sonde constituée d'une fine pointe positionnée à l'extrémité d'un microlevier 

flexible, qui peut se déplacer dans toutes les directions de l'espace, grâce à un tube 

piézoélectrique. Son principe de fonctionnement repose sur la mesure de l'interaction attractive 

ou répulsive entre les atomes constituant la pointe nanométrique et les atomes de surface d'un 

échantillon. A l'approche d'une surface, les forces d'interaction entre la pointe et l'échantillon 

provoquent une déviation du levier qui obéit à la loi de Hooke. La mesure de la déflexion du 

levier, à l'aide d'un laser, permet à la fois de déterminer la trajectoire exacte de la pointe et de 

mesurer les forces d'interaction entre la pointe et l'échantillon.  

 

 

Figure III-11 : Les principaux éléments d'un microscope à force atomique [27]. 

On utilise cette technique pour faire une analyse sur les réseaux de diffraction afin de 

quantifier et garantir la profondeur « d » souhaitée sur différentes zones du réseau. Les analyses 

AFM nous permettrons également de vérifier la forme du réseau et la rugosité avant et après le 

dépôt des couches métalliques et fonctionnelles. 
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3. Caractérisation des couches de CuPc et d’Indigo 

 

Afin de caractériser la morphologie ainsi que l'organisation moléculaire surfacique des 

couches de CuPc et d’indigo, des clichés de microscopie électronique à balayage (MEB) ont 

été réalisés. Ces images ont été obtenus grâce à un MEB model Carl Zeiss Supra avec une 

tension d'accélération de 3 kV pour la caractérisation des couches de CuPc et grâce à un MEB 

model Cambridge Scan 360 fonctionnant à 1,00 kV pour l’indigo. Les images montrent que les 

couches nanométriques réalisées (CuPc et indigo) par évaporation thermique sous vide sont peu 

rugueuses à l'échelle micrométrique. L’image MEB de CuPc (figure III-12) révèle des tailles 

de grain ou de cristallites faibles (de l’ordre de 10 à 30 nm) avec une distribution très homogène 

en surface de la couche. Pour l’indigo (figure III-13), l’image montre une couche très lisse 

homogène et de grande densité. 

 

Figure III-12 : Images MEB de la couche de CuPc (50nm). 

 



94 
 

 

Figure III-13 . Image MEB de la couche d’Indigo (50nm). 

Pour vérifier l’intégrité des matériaux ou leurs éventuels déstructurations suite à leur dépôt 

par évaporation thermique sous vide, les couches minces ont été analysées par spectroscopie à 

Infra-Rouge par transformée de Fourier dénommée IR-TF et comparées aux spectres obtenus 

par la même technique de spectroscopie, pour les matériaux pulvérulents. La comparaison des 

spectres des matériaux en poudre et en couches minces est une méthode efficace puisqu’elle 

compare les positions et les signaux des pics de vibration de chaque liaison chimique du 

matériau, permettant ainsi d'évaluer la stabilité structurelle des unités moléculaires pendant le 

processus de dépôt des couches. Bien que la méthode d'évaporation thermique soit facile et 

polyvalente pour réaliser des couches homogènes, les températures d'évaporation élevées 

peuvent être destructrices pour les matériaux moléculaires tels que les phtalocyanines et 

l’indigo. Les spectres FT-IR, réalisés avec un spectromètre Thermo Nicolet 5700 en mode 

transmission dans une gamme de 400-4000 cm-1, de la poudre de CuPc et d’une couche mince 

de CuPc de 50nm d’épaisseur sont représentés sur la figure III-14 tandis que ceux de la poudre 

d’indigo et d’une couche d’indigo de 50nm d’épaisseur sont reportés sur la figure III-15. 

D’après l’analyse de ces spectres, aucun pic vibratoire supplémentaire ou manquant n'est 

discernable entre la poudre et le film nanométrique pour les deux matériaux. L'évaporation 

thermique sous vide est donc un procédé de dépôt doux pour les matériaux à base de 

phtalocyanine et d’indigo, n’engendrant aucune déstructuration moléculaire dans nos 

conditions de dépôt. Il s'agit donc d'un procédé de dépôt facile et doux, adapté au 

développement de capteurs à base de phtalocyanine ou d’indigo, qui permet d'obtenir des 

couches sensibles aux caractéristiques bien contrôlées.  
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Figure III-14 : Spectres IRTF de la poudre et de la couche de CuPc obtenue par évaporation 

thermique sous vide. 

 

 

Figure III-15 : Spectres IRTF de la poudre et de la couche d’indigo obtenue par évaporation 

thermique sous vide. 

 

Afin d’analyser leur structure cristalline, les couches de CuPc et d’indigo ont été 

caractérisées par diffraction des rayons X, dénommé DRX en utilisant un diffractomètre 

(Siemens D501) avec une radiation Cu(Kα) (la longueur d'onde était de 1,5418Å) à température 

ambiante. La plage de balayage était comprise entre 5 et 40° pour le CuPc et 5 à 65° pour 
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l’indigo, la vitesse de balayage est de 0,2° min-1. La figure III-16 montre les spectres DRX du 

substrat de silicium et de l'indigo déposé sur ce même substrat de silicium. On peut remarquer 

que la majorité des pics du spectres DRX de l’indigo appartiennent au substrat nu de silicium, 

seul deux pics (entre 10 et 15°) sont propres à l’indigo. Sur la figure III-17 représentant le 

spectre DRX de la couche de CuPc, on observe un pic unique à 2Ѳ = 6,9° (le deuxième pic à 

2Ѳ = 33° est attribué au silicium, voir figure III-16). Ce pic unique est caractéristique des 

couches de phtalocyanine métallique peu cristalline, il est le résultat de la diffraction des plans 

(2 0 0) du réseau. Ces spectres nous révèlent que les couches minces de CuPc et d’indigo, 

réalisées par évaporation thermique sur des substrats de silicium sont très homogènes, ont un 

faible niveau de cristallinité et très majoritairement amorphes. 

 

 

Figure III-16 : Diffractogrammes de la couche de 50nm d’indigo déposée sur substrat de Silicium. 
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Figure III-17 : Diffractogramme de la couche de 35nm de CuPc déposée sur substrat de Silicium. 

 

Enfin, des couches de CuPc et d'indigo de différentes épaisseurs ont été déposées sur des 

substrats de silicium afin de déterminer leurs propriétés optiques, principalement leurs indices 

optiques (n, k) par ellipsométrie (au Laboratoire Hubert Curien). L’appareil de mesure qui a été 

utilisé est un éllipsomètre UVISEL de Horiba Jobin Yvon optimisé avec le logiciel DeltaPsi2. 

Les mesures sont effectuées en incidence rasante à 60° à température ambiante, la lumière arrive 

en polychromatique et la réflexion est analysée via un analyseur tournant. Pour les mesures des 

indices (n et k), l'épaisseur déposée est considérée, à quelques nanomètres près, pour chaque 

couche. Pendant le processus d'optimisation, toutes les couches sont considérées comme 

identiques en termes d'indices pour effectuer une optimisation globale sur plus de données en 

tenant compte des différences d'épaisseur. 

Les figures III-18 et III-19 montrent les caractéristiques de dispersion des indices optiques 

n et k, réalisées par ellipsométrie, sur une couche de CuPc (35nm) et une couche d'indigo 

(20nm) respectivement. On note un faible coefficient d'extinction k à 850nm pour le CuPc et 

l'indigo. Ceci est important pour l’utilisation de ces deux matériaux comme milieu diélectrique 

pour le développement de capteur plasmonique. Un faible coefficient d’extinction du milieu 

diélectrique limite les pertes par absorption et permet une meilleure excitation des plasmon. 
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Figure III-18 : Caractéristiques dispersives de l'indice de réfraction n et du coefficient d'extinction K 

d'une couche de CuPc, d'une épaisseur de 35nm. 

 

 

Figure III-19 : Caractéristiques dispersives de l'indice de réfraction n et du coefficient 

d'extinction k d'une couche d’indigo, d'une épaisseur de 20nm, dans l'air atmosphérique. 
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4. Modes de transduction 

 

Comme nous l'avons déjà évoqué au chapitre 1, les micro-capteurs développés dans le 

contexte de ces travaux reposent sur l’association de ces deux matériaux avec deux modes de 

transduction : une transduction optique (plasmonique) et une transduction électrique 

(conductimétrique). 

 

4.1. La transduction optique (SPR) 

Le transducteur est constitué d’un support de verre ou de polymère dont la surface est 

microstructurée, sur lequel est déposée une couche métallique nanométrique pour créer un 

réseau de diffraction. Ce réseau dont la géométrie est optimisée pour permettre la propagation 

de modes de plasmons est ensuite recouverte par des couches sensibles, appelées aussi couches 

fonctionnelles, sélectives aux polluants visés (CuPc pour la détection de NO2 et Indigo pour la 

détection de l’ozone). Le transducteur comporte également une tête optique simplifiée 

constituée d’une source monochromatique (diode laser) et 2 détecteurs optiques type 

photodiodes, communicantes et fournissant une information différentielle, fonction de la 

variation du mesurande (concentration en polluant cible). La figure III-20 (a) donne une vue 

schématique du système de transduction. L’approche innovante de ce mode de transduction 

protégé par un brevet [28] et implémentée dans le projet CAPTAIN repose sur l’excitation de 

modes de plasmons mais exploite un nouvel effet de bascule énergétique ou de commutation 

d’énergie entre ordres réfléchis et propagatifs (entre ordre 0 et -1) sous l’effet du couplage de 

modes de plasmons excité par l’onde incidente générée par la diode Laser. L’exploitation des 

signaux optiques issus de ces ordres de diffraction (faisceaux optiques) constitue la base du 

micro-capteur optique. Sans présence du mesurande et par des réglages optiques et 

géométriques fins, il existe un point de fonctionnement pour lequel ces signaux sont égaux en 

amplitude. La mesure différentielle de l’amplitude du signal des 2 ordres est nulle en ce point. 

Si le mesurande varie tout en étant susceptible de moduler les propriétés optiques de la couche 

fonctionnelle, alors on observe un déplacement de ce point de fonctionnement. Les signaux des 

2 ordres vont alors changer avec un sens de variation linéairement opposé : l’une croit tandis 

que l’autre décroit. Le signal différentiel va alors augmenter avec la concentration en gaz 

adsorbée sur la couche fonctionnelle. La figure III-20 (b) illustre le principe de détection mis 

en œuvre. La simple acquisition du signal de différence constitue une véritable information sur 
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les variations d’indice à la surface du transducteur et par conséquent révèle la présence du 

polluant. A noter que cet effet ne peut être obtenu que dans le cas où la corrugation de surface 

(période du réseau de diffraction, forme et profondeur) permet cet effet de bascule énergétique 

avec très peu de pertes. La géométrie du réseau de diffraction est donc un élément déterminant 

et doit être optimale. 

 

Figure III-20 : (a) Architecture du transducteur SPR ; (b) Représentation schématique de l’effet de 

bascule d’énergétique. 

 

4.2. Transduction conductimétrique 

Le transducteur conductimétrique est constitué d’un jeu de deux électrodes métalliques 

formant des peignes interdigités, sur la face supérieure d’un substrat d'alumine. La surface du 

substrat est de 12 mm2 et l'épaisseur de 0,3 mm. La longueur développée équivalente des 

peignes est environ 25 mm, la distance inter-dents ainsi que la largeur des dents est de 125 µm. 

Sur la face postérieure, une résistance de platine sérigraphiée permet la régulation en 

température de la structure. Une représentation schématique du transducteur est donnée par la 

(a)

(b)
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figure III-21.  Les couches fonctionnelles de CuPc sont déposées sur la face supérieure (face 

avec électrodes interdigitées) par évaporation thermique sous vide, pour des substrats 

maintenus à température ambiante durant la phase de dépôt et sans traitement thermique post-

évaporation. Les micro-capteurs ainsi constitués sont ensuite placés dans une cellule en téflon 

permettant leurs expositions aux différentes espèces gazeuses d'intérêt. Grace à une polarisation 

continue des micro-capteurs via les électrodes interdigitées, les variations de conductivité de la 

couche fonctionnelle sont mesurables via le courant circulant à travers le capteur, image de la 

concentration en gaz dans son environnement. 

 

Figure III-21 : Schéma d'un capteur de gaz conductimétrique à base de phtalocyanine. 

 

5. Développement du capteur plasmonique 

 

Durant la première phase du projet, les travaux se sont essentiellement focalisés sur le 

design des transducteurs en tenant compte des caractéristiques opto-géométriques (indices, 

épaisseurs, profondeurs des réseaux, tolérance…) des différentes couches et des matériaux 

utilisés. Une fois les premières couches réalisées et caractérisées par les techniques décrites 

précédemment, les résultats et observations de ces analyses ont été intégrés dans des modèles 

pour simuler le comportement plasmonique de ces structures et les optimiser. Ces premières 

simulations ont conduit à la fabrication des premiers réseaux dénommés « masters ». A partir 

de ces masters, des duplications sont réalisés par la technique de l’embossage : ces duplications 

sont dénommées répliques. En effet, en utilisant les résultats de la caractérisation des couches 
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exposés dans les pages précédentes, des travaux de simulation ont été entrepris au LabHC pour 

étudier les structures diffractives présentant les meilleures sensibilités quand elles sont 

associées aux couches fonctionnelles. Ainsi, les configurations du transducteur les plus 

performantes ont été déterminées. Une période de réseau égale à 850nm et une profondeur de 

réseau environ 220nm ont été retenu suite aux modélisations. Si, grâce à cette étude préalable, 

le LabHC a fabriqué des premières structures diffractives, la réplication a été exécutée par 

l’entreprise SILSEF, partenaire du projet CAPTAIN.  En particulier, la qualité, l’homogénéité 

et la robustesse des répliques ont été évaluées, permettant ainsi d’améliorer le processus de 

fabrication et d’augmenter la reproductibilité de la production.  

 

5.1. Réalisation des réseaux 

Une fois la longueur d'onde fixée à λ = 850nm, conditionnée par les valeurs de 

l'absorption et de l'indice de réfraction des couches fonctionnelles ainsi que les simulations de 

la sensibilité du capteur effectuées (voir chapitre II), la microstructure diffractive peut être 

fabriquée. Nous avons choisi des réseaux de diffraction sinusoïdaux profonds comme 

microstructures diffractives. Les moules-maitre (Master) ont été préférentiellement réalisés par 

lithographie interférentielle (LI) au LabHC sur substrats de verre en trois étapes décrites par la 

figure III-22 : le dépôt d'une résine photosensible sur substrats (substrats en verre pour notre 

cas), l'exposition de la résine sous lumière UV par interférence (la lumière absorbée modifie la 

structure chimique de la résine ) et la dissolution de la résine exposée pendant le processus de 

développement (les zones exposées de la résine sont plus solubles pour le révélateur).  
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Figure III-22 : Les principales étapes de la LIL à deux faisceaux : (a) dépôt de la résine 

photosensible; (b) exposition de la résine dans le champ d'interférence de deux faisceaux laser avec 

un angle d'incidence α ; (c) développement de la résine exposée. 

Ces microstructures réalisées par le LabHC qui représentent les moules-maitre (Master) 

avec une période de réseau (Λ) égale à 850nm et une profondeur de réseau « d » environ égale 

à 220nm. SILSEF est responsable de la tache de réplication des « Master » mettant en œuvre la 

technologie de NanoImpression (NIL) résumée par la figure III-23. Cette technique de 

réplication soft, bas coût et compatible avec une production en moyenne série doit assurer une 

grande reproductibilité de fabrication, la fidélité des répliques demandées par le design et les 

tolérances du capteur.  

 

Figure III-23 : les différentes étapes de la fabrication des répliques. 

 

5.2. Dépôt des couches métalliques et fonctionnelles  

Suite à la fabrication des répliques, les couches métalliques et fonctionnelles sont 

déposées sur ces structures diffractives produites conjointement par l’équipe du LabHC et 

SILSEF. Sur ces réseaux microstructurés, une couche métallique nanométrique d’or (Au) est 

déposée par évaporation thermique grâce à un évaporateur Edwards modèle Auto 306 dans une 

enceinte maintenue sous vide secondaire. Afin de renforcer l'adhésion de la couche d'or sur le 

réseau optique, une faible couche interstitielle d’accroche de chrome (Cr) est préalablement 
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déposée. Les vitesses de dépôt ainsi que les épaisseurs des couches déposées (Cr = 3nm et Au 

= 150nm) sont contrôlées en temps réel par une microbalance à cristal de quartz in-situ 

l’enceinte. Afin de focaliser le dépôt sur les substrats, la température à l'intérieur de la chambre 

d'évaporation a été maintenue autour de 85 °C pendant le processus de dépôt. 

Comme mentionné précédemment, les couches nanométriques de phtalocyanine de 

cuivre (II) destinées à la détection de NO2, sont réalisées par évaporation thermique sous vide 

sur les structures diffractives métallisées. L'homogénéité des dépôts et leur morphologie sont 

optimisées par les conditions de dépôt (vitesse, épaisseur) afin de s'adapter aux substrats 

microstructurés métallisés et de conférer aux micro-capteurs la plus grande sensibilité vis-à-vis 

de la détection du NO2. La vitesse de dépôt optimale a été retenue à 0,2 nm/s et plusieurs 

épaisseurs ont été expérimentées, comprises entre 20 et 50nm. Les couches nanométriques 

d'indigo, destinées à la détection de l’ozone sont également déposées sur les structures 

diffractives métallisées en utilisant la même technique et les mêmes conditions opératoires : 

épaisseurs comprises entre 20 et 50nm, vitesse de dépôt = 0,2 nm/s, substrat à température 

ambiante. La figure III-24 résume la constitution des micro-capteurs à transduction 

plasmonique conçus lors de ces travaux. 

 

Figure III-24 : Représentation schématique des substrats microstructurés métallisés 

intégrant les couches fonctionnelles sélectives désignées sous le terme micro-capteur 

plasmonique. 

 

5.3. Caractérisations par microscopies AFM et MEB des structures 

fonctionnalisées. 

Des analyses MEB et MEB-FIB sont effectuées pour déterminer le profil de notre 

structure diffractive (réplique) intégrant les couches fonctionnelles. Le procédé MEB-FIB 

combine la microscopie électronique à balayage (MEB) et l'usinage ionique de haute précision 
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à l'aide d'un faisceau d'ions focalisé (FIB). En combinant ces deux techniques d’imagerie, il est 

possible de réaliser une observation électronique ou ionique ainsi qu'une gravure ou un dépôt 

de couche localisé. Ainsi, pour obtenir une vue en cross-section du réseau, la surface de la 

structure est localement gravée à l'aide du faisceau d'ions. La figure III-25 (b) représente une 

vue cross section MEB/FIB d’une réplique avec couche d’or et de CuPc illustrée par la figure 

III-25 (a). La couche noire foncée est la couche de CuPc tandis que les matériaux au-dessus 

sont les couches nécessaires (carbone) pour réaliser le FIB. On peut constater le dépôt conforme 

de la couche d'or sur le réseau qui respecte le profil de la microstructuration du substrat. Bien 

qu’une couche de chrome interstitielle a été réalisée entre le substrat d’or, celle-ci n'est pas 

visible avec la résolution existante. Les Figures III-25(c) et III-24(d) représentent 

respectivement les vues de dessus d’une partie localisée du réseau avec uniquement de l'or (III-

25c) et intégrant une couche supplémentaire de CuPc (III-25d). En comparant les deux figures, 

on peut observer que la couche d’or est constituée d’une distribution homogène de grains de 

taille nanométrique tandis que la couche de phtalocyanine ne présente pas de structuration 

particulière, semble globalement amorphe sur l’intégralité de la surface. La morphologie est 

semblable à celle observée sur des substrats de silicium ou de verre. D’autre part, la 

structuration localisée de la couche d’or induit une rugosité de surface supérieure à celle de la 

couche de CuPc. La couche de CuPc semble être déposée uniformément sur le réseau, sans 

formation d’agglomérat de grande dimension tout en épousant la géométrie de surface des 

réseaux microstructurés. La faible épaisseur déposée contribue à ne pas déformer le profil du 

réseau optique ce qui permet de conserver l’intégrité de la génération et de la propagation des 

plasmons de surface.  
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Figure III-25 : (a) image réel de la microstructure diffractive incluant une couche d’or (150nm) et une 

couche de CuPc (20nm); (b) image MEB en cross section de la microstructure : la couche noire est la 

couche de CuPc et les matériaux au-dessus sont des couches nécessaires pour le FIB;  (c) vue de 

dessus du réseau intégrant les couches de chrome et d'or, (d) vue de dessus du réseau intégrant les 

couches de chrome et d'or avec une couche supplémentaire de CuPc. 

