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Introduction

La surveillance des milieux aquatiques est l’enjeu majeur de nombreuses probléma-
tiques modernes. En effet, le suivi de la pollution des cours d’eau, nécessité vitale pour
les populations, requiert une observation continue, afin de limiter tout désastre humain à
grande échelle. Cet état de fait est particulièrement vrai dans les territoires Amazoniens,
où de nombreuses communautés vivent séparées géographiquement et ne dépendent que
de quelques cours d’eau. En Guyane Française, les dangers de la contamination des fleuves
et rivières ont également été exacerbés durant la dernière décennie du fait de l’explosion
démographique, mais également à cause de l’augmentation très importante des activités
humaines, comme l’urbanisation, l’industrialisation croissante et les contaminations crimi-
nelles. Ainsi, le nombre d’agents pouvant indiquer une pollution est d’autant plus impor-
tant dans les milieux liquides, puisqu’ils peuvent être chimiques (hydrocarbures, métaux
lourds), physiques (boues, matières décomposées) ou encore biologiques (bactéries, virus
etc.).

La mesure de la qualité de l’eau repose actuellement sur de nombreuses techniques. La
première consiste au prélèvement, en des lieux prédéterminés, d’un échantillon en phase
liquide et à un instant donné. Leur caractérisation, selon une ou plusieurs cibles, doit
souvent se faire dans un laboratoire éloigné du lieu de prélèvement. Cette contrainte rajoute
un délai et de la complexité entre les phases de prélèvement et de mesure, et met à mal
la validité de la solution, selon la capacité de conservation de l’intégrité des molécules à
identifier, voire à mesurer. De plus, l’échantillonnage effectué ne permet pas d’affirmer une
absence de contamination du cours d’eau ni dans son ensemble, ni dans la durée. Une
autre technique de mesure consiste en la surveillance par des moyens satellitaires de l’état
des cours d’eau, via des techniques de colorimétrie. Ce type de mesure permet d’observer
de très grandes surfaces, simultanément, avec des temps de réponse quasi instantanés. En
revanche, la certitude d’identification d’un agent polluant est relativement faible, et n’est
pas envisageable pour des agents incolores comme certains métaux lourds. Une méthode
alternative et complémentaire consiste à développer des systèmes de capteurs nomades,
amenés sur le terrain, et qui vont pouvoir détecter la présence des différentes cibles. Ce
type de mesure, dit « in-situ », permet de corriger les différentes limitations des méthodes
précédentes. De plus, l’utilisation de réseaux de capteurs améliore la capacité de suivi du
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cours d’eau.

Les capteurs à ondes de Love offrent une solution intéressante pour répondre à ces
problématiques. En effet, leur utilisation en tant que capteurs physiques, chimiques et
biologiques a été de nombreuses fois démontrée dans différents travaux. La sensibilité de
ces capteurs est cependant limitée par la surface présentée au liquide. L’utilisation de
nouveaux matériaux poreux cristallins, associés aux capteurs à ondes de Love, constitue
une solution originale pour améliorer la sensibilité tout en gardant le caractère générique
du capteur.

Les travaux de cette thèse portent ainsi sur l’utilisation de capteurs à ondes de Love
couplés à des matrices poreuses. A terme, ces systèmes pourront être déployés dans un
fleuve du bassin amazonien, pour la détection de molécules de très faible poids, telles que
les cyanotoxines.

Les travaux précédemment menés sur les capteurs à ondes de Love utilisent, pour la
plupart, un système d’interrogation électronique dans une configuration classique en oscil-
lateur qui permet de suivre une fréquence d’oscillation renseignant sur les perturbations
extérieures. Nos travaux ne se limitent pas uniquement aux performances du capteur en
tant que détecteur acoustique très sensible. Ils apportent également une nouvelle approche
méthodologique de l’utilisation du capteur à ondes de Love. Cette approche utilise l’en-
semble des caractéristiques pouvant être obtenues par une mesure en boucle ouverte, et
permet de mesurer l’influence des phénomènes mécaniques et électriques du milieu de dé-
tection sur la réponse du capteur. Cette nouvelle approche offre une richesse de signature
que nous souhaitons explorer dans le cadre de nos travaux.

Le premier chapitre propose un état de l’art et une contextualisation du projet et des
avancées autour des capteurs à ondes de Love. Les différentes optimisations du capteur et
de son instrumentation, notamment au sein de l’équipe MDA 1 du laboratoire IMS 2, sont
listées chronologiquement et permettent de justifier les choix stratégiques qui ont mené
à ces travaux de thèse. Les techniques de modélisation et leurs intérêts sont également
présentés et permettent une analyse critique des applications abordées.

Le second chapitre étudie spécifiquement le fonctionnement et la réponse du capteur à
ondes de Love sans couche poreuse. Afin d’aller au-delà des différentes techniques de me-
sure présentées dans le chapitre 1, une approche méthodologique différente est proposée.
Celle-ci repose sur une lecture décomposée des différentes parties constituant une plate-
forme SAW en configuration « ligne à retard ». Ainsi, l’analyse en boucle ouverte permet
d’enrichir la réponse du capteur et d’obtenir, en une seule mesure, ses comportements
électriques et mécaniques. Cette méthode est appliquée pour des capteurs présentant des

1. (Equipe) Microsystème à Détection Acoustique et Alternative
2. Laboratoire de l’Intégration du Matériau au Système (UMR 5218)
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caractéristiques différentes dans deux exercices classiques : une mesure de la sensibilité
thermique du capteur d’une part et de la sensibilité mécanique de celui-ci dans un milieu
liquide viscoélastique d’autre part. Ce dernier exercice est complété d’une étude des possi-
bilités de détection du capteur pour des variations des constantes diélectriques du liquide
de détection.

Le troisième chapitre propose différents modèles du capteur à ondes de Love par la mé-
thode des éléments finis. Deux approches de modélisations sont présentées : une approche
par cellule résonante ("Representative Volume Element" ou RVE) et une approche par
la simplification en 2.5D de la ligne à retard. Ces modèles sont confrontés aux différentes
caractérisations expérimentales effectuées au chapitre 2. Les résultats et performances obte-
nus sont comparés avec les mesures et les simulations réalisées. Enfin, plusieurs applications
de ces modèles pour l’optimisation des capteurs sont proposées et aboutissent à de nouvelles
structures à ondes de Love, caractérisées et comparées aux capteurs actuels. Notamment,
une nouvelle méthode de conception pour des applications Radio Fréquences (RF) a per-
mis d’obtenir de nouveaux types de capteurs de plus grande sensibilité travaillant dans les
bandes de fréquences libres à 220MHz et 430MHz.

Le quatrième chapitre étudie les effets de l’association du dispositif à ondes de Love avec
des couches d’oxyde de titane mésoporeuses. Plusieurs techniques de dépôt sont testées sur
le capteur pour obtenir une couche mince de TiO2 mésoporeux. La qualité des dépôts obte-
nus est analysée, puis les effets du protocole et des différentes caractéristiques des couches
poreuses sur la réponse du capteur à l’air sont étudiés. Ces résultats sont analysés à l’aide
de la méthode d’enrichissement des réponses et permet de conclure sur la qualité de l’as-
sociation obtenue. Le modèle par éléments finis nous permet d’améliorer la compréhension
des mécanismes perturbant le couplage de l’onde acoustique dans la couche poreuse ainsi
que l’effet du protocole de dépôt sur la réponse du capteur. Une estimation des constantes
élastiques des couches d’oxyde de titane mésoporeuses déposées est proposée.

Le cinquième chapitre propose une caractérisation de la sensibilité mécanique en milieu
liquide, obtenue avec les capteurs à couches poreuses. De façon similaire à la méthode ex-
périmentale utilisée au chapitre 2, l’ensemble des nouveaux capteurs est caractérisé pour
un jeu de liquides présentant différentes viscosités et densités. Ces résultats sont compa-
rés à la réponse d’un capteur sans couche poreuse et permettent de conclure sur l’intérêt
de nos travaux. Les résultats de mesure et une application des modèles par éléments fi-
nis permettent également de dresser quelques axes d’optimisations des couches poreuses,
notamment via les paramètres poroélastiques de celles-ci.
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1.1 Systèmes Electro-Acoustiques

Les systèmes électro-acoustiques pour des applications « capteur » font l’objet de beau-
coup d’études depuis plusieurs décennies. La littérature foisonne de communications décri-
vant la multitude de transducteurs électro-acoustiques à base de substrats piézoélectriques
pour des applications diverses et variées permettant la réalisation de capteurs physiques et
biochimiques fonctionnant aussi bien en milieu gazeux que liquides [1]-[6]. Ainsi, l’objectif
de ce premier chapitre de thèse ne vise pas spécifiquement à revenir sur les explications
et descriptions des différents dispositifs électro-acoustiques susceptibles d’opérer en tant
que capteurs qui sont très largement bien décrits. Nous nous concentrerons sur la méca-
nique des ondes de Love dont les performances en milieu liquide ne sont plus à démontrer.
Nos travaux visent en effet le développement d’une plateforme à onde acoustique dédiée à
la détection de cibles biologiques de faibles poids moléculaires dans les fleuves et rivières
amazoniennes. Ce chapitre exposera également les bases des méthodologies expérimentales
associées à ce type de plateforme.

1.1.1 Contexte historique

Si la découverte de la piézoélectricité par les frères Curie initia le début de l’intérêt
des chercheurs pour les systèmes électro-acoustiques, c’est bien l’invention du résonateur à
cristal de A. M. Nicolson [7] qui peut être pris comme point de départ de l’utilisation de ces
composants dans les technologies modernes. Le développement des sciences des matériaux,
bien que largement antérieur à ces découvertes avec R. Hooke [8] ou encore Lord Rayleigh
[9], [10], a permis l’amélioration des systèmes électro-acoustiques grâce à la compréhension
de la cristallographie et de la mécanique des ondes acoustiques.

Les ondes acoustiques peuvent être séparées en deux catégories : les ondes de volume
et les ondes de surface. Les ondes de volume (BAW 1) se propagent dans le volume du
matériau suivant différents types de polarisations (LG 2, TV 3 ou TH 4), présentées sur la
figure 1.1.