 

Si le MEB permet de rendre compte visuellement du profil des réseaux, il ne permet pas 

de mesurer les profondeurs de manière très précise. Ainsi, pour déterminer finement la 

profondeur et le profil du réseau (sinusoïdal parfait ou avec harmoniques), une analyse AFM a 

été réalisée sur les réseaux intégrant les couches fonctionnelles de CuPc ou d’Indigo. Les 

images AFM, dont l’une est reportée sur la figure III-26, montrent des réseaux très réguliers 

avec une profondeur du réseau estimée en moyenne à 216nm, valeur légèrement inférieure à 

celle désirée (220nm attendu). Cette différence est imputable : d’une part aux procédés de 

fabrication et principalement de réplication des réseaux, et d’autre part, aux dépôts superficiels 

des couches d’or et de matériaux sensibles qui altèrent légèrement la profondeur. Bien que ces 

caractérisations MEB et AFM illustrent l’impact sur une seule réplique avec couche d’or et 

CuPc, le comportement est similaire pour la plupart des répliques réalisées. Même si les images 

AFM et MEB de toutes les structures mais ne seront pas incluses dans ce manuscrit, une 

caractérisation MEB et AFM systématique pour chaque échantillon a été réalisée. Les mesures 

(b)

(c) (d)
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sous gaz se focaliseront sur les répliques présentant des profondeurs et des profils les plus 

proches des masters conçus d’après les résultats de simulation. 

 

Figure III-26 : Image AFM et profil en profondeur d’un réseau microstructuré ; la profondeur du 

réseau avec dépôt d’or et de CuPc est estimé à 216.7 nm pour une périodicité de 850nm. 

 

5.4. Développement d’un nouveau banc de test pour capteur optique 

 

A l’issue de la première phase du projet consacrée à la modélisation et la caractérisation 

des premiers réseaux optiques, un nouveau banc de caractérisation optique sous gaz a dû être 

développé à l’Institut Pascal. La mise en service de ce banc de test a nécessité une étape de 

conception mécanique par le service mécanique de l’Institut Pascal, suivi d’une étape 

d’instrumentation optique et d’intégration de tous les composants et enfin, le développement 

d’un programme de pilotage dédié sous l’environnement LabVIEW. 

Le banc est composé d'une tête optique comprenant une diode laser de puissance 1mW, 

de longueur d’onde égale à 850nm (IR) couplé à un diaphragme et un polariseur linéaire (650 - 

1100 nm) et de deux détecteurs (photodiodes). La réplique fonctionnalisée est installée dans 

une chambre étanche (3cm3) à base de polyoxyméthylène munie sur sa face supérieure d’un 

hublot en quartz transparent aux rayons IR et dans laquelle sont injectés les différents gaz cibles 

et interférents. Afin de pouvoir aisément procéder aux réglages géométriques, la chambre 

d'exposition est placée sur un plateau tournant qui peut assurer une translation suivant les 2 

directions x et y et une rotation suivant l’axe z. L’ensemble chambre d’exposition + platine de 

positionnement a été monté sur une table anti-vibration halcyonics_nano20 accurion 

(dimensions : 204 x 204 x 69 mm) afin de s’affranchir des perturbations mécaniques extérieures 
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comme les vibrations occasionnées par le déplacement des opérateurs ou la pompe imposant le 

débit de gaz dans la chambre. 

Afin d’ajuster l’angle d’incidence de la source laser par rapport au réseau optique ainsi que les 

positions angulaires de deux photodiodes mesurant l’amplitude du signal des ordre diffractés 0 

et -1, nous avons proposé une configuration dans laquelle une arche semi-circulaire supporte 

les différents composants optiques. Cette arche de rayon de courbure égal à 15cm permet de 

maintenir la position des photodiodes et du laser à une distance identique par rapport au réseau 

optique en tout point de l’arche. Cette configuration a finalement été adoptée pour le reste du 

projet et a été répliquée et installée chez les partenaires LabHC et au SILSEF pour tester les 

microstructures diffractives. La figure III-27 ci-dessous est une photographie du banc optique 

complet.  

 

 

 

Figure III-27 : Image du banc optique développé pour les test sous gaz des micro-capteurs 

plasmoniques. 
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5.5. Protocole de mesure optique 

5.5.1. Détermination du point de fonctionnement ou angle d’incidence  

 

Une fois la fabrication de la microstructure diffractive métallisée avec couche 

fonctionnelle achevée, une caractérisation optique des répliques est systématiquement réalisée 

au laboratoire Hubert Curien pour observer si l’effet de bascule énergétique entre les deux 

ordres diffractifs (0 et -1) est bien présent et déterminer l’angle d’incidence correspondant au 

point de fonctionnement optique (angle d’incidence où se manifeste le switch optique). Un banc 

de caractérisation optique permettant de réaliser des mesures résolues en angle a été développé 

au LabHC. Ce banc de caractérisation est représenté par la figure III-28. Le système de 

caractérisation s’apparente à un goniomètre constitué d’un porte échantillon central libre en 

rotation autour de l’axe z vertical par rapport au sol, un détecteur libre en rotation autour de 

l’axe z et une source laser de longueur d’onde égale à 850nm polarisée TM et fixée en face du 

porte-échantillon. Ces caractérisations à l’air libre, dont les résultats seront détaillés dans le 

chapitre suivant, permettent d’obtenir les spectres des signaux maximaux des ordres diffractifs 

0 et -1 par les réseaux optiques en fonction de l’angle d’incidence de la source laser et de 

déterminer le point optimal de fonctionnement pour chaque réplique. 
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Figure III-28 : Banc de caractérisation optique développé au LabHC pour étudier l’effet de bascule 

énergétique. 

 

5.5.2. Ajustement des positions du laser et des photodiodes 

 

Une fois le point de fonctionnement déterminée par l’équipe du laboratoire Hubert 

Curien, les répliques ont été expédiées à l’Institut Pascal pour les caractériser sous gaz neutre 

(air zéro) puis sous air artificiellement pollué. Le système de mesure optique développé à 

l’Institut Pascal est déjà décrit par la figure III-27. Le premier réglage à effectuer est le 

positionnement de l’échantillon par rapport au laser et aux photodiodes. A l’aide du plateau 

tournant, réglable en hauteur suivant l’axe z et latéralement suivant les axes x et y, le réseau de 

diffraction métallisé avec couche fonctionnelle, installé dans la chambre d'exposition, est ajusté 

en position pour être dans le plan (xz) et au centre du rayon de courbure de l'arche semi-

circulaire portant le laser et les deux photodiodes (translation suivant les axes x, y et z). Le laser 

et les deux photodiodes sont également alignés dans le même plan (xz). Le second réglage 

consiste à positionner le réseau perpendiculairement au plan d’incidence de la source laser. Pour 

cette opération, le faisceau laser irradie le réseau et à l’aide de la molette de réglage fin du 

plateau tournant, on ajuste la position du réseau en rotation autour de l’axe z. Pour ajuster 
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l’orthogonalité des lignes du réseau par rapport au plan d'incidence du laser, il suffit de 

rechercher la configuration de Littrow en faisant glisser le laser le long de l'arc semi-circulaire. 

On recherche l’angle d’incidence pour lequel le faisceau diffracté d’ordre -1 revient le long du 

faisceau incident. Il convient de noter que dans la configuration de Littrow, il est impossible 

d'observer le faisceau diffracté d'ordre -1 avec la carte d'affichage infrarouge (IR-Card), le 

faisceau d'ordre -1 étant superposé au faisceau du laser. Le laser est donc positionné à un angle 

d'incidence qui se rapproche le plus de l'angle de Littrow et qui permet d'observer le faisceau 

d'ordre -1 sans couper le faisceau laser. La position du réseau est ensuite réajustée par rotation 

autour de l'axe z pour amener le faisceau diffracté dans le plan d'incidence. Une fois ce réglage 

effectué, on repositionne le laser au point de fonctionnement en le faisant glisser à nouveau sur 

l’arche. L’ultime réglage est le positionnement des photodiodes pour mesure les signaux des 

ordres 0 et -1. A l'aide la carte d'affichage infrarouge (IR-Card), on positionne les deux 

photodiodes en les faisant glisser le long de l'arche semi-circulaire afin que les deux faisceaux 

diffractés (ordre -1) et réfléchis (ordre 0) observables sur la carte IR viennent irradier 

respectivement le centre de la photodiode 1 et de la photodiode 2. 

 

5.5.3. Vérification du point de fonctionnement par mesure pression 

 

Afin de vérifier que nous sommes correctement positionnés au point de fonctionnement, 

une mesure du switch optique par variation de pression dans la chambre d’exposition est 

réalisée. Cette étape nous permet également de montrer que le transducteur optique est sensible 

à la variation d'indice. La figure III-29 illustre le banc de caractérisation sous dépression 

développé à l’Institut Pascal. Une pompe à vide est utilisée pour créer une dépression dans la 

chambre d’exposition. La pression dans la chambre est mesurée grâce à un capteur de pression 

absolu (ref : MPX2200AP – NXP USA) tandis que l’hygrométrie relative et la température sont 

mesurée grâce à un capteur d’humidité relative et de température absolue (ref : HC2-a – 

Rotronic Instrument). Une entrée « évent » permet de remettre la chambre d’exposition à la 

pression atmosphérique. Les signaux analogiques issus des capteurs de température, 

d’humidité, de pression ainsi que des photodiodes sont mesurés et enregistrés de manière 

synchrone par un VI LabVIEW développé à l’Institut Pascal via une carte DAQ NI-PCI 6229 

de chez National Instrument®. 
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 Pour cette étape de vérification, nous nous plaçons au point de fonctionnement et le 

volume de la chambre d'exposition contenant le réseau de diffraction est tout d’abord confiné à 

pression atmosphérique. Le signal différentiel des deux ordres est donc très faible (nul si les 

deux détecteurs sont parfaitement identiques). Grâce à la pompe, une dépression d'environ 700 

mbar est créée. Cette variation de pression engendre une variation de l’indice optique de la 

couche d’air au-dessus du réseau, se traduisant par un shift angulaire du point de 

fonctionnement. Les ordres variant de manière opposé de part et d’autre du point de 

fonctionnement, le shift angulaire se traduit donc par un signal différentiel entre les deux 

photodiodes non nul. Pour une variation de 700mbar, l'effet d'une bascule énergétique entre les 

deux ordres de diffraction (0 et -1) est observable si le laser est correctement positionné au point 

de fonctionnement. Si aucune variation n’est enregistrée, les réglages doivent être corrigés. 

 

 

Figure III-29 : Banc de mesure optique en pression pour vérifier la qualité des réglages 

optiques et géométriques. 
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5.5.4. Acquisition et mesures sous gaz 

 

Afin d’étudier la réactivité des micro-capteurs plasmoniques aux gaz cibles ainsi qu’aux 

gaz interférents, un banc expérimental de caractérisation optique sous gaz a été développé.  Le 

banc d'essai et de calibration est composé d'une ligne de génération ou de distribution de gaz, 

d'un transducteur optique SPR, d'une unité de mesure de la concentration et d'un système 

d'acquisition de données. La figure III-30 montre le schéma synoptique du banc d'essai 

développé à l’Institut Pascal. Les gaz que nous utilisons pour nos mesures sont soit issues de 

bouteilles commerciales de gaz dilué dans l’air à une concentration prédéterminée, soit délivrés 

par des générateurs de gaz lorsque le stockage est impossible (comme pour O3 en raison de son 

instabilité chimique ou NO en raison de son oxydation rapide en NO2). Ainsi, le dioxyde 

d'azote, l’ammoniac, le monoxyde de carbone et le sulfure d’hydrogène sont disponibles en 

bouteille à des concentrations comprises entre quelques ppm et quelques centaines de ppm. 

L'ozone est quant à lui, produit par un générateur interne à un analyseur d’ozone par 

photométrie UV commercialisé par la société MEGATEC modèle 49i tandis que le monoxyde 

d’azote NO est généré par action d’un acide sur une poudre de cuivre. La méthode de génération 

de NO sera détaillée dans le chapitre 4. La concentration maximale générale est 2,350 ppm.  

Les gaz polluants sont injectés dans le circuit fluide au moyen de régulateurs de débit massique 

(RDM). L'air zéro, généré à partir d'air atmosphérique asséché par deux cartouches de dessicant 

(Silica Gel) et purifié par passage dans une cartouche de charbon actif, est également injecté 

par un régulateur de débit massique. Cette triple filtration permet d'obtenir un air sec (moins de 

3% d'humidité) débarrassé de toutes les molécules qui pourraient interférer avec les gaz cibles. 

La modification du ratio gaz polluant / air zéro grâce aux régulateurs de débit massique permet 

de moduler la concentration dans la chambre d’exposition. Les ouvertures des RDM sont 

contrôlées par ordinateur grâce à un instrument virtuel développé sous l’environnement 

LabVIEW. Le programme permet également de recueillir les mesures de température, 

d’humidité ainsi que les signaux issus des photodiodes en parfaite synchronisation avec les 

ouvertures des débitmètres durant toute la durée des tests par l’intermédiaire d’un multimètre 

de grande précision et haute résolution.  
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Figure III-30 : Schéma synoptique du banc d’essai optique, sous gaz,  développé au laboratoire. 

 

6. Développement du micro-capteur conductimétrique  

 

6.1. Dépôt des couches fonctionnelles 

Les dépôts de couche de phtalocyanine de cuivre sur les transducteurs 

conductimétriques ont été réalisées avec le même produit et des conditions de dépôt similaires 

à celles définies pour la conception des micro-capteurs plasmoniques. Une couche 

nanométrique de CuPc, commercialisée sous forme pulvérulente par la société Sigma Aldrich 

avec une pureté supérieure à 90%, est déposée par évaporation thermique sous vide (Présiduelle 

= 9.10-6 mbar) sur un substrat d’alumine de 12mm2. La vitesse d'évaporation a été régulée à 0.2 

nm/s pour obtenir des couches homogènes. La figure III-31 représente les photos et le schéma 

de la structure capteur conductimétrique. Le dépôt de la couche de CuPc a été effectuée sur la 

face supérieure du substrat présentant deux électrodes en forme de peignes interdigités (figure 

III-31a). Sur la face opposée (figure III-31b), une résistance de platine sérigraphiée de 
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résistance comprise entre 30 et 45 permet la régulation du capteur en température. Pour notre 

étude, nous avons décidé de maintenir le micro-capteur à 60°C pendant les expériences, 

température minimale permettent d’absorber les variations de température de la salle 

d’expérimentation (non climatisée durant l’été). Après le processus de dépôt, les épaisseurs des 

couches ont été confirmées par des mesures ellipsométriques. Pendant chaque processus de 

dépôt, les substrats ont été maintenus à température ambiante et aucun recuit thermique post-

dépôt n'a été effectué.  

 

 

Figure III-31 : Photos de micro-capteur conductimétrique à phtalocyanine de cuivre (a) face 

supérieure avec électrodes interdigitées, (b) face inférieure avec résistance de chauffage sérigraphiée, 

(c) Vue 3D de la structure capteur conductimétrique. 

 

6.2. Banc de mesure sous gaz des micro-capteurs conductimétriques 

Pour la caractérisation sous gaz des micro-capteurs conductimétriques et l’évaluation 

des performances de détection, le circuit fluide ainsi que la chambre d’exposition ont été 

réalisés en PTFE (téflon) afin de minimiser l'adsorption des molécules de gaz sur les surfaces 

internes. Le gaz vecteur est de l’air zéro obtenue selon le même procédé que celui-décrit 

précédemment. Le dioxyde d'azote NO2 dilué dans de l’air synthétique est délivré par une 

bouteille de forte concentration, égale à 100 ±5ppm. Au cours des expériences, le NO2 est dilué 

avec le gaz vecteur par un couple de régulateurs de débit massique contrôlés par ordinateur. À 

la sortie de la cellule de mesure, un analyseur commercial de NOX (modèle 42i, Thermo 

Electron Corporation) surveille avec précision la concentration de NO2 dans le circuit fluide. 

(a) (b)
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Le débit est maintenu pour toutes les expériences à 0,75l/min. Afin de moduler l'humidité de 

l'air dilué, une unité de production d’humidité a été incluse dans la ligne fluide. Ce système est 

constitué d’une cellule comprenant un média fibreux (disque de coton) imbibé par une quantité 

d’eau. Le système a été étalonné pour divers quantité d’eau, ce qui a permis de déterminer la 

courbe de calibration de ce générateur d’humidité. Un capteur d'humidité relative hydroclip 

(Rotronic, model HC2A) ainsi un capteur analogique de température (LM35) ont été installés 

dans la chambre d'exposition au gaz pour surveiller en permanence les conditions d'humidité 

relative et de température. Le niveau d'humidité relative du gaz balayant la chambre 

d’exposition, peut être maintenu stable durant plusieurs heures, l’humidité relative dépendant 

de la quantité d'eau distillée incluse dans le générateur d'humidité.  

 

Figure III-32 : Banc de tests des capteurs conductimétriques, sous gaz. 

 

Gaz

(NO2)

Pompe 

Analyseur

Déssicant

Déssicant

Air
Air zéro

Régulateurs de 

débit massique 

(RDM)

Capteur 

Température/

Humidité

Chambre d’ exposition et 

plateau rotatif 

Chambre 

d’exposition

Module de régulation en 

température

Capteur



117 
 

6.3. Acquisition et mesures sous gaz 

Lorsque l'on soumet le micro-capteur à des gaz, le rapport temps d'exposition/temps de 

recouvrement doit être choisi pour bénéficier d'une variation significative du signal du capteur 

par rapport au bruit (rapport signal/bruit élevé) et d'un bon niveau de réversibilité pour s’assurer 

des mesures répétables. Ainsi, le ratio 15min d'exposition au NO2 / 60 min de recouvrement 

sous air zéro, a été retenu. Le choix du long temps de récupération, par rapport au temps 

d'exposition, est justifié par la difficulté d'éliminer les espèces NO2 adsorbées sur la couche de 

phtalocyanine, surtout à basse température avec de l'air sec. La phtalocyanine de cuivre présente 

de manière intrinsèque une faible conductivité, de l’ordre de 10-7 (Ω.cm) -1. Pour favoriser 

l'adsorption des gaz et ainsi produire des variations de conductivité plus importantes tout en 

évitant la dérive du micro-capteur induite par les variations potentielles de la température 

extérieure, la température de travail optimisée a été fixée à 60°C pour toutes les mesures. Afin 

de mesurer les variations de conductivité avec une grande précision, on mesure le courant I, 

image de la conductivité extrinsèque du matériau sensible, délivré par le micro-capteur polarisé 

sous une tension de 5V. La conversion du courant en tension est réalisée à l'aide d'un 

convertisseur électronique à gain réglable. Le système d'acquisition de données (Keithley, 

modèle 2700) piloté par le VI développé sous LabVIEW acquiert ensuite les valeurs de tension 

images de la conductivité électronique de la couche mince de CuPc durant toute la phase de 

test. De ces mesures sous gaz en fonction du temps et pour différentes concentrations sont 

déduites les courbes de calibration du micro-capteur. Plusieurs scénarii de test sont définis afin 

d’évaluer leurs différentes performances : sensibilité, répétabilité, reproductibilité, seuil de 

détection, résolution, hystérésis, sélectivité, stabilité comme nous le verrons dans le chapitre 5 

de ce manuscrit. 
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Chapitre IV : Etude expérimentale des potentialités des capteurs 

plasmoniques pour la détection des polluants atmosphériques 
 

 

Au sein de ce chapitre, les résultats expérimentaux issus des mesures sous gaz des 

capteurs plasmoniques, dont les caractéristiques sont décrites dans le chapitre précédent, seront 

présentés et analysés. Bien que le principe de fonctionnement de ces micro-capteurs soit basé 

sur l'excitation des modes plasmoniques, ils exploitent en plus un nouvel effet de commutation 

énergétique entre les ordres de propagation réfléchis 0 et -1 dû au couplage des modes 

plasmoniques excités par l'onde incidente. La simple acquisition des signaux issus des deux 

photo-détecteurs alignés sur les angles de réflexion et de diffraction correspondant aux ordres 

de propagation 0 et -1 et le calcul de la différence entre leurs signaux constituent une véritable 

information image de la variation d'indice de la couche sensible, modulée par la nature physico-

chimique de son environnement. La variation de cette différence révèle ainsi la présence du 

polluant dans l’environnement du matériau sensible et son amplitude doit être corrélée à la 

concentration du gaz provoquant cette modulation. L'application que nous visons avec cette 

technologie de capteurs, à savoir la surveillance des polluants gazeux, est une approche 

innovante, à forte valeur ajoutée car elle est très rarement reportée dans la littérature. En effet, 

il existe un nombre très restreint d'articles scientifiques qui tentent de démontrer les potentialités 

des capteurs plasmoniques pour détecter et quantifier des polluants gazeux. Les travaux les plus 

aboutis sur le sujet parviennent à présenter des réponses avec un rapport signal/bruit 

extrêmement faible, ce qui affecte grandement la sensibilité, la résolution et le seuil de détection 

de tels micro-capteurs.  

Compte tenu de l’état de l’art, les résultats présentés dans ce manuscrit peuvent être 

considérés comme les premières démonstrations de la possibilité de l'utilisation des capteurs 

plasmoniques pour la surveillance de la pollution et par ce fait, restent très exploratoires. Afin 

de mettre en évidence l'effet de bascule énergétique attendu et ajuster la géométrie du banc 

optique pour se placer au point de fonctionnement optimum, des tests de mesure en pression 

effectués avant chaque nouvelle mesure sous gaz sont effectués. Le protocole opératoire 

développé dans le cadre de cette thèse sera tout d’abord décrit et les résultats sous pression 

variable seront présentés. Dans la seconde partie de ce chapitre, les résultats des mesures sous 

gaz vis-à-vis des gaz ciblés dans le projet CAPTAIN seront détaillés et interprétés. Ainsi, les 
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performances de détection de réseaux de diffraction microstructurés revêtus par de fines 

couches d'or et par des couches fonctionnelles nanométriques de phtalocyanine de cuivre 

(CuPc) vis-à-vis du dioxyde d’azote NO2 seront déterminées. Avec une approche similaire, les 

performances de détection de réseaux de diffraction microstructurés intégrant des couches 

fonctionnelles nanométriques d’indigo vis-à-vis de l’ozone O3 seront également reportées. Dans 

une troisième et dernière partie, les réponses de ces micro-capteurs plasmoniques exposés à 

d'autres polluants gazeux présents dans l'atmosphère seront évaluées pour estimer leur degré de 

sélectivité et identifier les interférents les plus problématiques pour notre application. 

 

1. Détermination expérimentale du point de fonctionnement 

 

Après avoir déposé les couches fonctionnelles de phtalocyanine de cuivre ou d’indigo sur 

les microstructures diffractives et avant toute caractérisation sous gaz, la détermination 

expérimentale du point de fonctionnement est une étape initiale de première importance. Les 

microstructures diffractives produites sont des réseaux de diffraction sinusoïdaux à base de 

résine comportant une couche superficielle d’accroche de chrome (d’épaisseur typique = 3nm) 

sur laquelle est déposée une couche d'or de 150nm (voir section 5, chapitre III). Sur ces 

bicouches métalliques sont déposées par évaporation thermique les couches fonctionnelles 

nanométriques d’or ou d’indigo. Afin de bénéficier d’un nombre suffisant de sites d’adsorption 

pour les molécules gazeuses tout en assurant un switch intense et exploitable, l’épaisseur des 

couches fonctionnelles est un paramètre à optimiser. Une couche fonctionnelle épaisse, 

supérieure à 50nm, nuit à l'effet plasmonique à cause de l’absorption de ces couches à la 

longueur d’onde considérée. D’autre part, une couche fonctionnelle trop fine, inférieure à 20nm, 

ne permettrait pas de bénéficier d’une grande densité de sites d’adsorption, ce qui réduirait 

l’amplitude des réponses, engendrerait une sensibilité et une résolution peu élevées ainsi qu’une 

saturation de la réponse aux concentrations élevées. Afin de satisfaire ces contraintes optiques 

et physico-chimiques, un compromis a été proposé et les épaisseurs de couches fonctionnelles 

déposées sont comprises entre 20 et 50nm.  

La figure IV-1 reporte les mesures de bascule énergétique entre les ordres réfléchis 0 et -1, 

en fonction de l'angle d'incidence du faisceau laser, sur 3 microstructures diffractives avec 

couche fonctionnelle d’indigo pour 3 épaisseurs. La première de ces mesures est effectuée sur 

une microstructure diffractive revêtue de 20nm d’indigo (figure IV-1a), la seconde revêtue de 

35nm d’indigo (figure IV-1b), et la dernière revêtue de 50nm d’indigo (figure IV-1c).  
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La figure IV-2 reporte les mêmes mesures de bascule énergétique entre les ordres réfléchi 

0 et diffractif -1, en fonction de l'angle d'incidence du faisceau laser, mais cette fois-ci sur 3 

microstructures diffractives avec couche fonctionnelle de CuPc pour 3 épaisseurs. La première 

de ces mesures est effectuée sur une microstructure diffractive revêtue de 20nm de CuPc (figure 

IV-2a), la seconde revêtue de 35nm de CuPc (figure IV-2b), et la dernière revêtue de 50nm de 

CuPc (figure IV-2c).  

Ces mesures préliminaires servent à déterminer le point de fonctionnement de chaque 

microstructure diffractive. Ce point de fonctionnement détermine l'angle d’incidence du laser à 

régler pour pouvoir exploiter de manière optimale l'effet de bascule énergétique. Pour cet angle, 

correspondant à un point de fonctionnement, on obtient des signaux optiques égaux entre les 

ordres réfléchi (0) et diffractif (-1). En analysant les figures IV-1 et IV-2, on peut remarquer 

deux points de fonctionnement pour chaque mesure de bascule énergétique. Pour chaque 

structure, le premier point de fonctionnement correspond à un angle d’incidence du laser 

compris entre 15° et 25°. Pour des raisons pratiques, ce premier point de fonctionnement n'est 

pas privilégié en raison de l’encombrement des dispositifs optiques (diode laser et photodiodes) 

lors des mesures sur le banc de test sous gaz. En effet, le banc de mesure de la bascule 

énergétique présenté dans la section 5 du chapitre précédent ne permet pas de mesurer 

l’efficacité de diffraction entre 25° et 35° pour l'ordre de diffraction (-1) en raison de l’angle de 

Littrow. Pour des angles d’incidence proches de l’angle de Littrow, la photodiode qui mesure 

la lumière de l’ordre diffractif (-1) devrait être réglée dans une position qui occasionnerait une 

coupure du faisceau laser incident. Notons que ce positionnement impossible à satisfaire justifie 

le manque de données entre ces deux angles mentionnés. Par conséquent, le deuxième point est 

choisi pour chaque structure étudiée et est situé à 48°, 48° et 45° pour les microstructures 

diffractives revêtues de 20nm, 35nm et 50nm d’indigo, respectivement et à 46°, 44° et 38° pour 

les microstructures diffractives revêtues de 20nm, 35nm et 50nm de phtalocyanine, 

respectivement Ainsi, après avoir déterminé expérimentalement le point de fonctionnement de 

chaque microstructure diffractive, des mesures par variation de pression dans la chambre de 

mesure sont systématiquement réalisées comme contrôle fonctionnel de l’effet switch. En effet, 

une manière simple de valider le bon fonctionnement du capteur est de faire varier la pression 

dans l’enceinte. Une variation de pression (à température et humidité contrôlée) permet de faire 

varier l’indice optique dans l’enceinte. 
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Figure IV-1 : Mesure de l'efficacité de la diffraction de l’ordre -1 (rouge) et de l’ordre 0 (noir) en 

fonction de l'angle d'incidence sur les réseaux de diffraction revêtus d’une couche de a) 20nm 

d’Indigo ; b)35nm d’Indigo ; c)50nm d’Indigo. Les lignes bleues pleines montrent les 2 points de 

fonctionnement observables sur chaque microstructure diffractive. 

 

 

Figure IV-2 : Mesure de l'efficacité de la diffraction de l’ordre -1 (rouge) et de l’ordre 0 (noir) en 

fonction de l'angle d'incidence sur les réseaux de diffraction revêtus d’une couche de a) 20nm de 

CuPc ; b)35nm de CuPc ; c)50nm de CuPc. Les lignes bleues pleines montrent les 2 points de 

fonctionnement observables sur chaque microstructure diffractive. 

A partir de ces différentes mesures expérimentales, les différents points de fonctionnement 

ont pu être déterminés et testés. 

 

2. Contrôle fonctionnel de la bascule énergétique par variation de pression. 

 

La mesure sous pression variable est une méthode simple mais efficace pour mettre en 

évidence que les transducteurs sont sensibles à une variation d'indice optique. La mesure 

consiste à placer une des microstructures diffractives intégrant la couche fonctionnelle dans la 

chambre de mesure et à ajuster l’angle d’incidence du laser à sa valeur (point de croisement) 

afin de se placer au point de fonctionnement. La chambre est ensuite mise en dépression, jusqu'à 
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environ -700 mbar par rapport à la pression atmosphérique, par pompage. Les signaux optiques 

mesurés par les 2 photo-détecteurs sont enregistrés de manière synchrone avec les variations de 

pression. Les figures IV-3 et IV-4 montrent les mesures de l'amplitude du signal de l'ordre 

diffracté (-1) et de l'ordre réfléchi (0) ainsi que du signal de différence optique entre ces deux 

ordres en fonction de la pression relative dans la chambre de mesure pour les microstructures 

diffractives avec couche fonctionnelle d’indigo (figure IV-3) et pour les microstructures 

diffractives revêtues de CuPc caractérisées en amont. Lors de la mise en dépression de la 

chambre, le signal de l’ordre 0 augmente tandis que celui de l’ordre -1 diminue. En effectuant 

une variation de pression dans la chambre de mesure, on modifie l'indice du milieu environnant 

de la microstructure diffractive avec couche fonctionnelle, ce qui engendre un déplacement du 

point de fonctionnement vers les angles de plus faibles valeurs lorsque la pression diminue. 

Cette commutation d'énergie entre les ordres diffracté et réfléchi est observée pour tous les 

transducteurs pendant les périodes d’accroissement et de diminution de la pression dans 

l'enceinte, quelle que soit l’épaisseur de la couche fonctionnelle, qu'il s'agisse d'indigo ou de 

CuPc. On constate sur les figures IV-3 b, d, f et sur les figures IV-4 b, d, f que le signal de 

différence entre les deux ordres présente la même allure que les variations de pression 

enregistrées. De plus, mesurer le signal de différence entre les deux ordres permet d’avoir une 

sensibilité deux fois plus importante que dans le cas de la mesure d’un seul ordre comme pour 

la plupart des capteurs plasmoniques qui exploite uniquement la variation de signal de l'ordre 

0. [1] [2] [3]. 
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Figure IV-3 : Mesure du signal de l’ordre diffracté (-1) et de l’ordre réfléchi (0) en fonction de la 

pression sur un réseau Cr_3nm)/Au_150nm) revêtu d’une couche d’indigo d’épaisseur égale à a) 

20nm ; b) 35nm et c) 50nm. Les courbes b, d et f représentent les différences de signal entre les ordres 

-1 et 0 en fonction de la pression sur un réseau revêtu de 20, 35 et 50 nm d’indigo respectivement. 
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Figure IV-4 : Mesure du signal de l’ordre diffracté (-1) et de l’ordre réfléchi (0) en fonction de la 

pression sur un réseau Cr_3nm)/Au_150nm) revêtu d’une couche de phtalocyanine de cuivre 

d’épaisseur égale à a) 20nm ; b) 35nm et c) 50nm. Les courbes b, d et f représentent les différences de 

signal entre les ordres -1 et 0 en fonction de la pression sur un réseau revêtu de 20, 35 et 50 nm de 

CuPc respectivement. 

 

Le changement de pression dans la chambre de mesure engendre un changement de l'indice 

du milieu environnant de la microstructure diffractive avec couche fonctionnelle. La variation 

de l'indice de réfraction en fonction du temps peut alors être calculée à partir de la longueur 

d'onde (en µm), de la température (en °C) et de la variation de pression créée (en Pa). L'équation 

d'Edlén [4] établit la valeur de l’indice np en fonction de la pression P: 
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𝑛𝑝 = 1 + 10−8 × (8343.05 +
2406294

130 − 1/𝜆2
+

15999

38.9 − 1/𝜆2
) ×

𝑃

96095.43

×
1 + 10−8(0.601 − 𝑇 × 0.00972)𝑃

1 + 𝑇 × 0.0036610
 

                                                                   Équation IV-1 

                                        

avec  T : la température, constante au cours de l’expérience et est égale à 24°C ; 

λ : la longueur d’onde, choisie à 850nm pour limitée l’absorption optique par le matériau 

fonctionnel ;  

P : la pression en Pascal ; 

La variation de pression dans la chambre peut donc être traduite en variation d’indice. 

La figure IV-5-a représente le signal différence entre les deux ordres de diffraction en fonction 

du temps de la microstructure diffractive avec couche de 50nm de CuPc pour une variation de 

l'indice de réfraction effectif déterminée d’après la variation de pression exercée dans la 

chambre. Ces mesures montrent clairement la réponse des transducteurs plasmoniques aux 

variations de l'indice de réfraction : le signal de différence entre les deux ordres suit le 

changement de l'indice de réfraction du milieu environnant de la microstructure diffractive. La 

sensibilité est calculée à partir du coefficient directeur de la fonction de transfert (figure IV-5-

b) qui représente le signal de différence en fonction de la variation de l'indice de réfraction. 

Cette courbe est obtenue à partir de la figure IV-5-a en traçant la sortie (le signal de différence) 

en fonction de l'entrée (le changement d'indice). Cette fonction de transfert donne accès à la 

sensibilité (s) qui, couplée au bruit du signal (σ =1mV), permet d'évaluer la limite de détection 

des transducteurs (LOD = 
3σ

S
 ). La figure IV-5-b donne une sensibilité égale à 4.105mV/RIU et 

une limite de détection (LOD) pour une variation d’indice (Δn) égale à 7,5.10-6 RIU (RIU : 

unité d'indice de réfraction) pour la microstructure revêtue de 50nm de CuPc. Concernant la 

microstructure revêtue de 35nm CuPc, on trouve une sensibilité égale à 3,6.105mV/ RIU et une 

LOD égale à Δn = 8,3.10-6 RIU alors que pour la microstructure revêtue de 20nm CuPc, on 

trouve une LOD égale à Δn = 10,3.10-6 RIU pour une sensibilité égale à 3.105mV/RIU. Pour les 

microstructures diffractives revêtus d’indigo on trouve des sensibilités plus faibles que celles 

calculées avec les microstructures revêtues de CuPc. La figure IV-6-b donne une sensibilité 

égale à 1,4.105mV/RIU et une LOD égale à Δn = 20.10-6 RIU pour la microstructure revêtue de 

20nm de CuPc. Pour la microstructure revêtue de 35nm d’indigo, on trouve une sensibilité égale 

2,5.105mV/RIU et une LOD égale à Δn = 14.10-6 RIU. Enfin, pour la microstructure revêtue de 
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50nm d’indigo, on trouve une sensibilité égale 1,8.105mV/RIU et une LOD égale à                        

Δn = 16.10-6 RIU. Ces valeurs de sensibilité et de LOD sont résumées dans le tableau IV-1. 

 

 

Figure IV-5 :  a) Signal de différence des ordres -1 et 0 en fonction de la variation d’indice de 

réfraction sur un réseau 50 nm de CuPc. B) Signal de différence des ordres 0 et -1 en fonction de la 

variation d’indice pour la microstructure diffractive intégrant 50nm de CuPc (mesure prise entre 60 et 

75 secondes à partir de (a)) 

 

Figure IV-6 :  a) Signal de différence des ordres -1 et 0 en fonction de la variation d’indice de 

réfraction sur un réseau 50 nm d’indigo. B) Signal de différence des ordres 0 et -1 en fonction de la 

variation d’indice pour la microstructure diffractive intégrant 50nm d’indigo (mesure prise entre 35 et 

50 secondes à partir de (a)) 
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Tableau IV-1 : Sensibilité et LOD des microstructures pour différentes épaisseurs de couches 

fonctionnelle. 

A partir de ce tableau de résumé, on observe un premier résultat tangible de ce capteur 

plasmonique qui démontre sa réponse à une variation d’indice qui est relativement reproductible 

puisque la sensibilité (mV/RIU) est de l’ordre de 105 et que les limites de détection sont de 

l’ordre de 10-5 RIU. La dispersion sur ces deux valeurs est attribuée majoritairement aux 

variations des réponses plasmoniques (courbes de switch) liées aux réseaux de diffraction et 

pas aux couches fonctionnelles. 

 

3. Etude des potentialités de détection des micro-capteurs plasmoniques vis-à-vis 

des gaz cibles 

 

3.1. Mesures sous ozone (O3) 

 

Après avoir mis en évidence et quantifié la sensibilité des transducteurs à une variation 

d'indice optique en modulant la pression dans la chambre de mesure et avoir ajusté de manière 

optimale le point de fonctionnement, les premiers essais ont été réalisés pour la détection des 

gaz cibles. Les microstructures recouvertes d'indigo ont été soumises à l'ozone (O3), la 

concentration maximale testée étant de 2 ppm, concentration maximale que le générateur 

d'ozone peut délivrer. Bien que les transducteurs plasmoniques fonctionnalisés par les couches 

d’indigo répondent aux variations d'indice optique calculées en amont se traduisant par une 

variation du signal de différence entre les deux modes, aucune variation du signal de différence 

n'est observée lorsque les microstructures revêtues de 20, 35 et 50 nm d'indigo sont exposées à 

l'ozone. Suite à toutes ces mesures infructueuses vis-à-vis de l’ozone, d'autres essais ont été 

effectués avec les transducteurs revêtus de ces mêmes couches d'indigo fonctionnelles exposés 

à d'autres gaz à des concentrations plus élevées. Les transducteurs ont ainsi été soumis au NO2 

Couche fonctionnelle Indigo CuPc 

Épaisseur  20nm 35nm 50nm 20nm 35nm 50nm 

Sensibilité (105mV.RIU-1) 1.4 2.5 1.8 3 3.6 4 

LOD (10-6 RIU) 20 14 16 10.3 8.3 7.5 
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(50ppm), puis au NH3 (50ppm), ensuite au H2S (50ppm) et enfin au NO (25ppm). Aucune 

réponse significative n'a été enregistrée pour tous ces gaz, quelles que soient les microstructures 

revêtues d’indigo. On constate également que ces microstructures sont celles qui présentent une 

sensibilité plus faible et une LOD plus élevée à une variation d’indice en comparaison avec les 

microstructures revêtues de CuPc, destinées à la mesure du NO2. Nous en concluons que, 

contrairement à ce que l’on prédisait, ni la physisorption, ni la chimisorption de molécules 

gazeuses (l’ozone est connu pour convertir l’indigo en isatine) ne semble se traduire par une 

variation de l’indice de réfraction.  

Important : Compte tenu de l’absence de réponse des transducteurs plasmoniques 

revêtus d'indigo vis-à-vis de l’intégralité des gaz testés, seuls les résultats obtenus avec les 

transducteurs revêtus de CuPc sont présentés dans la suite de ce manuscrit. 

 

3.2. Mesures sous dioxyde d’azote à fortes concentrations 

Les essais sous dioxyde d’azote (NO2) ont été réalisés sur les transducteurs diffractifs 

revêtus de CuPc pour les 3 épaisseurs. La figure IV-7 représente l’évolution des signaux des 

ordres réfléchi (0) et diffractif (-1) en fonction du temps et à température ambiante lors de 

l’exposition à une concentration de NO2 de la structure diffractive intégrant une couche 

fonctionnelle de phtalocyanine de cuivre d’épaisseur égale à 35 nm. La séquence d’exposition 

comprend 3 phases : 

- une phase  durant laquelle la cellule est balayée par un flux d’air sec et dénué de 

polluants ; la durée de cette phase est de quelques minutes et sert à apprécier la stabilité des 

signaux sous air zéro ; 

- une phase  correspondant à la période d’exposition du réseau optique fonctionnalisé à 

50 ppm de NO2 dilué dans de l’air zéro ; la réponse du micro-capteur est mesurée durant cette 

phase ; 

- une phase  durant laquelle la structure est de nouveau exposée à l’air zéro afin de 

désorber les espèces gazeuses adsorbées durant la phase précédente ; cette phase permet 

d’apprécier l’efficacité ainsi que la cinétique de désorption dans les conditions opératoires 

choisies. 

Durant les 3 phases, le banc de mesure maintient un débit de gaz constant égal à 45 l/h dans 

la cellule de mesure et les signaux des ordres sont enregistrées avec une période égale à 10s. 
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Pour cette structure, l'angle d'incidence du laser a été réglé à 44°, conformément au point de 

fonctionnement déterminé lors de la caractérisation du switch optique comme le montre la 

figure IV-2-b. On peut tout d’abord observer durant la phase  l’équilibre entre les signaux 

lumineuses des ordres 0 et -1 puisqu’elles évoluent de la même manière et sont presque 

superposés. Même si elle reste de faible amplitude, la décroissance des signaux des 2 ordres 

peut s’expliquer par une variation de température ou/et par la désorption des espèces 

préalablement adsorbées sur la couche fonctionnelle sous air zéro. Il convient de rappeler que 

les mesures sont effectuées à température ambiante, ce qui engendre une désorption à cinétique 

lente des molécules gazeuses et une température de la structure non régulée, donc impactée par 

les variations thermiques de son environnement. 

 Durant la phase , l’injection de 50 ppm de NO2 au voisinage de la couche fonctionnelle 

crée un déséquilibre énergétique entre les deux ordres, observable sur la figure IV-7. Ce 

déséquilibre se traduit par une augmentation du signal de différence entre le faisceau réfléchi 

et le faisceau diffracté. En présence du gaz cible dans l’environnement du transducteur, les 

molécules de NO2 s’adsorbe en grande partie en surface et peuvent également diffuser avec une 

cinétique lente dans le volume de la couche de CuPc. Cette physisorption modifie l’indice 

optique de la couche de CuPc, donc l’indice effectif du plasmon, ce qui provoque une 

modification de la position angulaire du point de fonctionnement. Comme la mesure est à angle 

d’incidence fixe, le décalage du point de fonctionnement en présence de NO2 se traduit par un 

signal de différence croissant. La figure IV-8 représente le signal de différence entre les deux 

ordres (I0 - I-1) en fonction du temps, mesurée durant les phases de pré-exposition , 

d’exposition  et recouvrement . Pour 5 minutes d’exposition à 50 ppm de NO2, on mesure 

un signal de différence entre les deux ordres égale à 13mV avec un niveau bruit σsignal égal à 

environ 1mV. 