Lord Rayleigh fut le premier à mettre en évidence mathématiquement les SAW 5 et
A.E.H. Love démontra l’existence dès 1911 des ondes de Love [11]. R.M. White [12] pro-
posa en 1965 l’utilisation des technologies émergentes de photolithographies pour générer
des ondes acoustiques de surface sur des substrats piézoélectriques avec des électrodes in-

1. Bulk Acoustic Wave - Onde Acoustique de Volume
2. Longitudinale (Polarisation)
3. Transverse Verticale (Polarisation)
4. Tranverse Horizontale (Polarisation)
5. Surface Acoustic Wave - Onde Acoustique de Surface
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1.2 Enjeux et application à la détection en milieu li-

quide pour l’environnement

Les enjeux environnementaux à l’échelle mondiale ne sont plus, ni à démontrer, ni à
expliciter. La surveillance devient chaque année, plus importante au vu de l’augmentation
de l’urbanisation et de la pollution, bien que les eaux des pays développés soient relative-
ment bien surveillées par différents instituts nationaux (IFREMER, BRGM) et mondiaux
(OMS). Dans le cas de certaines régions du monde, plusieurs obstacles se posent pour une
gestion durable des eaux. En particulier, la zone amazonienne, localisée en Amérique du
Sud (Brésil, Guyane française etc.) connaît une période de développement rapide, dont
certains objectifs politiques consistent à exploiter les ressources de son sol, de son sous-sol
et de ses rivières. À titre d’exemple, les infrastructures minières, agricoles, énergétiques et
de transport sont des activités humaines qui s’étendent sur des territoires vierges, de plus
en plus nombreux. Ces activités provoquent des troubles et des changements environne-
mentaux qui pourraient interférer de manière irréversible avec la faune, la flore et la santé
humaine [26], [27]. Pour autant, les populations locales qui y vivent, ont besoin de res-
sources et d’activités économiques. De ce point de vue, les outils technologiques pourraient
aider à surveiller, contrôler et prévenir la pollution et les catastrophes avant qu’elles ne se
produisent. L’étude environnementale des zones amazoniennes, plus particulièrement des
cours d’eau, repose sur deux méthodes :

– la télédétection présente l’avantage d’être facile à mettre en œuvre et permet d’ana-
lyser une grande surface à l’aide d’images satellitaires [28], [29]. Néanmoins, cette
méthode n’est pas appropriée pour une détection spécifique de composés biochi-
miques, et notamment dans la colonne d’eau, sauf dans certains cas particuliers [30].
L’exemple d’un bloom bactériologique est représentatif de ce problème. En effet, le
rapide développement d’algues est très reconnaissable à sa couleur caractéristique.
Néanmoins, de très nombreuses espèces sont susceptibles de présenter cette couleur
et peu sont significativement dangereuses pour l’homme, telles que les cyanobactéries
(dont certaines seulement sont toxiques), présentées à la figure 1.7.

– la collecte d’échantillons in situ avec des méthodes de conditionnement qui néces-
sitent : un prélèvement, puis le transport du terrain vers un laboratoire d’analyse qui
utilise des outils de chimie analytique très coûteux (chromatographes à gaz, spectro-
mètres de masse, l’électrophorèse) et un personnel hautement qualifié. Certains in-
convénients peuvent apparaître comme une dégradation biochimique des échantillons
lors de la collecte et du transport des prélèvements [31]. De plus, cette méthode ne
permet pas une analyse exhaustive des composés biochimiques dans la colonne d’eau
dans une large zone d’investigation. En effet, la logistique à déployer, mais aussi son
coût global (consommable et main d’œuvre), limitent la fréquence de prélèvement
d’échantillons et la surface étudiée. Cet inconvénient n’est pas compatible avec la
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Toutefois, la déformation mécanique produite par l’onde acoustique dans un substrat
piézoélectrique s’accompagne toujours d’une déformation électrique, d’où le nom plus exact
d’onde électro-acoustique. Ainsi, l’onde est également sensible aux caractéristiques diélec-
triques des milieux rencontrés au cours de sa propagation. La mise en contact d’une solution
aqueuse, dont la permittivité relative est proche de l’eau (ǫr ≈ 80), induit le rayonnement
de la partie électrique de l’onde dans le milieu et engendre par conséquent des pertes
d’énergies [37].

Afin de limiter les pertes diélectriques de l’onde, un moyen relativement simple revient
à utiliser des substrats dont la permittivité diélectrique est élevée comme le niobate de
lithium ou le tantalate de lithium [38]. Ces substrats permettent également d’obtenir des
coefficients piézoélectriques k2 relativement importants et donc une plus grande énergie
électrique. Ce phénomène a pour effet de générer moins de pertes d’insertion, mais provoque
une diminution de la vitesse et de la pureté harmonique de l’onde. Une autre méthode
consiste à rendre passive la surface du capteur, en appliquant directement sur le substrat
une couche mince d’un matériau isolant [39].

Comme expliqué au paragraphe 1.1.2, les ondes de Love sont des ondes de surface dont
la polarisation est transverse horizontale. Leur génération avec un substrat de quartz seul
est impossible, puisque celui-ci ne permet de générer, en coupe AT avec une rotation de
90 degrés, qu’une onde TH de type SSBW 11. Il est toutefois possible de transformer cette
onde SSBW en onde de Love à l’aide d’une couche mince isolante déposée sur le substrat,
recouvrant ainsi le transducteur. L’énergie acoustique est ainsi piégée dans la couche mince,
qui sert de guide d’onde et est donc appelée « couche guidante ». Le couplage électrique
du transducteur est ainsi protégé du milieu extérieur par cette couche, rendant ainsi le
capteur compatible à une utilisation en milieu liquide et à la détection biologique.

1.3.3 Applications courantes de capteur SAW à ondes de Love

et TH pour la détection biologique

Moriizumi et al. en 1987 [36] proposèrent les premières mesures en milieux liquides
pour des lignes à retard en réalisant une estimation de la sensibilité d’un capteur de type
leaky-saw à la viscosité d’un liquide. Rapp et al. proposèrent une première description
des immunocapteurs à ondes de surface sur ligne à retard en 1995 [40]. L’immunocapteur
obtenu par dépôt d’anticorps sur la surface de la ligne à retard a permis, pour la première
fois, d’observer l’activité enzymatique des oxydases de glucose.

Pour les capteurs à ondes de Love, Kovacs et al. [41] théorisèrent l’effet d’un changement
de masse sur la surface du capteur en milieu liquide, Gizeli et al. [42], en 1992, furent

11. Surface Skimming Bulk Wave
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les premiers à utiliser un capteur avec une couche guidante de PMMA et des anticorps.
Ainsi, les interactions d’IgG 12 avec le PMMA furent observées à l’aide de changement de
masse. En 1997, Harding et al. [43] créèrent un capteur capable de détecter des interactions
antigène-anticorps entre les IgG et anti-IgG. Ils utilisèrent un système de ligne sensible et de
ligne de référence, permettant les premières expérimentations de détection de bactéries. En
2000 Harding montra la possibilité de détecter des bactéries, Escherichia coli et Legionella,
en expérimentant plusieurs méthodes de fonctionnalisation de la surface du capteur.

À partir de ces travaux, de nombreuses études pour détecter des molécules de masses
moléculaires diverses furent entreprises. Tamarin et al. [44] réussirent à établir un modèle
de détection pour des bactériophages M13. N. Moll et al. [45] améliorèrent la technique de
capture pour des molécules d’Escherichia coli, à l’aide d’un prétraitement de la surface du
capteur permettant l’immobilisation des anticorps utilisés comme couche sensible. Enfin,
Fournel et al. [46] parvinrent à détecter l’acide okadaïque en y ajoutant un anticorps de
prétraitement, afin d’alourdir la molécule.

La nécessité d’optimiser le capteur devînt alors un axe de recherche prioritaire pour la
détection de cibles plus petites, telles que les toxines et virus. Ainsi plusieurs voies furent
explorés :

– l’optimisation de la couche guidante, à la fois en épaisseur [41] et en matériaux [13]

– l’utilisation de la couche sensible déposée en surface, permettant ainsi d’augmenter
la sensibilité du capteur [47]-[49]

– l’utilisation de nouveaux protocoles de mesures [50], permettant d’optimiser le volume
d’échantillon et de réduire les perturbations électriques au niveau des transducteurs.

1.4 Optimisation des capteurs à ondes de Love

Selon Bertrand Russell, « Physics is mathematical not because we know so much about
the physical world, but because we know so little ; it is only its mathematical properties
that we can discover. » [51]. Cette citation résume assez bien les avancées scientifiques du
20ème siècle, où la démonstration mathématique faisait foi. Néanmoins, la modélisation
des systèmes physiques est rapidement limitée par leur complexité. Aussi, leur modélisa-
tion analytique nécessite des hypothèses simplificatrices. Le processus d’optimisation d’un
système existant associe la simulation et la mesure. En effet, si « seules les propriétés ma-
thématiques peuvent être découvertes » selon Russel, leur validité ne tient qu’à celle du

12. Immunoglobuline de type G
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modèle dont elles sont issues et seules les mesures sont l’image d’une réalité physique. Ni-
kola Tesla disait déjà au siècle dernier : « Aujourd’hui les scientifiques ont substitué les
mathématiques aux expériences. Alors ils errent d’équation en équation, créant éventuel-
lement une structure qui n’a aucun lien avec la réalité. » [52].

Ainsi, les avancées scientifiques peuvent être, soit liées à la modélisation ou à la com-
préhension d’un phénomène, soit issues de l’expérience. Par exemple, si A. Einsten théorisa
l’existence probable des ondes gravitationnelles [53], c’est bien B. P. Abbot et al. [54] qui
prouvèrent leur existence, au prix d’avancées technologiques conséquentes permettant leur
observation. La complémentarité de ces deux approches est à la base de stratégies d’opti-
misation des systèmes. Ainsi, la stratégie d’optimisation d’un capteur peut se schématiser
telle que présentée à la figure 1.10.

Figure 1.10 – Stratégies d’amélioration des capteurs en utilisant la modélisation

Sur cette figure, et dans le cadre de cette thèse sur les capteurs à ondes de Love fonc-
tionnant en milieu liquide, les mesures sont dissociées selon deux terminologies :

– La sensibilité aux paramètres cibles représente la dépendance de la réponse du capteur
à des paramètres choisis comme faisant partie des mesurandes, grandeurs à mesurer
ou espèces cibles à détecter.

– La sensibilité aux paramètres interférents représente la dépendance de la réponse
du capteur à des paramètres ne faisant pas partie des mesurandes. Par exemple,
l’épaisseur de sa couche guidante ou les caractéristiques physico-chimiques du milieu
de test modifieront la réponse du capteur.
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La modélisation du système dépend de la compréhension de la réponse aux mesurandes
et aux interférents.

1.4.1 Modélisation des capteurs SAW

Une des premières démarches de modélisation concernant les SAW fut analytique, selon
deux approches complémentaires : électrique et mécanique. L’approche électrique permet
de modéliser les transducteurs et leur influence sur la réponse spectrale, notamment via la
théorie des modes couplés (COM 13). Les SAW et leurs aspects très géométriques, utilisant
comme principe de base des effets de symétrie et de périodicité, se prêtent particulièrement
bien à la théorie des COM [1]. Cette approche a permis la réalisation et l’optimisation de
nombreux systèmes, tels que des filtres RF. Ces résultats sont très bien présentés dans
l’ouvrage de Hashimoto [1] et dans plusieurs articles de synthèses tels que [3], [55].