Durant la phase  de recouvrement sous air zéro, les niveaux de signal des deux ordres 

converge vers une valeur commune comme on peut l’observer sur la figure IV-7, phénomène 

qui reste lent puisque non activé thermiquement (désorption à température ambiante).  A l’issue 

de cette phase de recouvrement, on note une irréversibilité de la réponse puisque les signaux 

des 2 ordres ne retrouvent pas leurs valeurs initiales mesurées durant la phase de pré-exposition 

et que le signal de différence n’est pas nul. Deux facteurs expliquent cette réversibilité 

incomplète : 
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- le nombre très important de sites d’adsorption disponibles vis-à-vis du NO2 au sein de 

la couche fonctionnelle, en surface mais également en volume, difficilement 

régénérables sans apport d’énergie thermique, 

- le ratio temps d’exposition/temps de recouvrement trop faible pour retrouver un 

équilibre énergétique entre les 2 ordres. Il convient de l’augmenter pour bénéficier d’une 

meilleure réversibilité et ainsi, limiter l’empoisonnement de la couche fonctionnelle par 

les polluants et implicitement augmenter la durée de vie de ces micro-capteurs. 

 

Figure IV-7 : Amplitude du signal des deux ordres réfléchi (0) et diffracté (-1) en fonction du temps 

d’une microstructure diffractive intégrant 35nm de CuPc comme couche fonctionnelle, maintenue 2 

minutes sous air zéro, puis exposée 5 minutes à 50 ppm de NO2, puis régénérée 5 minutes sous air 

zéro. Les mesures ont été effectuées à température ambiante, sous air sec avec un débit gazeux régulé 

à 45 l/h. 
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Figure IV-8 : Signal de différence entre ordres (0) et (-1) en fonction du temps d’une microstructure 

diffractive intégrant 35nm de CuPc comme couche fonctionnelle, mesurée durant une séquence 

d’exposition au NO2 identique à celle de la figure IV-7. 

 

Afin de déterminer la sensibilité, la limite de détection et l’éventuelle linéarité de la 

réponse, des tests sous différentes concentrations de NO2 ont été effectués. La figure IV-9 

représente l’évolution en fonction du temps du signal de différence des deux ordres diffracté et 

réfléchi de la microstructure revêtue de 35nm de CuPc pour des concentrations croissantes de 

NO2. Trois cycles ont été successivement enregistrés, correspondant à trois rapports NO2/air 

différents allant de 20 à 60 ppm avec un pas de concentration de 20 ppm. La structure a été 

maintenue durant 60 minutes sous air zéro, exposée durant 15 minutes sous NO2 puis régénérée 

60 minutes sous air zéro avant une nouvelle exposition au NO2. De manière similaire au test 

précédent, on observe une augmentation du signal de différence entre les deux ordres pendant 

l'exposition au NO2, qui s'adsorbe dans la couche et modifie son indice optique. La réponse 

dynamique obtenue est similaire à celle observable pour les micro-capteurs conductimétriques 

intégrant une couche sensible de CuPc : une réponse significative au NO2 avec une cinétique 

d’adsorption suffisamment lente pour ne pas atteindre de valeur stable du signal à l’issue de la 

phase d’exposition. Ce profil de réponse témoigne de la grande réactivité du matériau sensible 

avec le dioxyde d’azote et du grand nombre de sites d’adsorption pouvant être impliqués entre 

ce semi-conducteur de type p et ce polluant oxydant. Le rapport signal/bruit est élevé mais en 

dépit de la désorption incomplète des molécules de NO2 de la couche sensible pendant l'étape 

de recouvrement sous air pur, l'amplitude de la variation du signal de différence mesurée entre 

les ordres augmente proportionnellement avec la concentration de NO2 comme l’atteste la 
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figure IV-10 représentant la courbe d'étalonnage vis-à-vis du NO2 obtenue à partir des résultats 

de la figure IV-9. Cette courbe de calibration correspond à la variation du signal de différence 

pendant l'étape d'exposition en fonction de la concentration en NO2 dans la gamme de 20 à 60 

ppm. Le signal de différence entre les deux ordres est linéaire avec un coefficient de 

détermination supérieur à 0,98. La sensibilité, calculée à partir de la pente de l'ajustement 

linéaire de cette courbe de calibration, est égale à 0,6 mV.ppm-1. La limite de détection (LOD), 

définie ici comme la plus petite concentration générant un signal appréciable avec une 

incertitude acceptable, se calcule toujours, comme pour les mesures sous variation de pression, 

à partie de l’amplitude du bruit (σ = 1mV) et de la sensibilité (S) du micro-capteur selon la 

formule : 

𝐿𝑂𝐷 = 
3𝜎

𝑆
                                               Équation IV-2 

D’après les mesures reportées sur la figure IV-10, la limite de détection est estimée à 

5ppm. Ce seuil de détection a été confirmé expérimentalement puisque les tests sous NO2 

réalisées dans la gamme de concentration [1 - 4ppm] n’ont donné aucune réponse mesurable, 

la variation du signal de différence entre les deux ordres restant indiscernable du bruit 

observable.  

 

Figure IV-9 : Réponses dynamiques du transducteur optique à microstructure diffractive revêtu de 35 

nm de CuPc en présence de NO2 (0 - 60 ppm) et d'air pur, mesurées à température ambiante. 
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Figure IV-10 :  Courbe d’étalonnage du transducteur optique à microstructure diffractive revêtu de 35 

nm de CuPc vis-à-vis du NO2 dans la gamme 20-60 ppm. 

 

3.3. Influence de l’épaisseur de la couche fonctionnelle sur les réponses. 

 

Afin de quantifier l’influence de l’épaisseur de la couche fonctionnelle de CuPc sur les 

réponses obtenue vis-à-vis du NO2, des mesures similaires à celles présentés précédemment ont 

été effectuées sur les deux autres transducteurs, à savoir les microstructures diffractives 

revêtues de 20nm et 50nm de CuPc. La figure IV-11 représente l’évolution du signal de 

différence entre les deux ordres diffracté et réfléchi en fonction du temps de la microstructure 

fonctionnalisée par une couche de 50nm de CuPc et exposée à des concentrations croissantes 

de NO2. Trois cycles ont été successivement enregistrés, correspondant à trois rapports NO2/air 

différents allant de 40 à 80 ppm avec un pas de concentration de 20 ppm. Comme pour le 

transducteur revêtu de 35nm de CuPc, le signal de différence des deux ordres augmente pendant 

l'exposition à différentes concentrations de NO2, mais avec des rapports signal/bruit moins 

élevés. Le niveau de bruit moyen, σ =2mV, est deux fois plus élevé que celui mesurable avec 

le transducteur revêtu de 35nm. La figure IV-12 représente la courbe d'étalonnage du micro-

capteur plasmonique au NO2 obtenue à partir des résultats reportés sur la figure IV-11. Elle 

correspond à la variation du signal de différence entre les deux ordres pendant l'étape 

d'exposition à différentes concentrations de NO2 allant de 40 à 80 ppm par pas de 20 ppm. La 

courbe d'étalonnage est linéaire avec un coefficient de détermination supérieur à 0,99. La 

sensibilité calculée à partir de la pente de l'ajustement linéaire est égale à 0,3 mV.ppm-1, soit 2 

fois plus faible que celle obtenue pour le transducteur revêtu de 35 nm de CuPc. La limite de 

détection calculée à partir du niveau de bruit et de la sensibilité est égale à 20 ppm, soit quatre 

fois plus élevée que celle du transducteur revêtu de 35nm de CuPc. 
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Des mesures identiques à celles réalisées avec les transducteurs revêtus de 35 et 50nm 

de CuPc, ont également été effectuées avec le transducteur revêtu de 20nm. Toutefois, bien que 

l’effet de bascule énergétique ait été mis en évidence par les mesures sous pression variable, 

aucune réponse significative n’a été obtenu lors de l’exposition au NO2, les variations 

observables restant du même ordre de grandeur que le niveau de bruit. Compte tenu des 

variations de signal mesurées par rapport à l’amplitude du bruit, les résultats ne seront pas 

illustrés.  

 

Figure IV-11 : Réponses dynamiques du transducteur optique à microstructure diffractive revêtu de 

50 nm de CuPc en présence de NO2 (40 - 80 ppm) et d'air zéro. 

 

  

Figure IV-12 : Courbe d’étalonnage vis-à-vis du NO2 du transducteur revêtu de 50nm de CuPc. 

Les résultats expérimentaux issus des mesures sous NO2 de différents réseaux 

microstructurés comportant différentes couches fonctionnelles de phtalocyanine de cuivre 
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détection. L’absence de réponses significatives des microstructures revêtue d’une couche de 20 

nm d’épaisseur vis-à-vis du NO2 peut s’expliquer par taux d’adsorption (qads) trop faible pour 

engendrer une variation de la réponse plasmonique, quelle que soit la concentration en NO2, y 

compris lorsque celle-ci atteint plusieurs centaines de ppm. A contrario, une couche 

fonctionnelle de 50nm présente une densité de sites d’adsorption nettement plus importante, ce 

qui devrait se traduire par des réponses d’amplitude maximale et une sensibilité optimale parmi 

les épaisseurs étudiées. Or, si l’on compare les signaux de différence mesurés sous 40ppm de 

NO2 pour des couches fonctionnelles d’épaisseurs 35 et 50nm, les valeurs sont sensiblement 

égales. En revanche, la sensibilité est 2 fois plus faible pour une couche de 50nm. Cette 

singularité pourrait s’expliquer par une adsorption/diffusion des molécules de NO2 sur une 

épaisseur limitée de la couche fonctionnelle et non dans tout le volume. Si on fait l’hypothèse 

que les phénomènes d’adsorption/diffusion dans ces conditions expérimentales sont localisés 

sur les premières dizaines de nanomètre, la présence de NO2 pourrait provoquer un changement 

d’indice optique dans le volume global de la couche de 35nm d’épaisseur tandis que pour une 

épaisseur égale à 50nm, la variation d’indice serait localisée dans la partie superficielle de la 

couche créant une couche à gradient d’indice optique. Comme l’intégralité des 50nm de 

phtalocyanine de cuivre ne serait pas affectée par ce changement d’indice, la réponse 

plasmonique serait globalement moins importante pour la couche la plus épaisse. Une épaisseur 

intermédiaire de 35nm semble donc être un bon compromis pour obtenir une bascule 

énergétique efficace et exploitable, des réponses au NO2 significatives avec un rapport 

signal/bruit satisfaisant et bénéficier d’une sensibilité optimale, d’un seuil de détection de 

quelques ppm et d’une courbe de calibration bien linéaire. 

 

3.4. Etude des réponses au monoxyde d’azote  

 

Le monoxyde d'azote, de formule NO, est un gaz réducteur résultant de l'oxydation de 

l'azote dans l'air à haute température. C'est un gaz qui se transforme rapidement en NO2 dans 

l'atmosphère, ces deux gaz étant regroupés sous la dénomination NOx. Ces deux polluants étant 

impliqués dans un cycle de formation dans l’atmosphère, le monoxyde d’azote apparait comme 

l’un des gaz interférents majeurs lorsque l’on veut développer des capteurs de NO2. Aussi, les 

réponses des micro-capteurs plasmoniques à ce polluant ont été mesurées et comparées à celles 

obtenues vis-à-vis de NO2.  
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Compte tenu de l’instabilité chimique du monoxyde d’azote dans l’air, ce gaz n’est pas 

disponible sous forme de bouteille. Aussi, il a été nécessaire de développer en laboratoire une 

méthode pour créer une source de monoxyde d’azote et exposer les micro-capteurs à ce polluant 

réducteur. La génération de vapeurs de monoxyde d’azote a été réalisée par réduction de l’acide 

nitrique dilué par de la poudre de cuivre selon la réaction chimique décrite par l’équation IV-

3 :  

 3 Cu + 8 HNO3 → 3 Cu(NO3)2 + 2 NO + 4 H2O                      Équation IV-3 

Suite à cette réaction de production de NO et en présence de l’acide nitrique en excès, le 

monoxyde d’azote va se transformer en dioxyde d’azote selon la réaction IV-4 :  

NO + 2 HNO3 → 3 NO2 + H2O                                 Équation IV-4 

Ce protocole opératoire a permis de créer du monoxyde d'azote (NO) à forte 

concentration (>25ppm) et à faible teneur en NO2 (<1ppm). Cependant, la production de NO 

est très fugace puisqu’au bout d’une minute en présence d’oxygène, la transformation du NO 

en NO2 s’amorce. Pour calibrer cette source ad-hoc, les concentrations ont été mesurées grâce 

à notre analyseur à photoluminescence qui mesure simultanément les teneurs en NO2, NO et 

NOx, avec un temps de réponse de 10 secondes. Les mesures des réponses des micro-capteurs 

ont été faites pour un temps d'exposition court (environ 1minute) de manière à éviter la présence 

majoritaire de NO2. Dans nos conditions expérimentales, la concentration maximale de 

monoxyde d'azote produite par la réaction est égale à 25 ppm. Pouvant difficilement maitriser 

la production de NO et sa dilution, l’ensemble des mesures ont été réalisés pour cette 

concentration. La Figure IV-13 représente la mesure des signaux de l'ordre diffracté (-1) et de 

l'ordre réfléchi (0) ainsi que le signal de différence de ces deux ordres (I0 - I-1) en fonction de la 

concentration en monoxyde d'azote (NO) réalisée sur la microstructure diffractée revêtue de 

20nm de CuPc. La même mesure a été réalisée sur la microstructure diffractive recouverte de 

35nm CuPc et est reportée sur la figure IV-14. Durant ces mesures, les microstructures sont 

maintenues 2 minutes sous air zéro, puis exposées durant 1 minute sous NO et enfin régénérées 

3 minutes sous air zéro. Durant les phases d’exposition sous air zéro, les deux ordres sont en 

équilibre de signal et la différence est presque nulle. En présence de NO dans la chambre 

d'exposition, l’effet de bascule énergétique entre les deux ordres se manifeste : l’amplitude du 

signal de l’ordre 0 augmente tandis que celui de l’ordre -1 diminue. La mesure du signal de 

différence entre les deux ordres (figures IV-13b et IV-14b) augmente considérablement en 

présence de NO avec une variation de 200mV pour le transducteur revêtu par 20nm de CuPc et 

de 150mV pour le transducteur revêtu de 35nm de CuPc. D’autre part, ces micro-capteurs 
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plasmoniques présentent une meilleure sensibilité et une cinétique d'adsorption plus rapide pour 

la détection du NO que pour celle du NO2. Ces résultats sont inattendus car la réactivité des 

phtalocyanines vis-à-vis de NO n’est que très peu reporté dans la littérature contrairement à 

celle largement illustrée vis-à-vis du NO2. En effet, le monoxyde d’azote est un gaz réducteur 

donc donneur d'électrons, contrairement au dioxyde d’azote qui est un oxydant donc accepteur 

d'électrons. Les phtalocyanines métalliques étant des semi-conducteurs moléculaires 

extrinsèques de type P qui présentent une forte délocalisation électronique due à leur caractère 

aromatique, l’injection d’électron par transfert de charges avec des gaz réducteurs adsorbés ne 

produit pas de changement significatif de leur conductivité électronique. Les micro-capteurs 

conductimétriques à base de phtalocyanines métalliques sont donc peu sensibles aux agents 

réducteurs. En revanche, on constate donc que le monoxyde d’azote produit une réponse 

plasmonique sur notre micro-capteur. 

La couche de phtalocyanine étant en contact avec l’air depuis sa sortie de l’évaporateur, 

il n’est pas incohérent de considérer que sa surface est initialement occupée par d'autres espèces 

pré-adsorbées, notamment oxydantes, telles que l'oxygène. Lors de l’exposition au gaz cible, il 

se produit une adsorption compétitive entre les molécules de NO et ces espèces préadsorbées 

occupant déjà le site, ce qui affecte la cinétique d'adsorption qui peut être ralentie selon la force 

des interactions entre les espèces considérées et le matériau. Le NO étant un gaz réducteur, il 

favorise la désorption des espèces oxydantes et accélère leur désorption de la surface de la 

couche de CuPc. De plus, NO étant une petite molécule (plus petite que le NO2), elle diffuse 

plus rapidement et plus facilement dans le volume de la couche de CuPc [5]. Cette diffusion de 

NO dans le volume peut alors se traduire par une modification significative de l’indice optique 

de la couche sensible et ainsi être à l’origine de la réponse plasmonique. Nous reviendrons sur 

l’interprétation de ces résultats dans la suite de ce chapitre. 
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Figure IV-13 : a) Mesure des signaux de l’ordre diffracté (-1) et de l’ordre réfléchi (0) en fonction de 

la concentration de NO sur un réseau Cr_3nm/Au_150nm/CuPc_20nm ; b) signal de différence entre 

les ordres -1 et 0 en fonction de la concentration. 

 

Figure IV-14 : Mesure des signaux de l’ordre diffracté (-1) et de l’ordre réfléchi (0) en fonction de la 

concentration de NO sur un réseau Cr_3nm)/Au_150nm/ CuPc_35nm; b) signal de différence entre 

les ordres -1 et 0 en fonction de la concentration. 

Forts des résultats inattendus obtenus lors des expositions au monoxyde d’azote, des tests 

complémentaires furent réalisés pour valider les variations de signal des ordres 0 et -1 des 

micro-capteurs plasmoniques induites par les gaz réducteurs. Pour cette étude, nous avons 

choisis de mesurer les réponses de nos micro-capteurs vis-à-vis de 3 autres gaz réducteurs, 

identifiés comme polluants atmosphériques, volcaniques ou industriels : l'ammoniaque (NH3), 

le sulfure d'hydrogène (H2S) et le monoxyde de carbone (CO). Les réponses vis-à-vis de ces 

gaz sont reportées dans la suite de ce chapitre. 
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3.5. Etude des réponses à l’ammoniac.  

 

L'ammoniac, de formule NH3, est un gaz corrosif, incolore, à l'odeur piquante caractéristique, 

que l'on trouve couramment dans la nature et qui se classe parmi les polluants réducteurs. 

Chimiquement plus stable que le monoxyde d’azote, l’ammoniac gazeux est disponible sous 

forme bouteille à concentration calibrée. Pour les tests, une bouteille d’ammoniac 

commercialisée par la société Linde Gas et de concentration nominale égale à 1000 ppm a été 

utilisées. Des expositions à concentrations plus faibles ont été possible en diluant l’ammoniac 

par de l’air zéro grâce à un jeu de régulateurs de débit massique, selon un protocole et une 

architecture fluidique similaires aux mesures sous NO2. 

La figure IV-15 représente le signal de différence entre les deux ordres (I0 - I-1) en 

fonction du temps d’une structure diffractive revêtue d’une couche de 50 nm de CuPc, 

maintenue 2 minutes 30 sous air zéro, puis exposée durant 5 minutes à 30 ppm de NH3 et enfin 

à nouveau maintenue durant 18 minutes sous air zéro. De manière similaire aux expositions vis-

à-vis de NO, on observe une augmentation du signal de différence entre les deux ordres pendant 

l'exposition au NH3. Cette variation peut se justifier par une adsorption de molécules de NH3 

dans la couche de CuPc, ce qui engendre une variation de son indice optique. Pour une 

exposition de 5 minutes à 30 ppm de NH3, on mesure une différence de signal entre les deux 

ordres égale à 60mV avec un niveau bruit σsignal égal à environ 1mV. A l’issue de la phase de 

recouvrement sous air zéro, on note ici aussi une irréversibilité de la réponse puisque le signal 

de différence (I0 - I-1) ne retrouve pas sa valeur initiale mesurée durant la phase de pré-

exposition et n’est pas nulle. Une désorption incomplète des espèces explique ce manque de 

réversibilité qui n’est pas favorisée à température ambiante. 
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Figure IV-15 : Signal de différence entre ordres (0) et (-1) en fonction du temps d’une microstructure 

diffractive intégrant 50nm de CuPc comme couche fonctionnelle, mesurée durant une séquence 

d’exposition à 30 ppm de NH3. 

 

Afin de déterminer la sensibilité, la limite de détection et l’éventuelle linéarité de la 

réponse, des tests sous concentration variable de NH3 ont été effectués. La figure IV-16-a 

représente l’évolution en fonction du temps du signal de différence des deux ordres diffracté et 

réfléchi de la microstructure revêtue de 50nm de CuPc pour des concentrations croissantes de 

NH3. Trois cycles ont été successivement enregistrés, correspondant à trois rapports NH3/air 

allant de 20 à 40 ppm avec un pas de concentration de 10 ppm. La structure a été maintenue 

durant 10 minutes sous air zéro, exposée durant 5 minutes sous NO2 puis maintenue à nouveau 

sous air zéro durant 10 minutes avant une nouvelle exposition au NH3. La réponse dynamique 

obtenue est similaire à celle observable pour le NO2 avec une cinétique d’adsorption 

suffisamment lente pour ne pas atteindre de valeur stable du signal à l’issue de la phase 

d’exposition. Le rapport signal/bruit est élevé et, malgré la désorption incomplète des molécules 

de NH3 de la couche sensible pendant l'étape de recouvrement sous air pur, on s’aperçoit que 

l'amplitude du signal de différence mesuré entre les ordres augmente proportionnellement avec 

la concentration de NH3 comme l’atteste la figure IV-16-b représentant la courbe d'étalonnage 

vis-à-vis du NH3 obtenue à partir des résultats de la figure IV-16-a. Cette courbe de calibration 

correspond à la variation du signal de différence pendant l'étape d'exposition en fonction de la 

concentration en NH3 dans la gamme de 20 à 40 ppm. Le signal de différence entre les deux 

ordres est linéaire avec un coefficient de détermination supérieur à 0,98. La sensibilité, calculée 

à partir de la pente de l'ajustement linéaire, est égale à 2mV.ppm-1. La limite de détection est 

supérieure à la limite de détection calculée pour le NO2 et est égale à 2 ppm.   
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Figure IV-16 : a) Réponses dynamiques du transducteur optique à microstructure diffractive revêtu de 

50 nm de CuPc en présence de NH3 (0 - 40 ppm) et d'air pur, mesurées à température ambiante ; b) 

Courbe d’étalonnage du même transducteur obtenue à partir de a). 

 

Afin d’étudier la répétabilité de la réponse du transducteur optique au NH3, un test de 5 

cycles consécutifs a été effectué. Chaque cycle est composé de paliers consécutifs croissants de 

NH3 (20-40-60-80-100 ppm), de durée égale à 5 minutes, espacés de 10 minutes sous air zéro. 

Le signal de différence entre les deux ordres (I0 – I-1) en fonction du temps a été mesuré pendant 

l'expérience et est présenté sur la figure IV-17. Bien qu'il y ait une grande dérive de la ligne de 

base, une répétabilité des mesures est observable. Le transducteur plasmonique répond par une 

variation du signal de différence caractéristique à chaque concentration sélectionnée. La figure 

IV-18 correspond à la variation du signal de différence pour une séquence 20-40-60-80-100 

ppm en NH3.  

D'après la courbes d'étalonnage précédemment incluse (voir Figure IV-16), un 

comportement linéaire de la réponse du capteur en fonction de la concentration de gaz peut être 

considéré en première approximation dans les gammes 0-40ppm. Néanmoins, à des 

concentrations plus élevées, nous observons des réponses du capteur plus faibles que celles 

prédites selon le modèle linéaire. Ceci est confirmé par la courbe d'étalonnage du même 

transducteur revêtu de 50nm de CuPc dans la gamme de concentration 0-100 ppm représentée 

dans la figure IV-18. La figure montre clairement que si la courbe d'étalonnage peut être décrite 

localement par une variation linéaire, celle-ci ne peut pas être généralisée à l'ensemble de la 

gamme de concentration sondée. La sensibilité est plus élevée à faible concentration de NH3 (< 
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30 ppm) qu'à forte concentration de NH3. Ce comportement non linéaire du transducteur peut 

être interprété en tenant compte des interactions conduisant à l'adsorption du NH3 sur la couche 

de CuPc. Une faible variation de la concentration de gaz induit une forte variation du taux 

d'adsorption et, par conséquent, une sensibilité plus élevée. À des concentrations plus élevées 

de NH3, ces sites d'adsorption spécifiques sur la couche de CuPc sont saturés de NH3, de sorte 

que la variation du taux d'adsorption sera faible et, par conséquent, la sensibilité sera faible. 

 

Figure IV-17 : Réponses dynamiques du transducteur optique à microstructure diffractive revêtu de 

50 nm de CuPc en présence de NH3 (20-40-60-80 - 100 ppm) et d'air pur effectuées en 5 séquences, 

mesurées à température ambiante. 
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Figure IV-18 : Courbe d’étalonnage du transducteur optique à microstructure diffractive revêtu de 

50nm de CuPc en fonction de la concentration en NH3 pour une séquence 20-40-60-80-100. 

Une fonction de transfert de modèle logarithmique a été utilisée pour éliminer la dérive 

des mesures montrée dans la figure IV-17, qui est en partie due à une désorption insuffisante et 

aux fluctuations de la température ambiante. Les résultats sont présentés dans la figure IV-19 

et justifient la bonne répétabilité des mesures si la dérive est supprimée.  

 

 

Figure IV-19 : Réponses dynamiques de la figure IV-17 réajustée. 
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Les résultats présentés jusqu'à présent vis-à-vis de NH3 ont été réalisés avec la 

microstructure diffractive revêtue de 50nm de CuPc. Les mêmes essais ont été réalisés avec les 

deux autres microstructures, celles recouvertes de 20nm et 35nm de CuPc afin de vérifier la 

contribution de l'épaisseur de la couche fonctionnelle sur la réponse plasmonique. La figure IV-

20 montre une étude comparative de l’évolution en fonction du temps du signal de différence 

vis-à-vis de la concentration croissante de NH3 des trois microstructures diffractives revêtues 

de 20, 35 et 50nm de CuPc. Trois cycles ont été successivement enregistrés, correspondant à 

trois rapports NH3/air différents allant de 20 à 40 ppm avec un pas de concentration de 10 ppm 

pour chaque épaisseur de CuPc. Pour la périodicité du test, les microstructures sont maintenues 

10 minutes sous air zéro, puis exposées durant 5 minutes sous NH3 en enfin régénérées 10 

minutes sous air zéro avant une nouvelle exposition au NH3. L'analyse des résultats de la Figure 

IV-20 révèle que seul le transducteur avec la couche de CuPc la plus épaisse, le transducteur 

revêtu de 50 nm de CuPc, est sensible de manière significative et proportionnellement à la 

concentration de NH3. Pour les transducteurs revêtus de 20 et 35 nm de CuPc, on n’observe pas 

de variation du signal de différence lorsqu’ils sont exposés au NH3. 50nm représente l’épaisseur 

minimale de phtalocyanine de cuivre pour obtenir une réponse significative au NH3. Tout 

comme pour le monoxyde d’azote, les résultats révèlent une réponse plasmonique de la couche 

de CuPc en interaction avec un autre gaz réducteur, à savoir NH3. 
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Figure IV-20 : a) Réponses dynamiques du transducteur optique à microstructure diffractive revêtu de 

20, 35,50 nm de CuPc en présence de NH3 (0 - 40 ppm) et d'air pur, mesurées à température 

ambiante ; b) Variation du signal de différence pour chaque concentration dans (a) en fonction de 

l’épaisseur de CuPc (20,35,50nm). 

 

3.6. Etude des réponses au sulfure d’hydrogène 

 

Le sulfure d’hydrogène, de formule H2S, est un gaz réducteur, incolore, à odeur 

caractéristique d’œuf pourri. Comme pour les tests vis-à-vis de NH3, une bouteille commerciale 

à concentration calibrée égales à 200 ppm de H2S a été employée comme source. Le même 

mode opératoire et le même banc de dilution a été utilisée pour ces mesures d’exposition. La 

figure IV-21 représente l’évolution en fonction du temps du signal de différence des deux ordres 

diffracté et réfléchi de la microstructure revêtue de 50nm de CuPc pour des concentrations 

croissantes de H2S. Les mesures ont été réalisées dans les mêmes conditions que pour les tests 

avec le NH3. Trois cycles ont été successivement enregistrés, correspondant à trois rapports 

H2S /air différents allant de 20 à 40 ppm avec un pas de concentration de 10 ppm. La structure 

a été maintenue durant 10 minutes sous air zéro, exposée durant 5 minutes sous H2S puis 

régénérée 10 minutes sous air zéro avant une nouvelle exposition au H2S. Les mesures reportées 

sur la figure IV-21 montrent une faible réponse du micro-capteur vis-à-vis du H2S, avec un 

rapport signal/bruit bien plus faible que pour NO et NH3. Si une variation du signal de différence 

est observée pendant les phases d'exposition au H2S, l’amplitude de cette variation est constante 

et n'est donc pas corrélée avec la concentration en H2S. Enfin, durant les phases de 

recouvrement, on note que le signal de différence mesuré sous air zéro après chaque exposition 

est systématiquement supérieur à celui mesurable avant cette même exposition. On a donc une 

dérive de la valeur mesurable sous air qui peut être interpréter par une désorption inefficace des 
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molécules de H2S en l’absence d’activation thermique. D’un point de vue métrologique, la 

réponse plasmonique de la microstructure est très faiblement impactée par la présence de H2S 

par comparaison aux réponse mesurées sous exposition à NO et NH3. On tend alors vers une 

sélectivité préférentielle au NO. Pour les transducteurs revêtus de 20 et 35 nm de CuPc, on 

n’observe pas de variation du signal de différence lorsqu’ils sont exposés au H2S. 

 

 

Figure IV-21 : Réponses dynamiques du transducteur optique à microstructure diffractive revêtu de 

50 nm de CuPc en présence de H2S (0 - 40 ppm) et d'air pur, mesurées à température ambiante. 

 

3.7. Etude des réponses au monoxyde de carbone 

 

Le dernier gaz réducteur que nous avons testé est le monoxyde de carbone, de formule 

CO. Il s'agit d'un gaz incolore et inodore. Il est produit lors de la combustion incomplète de 

matériaux contenant du carbone. Pour tester les transducteurs avec ce gaz, nous avons utilisé 

une bouteille commerciale de CO. Les mesures ont été effectuées dans les mêmes conditions 

que pour les tests avec H2S et NH3. La figure IV-22 montre l'évolution temporelle du signal de 

différence des deux ordres diffracté et réfléchi de la microstructure revêtue de 50nm de CuPc 

pour des concentrations croissantes de CO (20-30-40ppm). On peut voir que le transducteur ne 

montre presque aucune réponse significative au monoxyde de carbone. Durant les phases 

d’exposition au CO, seule de faibles variations du signal de différence sont observables, de 

l’ordre de grandeur du niveau de bruit et non-proportionnelle à la concentration de CO. Ce 

micro-capteur est donc insensible au CO, ce qui est au bénéfice de la sélectivité vis-à-vis de 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

-50

0

50

100

150

200

250

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
 H

2
S 

(p
p

m
)

D
if

fé
re

n
ce

 d
'in

te
n

si
té

 (
m

V
)

Temps (min)

Différence d'intensité
Concentration

A
m

p
li

tu
d
e
 d

u
 s

ig
n
al

 d
e
 d

if
fé

re
n
c
e
 (

m
V

) Signal de différence

C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
 H

2
S

 (
p

p
m

)



152 
 

NO. Les mêmes tests ont été effectués avec des transducteurs revêtus de 20 et 35 nm de CuPc 

et n'ont pas donné de réponse significative lorsqu'ils ont été exposés au CO. 

 

 

Figure IV-22 : Réponses dynamiques du transducteur optique à microstructure diffractive revêtu de 

50 nm de CuPc en présence de CO (0 - 40 ppm) et d'air pur, mesurées à température ambiante. 

 

3.8. Inter-comparaison des réponses aux gaz 

 

La phtalocyanine de cuivre est référencée depuis longtemps dans la littérature 

scientifique comme un matériau moléculaire très sensible au NO2 puisque sa conductivité 

électronique est fortement modulée par les gaz oxydants adsorbés en surface et dans son 

volume. Ainsi, de nombreux travaux reportent l’utilisation de ce matériau sensible pour la 

conception de micro-capteurs conductimétriques dédiés à la mesure de ce polluant. D’après nos 

mesures sous gaz, nous constatons que la réponse plasmonique de réseaux optiques 

microstructurés revêtus par ce matériau n’existe que pour de très grandes concentrations en 

NO2 et s’estompe après quelques cycles d’exposition. En revanche, ces mêmes réseaux optiques 

présentent des réponses plasmoniques significatives et répétables pour quelques gaz réducteurs 

tels que NO et NH3. 

En se référant aux courbes de calibration d’un micro-capteur plasmonique incluant une 

couche de 50nm de CuPc et pour une concentration en gaz égale à 30ppm, le tableau IV-1 ci-

dessous décrit les variations de signal mesurées. Ce tableau montre sans ambiguïté les réponses 

plasmoniques de grande amplitude vis-à-vis des polluants réducteurs, bien supérieures à la 

réponse mesurable sous exposition de NO2. Il semblerait que les variations de l’indice optique 
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de la couche de phtalocyanine de cuivre, induisant les réponses plasmoniques, soient 

majoritairement impactées par la présence de NO, NH3 et H2S dans l’environnement du capteur. 

A contrario, la présence de NO2 n’engendrerait qu’une variation modérée et fugace de l’indice 

optique de la couche. Cette disparité de comportement pourrait trouver son origine dans les 

mécanismes d’adsorption compétitive au sein de la couche de phtalocyanine entre les espèces 

réductrices à détecter et les espèces oxydantes pré-adsorbées.  

 

 
Tableau IV-2 : Signal de différence entre les ordres 0 et -1 d’un transducteur optique à 

microstructure diffractive revêtu de 50 nm de CuPc et exposé à différents polluants à une 

concentration de 30ppm, mesurées à température ambiante. 

 

3.9. Interprétation des mécanismes réactionnels mis en jeu 

 

Le processus d'adsorption de gaz oxydants ou réducteurs implique que les molécules 

d'adsorbat adhèrent à la surface du matériau solide, la force des interactions dépendant de leur 

nature : interaction de type Van Der Waals, interactions dipolaires ou les liaisons chimiques. 

L'adsorption de gaz oxydants ou réducteurs sur des couches de phtalocyanine de cuivre peut 

modifier les propriétés optiques de ces couches, notamment leur indice de réfraction [6] [5]. En 

effet, l'adsorption de gaz modifie la densité électronique à la surface de la couche, ce qui affecte 

la polarisabilité de la molécule et donc l’indice de réfraction de la couche. La polarisabilité 

d'une molécule est liée à son indice de réfraction (n) [7], qui est une mesure de l'interaction 

entre la lumière et la matière.  

Le changement d’indice de réfraction des couches de CuPc par adsorption de gaz 

oxydants dépendra de la nature et de la concentration des gaz oxydants adsorbés, ainsi que de 

l’épaisseur de la couche de CuPc.  L'interaction des gaz oxydants présents dans l'air ambiant 

avec la surface de la couche de CuPc provoque une oxydation des centres métalliques de cuivre, 

dans la couche de CuPc et entraîne le transfert d'électrons de la molécule de CuPc à la molécule 

Polluant (concentration = 30ppm) I (mV) 

NO2 18 mV 

NO (Concentration = 25ppm) 160 mV 

NH3 68 mV 

H2S 80 mV 

CO Non mesurable 
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de gaz. On peut donc considérer que le gaz oxydant sous forme d'ions libres, par exemple NO2
-

, est stabilisés électrostatiquement à proximité de la surface. Cette charge de surface négative 

est compensée par une charge positive dans la région de charge d'espace du film mince de CuPc. 

La délocalisation des charges mobiles crée localement une polarisation différente du reste du 

matériau, ce qui modifie la polarisabilité du matériau au bords de la surface, entrainant des 

changements de l’indice de réfraction de la couche.  

De manière similaire à l’adsorption de gaz oxydants, l’adsorption de gaz réducteurs 

(comme le NO, NH3 ou H2S), un donneur d’électron, sur une surface peut induire des 

interactions intermoléculaires qui changent la densité électronique à la surface modifiant ainsi 

les propriétés optiques de la couche. L'interaction des gaz réducteurs présents dans l'air ambiant 

provoque une réduction des centres métalliques de cuivre, dans la couches de CuPc entraînant 

le transfert d'électrons du gaz à la molécule de CuPc. On peut donc considérer que le gaz 

réducteur ambiants sous forme d'ions libres (NO+, NH3
+, H2S

+) est stabilisé électrostatiquement 

à proximité de la surface. Cette charge de surface positive est compensée par une charge 

négative dans la région de charge d'espace du film mince de CuPc. La délocalisation des charges 

mobiles crée localement au bords de la surface de la couche une polarisation différente du reste 

du matériau, ce qui modifie la polarisabilité du matériau, et donc la valeur de l’indice de l’indice 

de réfraction de la couche. Cette variation de l’indice de réfraction dépend principalement de la 

concentration et des propriétés des gaz réducteurs adsorbés, ainsi que de l’épaisseur de la 

couche de phtalocyanine. 

 

3.10. Effet du traitement thermique de la couche sensible. 

 

Lors des campagnes de mesures sous gaz oxydant (NO2) ou réducteur (NO, NH3, H2S), 

nous avons mis en évidence une irréversibilité de la réponse qui se traduit par une augmentation 

du signal durant les phases de maintien des micro-capteurs sous air zéro après chaque nouvelle 

exposition au polluant. Si une partie de cette dérive du signal sous air zéro peut être due à une 

dérive thermique des signaux issus des photo-détecteurs, elle peut également provenir de la 

désorption incomplète de toutes les molécules dopantes de la couche sensible. Cette 

interprétation est d’autant plus plausible que la désorption thermique n’étant pas activée puisque 

les micro-capteurs sont maintenus à température ambiante durant les mesures. D’autre part, 

puisque la température du micro-capteur n’est pas régulée, ce dernier est tributaire des 

variations de température du milieu extérieur. 
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Afin de favoriser la désorption des espèces entre chaque nouvelle exposition, des essais 

de régénération thermique par chauffage modérée des couches de CuPc déposées sur les 

microstructures diffractives ont été réalisés. Le processus de "régénération thermique" fournit 

à la couche de CuPc l'énergie nécessaire égale à l'énergie de désorption des espèces occupant 

les sites d'adsorption. Afin de ne pas endommager les réseaux optiques, nous avons décidé de 

ne pas dépasser la température de 150°C pour la régénération et de moduler la durée de 

chauffage. L’étude de l’impact d’une telle régénération thermique sur la réponse au gaz a été 

réalisée sur une microstructure diffractive recouverte de 35nm de CuPc, exposée après chaque 

étape de traitement thermique à une concentration de NO. La figure IV-23 montre la réponse 

du transducteur plasmonique exposé à 25ppm de NO après traitement thermique de la couche 

de CuPc à 150°C, avec des durées de traitement allant de 0 à 3h entre chaque séquence 

d’exposition. L'analyse des résultats montre que la variation du signal de différence en présence 

du NO pour la couche maintenue 1h à 150°C, croit de 160mV à 210mV par rapport à une couche 

non traitée. Cependant, pour un temps de recuit supérieur ou égal à 2 heures, la variation du 

signal de différence diminue considérablement et est respectivement égale à 110mV et 90mV 

pour 2h et 3h à 150°C. Les résultats montrent que le traitement thermique de la couche modifie 

la cinétique de la phase de recouvrement à l'air, la réponse optique est dégradée et 

l'irréversibilité est augmentée. Ces résultats ont été confrontés aux analyses par microcopie 

électronique à balayage de la couche analysée après chaque traitement thermique. La figure IV-

24 montre les clichés par micrographie MEB de la couche de CuPc déposée sur substrat d’or 

avant et après 1h, 2h et 3h de recuits à 150°C. En comparaison avec une couche non traitée, des 

nano-cristallites apparaissent à partir de la première heure à 150° C et la couche perds alors son 

caractère amorphe. La cristallisation de la couche réduit les sites d'adsorption disponibles, ce 

qui peut être l’origine de la diminution de la sensibilité au NO pour les temps de recuit 

supérieurs à 1h et de la dégradation de la phase de revêtement pour les couches recuites. Bien 

que la désorption des espèces reste incomplète, il n’est donc pas judicieux de procéder au 

traitement thermique des couches sensibles et de maintenir une température d’utilisation proche 

de la température ambiante. 
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Figure IV-23 : Essais de régénération du transducteur en fonction du temps de recuit à 150°C (allant 

de 0 à 3h) de la couche de CuPc de 35nm en fonction de la concentration de NO. 

 

Figure IV-24 : Micrographies MEB de la couche de 35nm de CuPc déposé sur substrat d’or ; (a) 

avant (0h de) recuit ; (b) après 1h de recuit à 150°C ; après 2h de recuit à 150°C ; après 3h de recuit 

à 150°C 
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4. Conclusion partielle  
 

Dans ce chapitre, nous avons présenté et analysé les résultats expérimentaux de mesures 

sous gaz de transducteurs plasmoniques basés sur l'excitation de modes plasmoniques, qui 

exploitent en outre un nouvel effet de commutation d'énergie entre les ordres de propagation 0 

et -1 réfléchis. Nous avons d'abord présenté les mesures visant à déterminer le point de 

fonctionnement des transducteurs, ce qui constitue une étape initiale de première importance. 