Néanmoins, l’approche électrique modélise uniquement le (ou les) transducteur(s) et
réflecteur(s), mais ne permet d’obtenir, ni le couplage électromécanique, ni les vitesses de
propagation. L’approche mécanique utilise les équations de Hooke étendues à la piézoélec-
tricité et donc les équations de propagation de Christoffel. C’est ainsi que Kovacs et al.
[41], [56] montrèrent l’existence d’une épaisseur de couche guidante permettant d’optimiser
la sensibilité du capteur à un effet de masse, soit la variation de la masse d’une couche à la
surface du capteur. Jakoby et Vellekoop [57] proposèrent une méthode d’insensibilisation
d’un SAW aux phénomènes électriques via une technique de « shielding », et montrèrent
l’existence d’une épaisseur permettant d’obtenir une compensation thermique, insensibili-
sant ainsi l’onde acoustique à des variations de température [58]. Zimmermann et al. [59],
[60] prouvèrent également l’existence d’épaisseurs de couches guidante et sensible optimi-
sant la réponse du capteur. Ces modèles furent étendus à des détections en milieux liquides
avec Tamarin et al. [61] pour des variations de viscosités. La même équipe proposa une
autre utilisation de ces modèles afin d’estimer les paramètres mécaniques de couches de
polymères [62].

L’approche analytique pure qui consiste en la résolution d’équations de dispersion,
malgré sa polyvalence, possède plusieurs inconvénients :

– Elle néglige la plupart du temps la piézoélectricité, responsable de pertes diélectriques
en milieu liquide et d’un ralentissement de l’onde électro-acoustique, bien que la
résolution numérique des équations analytiques permette d’éviter cette simplification

– Elle se concentre sur les modifications des propriétés de propagation de l’onde et ne
prend donc en compte ni le transducteur, ni d’éventuelles non-linéarités géométriques,
comme le dépôt d’une couche sensible au milieu du chemin acoustique.

13. Coupling Of Mode (theory) - (théorie) des modes couplés
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Aussi, une approche utilisant la FEM 14 permettrait de pallier les inconvénients de
l’approche analytique. Un premier exemple probable d’utilisation des éléments finis pour
modéliser une onde de surface est celui proposé par Lysmer et al. [63]. Bien qu’extrêmement
complète, la modélisation FEM nécessite des ressources informatiques très importantes et
repose sur des simplifications géométriques et l’utilisation de conditions aux limites afin
de réduire le nombre d’éléments du modèle et sa taille. Néanmoins, la simplification d’un
système pour le modéliser par FEM n’est pas toujours évidente. Ventura et al. [64], furent
probablement les premiers à simuler plusieurs types de SAW en utilisant des modèles
FEM et BEM 15, basés sur une architecture périodique, avec cependant une approche plus
mathématique que physique, qui conduit à d’excellents résultats. Ce premier modèle utilise
une simulation dans le domaine fréquentiel de la structure périodique des interdigités en
2D. Ippolito et al. [65] proposèrent en 2003 un premier modèle 3D TH-SAW avec le logiciel
Ansys, pour simuler un filtre utilisant un substrat de niobate de lithium et une couche
guidante d’oxyde de zinc. Le système est modélisé en 3D, dans les domaines temporel et
fréquentiel, avec deux paires de doigts par transducteur et deux transducteurs. En revanche
les résultats obtenus sont assez éloignés de la réponse réelle du capteur. Cette approche fut
ensuite reprise par Rocha-Gaso et al [66] pour l’évaluation de la sensibilité à l’effet de masse
d’un capteur à ondes de Love, puis par Ramakrishnan et al [67] qui simplifièrent ce modèle.
Nikolaou et al. [68] utilisèrent l’approche FEM en 2016 pour l’estimation de paramètres
viscoélastiques d’une couche sensible de graphène avec une simulation temporelle. Achour
et al. [69] utilisèrent une stratégie similaire, mais avec une simulation fréquentielle et pour
des détections de métaux lourds, tout en faisant un récapitulatif assez exhaustif de l’état
de l’art.

Bien que ces modèles soient chaque année plus proches de la réalité, des simplifications
sont effectuées sur le système comme une diminution de l’ouverture des doigts, du nombre
de doigts ou de la longueur du chemin acoustique. Aussi, leur manque de robustesse semble
pour le moment limiter leur intérêt au sein de la communauté.

1.4.2 Utilisation d’une couche sensible

L’utilisation d’une « couche sensible » en milieu liquide a été proposée dès la première
introduction de Moriizumi et al. [36], sous la forme d’une couche d’anticorps déposée à
la surface du capteur, en contact direct avec la solution test. La couche sensible utilisée
permettait de rendre le capteur sélectif face à une cible prédéterminée. Cette approche
a très vite été améliorée, notamment en assurant une meilleure adhérence des cellules
réceptrices dans le cadre des travaux de Moll et al. [45], puis de Gammoudi et al. [47].

14. Finite Element Method - Méthode par Éléments Finis
15. Boundary Element Method - Méthode par Éléments Finis de Frontière
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Assez tôt, l’utilisation de cette couche sensible fut étendue à l’amélioration de la sensi-
bilité du capteur et plus seulement à sa sélectivité [62], [68], [70], [71]. En particulier, Lebal
et al. [49] proposèrent d’utiliser des capteurs à ondes de Love avec des couches sensibles
de polymères à empreinte moléculaire (MIP 16). Les excellents résultats obtenus furent à
la fois expliqués par le choix du matériau, mais aussi par sa microstructure. En effet, un
paramètre supplémentaire permettant l’amélioration de la sensibilité consiste à augmen-
ter la surface sensible présentée par le capteur, augmentant ainsi la capacité du milieu de
détection à interagir avec l’onde acoustique.

Les travaux de Lebal avec les MIPs, de Gammoudi [72] avec les couches d’oxyde de
titane réalisées par Blanc et al. [73], [74] ou encore de Viespe [75] avec des couches d’or,
reposent sur des matériaux dont la structure est extrêmement poreuse, augmentant ainsi
de façon conséquente la surface effective et donc la sensibilité du capteur. D’autres ap-
proches avec des microstructures permettant d’obtenir des effets similaires, telles que des
« micro-ridges », furent également proposées par Oudich et al. [76]. Néanmoins, le proces-
sus de réalisation de ces couches est complexe et nécessite des équipements de micro et
nanotechnologies difficilement accessibles. En revanche, le dépôt de couche poreuse par la
méthode « sol-gel » présente à la fois une bonne reproductibilité et une grande simplicité
d’utilisation une fois le protocole établi, tout en nécessitant très peu de moyens [73], [77],
[78].

Or, comme indiqué à la section 1.3.3, les performances d’un capteur à ondes de Love
sont limitées pour la détection de cibles de très faible poids moléculaires. Nous pouvons
donc poser l’hypothèse que l’utilisation de couches poreuses dont les vaisseaux peuvent être
fonctionnalisés est une voie vers l’amélioration de la sensibilité du capteur. La figure 1.11
synthétise le contexte stratégique de l’utilisation de matrices poreuses dans nos travaux.

Néanmoins, il existe de nombreuses problématiques inhérentes à l’utilisation de matrices
poreuses dans notre cas. Premièrement, la solidité du matériau poreux, qui diminue pour
une augmentation de la porosité [79], doit être suffisante pour résister à la pénétration
rapide d’un liquide. Gammoudi [72] remarque en effet que les couches d’oxyde de silicium
n’y résistent pas, contrairement aux couches d’oxyde de titane. Néanmoins, c’est justement
la rigidité plus importante des couches d’oxyde de titane qui semble être la cause de leur
sensibilité très inférieure aux couches d’oxyde de silicium, comme l’a montré Tortissier et
al [78] en milieux gazeux. De plus, la taille des pores doit être suffisamment grande pour
contenir un ou plusieurs anticorps, ce qui fixe leurs diamètres à un minimum de 20 à 30 nm.
Il est donc nécessaire de trouver un compromis entre la porosité, la taille des pores et la
résistance mécanique afin de permettre une optimisation des performances du capteur.

16. Molecularly Imprinted Polymer
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Figure 1.11 – Synthèse de l’utilisation d’une couche sensible poreuse sur capteurs à ondes
de Love pour une utilisation en milieu liquide.

1.4.3 Protocoles expérimentaux et bancs de mesures

Un autre axe d’amélioration concerne les protocoles de mesure pour l’utilisation des
capteurs à ondes de Love en milieu liquide. Nos travaux s’inscrivant dans la dynamique
portée par le laboratoire de l’IMS de Bordeaux, nous souhaitons donner sous forme détaillée
la trajectoire suivit depuis 20 ans.

Pour commencer, O. Tamarin [80] fut le premier du laboratoire IMS à mettre à profit
les capteurs à ondes de Love en milieu liquide dans une configuration de type oscillateur
(figure 1.12) et préalablement utilisé par C. Zimmermann [59] pour des applications de
détection de composés chimiques à l’état de vapeur. Les solutions tests étaient directement
injectées à la surface du capteur par micropipette (« drop-casting »). Un véhicule de test,
permettant de connecter la ligne à retard à ondes de Love au sein de l’oscillateur, consis-
tait en un PCB muni de ports SMA, sur lequel étaient reportées les connexions du capteur
par « ball bonding ». Les contacts métalliques du capteur, faisant offices d’entrée-sortie
électrique, étaient ensuite protégés par une cellule en Téflon ou en plexiglas et un joint
d’étanchéité, laissant une ouverture au-dessus de la surface du capteur. Cette configura-
tion amenait un recouvrement des transducteurs et des chemins de propagation par la
solution liquide. Ceci avait pour effet de produire entre les IDTs d’entrée et de sortie un
couplage électromagnétique, avec pour conséquence la détérioration du signal acoustique.
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1.5 Conclusion du chapitre

Ce chapitre nous a permis d’expliciter les différents enjeux et points problématiques du
développement d’un capteur à ondes de Love, notamment pour des applications en milieu
liquide. Nous avons pu remarquer que l’optimisation du capteur nécessite une phase de mo-
délisation, l’utilisation d’une couche sensible, et de protocoles expérimentaux appropriés.
La modélisation des capteurs à ondes de Love avec une approche purement analytique reste
limitée, tandis que l’utilisation de la méthode des éléments finis tend à gagner de l’intérêt.
L’utilisation de couches sensibles a fait l’objet de très nombreux travaux, portant majo-
ritairement sur les propriétés physico-chimiques ou mécaniques des matériaux utilisés. En
revanche, nous avons montré que l’intérêt des couches microstructurées reste un domaine
relativement peu exploré, en particulier pour des milieux liquides. Cet état de fait justifie
notre intérêt pour les couches mésoporeuses d’oxyde de titane, qui sont relativement inertes
d’un point de vue chimique, mais possèdent des propriétés poreuses très intéressantes. De
plus, ces couches ont déjà permis un gain en sensibilité en milieux gazeux, et ne semblent
pas se dégrader en milieu liquide.

Enfin, nous avons retracé l’évolution des systèmes d’interrogation et des protocoles
de mesures utilisés par le laboratoire IMS. Nous avons remarqué que l’instrumentation
du capteur en configuration « boucle ouverte » (mesures au VNA), permet d’obtenir une
signature plus riche qu’une configuration de type oscillateur. Un objectif secondaire de notre
travail sera donc de proposer un nouveau protocole, compatible avec le milieu amazonien
et capable d’enrichir la signature du capteur. Aussi, nous choisirons l’analyseur de réseau
vectoriel comme instrumentation privilégiée.



27

Chapitre 2

Caractérisation de la réponse du

capteur à ondes de Love

Sommaire
2.1 Synthèse des mécanismes physiques constituant la réponse d’un

capteur à ondes de Love . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.2 Paramètres de conception influençant la réponse du capteur à

ondes de Love . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

2.2.1 Effet de la géométrie du transducteur sur la réponse du capteur . . . 31

2.2.2 Effet de la couche guidante sur la réponse du capteur . . . . . . . . 36

2.2.3 Effet de la couche sensible sur la réponse du capteur . . . . . . . . . 39

2.3 Réponse du capteur à des changements de température . . . . . 40

2.3.1 Méthode de mesure, matériels et capteurs utilisés . . . . . . . . . . . 41

2.3.2 Réponse du capteur à ondes de Love en fonction de la température . 44

2.3.3 Conclusion sur les caractérisations en sensibilité thermique . . . . . 47

2.4 Réponse du capteur à ondes de Love en milieu liquide . . . . . . 48

2.4.1 Mise en œuvre expérimentale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

2.4.2 Mesure de l’impédance d’entrée du capteur en basse fréquence . . . 50

2.4.3 Réponse du capteur autour de la fréquence de résonance . . . . . . . 55

2.4.4 Conclusion sur la réponse du capteur à ondes de Love en fonction
des propriétés mécaniques et diélectriques des milieux liquides . . . . 61

2.5 Conclusion du chapitre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62





2.1. Synthèse des mécanismes physiques constituant la réponse d’un capteur
à ondes de Love 29

2.1 Synthèse des mécanismes physiques constituant

la réponse d’un capteur à ondes de Love

En préalable au développement de ce chapitre, nous proposons de détailler le fonction-
nement d’un capteur à ondes de Love en configuration « ligne à retard ». Pour y parve-
nir, nous identifierons les différents mécanismes physiques qui constituent la réponse du
capteur lors de son interrogation. Ces mécanismes physiques constituent des « quantités
d’énergies » transitant dans la ligne à retard qui peuvent être perturbées par le milieu de
détection et/ou la cible d’intérêt et sont à l’origine de la sensibilité globale du capteur.
Ainsi nous pouvons identifier trois chemins de « conduction énergétique ».

Tout d’abord, chacun des IDTs du capteur est assimilable à un condensateur plan
inter-digité. Ainsi, le champ électrique contenu dans chacune des capacités associées est
le premier chemin de conduction d’énergie du capteur pouvant être perturbé. Les conden-
sateurs plans interdigités sont des capteurs très couramment utilisés pour des détections
chimiques ou biologiques en mesurant la variation de leur impédance électrique [85], [86].
Dans notre cas, l’impédance d’un IDT est modélisée par un schéma électrique équivalent
composé de la capacité statique d’entrée et d’une impédance de rayonnement liée à la géné-
ration de l’onde électro-acoustique. L’impédance de rayonnement dépend des paramètres
mécaniques des matériaux supportant le transducteur. Ensuite, l’onde électro-acoustique
générée va se propager le long du chemin acoustique, en étant atténuée et retardée en fonc-
tion des paramètres des matériaux et du milieu rencontrés. Nous identifions ce transfert
d’énergie électro-acoustique le long de la ligne à retard comme le second chemin de conduc-
tion énergétique et il constitue le principal moyen de détection (c.-à-d. la principale énergie
pouvant être perturbée). Enfin, le couplage électromagnétique induit entre les deux capaci-
tés électriques des IDTs séparées par le milieu constituant le capteur (dont principalement
le chemin acoustique) et son environnement (le milieu liquide pour nos applications) gé-
nèrent un troisième chemin de conduction d’énergie au sein capteur. Le schéma de la figure
2.1 synthétise ces trois transferts d’énergies au sein du dispositif à ondes de Love.

La figure 2.2 précise le bilan d’énergie global dû aux mécanismes présentés à la figure
2.1 et son influence sur les paramètres S du capteur. Le paramètre S11 (l’impédance d’un
IDT, et plus particulièrement de l’IDT d’entrée) est sensible aux paramètres électriques du
liquide, mais également aux paramètres mécaniques autour de la fréquence de transduc-
tion fr (dus à l’impédance de rayonnement). La perturbation du paramètre S11 impacte
l’énergie transférée entre les IDTs d’entrée et de sortie et donc modifie le paramètre S21.
Les deux chemins de transferts d’énergies vers la sortie : le couplage électromagnétique et
l’onde électro-acoustique, sont perturbés par les propriétés diélectriques et acoustiques du
milieu et par le mécanisme de détection. Ces énergies de transit, recombinées au niveau du
transducteur de sortie, sont ainsi mesurables en déterminant le paramètre S21 du capteur.
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L’utilisation de techniques d’analyses plus fines peut permettre d’appréhender plus en
détail les résultats. En effet, le temps de transit de l’onde électro-acoustique entre les
IDTs d’entrée et de sortie est habituellement de l’ordre de quelques microsecondes pour
nos capteurs, contrairement au temps d’établissement du couplage électromagnétique de
l’entrée vers la sortie qui est quasiment instantané. Cette différence signifie que ces énergies
sont séparables dans le temps en utilisant des méthodes de filtrages numériques permettant
d’isoler et d’identifier chacune des énergies de transit comme le montre la figure 2.3.

Figure 2.3 – Paramètres physiques d’un liquide influençant la réponse énergétique en
transmission (S21) du capteur à ondes de Love. Décomposition de la signature temporelle
de la ligne à retard.

2.2 Paramètres de conception influençant la réponse

du capteur à ondes de Love

2.2.1 Effet de la géométrie du transducteur sur la réponse du

capteur

Les doigts métalliques des IDTs sont déposés directement sur la surface du substrat
piézoélectrique de quartz de coupe AT. Une couche guidante d’oxyde de silicium est dé-
posée par PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) sur les transducteurs
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Une première application simple de caractérisation du capteur est la mesure de sa
sensibilité thermique. Il s’agit d’un travail classique, très bien documenté [58], [59], [88],
[89] mais qui reste un passage obligatoire à la caractérisation de tout capteur. À l’aide des
équations développées par C. Zimmerman, des équations de Fahmy et al. modélisant la
rotation cristallographique du quartz [90] et aussi des travaux de R. Bechmann [91] nous
indiquant les coefficients de dilatation thermique des paramètres mécaniques du quartz,
nous pouvons obtenir la figure 2.14 qui représente la vitesse de phase de l’onde TH en
fonction du second angle de rotation d’Euler (Θ), ainsi que la sensibilité relative du quartz
à une variation de température d’un degré Celsius.

La coupe AT du quartz, selon sa définition cristallographique, c’est-à-dire avec des
angles d’Euler précis (90°, 54.75°, 0°) permet d’atteindre un coefficient de sensibilité ther-
mique du quartz quasiment nul. Cependant, la coupe cristallographique utilisée usuellement
pour la génération d’une onde de Love et exploitée dans nos travaux, permet d’atteindre
le maximum de vitesse de phase de l’onde de volume TH, mais n’est pas compensée en
température. Il s’agit de la coupe (90°, 58.5°, 0°) qui est la plus répandue sur le marché.

L’utilisation du SiO2 en tant que couche guidante prend davantage de sens pour la
mise en œuvre de nos capteurs. En effet, ce matériau possède une variation positive de
son paramètre de cisaillement en fonction de l’augmentation de la température [92]. Selon
C. Zimmermann et al, son utilisation comme couche guidante de 4 µm d’épaisseur sur un
substrat de quartz de coupe cristallographique AT (90°, 58.5°, 0°) permet d’obtenir un
capteur à ondes de Love thermo-compensé [59].

2.3.1 Méthode de mesure, matériels et capteurs utilisés

Pour nos expérimentations, les mesures ont été effectuées à l’aide d’un VNA Copper
Mountain Planar 304/1 et d’un véhicule de test conçu et réalisé par l’IMS et déjà présenté à
la figure 1.16 du chapitre 1, page 25. Dans le cadre de nos tests en température, nous n’avons
pas utilisé de cellule microfluidique en PDMS. Les mesures ont nécessité vingt-trois capteurs
issus de cinq lots issus de sessions de fabrications différentes (RUN technologiques).

Deux méthodes de mesure ont été expérimentées :

– La première méthode de mesure utilise une étuve, avec une montée en température
par paliers manuels de 5 °C, avec un temps de stabilisation de 15 minutes à chaque
palier. Ce temps de stabilisation s’avère suffisant pour garantir une bonne reproduc-
tibilité de nos mesures.

– La seconde méthode repose sur un système réalisé par J.-L. Lachaud, inspiré des
travaux de Tarbague et al [83] et initialement conçu pour réguler en température
le capteur à l’aide d’une résistance chauffante placée sous la ligne à retard en uti-
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de couche guidante permettant une thermo-compensation en milieu liquide ou avec une
couche sensible.

Une désensibilisation thermique est rarement parfaite et le milieu de détection joue un
rôle important sur la réponse du capteur. Les espèces biologiques auront également des
comportements différents en fonction de la température. Une solution pourrait consister
à mesurer l’ensemble de ces paramètres pouvant perturber la détection, (en incluant par
exemple, un nombre plus important de capteurs), puis à décorréler chacun des effets par
des caractérisations expérimentales et des simulations théoriques. L’utilisation d’une cellule
PDMS protégeant les transducteurs du liquide permettrait, en théorie, de mesurer à la fois
les variations de température par la fréquence de résonance (S11 et S22) ainsi que les
atténuations et le déphasage des paramètres transitifs (S21) dans le cas d’une détection
biochimique dans un liquide.

Ces premières expérimentations thermiques nous ont permis de mieux appréhender les
difficultés accompagnant l’utilisation des capteurs à ondes de Love dans une optique d’enri-
chissement de leurs réponses. Toutefois, dans le cadre de nos travaux, les expérimentations
en milieu liquide doivent, dans la mesure du possible, être réalisées dans un environnement
très contrôlé, autant en température qu’en pression et humidité.