Ainsi, après avoir déterminé expérimentalement le point de fonctionnement de chaque 

microstructure diffractive, des mesures par variation de pression dans la chambre de mesure 

sont systématiquement effectuées comme contrôle fonctionnel de l'effet de commutation. C’est 

une mesure simple mais efficace pour démontrer que les transducteurs sont sensibles à un 

changement d'indice optique. La variation de la pression dans la chambre de mesure entraîne 

un changement de l'indice du milieu environnant de la microstructure diffractive avec couche 

fonctionnelle. 

 Après avoir mis en évidence et quantifié la sensibilité des transducteurs à une variation de 

l'indice optique en modulant la pression dans la chambre de mesure et en optimisant le point de 

fonctionnement, les premiers tests sous ozone (O3) ont été effectués sur les microstructures 

diffractives revêtus d’indigo. On observe aucune variation du signal de différence lorsque les 

microstructures revêtus d’indigo sont exposés à l’ozone. Même si on peut en conclure 

qu’aucune variation d’indice n’est induite par la présence d’ozone, des études complémentaires 

devraient être poursuivies, notamment en optimisant la longueur d’onde de l’onde incidente. 

En effet, il s’agirait d’exploiter une autre gamme de longueur d’onde où l’interaction entre la 

couche fonctionnelle d’indigo et l’ozone provoque une variation d’indice. 

Ensuite, les tests au dioxyde d'azote (NO2) ont été réalisés sur les transducteurs diffractifs 

revêtus de CuPc pour les trois épaisseurs. Une réponse significative au NO2 a été obtenue. Pour 

quantifier l'influence de l'épaisseur de la couche fonctionnelle CuPc sur les réponses obtenues 

au NO2, des mesures ont été effectuées sur les deux autres transducteurs, à savoir les 

microstructures diffractives revêtues de 20nm et 50nm de CuPc. Une épaisseur intermédiaire 

de 35nm semble être un bon compromis pour une sensibilité optimale, un seuil de détection de 

quelques ppm et une courbe d'étalonnage bien linéaire. Par ailleurs, les réponses des micro-

capteurs plasmoniques au monoxyde d'azote (NO), qui semble être l'un des principaux gaz 

interférents en présence de NO2, ont été mesurées et comparées à celles obtenues avec le NO2. 
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Les micro-capteurs présentent une meilleure sensibilité et une cinétique d'adsorption plus rapide 

pour la détection du NO que pour celle du NO2. 

Des tests supplémentaires ont été effectués pour valider les variations du signal plasmonique 

induites par les gaz réducteurs. Pour cette étude, les réponses des microcapteurs à trois autres 

gaz réducteurs, à savoir l'ammoniac (NH3), le sulfure d'hydrogène (H2S) et le monoxyde de 

carbone (CO) ont été mesurées.  Les mesures sous gaz montrent que les changements de l'indice 

optique de la couche de phtalocyanine de cuivre sont principalement influencés par la présence 

de NO, NH3 et H2S dans l'environnement du capteur. En revanche, la présence de NO2 ne 

provoquerait qu'un changement modéré et fugace de l'indice optique de la couche de 

phtalocyanine de cuivre. 

Enfin, des essais de régénération thermique par chauffage modéré (150°C) des couches de CuPc 

déposées sur les microstructures diffractives ont été réalisés, dans le but de favoriser la 

désorption des espèces entre chaque nouvelle exposition. Les résultats montrent que le 

traitement thermique de la couche modifie la cinétique de la phase de recouvrement dans l'air, 

la réponse optique est dégradée et l'irréversibilité est augmentée. 
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Chapitre V : Capteurs conductimétriques pour la détection des 

polluants atmosphériques 
 

 Dans le chapitre précédent, ont été reportées les potentialités de détection de micro-

capteurs à transduction plasmonique intégrant une couche de phtalocyanine de cuivre comme 

diélectrique. Nous avons ainsi étudié la modulation des propriétés optiques de ce matériau, en 

l’occurrence son indice optique, suite à l’adsorption de différents polluants gazeux. Il s’est 

avéré que les résultats expérimentaux ne sont pas ceux escomptés à l’origine du projet puisque 

nous visions la mesure de dioxyde d’azote dans l’air. Cependant, la transduction SPR associée 

à la phtalocyanine de cuivre permet d’obtenir des réponses significatives vis-à-vis de polluants 

réducteurs tels que NO et NH3. Les micro-capteurs plasmoniques présentent des réponses 

linéaires et répétables vis-à-vis de l’ammoniac avec un seuil de détection estimé à 2ppm, 

concentration 5 à 10 fois inférieure aux valeurs moyennes d’exposition (VME) Française et 

Européennes reportées par l’INRS et l’article R.4412-149 du Code du travail [1]. A contrario, 

les réponses plasmoniques vis-à-vis de NO2 restent de faibles amplitudes. D’autre part, nous 

envisagions des seuils de détection et une résolution dans la gamme des ppb pour le NO2. Nous 

avons expérimentalement montré que la limite de détection (LOD) était de l’ordre de 5ppm 

pour les réseaux microstructurés et répliqués par SILSEF. L’association phtalocyanine de 

cuivre/transducteur plasmonique ne semblent pas satisfaire le cahier des charges initial, à ce 

degré de maturité technologique, pour la conception de micro-capteurs dédiés à la mesure de 

NO2. 

 Si la phtalocyanine de cuivre intrinsèque peut être assimilable à un diélectrique 

présentant une différence d’énergie entre les orbitales HOMO et LUMO égale à 2eV 

approximativement [2], elle devient un semi-conducteur moléculaire extrinsèque par dopage 

non-intentionnel par les espèces gazeuses oxydantes, notamment l’oxygène. Ce dopage n’étant 

pas aussi efficace qu’un dopage atomique dans un semi-conducteur inorganique, la conductivité 

électronique de la phtalocyanine reste cependant faible. D’autre part, elle se comporte 

électroniquement comme un semi-conducteur de type p, la conduction étant assurée par trous. 

Le caractère aromatique de cette molécule et l’existence d’un système conjugué (alternance de 

simples et doubles liaisons) sur le macrocycle phtalocyanine confère au matériau un nuage 

électronique délocalisé sur tout le macrocycle. Pouvant céder facilement des électrons de son 

nuage électronique, la phtalocyanine de cuivre est un donneur d’électrons et présente une 
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grande affinité avec les gaz oxydants. Ainsi, la présence de molécules de NO2, polluant oxydant, 

adsorbées sur la couche de CuPc va occasionner un transfert d’électrons des macrocycles vers 

les molécules de NO2 pour les réduire en espèces NO2
-
ads selon une réaction d’oxydo-réduction. 

Ce transfert électronique va se traduire par une déplétion d’électrons dans la phtalocyanine, 

favorisant ainsi la conduction électronique par trous. L’adsorption de molécules de NO2 sur la 

couche de phtalocyanine déposée sur un transducteur conductimétrique va se traduire par une 

augmentation de la conductivité électrique de la couche observable et mesurable grâce à un 

transducteur conductimétrique. La grande sensibilité des micro-capteurs intégrant une couche 

sensible de phtalocyanine de cuivre vis-à-vis du dioxyde d’azote est bien établie dans la 

littérature [3,4], y compris pour de très faibles concentrations [5,6]. Parvenu à des seuils de 

détection et des résolutions d’une vingtaine de ppb pour des couches de phtalocyanine 

d’épaisseur égale à 300nm, nous avons voulu saisir l’opportunité à travers ce projet CAPTAIN 

de déterminer les performances de détection de micro-capteurs conductimétriques revêtus de 

couches d’épaisseurs aussi fines que celles déposées sur les transducteurs plasmoniques. Après 

l’influence de l’adsorption de polluants gazeux sur les propriétés optiques de la phtalocyanine 

de cuivre, nous voulons aller encore plus loin sur l’étude de l’action de ces mêmes polluants 

sur les propriétés électroniques de la phtalocyanine.  

 

1. Performances métrologiques des micro-capteurs conductimétriques vis-à-vis 

du dioxyde d’azote. 
 

Les capteurs conductimétriques ont été conçus par évaporation thermique de la poudre de 

phtalocyanine de cuivre suivant le même protocole que pour les transducteurs plasmoniques. 

Les couches sensibles ont été déposées sur des substrats d’alumine muni : 

- sur leur face supérieure, d’électrodes interdigitées de platine permettent d’accéder à la 

mesure de la conductivité de la couche, 

- sur leur face inférieure, d’une résistance chauffante de platine permettant de pouvoir 

réguler la température du micro-capteur. 

La conductivité électronique de la couche mince est déterminée par une mesure courant-tension, 

le micro-capteur étant polarisé sous faible tension continue (typiquement entre 1V et 5V). Le 

courant issu du transducteur est ensuite convertit en tension via un convertisseur courant-

tension ad-hoc. Ainsi, une tension image de la conductivité électrique du matériau est mesurée. 

Afin de s’affranchir des fluctuations thermiques du milieu dans lequel se font les mesures, la 
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température du micro-capteur a été régulée à 60°C grâce à un régulateur de température ad-hoc. 

Cette température de travail a été choisie pour être systématiquement au-dessus de la 

température maximale de nos conditions de travail au laboratoire, quelle que soit la période de 

l’année tout en ne consommant pas une énergie excessive. 

1.1. Réponse standard. 
 

La figure V-1 représente les variations de conductivité en fonction du temps d’un capteur 

conductimétrique intégrant une couche de phtalocyanine de cuivre d’épaisseur égale à 50nm, 

maintenu à 60°C pour un cycle d’exposition au dioxyde d’azote. La structure est d’abord 

maintenue sous air zéro (air dépollué et déshumidifié) pendant 60 min, puis exposée durant 15 

min à 50ppb de NO2 et enfin maintenue à nouveau sous air zéro pendant 45 min. Durant la 

phase de pré-exposition, on peut remarquer que la conductivité de la couche de phtalocyanine 

est stable, avec un faible niveau de bruit et une valeur dans la gamme de celles des semi-

conducteurs, tout en étant proche de la limite de conductivité électrique caractérisant les 

matériaux isolants (< 10-8 [.cm]-1). Une légère décroissance durant l’heure sous air zéro est 

perceptible (perte de conductivité de 4%) qui peut être attribué à la désorption lente des espèces 

pré-adsorbées. Nous verrons par la suite que cette dérive de faible amplitude n’est pas 

problématique pour notre application.  

Durant la phase d’exposition au NO2, la conductivité croit suite au transfert de charges 

électroniques des macrocycles phtalocyanine vers les molécules de NO2 selon un processus 

redox que l’on peut décrire par le mécanisme réactionnel suivant : 

CuPc + NO2        (CuPc, NO2ads)         (CuPc+, NO2
-
ads)        (CuPc, NO2

-
ads) + hole 

L’injection de trou dans la couche sensible se traduit par une augmentation de la conductivité 

électronique par trou. La figure met en évidence une grande réactivité de ce matériau avec NO2 

puisqu’une exposition de 15 minutes à 50 ppb accroit la conductivité de 4,6.10-7 à 9,6.10-7 

(.cm)-1, soit une augmentation de 110%. Les couches minces de phtalocyanine présentant un 

grand nombre de sites d’adsorption, l’obtention d’une valeur stabilisée de la conductivité sous 

gaz oxydant nécessiterait plusieurs heures d’exposition. Les temps de réponse sont donc très 

grands, bien souvent non mesurables, surtout pour des températures de fonctionnement basses 

comme cela est le cas pour notre étude. En revanche, l’équipe de l’Institut Pascal a démontré 

par le passé que l’exploitation de la cinétique réactionnelle, à savoir la mesure de la variation 

de conductivité engendrée par les gaz durant un temps d’exposition fixe et court (1 à 5 minutes), 
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permettait d’obtenir des réponses bien corrélées avec la concentration du gaz cible [7]. La lente 

cinétique de réponse de tels micro-capteurs n’est donc pas problématique pour notre 

application. Durant la phase de recouvrement du micro-capteur, on constate que la conductivité 

électronique revient à sa valeur initiale avant exposition, au bout de 35 minutes de régénération 

sous air zéro à 60°C. L’adsorption des espèces NO2 est parfaitement réversible, ce qui met en 

évidence les interactions faibles existantes entre la phtalocyanine et le dioxyde d’azote. 

 

Figure V-1 : Variations de la conductivité du capteur en présence de NO2 (50 ppb) et d'air zéro. 

L’épaisseur de la couche de CuPc est de 50nm, l’humidité relative (HR) est de 0.3%. La température 

de fonctionnement a été fixée à 60°C. 

1.2. Sensibilité et seuil de détection au NO2. 
 

50 ppb étant une concentration relativement élevée pour des applications liées à la 

surveillance de la qualité de l’air, des essais pour des concentrations plus faibles ont été 

réalisées. Compte tenu des limites de notre banc d’essai sous gaz imposées par la concentration 

de notre source et les calibres de nos régulateurs de débits massiques, les réponses du micro-

capteur conductimétrique intégrant une couche de 50nm de phtalocyanine de cuivre à des 

concentrations de NO2 comprises dans la gramme 4-20ppb ont été mesurées. La figure V-2 

représente les variations de conductivité d’un micro-capteur conductimétrique en fonction du 

temps pour des expositions à différentes concentrations de NO2. Le capteur fut maintenu 15 

minutes sous air zéro pour déterminer sa conductivité initiale, puis exposé 15 minutes 
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consécutivement à 4, 8, 12, 16 et 20ppb de NO2 avec 60 minutes de régénération sous air zéro 

après chaque exposition. Les conditions expérimentales restent inchangées : température de 

fonctionnement = 60°C ; humidité relative résiduelle = 0,3%. On note tout d’abord que la 

conductivité initiale sous air zéro de ce micro-capteur est plus faible que celle du capteur testé 

précédemment puisqu’elle est égale à 6,5.10-8 (.cm)-1, soit une décade de moins. On note 

également qu’à cette valeur de conductivité, le niveau de bruit affecte plus la mesure sans pour 

autant être trop perturbateur. Cette différence de conductivité initiale met en lumière 

l’importance de l’historique des expositions aux gaz du micro-capteur : conditions de stockage, 

nombre d’exposition précédentes, nature des gaz auxquels a été exposé préalablement le 

capteur. Les résultats expérimentaux mettent en évidence la grande sensibilité du micro-capteur 

conductimétrique : l’amplitude des variations de conductivité mesurables durant les phases 

d’exposition est proportionnelle à la concentration de NO2 dans la gamme 4-20 ppb. Ils mettent 

également en exergue son faible seuil de détection puisque le rapport signal/bruit permet de 

bénéficier d’un seuil de détection inférieur à la plus petite concentration testée, soit 4ppb. Enfin, 

les variations de conductivité sont réversibles dès que cesse l’exposition au polluant, bien que 

le rapport temps d’exposition/temps de recouvrement choisi égal à 15min/60 min, n’est pas 

optimal pour assurer la complète désorption des espèces, surtout pour les concentrations les 

plus élevées de la gamme testée. Une légère augmentation de la température permettrait 

d’assurer une meilleure désorption mais au détriment de la consommation énergétique du 

micro-capteur.  

 

Figure V-2 : Réponses dynamiques du transducteur conductimétrique en présence de NO2 (4 - 20 

ppb) et d'air zéro (1h sous air zéro et 15min sous NO2). L’épaisseur de la couche de CuPc est de 

50nm, l’humidité relative (HR) est de 0.3%. La température de fonctionnement a été fixée à 60°C. 

0

4

8

12

16

20

24

28

6,2

6,7

7,2

7,7

8,2

8,7

9,2

9,7

10,2

10,7

0 1 2 3 4 5 6

C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
 N

O
2

(p
p

b
)

C
o

n
d

u
ct

iv
it

é 
[x

1
0

-8
(Ω

.c
m

)-1
]

Temps (heure)

Conductivité

Concentration



167 
 

Afin de calculer la sensibilité et le seuil de détection de la structure sensible, la courbe 

d’étalonnage issue des mesures reportées sur la figure V-2 a été tracée. La figure V-3 représente 

donc la courbe d’étalonnage de ce micro-capteur, à savoir la variation de conductivité  

mesurée durant les phases d’exposition en fonction de la concentration de NO2 exprimée en 

ppb. La courbe d’étalonnage montre une relation de proportionnalité entre la variation de 

conductivité et la concentration de NO2. Grâce à une régression linéaire des données dont le 

coefficient de détermination est égal à 0,999, la sensibilité est déduite du coefficient directeur 

de cette droite. La sensibilité au NO2 est égale à 1,4.10-9 (.cm)-1.ppb-1. La limite de détection, 

conventionnellement notée LOD, est calculée à partir de la sensibilité S et du niveau de bruit 

Noise. Le niveau de bruit a été déterminé d’après les mesures de conductivité sous air zéro et 

est estimée à : Noise = 1,7.10-10 (.cm)-1. La LOD est calculée par la formule : 

𝐿𝑂𝐷 =
3 × 𝑁𝑜𝑖𝑠𝑒

Sensibilité
 

D’après les valeurs de niveau de bruit et de sensibilité calculée précédemment, la LOD 

relative au NO2 est égale à 0,4 ppb soit 400ppt. Une telle limite de détection n’a jamais été 

atteinte précédemment dans l’équipe. De plus, la linéarité de la réponse est un avantage pour 

l’industrialisation des micro-capteurs, le traitement du signal étant simplifié. 

 

Figure V-3 : Courbe d’étalonnage du transducteur conductimétrique  vis-à-vis du NO2 dans la gamme 

4-20ppb. L’épaisseur de la couche de CuPc est de 50nm, l’humidité relative (HR) est de 0.3%. La 

température de fonctionnement a été fixée à 60°C, La LOD est de 0.5ppb. 
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1.3. Répétabilité et hystérésis. 
 

Outre la sensibilité et le seuil de détection, la répétabilité est une caractéristique 

métrologique que les micro-capteurs doivent satisfaire, au risque de surévaluer ou de sous-

estimer la concentration en gaz réellement présente dans l’atmosphère. La répétabilité est la 

fidélité de mesure obtenue avec la même procédure, le même opérateur, le même système de 

mesure, le même lieu et les mêmes conditions de fonctionnement ainsi que des mesurages 

répétés sur un même instrument pendant de courtes durées. Pour estimer le degré de répétabilité 

de nos micro-capteurs, nous avons décidé de mesurer les réponses obtenues pour des séquences 

répétées d’exposition au NO2 à concentrations variables. D’autre part, afin de mettre en 

évidence une éventuelle hystérésis sur les mesures, 2 séquences d’exposition consécutives ont 

été effectuées pour lesquelles la concentration est dans un premier temps, strictement croissante 

et dans un second temps, strictement décroissante. Durant une séquence d’exposition, le micro-

capteur est exposé durant 15 minutes au NO2 pour des concentrations croissantes de 5 à 30 ppb 

avec un pas de variation de 5ppb, puis décroissante de 30 à 5 ppb avec le même pas de variation. 

Entre chaque exposition, le micro-capteur est régénéré sous air zéro pendant 60 minutes. Les 

conditions de température et d’humidité restent similaires aux tests précédents. La figure V-4 

représente les variations de conductivité en fonction du temps de la couche de 50nm de 

phtalocyanine de cuivre durant 2 séquences d’exposition consécutives dans la partie supérieure 

et l’évolution temporelle de la concentration en NO2 durant ces 2 séquences dans la partie 

inférieure. Les résultats confirment ceux précédemment obtenus. On note que les valeurs de la 

conductivité mesurée sous air zéro à la fin de chaque étape de régénération évoluent en fonction 

de la concentration à laquelle le micro-capteur a été exposé précédemment. Plus la 

concentration est importante, plus la désorption totale des espèces est difficile à satisfaire. En 

revanche, cela ne semble pas affecter les réponses puisque visuellement, les variations de 

conductivité mesurées durant la phase d’exposition sont bien proportionnelles aux 

concentrations de NO2, quel que soit le mode d’exposition (concentrations croissantes ou 

décroissantes). 
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Figure V-4 : Réponse dynamique du transducteur conductimétrique  en fonction de la concentration 

en NO2 correspondant à deux séquences consécutives pour évaluer la répétabilité. Dans chaque 

séquence, une variation de concentration croissante et décroissante dans la gamme 5-30ppb par saut 

de 5ppb est réalisée (1h sous air zéro et 15min sous NO2). L’épaisseur de la couche de CuPc est de 

50nm, l’humidité relative (HR) est de 0.3%. La température de fonctionnement a été fixée à 60°C.  

Afin de mieux estimer le degré de répétabilité des micro-capteurs, les courbes 

d’étalonnage relatives aux deux séquences d’exposition ont été tracées. Ainsi, la figure V-5-a 

représente les variations de conductivité de la couche de phtalocyanine de cuivre d’épaisseur 

égale à 50nm durant les phases d’exposition au NO2 en fonction de la concentration lors de la 

première séquence d’exposition. On remarque que cette courbe d’étalonnage est parfaitement 

linéaire pour les expositions à concentration croissante, ce qui implique que la variation de 

conductivité reste bien proportionnelle à la concentration en NO2 dans la gamme 5-30ppb. Les 

variations de conductivité mesurées pour les mêmes concentrations en NO2 mais par variation 

décroissante, sont légèrement supérieures, surtout pour les concentrations intermédiaires. Ce 

comportement est observable pour des micro-capteurs vierge de toute exposition aux polluants. 