2.4 Réponse du capteur à ondes de Love en milieu

liquide

2.4.1 Mise en œuvre expérimentale

Pour nos expérimentations en milieu liquide, le banc de mesure est identique à celui ex-
ploité pour la caractérisation thermique du capteur. Nous rajoutons cependant une cellule
microfluidique en PDMS permettant d’effectuer une injection de liquide en drop-casting
par micropipette sur l’ensemble du dispositif, transducteurs inclus. La carte d’interfaçage
ne possède pas de circuit d’adaptation d’impédance, ce qui permet d’utiliser un kit de
calibration applicable directement sur les pogopins de connexions et permettant la mesure
de l’impédance présentée par le capteur. Comme présenté à la section 2.3.1, l’utilisation de
l’ensemble de la réponse du capteur permet d’accroître le nombre d’éléments mesurables,
voire leurs sensibilités, pour enrichir la signature de notre dispositif. L’utilisation du VNA
permet d’observer chaque paramètre (S11, S21, S12, S22) pour chercher à décorréler les dif-
férents mécanismes mis en jeu. Dans le cadre de nos travaux, nous n’avons pas utilisé de
cellules microfluidiques permettant d’introduire les échantillons liquides en flux continu,
telles que V. Raimbault et H. Tarbague les ont développées et utilisées. En effet, l’expéri-
mentation des capteurs à ondes de Love en milieu Amazonien, telle que décrite dans [93]
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a montré que l’utilisation de micropipettes est très robuste et permet des reproductibilités
suffisantes pour nos travaux.

Plusieurs mélanges aqueux à base d’éthanol, de glycérol, de PBS (solution de Tampon
phosphate salin) et de PEG600 (polyéthylène glycol 600), ont été utilisés afin d’obtenir des
variations à la fois de constantes diélectriques et de paramètres mécaniques de liquides. Les
solutions utilisés dans ces travaux sont présentés en annexes A. L’ensemble des mesures est
réalisée en salle blanche, à une température ambiante constante (20 °C). La mesure de la
réponse du capteur à chaque échantillon est constituée de quatre « balayages » fréquentiels
successifs. Une première mesure est effectuée à l’air libre afin de servir de référence. Puis,
une seconde mesure est effectuée après injection par micropipette de 150µL de solution sur
le capteur. Deux balayages sont réalisés pour chaque mesure. Le premier permet d’obtenir
une réponse en large bande, typiquement de 1 à 500 MHz, qui permet d’évaluer les com-
posantes des impédances d’entrée et de sortie du capteur. Le second balayage est centré
autour de la fréquence de résonance fr, avec un pas fréquentiel plus restreint. Cette me-
sure en bande réduite permet de caractériser l’onde électro-acoustique. Seuls les balayages
fréquentiels en bandes réduites nécessitent un filtrage temporel qui nous permet de relever
les deux pics énergétiques de la mesure du paramètre S21 : la réponse électro-acoustique et
le couplage électromagnétique de l’entrée vers la sortie du capteur.

Les résultats bruts sont traités en utilisant des routines de calculs codées en Python
et en utilisant une bibliothèque de Python dédiée à l’étude et l’analyse de systèmes RF
(SCIKIT-RF). Le traitement des quatre balayages de chaque mesure permet d’extraire :

– une résistance et une capacité équivalentes, issues de l’impédance présentée par le
capteur en entrée et en sortie à des fréquences présélectionnées,

– la fréquence fr, et les valeurs des paramètres S à cette fréquence,

– la phase des paramètres S21 et S12 à une fréquence de référence (fixée à 120° de phase
dans l’air et proche de fr),

– l’amplitude du couplage électromagnétique entre l’entrée et la sortie du capteur, qui
est supposée constante autour de fr.

Plus précisément, les routines traitent les mesures en large bande afin d’obtenir l’impé-
dance présentée par le capteur en entrée et en sortie, à des fréquences présélectionnées, puis
viennent calculer une résistance et une capacité équivalentes. Les mesures en courte bande
font deux filtrages temporels. Le premier vient conserver le signal entre 1.25 et 3.5 µs, afin
de caractériser l’onde électro-acoustique et le second vient garder le signal compris entre
0 et 1.25 µs. Pour mener notre campagne de mesures, nous avons utilisé trois ensembles
de trois capteurs avec des épaisseurs de couche guidante de 3.7, 4.8 et 6.3 µm. Afin de
vérifier la reproductibilité de nos expérimentations, chaque mesure a été réalisée trois fois.
Les paramètres et les mécanismes physiques « sensibles » sont résumés dans le tableau 2.1.
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2.4.4 Conclusion sur la réponse du capteur à ondes de Love en

fonction des propriétés mécaniques et diélectriques des mi-

lieux liquides

La réponse du capteur est résolument électro-acoustique dans la configuration utilisée
et en faisant la localisation de l’échantillon liquide sur l’ensemble du capteur. Il est possible
d’obtenir une signature enrichie du capteur en fonction des paramètres diélectriques d’un
liquide en utilisant le diagramme de répartition des flux d’énergies avec des corrections nu-
mériques simples et robustes. Obtenir une réponse purement acoustique reste théorique par
cette méthode. L’utilisation de modèles pourrait permettre de décorréler les contributions
mécaniques des contributions électriques sur la réponse globale du capteur. Le protocole
de mesure utilisé est reproductible et permet d’enrichir la réponse du capteur à ondes de
Love, en améliorant à la fois la compréhension de sa sensibilité aux mesurandes, mais aussi
en permettant au manipulateur de contrôler la qualité de ses mesures.
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2.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, les paramètres de conception influençant la réponse « dans l’air » du
capteur à ondes de Love ont été détaillés et leurs différents effets sur la réponse du dispositif
ont été abordés et discutés. L’épaisseur de la couche guidante est un paramètre critique,
qui modifie autant les réponses acoustiques qu’électriques du capteur et qui pourtant est le
plus soumis à des variations technologiques. Plusieurs axes d’optimisations ont été proposés
et comparés à la littérature.

La méthode de mesure en boucle ouverte, en utilisant un VNA, a permis d’investiguer
et de discuter des sensibilités thermique, diélectrique et mécanique du capteur à ondes de
Love, pour plusieurs épaisseurs de couche guidante. Les études statistiques menées avec
ces nouveaux protocoles ont permis d’obtenir des résultats précis, tout en enrichissant la
réponse du dispositif. Ainsi, l’exploitation de la mesure des paramètres S11 et S21 permet
d’estimer simultanément les effets des propriétés diélectriques et viscoélastiques d’un li-
quide. Ce travail a fait l’objet d’une communication à la conférence IEEE Sensors 2020
[96], puis d’un article étendu [97]. Cette approche enrichie est directement implémentable en
modélisation et sera présentée dans le chapitre 3. De plus, elle permet d’ouvrir de nouvelles
méthodes de conception d’instrumentation, afin d’optimiser les phénomènes physiques mis
en jeux selon le type de cibles ou de mesures à réaliser.

Par exemple, si le seul intérêt de la détection réside en un effet de masse, l’utilisation
d’une cellule PDMS protégeant les IDTs de la proximité d’un liquide devra être privilégiée.
Nous pourrions donc à partir de la fréquence de résonance, mesurée avec le paramètre S11,
suivre les variations de températures. En revanche, l’atténuation et le déphasage de l’onde
acoustique sont mesurés avec le paramètre S21 du capteur. Cette configuration permettrait
donc d’utiliser à la fois le système comme un capteur de température et de biodétection.
Ce double emploi des transducteurs serait impossible dans le cas d’une cellule PDMS
permettant de localiser le liquide de test en regard des IDTs et sur le chemin de propagation.

Cette méthode de mesure permet de redéfinir les moyens d’optimisation de la géométrie
des transducteurs, de l’épaisseur et du type de matériau de la couche guidante. En effet,
nous avons démontré dans ce chapitre que la sensibilité diélectrique du capteur peut faire
partie des enjeux de conception des dispositifs à ondes de Love. Selon la cible à détecter,
un capteur pourra être conçu avec une sensibilité diélectrique optimisée afin de traquer des
phénomènes chimiques, tels que l’acidification.
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3.1 Introduction

Bien que des solutions dédiées pour simuler et modéliser la réponse purement acous-
tique d’un capteur à ondes de Love aient été intensivement étudiées, nous proposons dans
notre travail d’aller plus loin dans les hypothèses typiques faites dans les travaux de V.
Raimbault, F. Fournel et I. Gammoudi [46], [50], [72]. En effet, même si le transducteur est
supposé générer une onde acoustique pure, les dispositifs SAW peuvent être utilisés à la
fois comme capteurs capacitifs et acoustiques tel que nous l’avons démontré au chapitre 2.
Cependant, la stratégie de simulation de la réponse purement acoustique du capteur ne per-
met pas de prendre en compte sa réponse électrique en tant que paramètre d’intérêt dans
sa signature globale. Plutôt que le modéliser selon l’un ou l’autre de ses comportements
physique, mécanique ou électrique, nous proposons d’exploiter la modélisation FEM pour
dé-corréler chacun des phénomènes « multiphysiques » contribuant à la réponse intégrale
du transducteur à ondes de Love. Ainsi, nous pourrions améliorer la compréhension globale
du système et tendre vers une analyse plus complète de la réponse du capteur mesurée en
présence d’un fluide complexe.

La première section présentera la simulation des modèles du capteur à ondes de Love
pour l’estimation des paramètres diélectriques d’une solution. Les caractérisations expé-
rimentales du comportement capacitif du capteur seront comparées aux estimations par
modélisation. La seconde section étend l’utilisation des modèles à l’estimation des para-
mètres électro-acoustiques de la réponse du capteur en présence d’un liquide et compare
les résultats de la simulation aux mesures effectuées au chapitre 2. Une méthode de simpli-
fication sera proposée et une analyse plus approfondie prouvera une décorrélation possible
entre les paramètres diélectriques et mécaniques d’un liquide. Enfin, nous utiliserons les
modèles pour deux applications concrètes. La première portera sur une estimation de la
sensibilité thermique du capteur à ondes de Love tout en présentant une stratégie d’op-
timisation par compensation thermique. Puis, la seconde utilisera les modèles présentés
pour la conception et la réalisation de « nouvelles » structures à ondes de Love ayant des
fréquences de résonance plus élevées (220 et 433 MHz).

3.1.1 Présentation du modèle RVE

L’élément de volume représentatif (RVE 1) est une approche de modélisation consistant
à simuler une cellule de base, choisie pour être statistiquement et structurellement repré-
sentative d’un système global. Les modèles COM et delta ont utilisé la méthode RVE de
manière intensive pour les simulations de dispositifs SAW en raison de la périodicité des
IDTs [1], [98], [99]. Une représentation typique d’un modèle SAW-RVE est schématisée à la

1. Representative Volume Element - Élément représentatif de Volume
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figure 3.1 pour le cas d’un transducteur à ondes de Love. Plus précisément, notre modèle
RVE consiste en une paire de doigts métalliques doubles au sein de la structure à ondes de
Love. Des conditions périodiques sont imposées sur les quatre bords latéraux du modèle
et une condition aux limites de faible réflexion (« low-reflecting boundary conditions »)
est appliquée sur la face inférieure du substrat de quartz. Celui-ci est décomposé en deux
moitiés. La partie supérieure simule le comportement électromécanique du substrat piézo-
électrique, tandis que la moitié inférieure ne simule que son comportement électrostatique.
Une masse à 0 V est appliquée sur la face inférieure du modèle (i.e. du substrat de quartz)
et sur une moitié des doigts servant d’électrodes et une tension positive de 1 V est appliquée
sur l’autre moitié, permettant ainsi l’application d’une différence de potentiel sur les IDTs.
Les transducteurs sont modélisés en utilisant une géométrie correspondant à l’épaisseur
réelle d’un dispositif expérimental typique, soit trois couches d’épaisseurs successives de
40 nm de titane, 90 nm d’or et 10 nm de titane. Les dimensions du modèle RVE sont d’une
longueur d’onde de largeur et de longueur (40 µm), mais prend en compte l’épaisseur réelle
du capteur expérimental, (500 µm pour le substrat de quartz et 4 à 6 µm pour la couche
guidante de SiO2) .

Figure 3.1 – Schématisation typique du modèle RVE d’un transducteur à ondes de Love.
HGL : épaisseur de la couche guidante, Hmet : épaisseur des doigts métalliques, HAu :
épaisseur de l’or.

Le modèle RVE permet deux types de simulation : le calcul de la fréquence propre et
le comportement de la cellule dans le domaine fréquentiel. La simulation des fréquences
propres donne les fréquences de résonance et d’anti-résonance du capteur. Lorsque des
conditions périodiques sont appliquées, le modèle RVE équivaut à un capteur SAW avec
un nombre « infini » d’IDTs. Ainsi, la différence entre les fréquences de résonance et d’anti-
résonance est proche de 100 Hz, ce qui est négligeable devant leurs valeurs, proches de
110 MHz. Cette simulation en fréquences propres calcule la fréquence de résonance comme
sortie, qui est exclusivement sensible aux paramètres mécaniques du milieu. Par consé-
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quent, il n’est possible d’utiliser ce modèle que pour estimer des variations de paramètres
mécaniques du capteur, ou du milieu de détection.

En dehors du calcul des fréquences propres, la simulation de la réponse du capteur dans
le domaine fréquentiel permet d’obtenir une estimation de l’impédance du transducteur à
une fréquence fixe. Il est à noter qu’il y a peu d’intérêt à réaliser un balayage fréquentiel
pour observer une modification de la réponse acoustique du capteur. En effet, le facteur
de qualité (Q) virtuellement élevé implique un trop grand nombre de points de simulation
pour obtenir un pas fréquentiel suffisamment faible afin d’avoir une bonne observation
de la modification de la fréquence de transduction. Néanmoins, simuler le modèle RVE
à différentes fréquences pourrait nous permettre de séparer le comportement électrique
du capteur de son comportement électro-acoustique, comme nous l’avons montré dans le
chapitre 2.

a. Cellule modélisée b. Distribution du potentiel
électrique

c. Déformations mécaniques

Figure 3.2 – Cellule RVE d’un capteur SAW - modèle et simulations qualitatives

Le modèle RVE développé est présenté à la figure 3.2. Pour effectuer la simulation de
la réponse du capteur dans l’air, un volume représentant un milieu adjacent est placé di-
rectement sur la surface du modèle et n’utilise que la physique électrostatique en prenant
en compte une permittivité diélectrique de 1. Dans le cas des modèles en milieux liquides,
en raison de la faible permittivité diélectrique du SiO2 et de la géométrie capacitive du
dispositif, des résultats de simulations stables ont été obtenus pour une épaisseur de li-
quide supérieure à 30 µm. Nous avons donc choisi de modéliser un milieu adjacent sur
la surface du capteur avec une épaisseur de 50 µm pour la simulation du comportement
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physique électrostatique d’un liquide. Pour réaliser l’estimation de la réponse du capteur
en fonction des paramètres diélectriques et mécaniques des liquides, le modèle RVE com-
porte dans ce cas une couche mince de 1 µm finement maillée (un élément tous les 30 nm).
Ce liquide modélisé en couche mince simule la dissipation mécanique de la composante de
cisaillement de l’onde acoustique dans le liquide, qui a un facteur de pénétration théorique
d’environ 50 nm dans l’eau ayant respectivement une densité et une viscosité dynamique
de 1 g.mL−1 et 1 cP , à une fréquence de 100 MHz [100]. Compte tenu de nos applications
environnementales, nous supposons que les échantillons liquides ont le comportement d’un
fluide newtonien. Ainsi, le liquide de détection est décrit par un modèle rhéologique équi-
valent de Kelvin-Voigt avec un module de cisaillement purement imaginaire induit par la
viscosité dynamique et la densité et aucun module de cisaillement réel (rigidité élastique).
Une condition aux limites de faible réflexion est également imposée à la face supérieure de
cette couche liquide (haut du modèle complet). La profondeur de pénétration de l’onde de
Love augmentant avec la viscosité ou la densité du liquide, notre stratégie de maillage très
fin est suffisante pour prendre en compte l’échelle de variation des paramètres mécaniques
d’un liquide newtonien. Aussi, aucun maillage adaptatif n’est nécessaire.

Bien qu’extrêmement efficaces en raison de leur simplicité et de leurs géométries simples,
les modèles RVE ne représentent pas directement un capteur SAW, composé de deux trans-
ducteurs et d’un chemin acoustique. Comme évoqué précédemment, une énergie électro-
acoustique sensible aux propriétés physiques du capteur à ondes de Love et du milieu se
propage et est mesurée par le paramètre S21. Cette énergie de transit n’existe pas pour la
cellule RVE, qui est purement résonnante. Ainsi, un autre modèle consistant à représenter
une coupe du capteur dans le plan XZ, comme le montre la figure 3.3 est proposé. Il s’agit
d’un modèle 2.5D.

Figure 3.3 – Représentation des modèles RVE et 2.5D d’un capteur SAW
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dans la première métallisation en titane sans aucun effet notable sur le comportement du
modèle. La tension de sortie est estimée à partir de la moitié des IDTs du transducteur de
sortie du capteur à ondes de Love, les doigts représentant l’autre moitié du transducteur
étant mis à la masse comme la face inférieure du modèle.

Ainsi, en simulant à la fois la tension de sortie et le courant d’entrée, le modèle 2.5D
calcule la fonction de transfert entre les tensions d’entrée et de sortie, ainsi que l’impédance
d’entrée du capteur. Le capteur expérimental (et donc son modèle 2.5D) étant intrinsèque-
ment symétrique, son impédance d’entrée est égale à son impédance de sortie. Le modèle
2.5D correspond au 1/39ème du dispositif réel, impliquant une impédance 39 fois plus grande
que celle du capteur réel. Nous ajoutons également à notre modèle la résistivité estimée
(que nous supposons comme étant purement parasite en première approximation) et causée
par les défauts du transducteur. Par conséquent, nous pouvons déterminer la valeur des
paramètres S du capteur complet à partir de l’estimation donnée par le modèle 2.5D, en
utilisant les relations (3.1) et (3.2).

Z11 = Z22 =
ZF EM

39
+ Rparasite (3.1)

S21 = S12 =
Z11

Z11 + 50
· 50

Z22 + 50
· Vout/Vin (3.2)

avec :

– Z11 et Z22 : respectivement les impédances d’entrée et de sortie du capteur aux
dimensions réelles

– ZF EM : l’estimation de l’impédance du capteur à partir du modèle 2.5D

– Rparasite : la résistance parasite d’un transducteur

– Vin et Vout : respectivement les tensions imposées et estimées des IDTs d’entrée et de
sortie du capteur à partir du modèle 2.5D

Ainsi, le modèle 2.5D peut simuler l’ensemble du flux de puissance au sein d’une ligne
à retard et est de fait notre outil de simulation le plus complet pour estimer la réponse
d’un capteur à ondes de Love dans de nombreuses configurations. Néanmoins, le temps de
simulation du modèle 2.5D est assez long en comparaison du modèle RVE, soit environ 6
minutes par fréquence simulée. En complément de la présentation des résultats que nous
pouvons obtenir du modèle 2.5D, nous proposerons quelques méthodes pour réduire le
temps de calcul.

Les figures 3.5 et 3.6 présentent respectivement la simulation de la déformation méca-
nique TH et la distribution du potentiel électrique dans le modèle 2.5D.
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La figure 3.11 montre la comparaison entre la variation des capacités mesurées et es-
timées avec le modèle 2.5D du capteur à ondes de Love en fonction de la permittivité
diélectrique d’un liquide à 50 MHz, la référence étant la capacité du capteur dans l’air.
Le modèle 2.5D donne des résultats similaires à ceux obtenus avec le modèle RVE, mais
nécessite cependant davantage de ressources informatiques et requiert environ 20 fois plus
de temps de calcul.

3.2.3 Conclusion sur l’estimation de la sensibilité diélectrique du

capteur

La similitude des résultats entre les mesures expérimentales et les estimations montre
que les deux modèles sont assez fidèles au comportement du capteur à ondes de Love, mais
nécessitent quelques ajustements. Cependant, le protocole de mesure que nous utilisons
semble produire des écarts lors de la caractérisation de la réponse du capteur, ce qui
rendrait toutes améliorations des modèles RVE et 2.5D assez approximatives à ce stade.
La réponse exponentielle décroissante de la capacité du capteur est plus importante pour
une épaisseur de couche guidante plus faible, comme observé dans la littérature [85].

Une couche guidante plus mince ou une permittivité diélectrique de la couche guidante
plus élevée permettrait d’augmenter la sensibilité de la capacité du capteur aux paramètres
diélectriques d’un liquide, mais avec l’inconvénient majeur de laisser moins d’énergie dispo-
nible pour la transduction acoustique. L’utilisation du capteur à ondes de Love en tant que
capteur capacitif semble présenter moins de sensibilité pour une solution aqueuse avec une
permittivité diélectrique autour de 80. Cela pourrait signifier que pour de petites variations
autour de ce point, une détection sensible aux paramètres mécaniques du milieu (soit une
détection acoustique « presque pure ») pourrait être obtenue, tel que nous l’avons observé
au chapitre 2. Enfin, la sensibilité capacitive du capteur est plus élevée pour un liquide
dont la permittivité diélectrique est comprise entre 1 et 40, ce qui correspond typiquement
à la constante diélectrique d’une huile et d’un liquide organique.

En conclusion, la simulation de la contribution électrique de la signature du capteur avec
les deux modèles RVE et 2.5D est fidèle aux résultats expérimentaux. Aussi, nous proposons
dans la section suivante d’étendre les modèles à l’estimation de la réponse électro-acoustique
du capteur en fonction des paramètres mécaniques du milieu liquide.
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les capteurs avec 6.3 µm de couche guidante sont moins bonnes que pour les autres épais-
seurs de couche guidante. Cette observation pourrait être due au procédé technologique de
fabrication utilisé pour obtenir une épaisseur 6.3 µm qui nécessite deux étapes successives
de dépôts de SiO2 par PECVD.