Cette légère hystérésis provient d’une accumulation de molécules dans la couche sensible dues 

à une désorption incomplète. Les molécules de NO2 non-désorbées à l’issue de l’étape de 

régénération catalysent l’adsorption de nouvelles molécules de NO2 en favorisant le départ des 

espèces oxygénées par répulsion électrostatique. Cet effet est d’autant plus prononcé que les 

concentrations sont grandes [8]. 

La figure V-5-b représente la courbe d’étalonnage similaire à la figure V-5-a mais 

relative à la deuxième séquence d’exposition. On constate que cette hystérésis est fortement 
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atténuée et que les valeurs de variations de conductivité sont légèrement supérieures à celle 

mesurées pour la variation croissante de concentration de la première séquence. A l’issue de 

cette deuxième séquence d’exposition, on bénéficie d’une grande répétabilité de mesures. En 

comparant l’intégralité des mesures, on constate qu’une phase de pré-conditionnement sous 

NO2 est nécessaire pour atteindre un haut degré de répétabilité. De plus, aucune bande 

commune n’est discernable pour les mesures à différentes concentrations. La résolution de 

mesure est donc de l’ordre de 5ppb. Enfin, en rapportant la dispersion des points de mesures à 

la valeur de la concentration, la précision d’un tel micro-capteur dans la gamme 5-30ppb reste 

inférieur à 25%. Elle est donc en conformité avec la précision requise pour les mesures 

indicatives de NO2 dans l’air définie par le texte 9 de l’arrêté du 16 avril 2021 relatif au 

dispositif national de surveillance de la qualité de l'air ambiant paru au Journal Officiel de la 

République Française [9]. 

 

Figure V-5 : Courbes d’étalonnage du transducteur conductimétrique (obtenue à partir des mesures 

de la figure V-4)  vis-à-vis du NO2 dans la gamme 5-30ppb par pas de 5ppb. L’épaisseur de la couche 

de CuPc est de 50nm, l’humidité relative (HR) est de 0.3%. La température de fonctionnement a été 

fixée à 60°C ; a) séquence n°1 ; b) séquence n°2. 
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1.4. Reproductibilité. 
 

Par définition, la reproductibilité est la fidélité de mesure obtenue avec la même procédure 

de mesure mais avec des opérateurs et des systèmes de mesure différents et en des lieux 

différents. Afin de déterminer la reproductibilité de nos micro-capteurs, nous avons réalisés la 

même séquence d’exposition mais pour 2 capteurs différents, dont les couches sensibles de 

même épaisseur ont été déposées lors de 2 évaporations thermiques distinctes. La figure V-6 

représente les courbes d’étalonnage des 2 micro-capteurs, à savoir les variations de conductivité 

mesurées durant 5 minutes d’exposition en fonction de la concentration en NO2. Après chaque 

exposition, les micro-capteurs ont été régénérés sous air zéro dans les mêmes conditions de 

température et d’humidité que précédemment (T = 60°C ; RH = 0,3%). Les deux courbes 

d’étalonnage illustrent un comportement identique pour les 2 micro-capteurs, à savoir une 

variation linéaire de la réponse, proportionnelle à la concentration en NO2. En revanche, pour 

une même concentration de NO2, les variations de conductivité sont supérieures pour le capteur 

n°1. En se référant à l’interprétation de l’hystérésis argumentée précédemment, cette différence, 

qui s’apparente à une erreur d’offset combinée avec une erreur de gain, peuvent s’interpréter 

par une densité d’espèces pré-adsorbées sur la couche sensible du capteur n°1 plus importante 

que sur la couche du micro-capteur n°2. En effet, nous avons argumenté dans la section 

précédente que plus la quantité d’espèces non-désorbées est importante, plus la variation de 

conductivité due à une concentration de NO2 est grande, ce qui justifie l’existence de 

l’hystérésis. Une interprétation similaire peut donc justifier la différence de sensibilité entre ces 

deux micro-capteurs. Cette reproductibilité imparfaite entre micro-capteur met en évidence 

l’importance de l’historique d’exposition. Ainsi, pour améliorer la reproductibilité des mesures 

la nécessité d’une étape de pré-conditionnement des capteurs par les gaz avant leur mise en 

service est une solution. A défaut, l’étalonnage individuel avec réajustements électroniques du 

gain et du facteur d’offset des capteurs est une autre méthode pour s’affranchir des problèmes 

de reproductibilité.  
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Figure V-6 : Comparaison des courbes d’étalonnage correspondant de deux  transducteurs 

conductimétriques ( capteur 1 et capteur 2) avec les mêmes épaisseurs de CuPc mais de lots différents 

lors du dépôt de la couche de CuPc.  La concentration de NO2 varie de 5 à 30ppb par saut de 5ppb. 

L’épaisseur de la couche de CuPc est de 50nm, l’humidité relative (HR) est de 0.3%. La température 

de fonctionnement a été fixée à 60°C ; NO2 (15min) / air sec (1heure). 

 

1.5. Stabilité temporelle des performances. 
 

Posséder une grande sensibilité, une faible limite de détection, une haute résolution ainsi 

qu’un haut degré de répétabilité et de reproductibilité, ne garantit pas au capteur d’être 

pleinement performant. Il ne sera fonctionnel que s’il présente une grande stabilité dans le 

temps. La stabilité est la propriété que possède le capteur de conserver ses caractéristiques 

métrologiques constantes au cours du temps. Afin de déterminer la stabilité à moyen terme de 

nos micro-capteurs, des mesures vis-à-vis de différentes concentrations de NO2 ont été réalisées 

à 4 mois d’intervalle selon un mode opératoire rigoureusement similaire. 

La figure V-7 représente les courbes d’étalonnage d’un micro-capteur intégrant une couche 

sensible de phtalocyanine de cuivre de 50 nm d’épaisseur, maintenu à 60°C, exposé à des 

concentrations de NO2 dans la gamme 4-20ppb, déterminées à t0 et t0+4mois. A t0, le micro-

capteur a été testé juste après le dépôt de la couche sensible. Durant les 4 mois séparant les 2 

séquences d’exposition, le micro-capteur a été maintenu à l’air libre et à température ambiante.  
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Figure V-7 : Comparaison des courbes d’étalonnage du même transducteur conductimétrique testé 

juste après le dépôt de CuPc et testé après stockage à l'air libre pendant 4 mois. La concentration de 

NO2 varie de 4-20ppp par pas de 4ppb. L’épaisseur de la couche de CuPc est de 50nm, l’humidité 

relative (HR) est de 0.3%. La température de fonctionnement a été fixée à 60°C ; NO2 (15min) / air 

sec (1 heure). 

La courbe d’étalonnage obtenue après 4 mois de maintien du micro-capteur à l’air de 

laboratoire laisse apparaitre pour une même concentration, des valeurs de variations de 

conductivité plus élevées que les mesures réalisées à t0. De plus, la pente de la courbe 

d’étalonnage à t0+4mois étant légèrement plus importante, la sensibilité du micro-capteur s’est 

accrue. Les différences entre les 2 courbes d’étalonnage s’apparentent également à une erreur 

de gain et une erreur d’offset cumulées. Elles peuvent se justifier par le maintien de la couche 

sensible à l’air libre qui se dope lentement et non-intentionnellement par les espèces oxygénées. 

L’adsorption des molécules de NO2 durant la phase d’exposition s’effectue avec une cinétique 

plus rapide puisque ces espèces pré-adsorbées oxydantes sont en interactions électrostatiques 

répulsives entre elles sur le matériau. Leur désorption, sous l’influence des molécules de NO2 

plus oxydantes, est donc plus favorisée. Ce mécanisme réactionnel entre le NO2 et la 

phtalocyanine est le même qui justifie l’existence de l’hystérésis et la reproductibilité 

imparfaite. Les conditions de stockage des micro-capteurs apparait donc comme un élément à 

prendre en compte pour limiter les dérives temporelles des performances de détection. Nous 
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avons montré lors d’autres études que préserver les micro-capteurs dans un air neutre (non 

oxydant) et déshumidifié (sous azote, par exemple) est efficace pour assurer une bonne stabilité. 

 

2. Influence de l’épaisseur de la couche mince sur la réponse aux polluants. 
 

Si les travaux de recherche antérieurs au projet CAPTAIN sur les micro-capteurs de gaz à 

base de phtalocyanine impliquaient des couches sensibles d’épaisseurs de quelques centaines 

de nanomètres, peu de résultats ont été obtenus pour des couches nanométriques, c’est-à-dire 

dont l’épaisseur restait inférieure à 100nm. A contrario, les contraintes géométriques et optiques 

dont il a fallu tenir compte pour le développement de micro-capteurs plasmoniques nous ont 

obligés à limiter l’épaisseur des films de phtalocyanine à quelques dizaines de nanomètres. 

Ainsi, le projet CAPTAIN a été l’opportunité de pouvoir également caractériser les potentialités 

de détection de micro-capteurs conductimétriques intégrant des couches nanométriques de 

phtalocyanine et d’accéder à des performances métrologiques encore jamais atteintes.  

Suite à ces résultats fort prometteurs que nous venons de présenter, la détermination de 

l’épaisseur optimale est devenu une investigation légitime. Afin de déterminer l’épaisseur de 

phtalocyanine de cuivre induisant les meilleures performances de détection, différents micro-

capteurs conductimétriques intégrant des films minces de 50, 100, 200 et 300nm ont été testés 

vis-à-vis du NO2. Ainsi, la figure V-8 représente les variations de conductivité de ces différents 

micro-capteurs maintenus à 60°C, engendrées par des concentrations de NO2 dans la gamme 4-

20ppb. Pour chaque concentration, les variations de conductivité ont été mesurées durant 15 

minutes d’exposition, la durée de recouvrement post-exposition sous air zéro ayant été fixé à 

60 minutes. Les résultats montrent que pour toutes les concentrations de NO2 de la gamme 

testée, les plus grandes variations de conductivité extrinsèque sont obtenues pour une couche 

sensible d’épaisseur égale à 100nm. D’autre part, en appliquant une régression linéaire sur ces 

mesures, on remarque que la sensibilité, définie comme la pente de ces courbes de calibration, 

est également maximale pour le micro-capteur intégrant une sensible d’épaisseur égale à 

100nm. 100nm apparait donc comme l’épaisseur optimale de la couche de phtalocyanine pour 

obtenir des réponses et une sensibilité au NO2 maximale dans la gamme des ppb. 
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Figure V-8 : Variations de la conductivité du capteur en fonction de la concentration en NO2 pour 

différentes épaisseurs de CuPc (CuPc : 50nm, 100nm, 200nm, 300nm). L’humidité relative (HR) est de 

0.3%. La température de fonctionnement a été fixée à 60°C. 

Si l’on s’intéresse à présent à l’évolution de la sensibilité en fonction de l’épaisseur selon 

une variation monotone croissante, on peut distinguer deux tendances : 

- Entre 50 et 100nm, les réponses et la sensibilité augmentent avec l’épaisseur de la 

couche sensible, ce qui parait cohérent puisque la densité de sites d’adsorption 

augmente ; 

- Entre 100 et 300nm, les réponses et la sensibilité décroissent de manière très 

significative avec l’épaisseur jusqu’à devenir très faibles, ce qui n’était à priori pas 

attendu si l’on considère uniquement la densité croissante de macrocycles sur lesquels 

les molécules de NO2 peuvent s’adsorber. 

Une telle variation non monotone de la sensibilité en fonction de l’épaisseur peut se justifier 

par une diffusion des molécules non étendue à l’intégralité du volume de la couche pour les 

épaisseurs les plus importantes, ce qui se traduit par une épaisseur limite de diffusion. En effet, 

les travaux antérieurs de l’équipe Micro-capteurs Chimiques ont permis de formaliser les 

mécanismes d’interaction gaz/phtalocyanines et de définir la conductivité extrinsèque (celle 

due à l’adsorption des gaz) selon un modèle électrochimique par l’équation suivante : 
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  E   E2.k.T
1  exp . ]PcM [ . ]OX [  . e .μ   ]h [ . e .μ   σ ox

PcM 1/2
red

OX 1/2

       Equation V-1 

avec  µ : mobilité des trous, supposée indépendante de la température. 

 ]OX [ : concentration en molécules dopantes participant au transfert de charge 

 ]PcM [ : concentration en molécules de phtalocyanine de la couche mince 

E
ox

OX 1/2  : potentiel standard d’oxydation d’une molécule de gaz, en eV 

E
red

PcM 1/2 : potentiel standard de réduction d’une molécule de phtalocyanine, en eV 

k : constante de Boltzmann 

T : température en Kelvin 

 

Si l’on fait l’hypothèse que la mobilité des porteurs majoritaires n’est pas affectée par les 

quantités adsorbées, pour une concentration en gaz fixée, l’équation V-1 simplifiée devient : 

 ] [  K.  σ PcM
 

                                 Equation V-2 

D’après l’équation V-2, si la concentration de macrocycles impliqués dans l’adsorption avec 

les molécules de NO2 augmente, alors la variation de conductivité va également augmenter. 

C’est ce qui se passe pour des épaisseurs comprises entre 50 et 100nm. On peut donc interpréter 

que pour ces deux épaisseurs, l’intégralité des macrocycles participe au transfert de charges 

avec les gaz oxydants adsorbés dans l’intégralité du volume de la couche. 

En revanche, lorsque l’épaisseur croit au-delà de 100nm, si l’on considère qu’il existe une 

épaisseur limite à la diffusion des gaz dans le volume de la couche, alors la proportion de 

macrocycles impliqués dans une adsorption puis dans un transfert de charge avec les molécules 

de NO2 diminue. Plus l’épaisseur augmente, plus la concentration de macrocycles impliqués 

diminue, plus la réponse et la sensibilité diminue. Cette non-participation de l’intégralité des 

macrocycles explique les réponses plus faibles obtenues par des couches de plus grandes 

épaisseurs, pour une même concentration en NO2. 

L’existence et l’effet d’une telle épaisseur limite de diffusion dans des couches de CuPc a 

déjà été mise en évidence dans le cadre des travaux de thèse de Abhishek KUMAR [10]. En 

effet, lors de cette étude sur des couches de phtalocyanine de cuivre déposées sur des micro-

balances à quartz et exposées à des gaz type BTEX, nous avons pu observer que les variations 

de fréquence mesurées durant une exposition à une concentration donnée en toluène ou en 

xylène, restent constantes si les épaisseurs déposées sont supérieures ou égale à 200nm. Si les 
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variations de fréquence engendrées par l’adsorption de gaz n’augmentent plus avec l’épaisseur 

de la couche à partir d’une épaisseur donnée, cela signifie que la masse de gaz adsorbée reste 

constante et devient indépendante de l’épaisseur de cette couche. Cela signifie que seule une 

partie du volume de la couche sensible participe réellement à l’adsorption. C’est ce qui semble 

se passer également dans les couches sensibles de CuPc des capteurs conductimétriques, 

couches qui montrent par MEB une grande densité et peu de porosité, ce qui justifie le 

comportement observable. 100nm semble être proche de l’épaisseur limite qu’il est inutile de 

dépasser pour bénéficier de performances de détection optimales avec ce type de micro-

capteurs. 

 

3. Influence l’humidité relative sur les performances de détection. 
 

L’intégralité des résultats analysés et discutés ci-dessus met en avant le haut niveau de 

performance des micro-capteurs conductimétriques à couche sensible de phtalocyanine de 

cuivre pour la mesure du dioxyde d’azote dans l’air, dans la gamme des ppb. Si la sensibilité, 

la limite de détection, la résolution, la répétabilité ainsi que la stabilité dans le temps ont été 

quantifiés, un paramètre essentiel doit également être évalué : la sélectivité. Il est alors 

nécessaire de mesurer l’effet de différents interférents sur les réponses au NO2 afin de 

s’affranchir des agents perturbateurs de la mesure et ainsi éviter les faux-positifs. 

La première espèce interférente dont nous avons voulu déterminer l’impact sur les réponses 

des micro-capteurs conductimétriques est l’humidité. Puisque notre champ d’application est la 

surveillance des polluants oxydants dans la troposphère, l’humidité constitue un interférent 

potentiel majeur puisqu’il peut varier avec de grandes amplitudes selon les régions, les saisons, 

la nature du site où le micro-capteur est implanté et la température. Si tous les résultats 

précédents ont été obtenus pour une humidité résiduelle de l’ordre de 0,3%, des mesures ont 

également été réalisées dans des conditions de concentration et d’humidité relative variables. 

La figure V-9 représente les variations de conductivité d’un micro-capteur conductimétrique 

intégrant une couche sensible de phtalocyanine de cuivre de 50 nm d’épaisseur, maintenu à 

60°C, exposé à différentes concentrations de NO2 dans la gamme 4-20ppb, dans des conditions 

d’hygrométrie de 0,3 à 80%. Les résultats montrent que pour des valeurs extrêmes d’humidité 

(0,3%, 30% et 80% d’humidité relative), les réponses à une concentration de NO2 comprise 

entre 4 et 20ppb sont sensiblement identiques. En revanche, pour une humidité relative de 50% 
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à 60%, les réponses sont bien supérieures par rapport à celle mesurées en absence d’humidité 

ou à forte humidité puisqu’elles sont multipliées par un facteur 9 environ. 

 

Figure V-9 : Variations de la conductivité du capteur intégrant une couche de 50nm de CuPc en 

fonction de la concentration de NO2 dans la gamme 4-20ppb par pas de 4ppb pour différents 

humidités relatives (séquence : 1h sous air et 15min sous NO2). La température de fonctionnement a 

été fixée à 60°C. 

Afin de confirmer ce phénomène observable, des mesures complémentaires de sensibilité 

d’un autre micro-capteur ont été achevées pour différentes hygrométries relatives comprises 

entre 0,3% et 97%. La figure V-10 représente l’évolution de la sensibilité du micro-capteur 

maintenu à 60°C en fonction du taux d’hygrométrie relative. Les conclusions sont similaires à 

celles établies précédemment : entre 40% et 70% d’humidité relative, la sensibilité au NO2 est 

exacerbée par l’humidité alors que pour une hygrométrie < 40% ou > 70%, les sensibilités 

mesurées sont quasi-égales. Bien que ce phénomène observable doit être expliqué, ce résultat 

peut être en notre faveur puisque les plus sensibilités maximales sont obtenues pour des 

hygrométries relatives communément mesurées sous nos latitudes et nos climats tempérés. 

L’influence de l’humidité relative sur les performances de détection doit néanmoins être prise 

en compte. 
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Figure V-10 : Sensibilité du capteur en fonction de l'humidité relative. La température de 

fonctionnement a été fixée à 60°C pendant l'expérience. 

Les effets de l’humidité sur la conductivité électronique des phtalocyanines métalliques 

ont déjà fait l’objet d’études par le passé. Plus particulièrement, A. Belghachi et R. A. Collins 

ont mis en évidence l’accélération des cinétiques de réponse et de recouvrement de capteurs à 

couche mince de phtalocyanine de plomb et l’amélioration de la sensibilité du capteur au NO2 

en présence d’humidité dans la phase gazeuse [11]. Ils ont également affirmé le caractère 

électro-donneur de l’eau qui compense le caractère électro-attracteur du NO2. En prenant la 

place de molécules d’eau adsorbées sur les sites de la couche de PbPc, les molécules de NO2 

vont induire une modulation plus importante de la conductivité extrinsèque, ce qui se traduit 

par des réponses plus importantes qu’en absence d’humidité dans le milieu. Une étude plus 

récente et plus complète menée sur la conductance les couches de phtalocyanine de plomb 

exposée à l’humidité corrobore nos observations et donne une interprétation [12]. Cette étude 

montre qu’à 60% d’humidité relative, la conductivité de cette phtalocyanine est élevée alors 

que celle mesurée à 10 et 80% d’humidité relative reste bien inférieure. Les changements de 

conductance du matériau pour divers taux d’humidité relative sont attribués aux différents taux 

d’adsorption et de diffusion de la vapeur d’eau dans la couche mince. Les auteurs interprètent 

les résultats comme suit : 

- à faible humidité relative (10%), peu de molécules d’eau sont adsorbées en surface et dans 

le volume de la couche mince, ce qui explique la faible conductance mesurable ; 
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- à taux d’humidité relative modérée (60%), la présence de molécules d’eau a pour effet 

d’accroitre la conductivité électrique extrinsèque du matériau car il se produit un transport 

de charge entre l’eau et la phtalocyanine ; 

- à taux d’humidité relative élevée (80%), les molécules d’eau peuvent diffuser dans la 

couche mince et se mettre en position interstitielle entre les macrocycles phtalocyanine, ce 

qui affaiblit le recouvrement des orbitales entre macrocycles et induit une conductivité 

moins importante par rapport celle mesurable pour une hygrométrie modérée. 

Cette interprétation permet de justifier nos résultats : une humidité relative modérée améliore 

le transport électronique des charges entre NO2 et la phtalocyanine de cuivre, une hygrométrie 

trop faible engendre une quantité d’eau adsorbée trop faible pour créer une modulation 

importante de la densité de charges échangées entre gaz et matériaux alors qu’une hygrométrie 

trop élevée provoque une dégradation de la conductivité électronique inter-macrocycle. 