3.3.3 Conclusion sur l’estimation de la réponse acoustique et

électro-acoustique du capteur

Les deux modèles présentés donnent des résultats similaires, bien que l’approche RVE
ne donne pas de réponse électro-acoustique en transmission du capteur. En revanche, le mo-
dèle 2.5D peut calculer une estimation des contributions électrique, acoustique et électro-
acoustique du dispositif à ondes de Love, avec, cependant, l’inconvénient de nécessiter
d’importantes ressources de calcul. Quelques méthodes de simplification ont été propo-
sées, telle que la diminution de l’épaisseur du liquide modélisé dans le modèle 2.5D, pour
estimer l’influence des paramètres physiques d’un liquide sur la réponse du capteur sans
effectuer de filtrage temporel (time gating). Cette stratégie permet une réduction du temps
de calcul d’un facteur 100 par rapport à la simulation d’un modèle complet qui prend en
compte le couplage électromagnétique. Cependant, cette méthode de réduction de l’épais-
seur du liquide modélisé supprime un outil supplémentaire qui permettrait l’estimation
de la constante diélectrique du liquide. En effet, le couplage électromagnétique de l’entrée
vers la sortie du capteur peut être utilisé pour calculer une constante diélectrique du li-
quide, à une épaisseur donnée, indépendamment de la capacité d’entrée du capteur. De
même, l’estimation et la mesure du couplage électromagnétique peut également permettre
d’estimer l’épaisseur d’un liquide sur le capteur pour une constante diélectrique donnée,
permettant de réduire les erreurs de manipulation et d’augmenter la reproductibilité des
expériences. L’utilisation de modèles multiples, complémentaires, simulant chaque branche
du flux d’énergie de la ligne à retard séparément pourrait ainsi donner une estimation fine
et précise de divers paramètres de la réponse multiphysique du capteur à ondes de Love,
ainsi qu’une simulation encore plus rapide.

Enfin, comme indiqué en début de conclusion, le modèle RVE, extrêmement rapide et
précis, ne peut pas réaliser une estimation des paramètres électro-acoustiques de propa-
gation de l’onde de Love contrairement au modèle 2.5D. Cependant, si l’hypothèse d’une
faible sensibilité du capteur aux variations diélectriques d’un liquide peut être faite, no-
tamment pour des permittivités proches de celle de l’eau, alors une réponse acoustique
quasi-pure peut être supposée et le modèle RVE donne des résultats extrêmement fidèles
au modèle 2.5D et aux mesures.
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proposé de réaliser les capteurs sans utiliser de masques classiques, mais un « stepper »,
diminuant de façon considérable le coût de fabrication pour réaliser diverses géométries.
Six géométries différentes ont pu être réalisées, en faisant varier la longueur du chemin
acoustique du capteur et l’ouverture des IDTs, comme présentées à la figure 3.26.

a. Capteurs « haute fréquence » sur wafer b. Dispositifs individuels

Figure 3.27 – Capteurs à 440 et 220 MHz réalisés

L’utilisation de la technique du stepper pour réaliser nos capteurs « haute fréquence »
s’est révélée particulièrement difficile à mettre en œuvre, notamment lors des étapes d’ali-
gnements pour les dépôts successifs. Néanmoins, la grande dextérité des collègues du LAAS
a permis la réalisation de trois « wafers » de 60 capteurs chacun, dont l’un est présenté à
la figure 3.27.

3.5.2 Caractérisation expérimentale des capteurs optimisés

3.5.2.1 Caractéristique à l’air des capteurs « haute fréquence »

Les caractéristiques des capteurs obtenus sont résumées dans le tableau 3.1 et deux
spectres typiques sont présentés sur la figure 3.28. Ces mesures ont été réalisées sous pointes
(MicroWorld SG750 et SG1500) à l’aide d’un VNA Keysight (ENA E5080A).

Les résultats expérimentaux sont proches de la conception théorique basée sur le modèle
RVE, bien que les capteurs soient en dessous de la fréquence de transduction attendue
(410 et 215 au lieu de 430 et 220 MHz). Un modèle développé depuis, modélisant les
métallisations des IDTs du capteur, nous a permis de réduire cet écart. D’un point de vue
du comportement du capteur, la valeur du paramètre S21 présentée correspond à la réponse
corrigée par le paramètre S11, selon l’expression 3.4, ce qui revient à avoir un circuit adapté
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en impédance.

|S21corr
| =

√

√

√

√

|S21|2

1 − |S11|2
(3.4)

Comme nous l’attendions, nous pouvons remarquer que l’augmentation de l’ouverture
des IDTs, permettant une sensibilité diélectrique plus élevée, augmente la valeur de la
capacité du transducteur. D’autre part, il n’existe pas de lien probant entre la longueur du
chemin acoustique (LAP) et les pertes d’insertion, ce qui pourrait signifier que l’hypothèse
d’un système purement élastique sans pertes est raisonnable à ces fréquences.

3.5.2.2 Caractérisation de la sensibilité mécanique des capteurs à 20µm

a. Capteur nu dans l’air b. Capteur avec une goutte d’eau DI

Figure 3.29 – Capteurs à 20µm de longueur d’onde caractérisés avec le testeur sous-pointe

Afin de caractériser la sensibilité des capteurs hautes fréquences à l’effet de masse, nous
proposons d’utiliser une micropipette de type P10 pour déposer une goutte de solution de
0.5 µL au milieu du chemin de propagation du capteur à 20 µm de longueur d’onde, avec
une ouverture de 40λ. Une première mesure à l’air est réalisée, puis les pointes de test sont
relevées afin de perturber le chemin acoustique par une goutte. Ensuite, les pointes sont re-
déposées pour une seconde mesure de la réponse du capteur en présence de la goutte d’eau.
La figure 3.29 montre le capteur avant et après le dépôt de la goutte. Cette méthode, ne
permettant pas de localiser le liquide de manière reproductible sur le chemin acoustique, est
sujette à une large dispersion des mesures. Cependant, dans un premier temps, l’objectif de
cette caractérisation n’est pas d’atteindre une bonne reproductibilité, mais de prouver un
gain en sensibilité par rapport au capteur classique à 40 µm. Des mélanges eau et glycérol
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a. Cale de maintien b. Véhicule de test connecté

Figure 3.31 – Véhicule de test pour capteur à 210 MHz
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3.6 Conclusion du chapitre

Ce chapitre nous a permis de confronter notre nouvelle approche conceptuelle du cap-
teur développée au chapitre 2, avec deux modèles par éléments finis, chacun suivant une
stratégie de modélisation particulière. Chaque modèle permet une bonne estimation des dif-
férentes sensibilités du capteur y compris aux phénomènes diélectriques et viscoélastiques
d’un liquide. Cependant, le modèle RVE ne permet pas de simuler les deux mécanismes
physiques conjointement, contrairement au modèle 2.5D. Ce dernier nécessite des ressources
informatiques importantes et quelques points d’améliorations restent à travailler.

Après avoir éprouvé ces modèles aux mesures réalisées et présentées au chapitre 2 se-
lon plusieurs paramètres physiques du capteur (couche guidante, impédance parasite, etc.),
plusieurs applications ont été proposées. La sensibilité thermique a été simulée et confrontée
à la mesure et une configuration permettant d’obtenir une compensation en température a
été mise en évidence, pour une épaisseur de couche guidante de 3.65µm en présence d’un
milieu liquide ayant des caractéristiques proches de l’eau. Un autre exemple d’application
a été proposé afin d’optimiser le capteur selon plusieurs points, notamment sa fréquence
de fonctionnement. Le modèle RVE a permis d’obtenir un ensemble de configurations pour
l’identification d’une épaisseur de couche guidante et d’une longueur d’onde optimales,
pour une fréquence de résonance choisie parmi les bandes radio-fréquences libres d’utilisa-
tion, soit autour de 220 et 440 MHz. La géométrie du capteur a été reprise afin de réduire
sa surface sensible et permettre ainsi une diminution du coût et de la taille du système.
Après une caractérisation de la sensibilité aux interférents selon plusieurs paramètres géo-
métriques, la sensibilité du capteur à 20 µm de longueur d’onde pour des phénomènes
mécaniques a été estimée avec des mélanges aqueux de glycérol. Ainsi, il a été démontré
une meilleure sensibilité acoustique en phase en comparaison du capteur historique.
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4.1 Introduction-contextualisation des travaux

Comme indiqué dans le premier chapitre, un des principaux objectifs de cette thèse
consiste à étudier l’association de couches mésoporeuses à des transducteurs à ondes de
Love pour des applications en milieu liquide. Pour développer notre couche mésoporeuse,
notre choix s’est porté sur l’oxyde de titane (TiO2) poreux. Ce matériau a été dans le
passé exploité au sein de l’IMS, essentiellement pour des applications en gaz [74], [78],
dans le cadre d’une collaboration avec Laboratoire de la Chimie de la Matière Condensée
de Paris (LCMCP), reconnu pour sa grande expertise sur les matériaux hybrides. En effet,
les travaux menés par l’équipe de C. Boissière permettent par une voie sol-gel l’élaboration
de couches mésoporeuses de TiO2 et d’en assurer une maîtrise de la porosité, des dimensions
de pores ainsi que de l’épaisseur du film déposé sur un substrat [109].

La méthode sol-gel, abréviation de « solution-gélification », est un procédé physico-
chimique permettant, entre autre, la réalisation de couches poreuses. De façon synthétique,
une solution, constituée d’un « précurseur inorganique » et d’un solvant, est déposée sur un
substrat. Sous l’effet de la transformation chimique due à la condensation des précurseurs
et à l’hydrolyse de la solution avec l’humidité ambiante, la viscosité de la solution va
augmenter jusqu’à l’obtention d’un gel. Ainsi, les précurseurs inorganiques vont s’organiser
et former un squelette qui sera la base de la matrice poreuse.