 

4. Réponses vis-à-vis des polluants interférents. 
 

Dans la thématique scientifique des capteurs chimiques, les principales performances 

métrologiques à satisfaire sont regroupés sous la dénomination "règle des 3S"0:  Sensibilité, 

Stabilité et Sélectivité. Si nous avons définis, illustrés et quantifiés les deux premières 

caractéristiques pour nos micro-capteurs conductimétriques, le degré de sélectivité doit à 

présent être estimé. La sélectivité est l’aptitude d'un système de mesure à fournir des valeurs 

mesurées pour un ou plusieurs mesurandes, telles que les valeurs de chaque mesurande sont 

indépendantes des autres mesurandes ou d'autres grandeurs du milieu en cours d'analyse. Cette 

performance reste la plus difficile à satisfaire pour les capteurs chimiques, encore plus dans un 

milieu aussi complexe et multi-variable que l’atmosphère. 

Afin d’estimer le degré de sélectivité, les réponses d’un micro-capteur pour une même 

concentration de différents gaz selon la même séquence d’exposition dans les mêmes conditions 

expérimentales ont été mesurées. La figure V-11 représente les réponses d’un micro-capteur 

conductimétrique intégrant une couche de phtalocyanine de cuivre de 50nm d’épaisseur, 

maintenu à une température de 60°C, et exposé à 50ppb de dioxyde d’azote NO2, d’ozone O3, 

de dioxyde de soufre SO2, de sulfure d’hydrogène H2S et d’hydrocarbures aromatiques tels que 

le toluène C6H5CH3 et le xylène C8H10. On constate que seul les polluants oxydants (NO2 et O3) 

engendrent une réponse significative sur ce type de capteur. Les gaz réducteurs (H2S, SO2) et 



181 
 

les gaz aromatiques (toluène et xylène) ne provoquent pas de variations de conductivité 

électronique de la couche de phtalocyanine. On peut alors parler pour ces micro-capteurs 

conductimétriques de sélectivité catégorielle vis-à-vis des polluants oxydants. 

 

 

Figure V-11 : Variations de la conductivité en fonction du temps du transducteur conductimétrique 

revêtu de 50nm de CuPc vis-à-vis de la concentration de gaz polluants (1h sous air zéro et 15min sous 

polluant gazeux) . Le micro-capteur est maintenu à basse température (60°C) et exposé à 50 ppb de 5 

polluants différents : NO2, O3, SO2, Xylène et Toluène. 

 

Cette réactivité préférentielle avec les polluants oxydants se justifie par les propriétés redox 

des phtalocyanines métalliques. Comme nous l’avions précédemment mentionné, les 

phtalocyanines monomères métalliques possèdent un nuage d’électrons du fait de l’existence 

d’un système conjugué dans le macrocycle phtalocyanine (alternance de simples et doubles 

liaisons et de doublets non liants des atomes d’azote). Cette forte délocalisation électronique 

induit une réactivité particulière avec les molécules oxydantes, qui vont chercher à se réduire 

après leur adsorption, en prélevant un électron dans ce nuage. Suite à ce départ d’électrons vers 

les molécules oxydantes adsorbées, la densité de trous va augmenter dans ce matériau 

moléculaire, provoquant ainsi une augmentation de sa conductivité électronique extrinsèque. 

D’un point de vue chimique, la phtalocyanine métallique se comporte comme un réducteur et 

d’un point de vue électronique, elle se comporte comme un semi-conducteur moléculaire de 
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A contrario, l’injection d’un électron supplémentaire dans ce nuage à forte densité 

d’électrons délocalisés est peu favorisée en raison de forces répulsives électrostatiques entre 

électrons. Les gaz réducteurs qui sont des donneurs d’électrons ne peuvent donc pas participer 

à un transfert de charge avec les macrocycles phtalocyanine et ne provoque pas de modulation 

de la conductivité électronique. Ceci justifie l’insensibilité de nos micro-capteurs aux polluants 

réducteurs dans nos conditions expérimentales (basse température, faible humidité, basse 

concentration). De par leur nature aromatique, les hydrocarbures tels que le toluène et le xylène 

vont pouvoir s’adsorber sur les macrocycles phtalocyanine via des interactions -, appelé 

également -stacking, mais sans participer à un transfert de charge avec le matériau. C’est 

pourquoi les hydrocarbures aromatiques n’engendrent aucune variation de conductivité 

électronique extrinsèque des phtalocyanines et par conséquent, aucune réponse des micro-

capteurs conductimétriques. 

En raison d’une grande similarité chimique, l’ozone O3 est le polluant interférent majeur 

vis-à-vis du NO2, susceptible d’induire des réponses d’amplitude significative sur nos micro-

capteurs et implicitement de générer des faux-positifs. La figure V-12 représente les variations 

de conductivité du micro-capteur mesurées durant les 15 minutes d’exposition aux gaz pour 

une concentration de 50ppb. On remarque que l’ozone est le polluant le plus perturbateur 

puisqu’il se traduit par une variation de conductivité non négligeable, égale à 1,8.10-7(.cm)-1. 

Cependant, la variation de conductivité provoquée par la même concentration de NO2 est égale 

à 3,4.10-7(.cm)-1, soit approximativement le double de celle due à la même concentration 

d’ozone. Compte tenu des études menées antérieurement dans l’équipe Capteurs et Systèmes 

Capteurs chimiques de l’Institut Pascal, on sait que l’ozone peut provoquer la rupture des 

doubles liaisons C=C par un mécanisme d’ozonolyse et ainsi, dégrader les macrocycles 

phtalocyanine. Or, d’après la figure V-11, on remarque que la réponse à l’ozone est 

parfaitement réversible en atteignant, à la fin de la phase de recouvrement sous air zéro, la 

valeur de conductivité mesurée avant l’exposition à O3. Nous pouvons en déduire que nos 

conditions expérimentales (basse température, basse concentration, temps d’exposition court) 

semblent contribuer à ne pas dégrader la couche sensible par l’ozone. La durée de vie du micro-

capteur en sera nettement améliorée. 
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Figure V-12 : Variations de la conductivité du transducteur conductimétrique revêtu de 50nm de 

CuPc pour une exposition à 50 ppb de différents polluants gazeux : NO2, O3, SO2, H2S Xylène et 

Toluène . 

 

Même si la sélectivité n’est pas totale, les micro-capteurs conductimétriques à 

phtalocyanine de cuivre délivrent des réponses préférentielles vis-à-vis du dioxyde d’azote. Si 

l’on voulait bénéficier d’un plus haut degré de sélectivité, une solution pertinente serait l’emploi 

de filtres chimiques sélectifs à l’ozone en amont du micro-capteur pour éliminer cet interférent 

de la phase gazeuse. L’emploi d’indigo ou de certains nanomatériaux carbonés a montré par le 

passé toute son efficacité [13-15]. 

 

5. Micro-capteurs à phtalocyanine de cuivre : bilan. 
 

En exploitant les grandes variations de conductivité électronique de la phtalocyanine de 

cuivre provoquées par l’adsorption des molécules de polluants oxydants et au transfert de 

charges électroniques consécutif entre ces deux entités, les micro-capteurs conductimétriques 

intégrant des couches nanométriques de CuPc sont de bons candidats pour la mesure de NO2 

dans des configurations où les méthodes normatives restent inappropriées. Le choix d’une 

température de fonctionnement égale à 60° pour simultanément s’affranchir de l’influence des 

variations thermiques du milieu sondé et favoriser l’adsorption des gaz nous a permis 

d’atteindre des sensibilités élevées, une haute résolution de mesure et une limite de détection 

en-dessous du ppb avec un haut degré de répétabilité. Nous avons également mis en évidence 
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par l’expérience l’intérêt de ne pas employer des couches d’épaisseur supérieure à 100nm pour 

bénéficier de la meilleure sensibilité au NO2. Les conditions opératoires que nous avons 

choisies (température de fonctionnement, ratio exposition/recouvrement) nous ont permis 

d’obtenir un haut degré de sélectivité puisque seul l’ozone, polluant très oxydant, induit des 

réponses significatives mais néanmoins 50% inférieures à celles mesurables pour les mêmes 

concentrations de NO2. L’influence de l’hygrométrie sur les performances de détection ont été 

formalisée et les mécanismes impliqués identifiés. Maintenir une hygrométrie constante et 

modérée dans l’environnement du micro-capteur serait une condition pour bénéficier d’une 

sensibilité optimale. Ces mesures complémentaires réalisées dans le cadre du projet CAPTAIN 

ont permis d’atteindre des performances métrologiques vis-à-vis du dioxyde d’azote encore 

jamais atteintes avec cette classe de micro-capteurs.  
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Conclusion 
 

Ces travaux de thèse répondent aux taches de développement, de validation 

expérimentale et d’optimisation du projet CAPTAIN, projet collaboratif université/entreprise 

financé par l’Agence Nationale de la Recherche dans le cadre de son appel à projet 2018. Inscrit 

dans l’axe CE04 - Innovations scientifiques et technologiques pour accompagner la transition 

écologique, le projet CAPTAIN ambitionne le développement d’une nouvelle génération de 

micro-capteurs de grande sensibilité, sélectifs, robustes, miniatures, bas coûts et économes en 

énergie, dédiés à la surveillance de polluants gazeux pour le contrôle de la qualité de l’air, 

intérieur et/ou extérieur. Si les travaux se sont initialement focalisés sur la détection des 

polluants oxydants, les résultats expérimentaux obtenus durant cette thèse montrent que la 

transduction joue un rôle très important et permet de scruter des propriétés différentes d’un 

même matériau sensible, optiques et électriques dans ce travail. Si d’après la littérature, il est 

bien établi que le choix du matériau sensible permet d’orienter la détection vers une catégorie 

de gaz, ces travaux mettent en évidence que le choix du transducteur est également déterminant 

pour obtenir des réponses préférentielles à une classe de polluants ou une autre. Cette thèse 

présente donc les potentialités de détection de transducteurs plasmoniques et conductimétriques 

associés à des couches nanométriques de phtalocyanine. 

 

 Dans ce manuscrit, sont tout d’abord reportés les travaux très prospectifs de micro-

capteurs à transduction plasmonique pour la détection des polluants gazeux. L’origine des 

plasmons de surface à l'interface métal-diélectrique a été établi et formalisé. Les conditions de 

résonnance qui doivent être respectées pour permettre l’excitation et la propagation d’un mode 

de plasmon de surface à partir d’une onde incidente polarisée en TM ont également été établis. 

Les plasmons, solutions des équations de Maxwell, sont des ondes de surface se propageant 

parallèlement à l'interface métal-diélectrique, l'amplitude du champ électromagnétique associé 

décroissant exponentiellement avec la distance à l'interface de part et d’autre de cette interface. 

S’il existe différents techniques de couplage des plasmons de surface et des ondes lumineuses 

polarisées TM, les plus courantes étant le couplage par prisme et réseau de diffraction, nous 

avons établi l’intérêt d’exploiter un nouveau phénomène appelé l'effet de bascule d'énergie, qui 

se manifeste par un transfert d'énergie entre les ordres de propagation diffractés, typiquement 
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entre l’ordre 0 et -1, pour la détection des polluants par transduction SPR. En mettant en œuvre 

cette nouvelle configuration qui n’a jamais été exploitée auparavant, nous avons pu définir une 

configuration de capteur plasmonique basée sur une mesure du signal de différence entre les 

ordres propagatifs 0 et -1 aux points de croisement des efficacités de ces ordres. Cette 

configuration a simplifié de manière significative : le système-capteur est construit à partir d’un 

montage optoélectronique simple associant un transducteur plasmonique (surface métallique 

microstructurée), une source monochromatique (diode laser) et deux détecteurs (photodiodes).  

Les mesures visant à déterminer le point de fonctionnement des transducteurs constitue 

une étape initiale de première importance. La sensibilité des transducteurs à une variation de 

l'indice optique a été mise en évidence et quantifiée. Nous avons étudié la modulation des 

propriétés optiques des couches fonctionnelles d'indigo et de CuPc, à savoir leurs indices 

optiques, suite à l'adsorption de différents polluants gazeux. Pour les tests sous ozone (O3), 

aucune variation du signal de différence n’a été mesurée sur microstructures revêtus d’indigo : 

les propriétés optiques de l’indigo ne semblent pas influencées par l’ozonolyse du matériau. 

Les tests au dioxyde d'azote (NO2) ont été réalisés sur les transducteurs diffractifs revêtus de 

CuPc pour trois épaisseurs. Une réponse significative au NO2 a été obtenue dans la gamme 5-

100ppm. L'influence de l'épaisseur de la couche fonctionnelle CuPc sur les réponses obtenues 

au NO2 a été étudiée, ce qui a permis d’établir qu’une épaisseur intermédiaire de 35nm semble 

être un bon compromis pour une sensibilité optimale, un seuil de détection de quelques ppm et 

une courbe d'étalonnage bien linéaire. Cependant, les performances de détection de ces micro-

capteurs n'ont pas été conformes à celles attendues et définies dans le cahier des charges initial 

puisque notre objectif était de mesurer le dioxyde d'azote dans l'air dans une gamme de quelques 

ppb. En effet, nous avons montré expérimentalement que la limite de détection (LOD) était de 

l'ordre de 5ppm pour les réseaux microstructurés et répliqués par SILSEF. 

En revanche, les résultats expérimentaux établissent très clairement que la transduction 

SPR combinée à la phtalocyanine de cuivre permet d'obtenir des réponses significatives à des 

polluants réducteurs tels que NO et le NH3. Les réponses des micro-capteurs plasmoniques à 

l'ammoniac sont proportionnelles à la concentration, répétables, avec un seuil de détection 

estimé à 2ppm, soit une concentration 5 à 10 fois inférieure aux valeurs moyennes d'exposition 

(VME) françaises et européennes rapportées par l'INRS. Les réponses plasmoniques au NO2 

restent en contrepartie de faible amplitude. Des tests supplémentaires ont été effectués pour 

valider les variations du signal plasmonique induites par les gaz réducteurs. Pour cette étude, 

les réponses des micro-capteurs à trois autres gaz réducteurs, à savoir l'ammoniac (NH3), le 
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sulfure d'hydrogène (H2S) et le monoxyde de carbone (CO) ont été mesurées.  Les mesures de 

gaz montrent que les changements de l'indice optique de la couche de phtalocyanine de cuivre 

sont principalement influencés par la présence de NO, NH3 et H2S dans l'environnement du 

capteur. Des essais de régénération thermique par chauffage modéré (150°C) des couches de 

CuPc déposées sur les microstructures diffractives ont été réalisés, dans le but de favoriser la 

désorption des espèces entre chaque nouvelle exposition et favoriser la répétabilité. Les 

résultats montrent que le traitement thermique de la couche modifie la cinétique de la phase de 

recouvrement dans l'air, la réponse optique est dégradée et l'irréversibilité est augmentée. Il est 

donc préférable de maintenir la température de travail à la température ambiante, ce qui est en 

faveur d’une faible consommation énergétique. L’association phtalocyanine de 

cuivre/transducteur plasmonique ne semblent pas satisfaire le cahier des charges initial, à ce 

degré de maturité technologique, pour la conception de micro-capteurs dédiés à la mesure de 

NO2. Bien qu’inattendus, les premiers résultats vis-à-vis de NH3, NO et H2S restent 

encourageant et des mesures complémentaires doivent être engagées. 

Outre l’étude de l’influence de l’adsorption de polluants gazeux sur les propriétés 

optiques de la phtalocyanine de cuivre, nous avons saisi l’opportunité à travers le projet 

CAPTAIN de développer des micro-capteurs conductimétriques revêtus de couches 

d’épaisseurs aussi fines que celles déposées sur les transducteurs plasmoniques avec une 

température de fonctionnement égale à 60°. Cette approche nous a permis d’atteindre des 

sensibilités élevées, une haute résolution de mesure et une limite de détection en-dessous du 

ppb avec un haut degré de répétabilité. Les conditions opératoires que nous avons choisies 

(température de fonctionnement, ratio exposition/recouvrement) nous ont permis d’obtenir un 

haut degré de sélectivité. Nous avons également mis en évidence par l’expérience l’intérêt de 

ne pas employer des couches d’épaisseur supérieure à 100nm pour bénéficier de la meilleure 

sensibilité au NO2. L’influence de l’hygrométrie sur les performances de détection ont été 

formalisée et les mécanismes impliqués identifiés. Maintenir une hygrométrie constante et 

modérée dans l’environnement du micro-capteur serait une condition pour bénéficier d’une 

sensibilité optimale. Ces mesures complémentaires réalisées dans le cadre du projet CAPTAIN 

ont permis d’atteindre des performances métrologiques vis-à-vis du dioxyde d’azote encore 

jamais atteintes avec cette classe de micro-capteurs.  
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Résumé : 

Ce manuscrit est consacré au développement et à la caractérisation de micro-capteurs 

destinés à la surveillance des polluants gazeux environnementaux mettant en œuvre deux modes de 

transduction : la transduction conductimétrique et la transduction plasmonique (SPR). Les micro-

capteurs plasmoniques exploitent un nouveau phénomène qualifié d’effet de bascule énergétique 

(switch effect) et est basée sur la mesure du signal des ordres propagatifs 0 et -1, ce qui simplifie 

grandement sa mise en œuvre. Les matériaux sensibles déposés sur les transducteurs sous forme de 

nanocouches sont sélectionnés en fonction de leurs interactions préférentielles avec les polluants 

ciblés. Les matériaux fonctionnels sous forme de poudre et de films minces ont été caractérisés pour 

déterminer leur pureté chimique, les épaisseurs déposées, leurs structures cristallines et leurs 

morphologies. Des couches minces de phtalocyanine de cuivre (CuPc) et d’indigo sont utilisées 

comme couches sensibles.  Les réponses des tels micro-capteurs vis-à-vis de nombreux polluants 

oxydants et réducteurs ont été déterminées et l’influence de l’épaisseur de la couche sensible sur la 

sensibilité de ces micro-capteurs a été démontrée. Les micro-capteurs à transduction plasmonique 

revêtus par des couches nanométriques de phtalocyanine de cuivre montrent des réponses 

d’amplitudes significatives aux gaz réducteurs tels que NO, NH3 et H2S et de faibles amplitudes 

vis-à-vis des polluants oxydants. Les gaz réducteurs engendrent des variations significatives de 

l'indice optique de la couche de phtalocyanine de cuivre. Les micro-capteurs à transduction 

conductimétrique revêtus par des couches nanométriques de phtalocyanine de cuivre maintenues à 

faible température (60°C) présentent quant à eux, des sensibilités élevées, une haute résolution de 

mesure et une limite de détection inférieure au ppb avec un haut degré de répétabilité vis-à-vis des 

polluants oxydant et plus particulièrement du NO2. L’ensemble des résultats expérimentaux met en 

évidence que le mode de transduction impacte fortement la nature des polluants détectés même 
lorsque le matériau sensible reste inchangé. 

Mots-clés :  
Capteurs de gaz ; Capteur Optique ; Capteur SPR, Capteur conductimétrique, Plasmon de surface ; 

Réseau de diffraction ; Switch optique ; Indigo ; Phtalocyanine de Cuivre ; Polluants 

atmosphériques. 

 

 

Summary: 

This manuscript is devoted to the development and characterization of microsensors 

dedicated to the monitoring of environmental gaseous pollutants implementing two transduction 

modes: conductimetric transducer and plasmonic transducer (SPR). The plasmonic micro-sensors 

exploit a new phenomenon denominated as the energy switch effect and is based on the 

measurement of the intensity of the 0 and -1 propagative orders, which greatly simplifies its 

implementation. Sensitive materials deposited on the transducers as nanolayers are selected 

according to their preferential interactions with the targeted pollutants. Both powder and thin film 

functional materials were characterised for chemical purity, deposited thicknesses, crystal structures 

and morphologies. Thin layers of copper phthalocyanine (CuPc) are used as sensitive coatings. 

Micro-sensor responses towards several oxidizing and reducing pollutants have been determined 

and the influence of sensing layer thickness on sensitivity has been established. Plasmonic micro-

sensors coated by nanometric layers of copper phthalocyanine exhibit high magnitude responses to 

reducing gases as NO, NH3 and H2S as compared to the low magnitude responses to oxidizing 

pollutants. Thus, reducing gases induce significant variation of optical index of copper 

phthalocyanine layer. Conductimetric micro-sensors coated by nanometric layers of copper 

phthalocyanine maintained at low working temperature (60°C) give high sensitivities, high 

resolution, a high level of repeatability as well as a limit of detection below than 1 ppb towards 
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oxidizing pollutants et more especially to NO2. All the experimental results highlight that the 

transduction mode greatly impacts the nature of the detected gases, even if the sensitive material 
remains unchanged. 

Keywords:  
Gas micro-sensors; Optical sensor; SPR sensor; Conductimetric sensor, Surface Plasmons; 

Diffraction optical networks; Optical Switch effect; Indigo; Copper Phthalocyanine; Atmospheric 
Pollutants. 

 

 

 