Plusieurs paramètres permettent de caractériser une couche poreuse. La porosité du ma-
tériau « ǫD » est définie par le rapport du volume libre (i.e dans l’air) sur le volume total.
La taille des pores peut être classée selon leur largeur (diamètre) en micropores (<2 nm),
mésopores (2 à 50 nm) ou macropores (>50 nm). Dans le cadre de cette thèse, nous avons
choisi de nous concentrer sur des molécules (fonctionnalisation + cibles) pouvant s’insé-
rer dans des pores de diamètre inférieur à 50 nm, aussi notre étude est circonscrite aux
couches mésoporeuses. Pour une couche poreuse, il est également défini le coefficient de
perméabilité « κD » (ou conductivité hydraulique) qui correspond à la vitesse de transit
d’un liquide au travers de son volume. Ce paramètre va directement influencer la cinétique
de réponse du capteur. La tortuosité « T » d’une couche poreuse est un paramètre carac-
térisant le rapport entre la distance parcourue par un chemin de percolation entre deux
points avec la distance directe entre ces deux points. Une tortuosité élevée est directement
liée à la perméabilité, puisqu’à épaisseur équivalente, une couche très tortueuse aura une
perméabilité moins importante. Néanmoins, ces paramètres ne prennent pas en compte
plusieurs caractéristiques des couches poreuses, telles que la forme des pores, la forme des
chemins de percolations ou encore la répartition spatiale de la porosité et des pores. Enfin,
la surface spécifique d’une couche poreuse correspond à la surface effective présentée à la
surface libre. Une surface spécifique est d’autant plus importante que le nombre de pores
connectés est important, ce qui accroît directement la perméabilité. Une schématisation de
quelques paramètres caractéristiques d’une matrice poreuse est proposée à la figure 4.1.
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− ǫD : la porosité du matériau

− ρS : la densité du matériau « plein » (c.-à-d. sans porosité)

− ρL : la densité du liquide remplissant l’espace libre dans la couche poreuse

− ρD : la densité du matériau poreux

L’interaction mécanique entre un liquide et une couche poreuse ne peut pas être décrit
comme une simple variation de densité d’une couche pleine. En effet, la présence d’un
liquide va amener une perturbation de la visco-élasticité de la couche équivalente, comme
le décrit le modèle de Biot [112]. Les interactions mécaniques entre le film poreux et les
molécules cibles sont dépendantes de la taille des pores. En effet, dans le cas où la taille des
molécules est inférieure au diamètre des pores, la diffusion des molécules dans la couche
poreuse engendre une modification des propriétés mécaniques de cette dernière, avec pour
effet une perturbation de la propagation de l’onde acoustique, et dans notre cas de l’onde
de Love.

Un bref historique des travaux autour des couches mésoporeuses a déjà été présenté
dans la sous-section 1.4.2 (et est détaillé dans l’article référencé [113]), cependant, il nous
est apparu nécessaire de rappeler les méthodes et les résultats développés dans de précé-
dentes études à l’IMS pour mieux positionner notre démarche de recherche. Les travaux de
G. Tortissier et L. Blanc [73], [78] portaient sur l’utilisation en milieux gazeux de couches
mésoporeuses, déposées par enduction centrifuge, couramment dénommée par le terme an-
glophone « spin-coating », une méthode que nous développerons plus loin dans ce chapitre.
Typiquement, leurs couches poreuses ont été réalisées en plusieurs étapes, par dépôts suc-
cessifs, pour atteindre des porosités d’environ 20-25% et des tailles de pores comprises
entre 5 et 8 nm. Le suivi de la réponse du capteur a été obtenu avec des systèmes de
caractérisations dynamiques en mode oscillateur. Ainsi, bien que G. Tortissier et L. Blanc
aient étudié en profondeur les interactions entre l’onde acoustique et la couche poreuse en
utilisant des capteurs à ondes de Love, leurs résultats ne sont pas directement comparables
à un comportement en milieu liquide. I. Gammoudi, a été la première à expérimenter des
couches poreuses pour des applications de biodétection en utilisant un oscillateur à ondes
de Love. Cependant, ses travaux n’évoquent pas les aspects poro-élastiques des couches mé-
soporeuses. De plus, tel que montré dans le chapitre 2, l’utilisation d’un montage oscillateur
ne permet pas une lecture séparée des différents mécanismes d’interactions contrairement
à l’utilisation d’un VNA.

Nos travaux portent sur le développement de couches mésoporeuses permettant non
seulement d’assurer une capture des molécules cibles, mais aussi une compatibilité vis-à-
vis de la propagation de l’onde de Love. Une forte porosité amène une grande perméabilité
κD (c.-à-d. un faible temps de réponse du capteur) et une grande surface spécifique, ce qui
permet de maximiser les interactions physico-chimiques entre la plateforme de transduction
et le milieu de détection, et donc d’augmenter la sensibilité mécanique.
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Afin de garantir un bon fonctionnement du capteur, l’onde de Love doit pouvoir se
propager dans la couche mésoporeuse, ce qui a pour conséquence la recherche d’un matériau
possédant une rigidité faible et une densité importante, ce qui fait du TiO2 un excellent
candidat [74]. Toutefois, la bonne interaction entre la couche mésoporeuse et le milieu
liquide contenant les espèces cibles passe par une forte porosité qui a pour conséquence
une diminution, non seulement de la densité, mais aussi de la rigidité. Cette situation a
pour effet de réduire le confinement de l’énergie. De plus, une porosité importante peut
fragiliser mécaniquement la couche.

Après plusieurs discussions avec C. Boissière il a été convenu qu’une couche d’une
porosité de 40% permettrait à la fois d’obtenir une bonne rigidité (et donc une bonne
tenue au stress hydraulique), ainsi qu’une porosité suffisamment élevée. De plus, ces couches
peuvent présenter des tailles de mésopores suffisamment grandes, compatibles avec notre
application de biodétection. En effet, la taille des anticorps et des cibles concernés par nos
travaux sont de l’ordre de 20 nm, il est donc critique de pouvoir loger ces deux molécules
entièrement dans le volume des pores.

En s’inspirant des travaux déjà réalisés, des épaisseurs de couches sensibles comprises
entre 100 et 500 nm semblent permettre un bon compromis entre un bon couplage acous-
tique dans la couche poreuse et un niveau de pertes permettant un bon fonctionnement du
capteur. Un point important du protocole de dépôt sol-gel déjà expérimenté préconise une
calcination à plus de 450 °C afin de cristalliser la matrice poreuse. Ainsi, la couche obtenue
n’est pas, en théorie, soumise à un comportement visco-élastique, limitant donc de façon
intrinsèque l’atténuation de l’onde se propageant dans la couche poreuse.

Les travaux de W. Ouelhazy durant son stage de fin de cycle ingénieur en 2017 [114]
ont confirmé l’intérêt des couches mésoporeuses d’oxyde de titane pour des applications en
milieux liquides, sur la base des processus élaborés dans le cadre des travaux de thèse de L.
Blanc. Pour obtenir une épaisseur de 100 nm, il était nécessaire de procéder à des dépôts
mobilisant une journée. Le dépôt successif de plusieurs couches permettait d’atteindre
des épaisseurs plus importantes, mais semblait accélérer le « vieillissement » des capteurs
(dégradation du signal de base dans l’air). De plus, l’utilisation de solutions aqueuses de
Polyéthylène glycol (PEG) semblait aussi provoquer une dégradation du signal de base de
la réponse du capteur et seul un nettoyage très approfondi permettait un retour à l’état
initial. Un nouveau protocole de dépôt sol-gel fût proposé à l’issu du stage de A. Souissi
en 2019 [115], qui permit de réduire le temps de dépôt sol-gel de 24 à 4 heures (calcination
comprise) tout en garantissant des épaisseurs de TiO2 poreux de l’ordre de la centaine de
nanomètres.

L’objectif de ce chapitre est donc de présenter nos principales approches et techniques
utilisées afin d’obtenir des couches poreuses sur le dispositif à ondes de Love. Une analyse
des résultats obtenus, notamment sur la réponse du capteur sera présentée et des stratégies
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Bien qu’extrêmement reproductible, tout en permettant une répartition homogène de
la couche avec un bon contrôle des épaisseurs finales, il peut être particulièrement difficile
de trouver une configuration efficace pour l’accélération, la vitesse de rotation et la durée
permettant d’atteindre une épaisseur visée. Typiquement, les paramètres d’accélération
et de temps sont fixés pour une solution et un substrat donnés et seule la vitesse de
rotation varie afin de modifier l’épaisseur. De plus, comme expliqué précédemment, les
films réalisés par L. Blanc et W. Ouelhazy nécessitaient plusieurs cycles de dépôts puis
calcinations afin d’obtenir des épaisseurs supérieures à 100 nm. Compte tenu de la nouvelle
formulation de la solution sol-gel que nous avons utilisée, plusieurs essais ont été réalisés
pour trouver la bonne configuration des paramètres du spin-coater. Nous avons donc décidé
d’expérimenter plusieurs couples d’accélération et de temps dans des gammes proches de
celles des précédentes solutions sol-gel, en gardant une vitesse constante (1000 rpm). Les
dépôts ont été effectués sur des lames de verres préalablement découpées. La zone de
dépôt est délimitée par un masque de kapton adhésif, afin de pouvoir mesurer l’épaisseur
déposée. Cette technique de masquage a permis à L. Blanc et W. Ouelhazy de protéger
les transducteurs [73], [78]. Puis, un volume de 100 µL de solution sol-gel est déposé sur le
substrat par une micropipette, avant de mettre en route le spin-coater. Après répartition
du liquide, le dépôt est hydrolisé dans un dessiccateur à 37 °C, pendant 40 minutes à
une humidité de 70%. Cette étape d’hydrolyse permet de stabiliser la « couche » liquide
déposée avant calcination. Enfin, l’échantillon a été placé dans un four générant une pente
ascendante de 5 °C/min avant d’atteindre un plateau constant à 470 °C durant 20 minutes.
Le retour à la température ambiante s’effectue selon l’inertie thermique du four, ce dernier
n’étant pas un paramètre critique. Notre capteur étant composé de quartz cristallin et
d’oxyde de silicium amorphe (substrat et couche guidante), une montée en température
beaucoup plus rapide a été tentée sur des dépôts ultérieurs. Les paramètres testés sont
présentés dans le tableau 4.1.

Table 4.1 – Paramètres d’accélération du spin-coater pour les dépôts de couches poreuses

Accélération (rpm/min)
Temps (s) 500 1000

20 Échec Réussite
30 Réussite Réussite
40 Échec Réussite
50 Brisé Échec

Les dépôts réalisés sont présentés sur les figures 4.3 et 4.4 et les profils de leurs épais-
seurs sur les figures 4.5 et 4.6. Plusieurs combinaisons ont permis de déposer des couches
d’apparences correctes, mais le masquage par kapton a laissé des résidus sur les lames
de verre. De plus, la rétractation de la couche et le retrait du masque kapton semblent
provoquer une discontinuité importante de la couche comme le montre les figures 4.4.
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a. Dépôt par impression de
qualité moyenne b. Dépôt par impression de mauvaise qualité

Figure 4.8 – Délaminations et microstructures non désirées lors de l’impression

tout de même quelques défauts morphologiques et cassures de la couche, notamment sur les
bords du dépôt. Suite à ces résultats préliminaires encourageants, quelques tests secondaires
ont été réalisés et sont présentés figures 4.7b et 4.8b. La figure 4.7b montre une dégradation
très importante du dépôt en surface du capteur. Cet échec est apparu dans des conditions
dont nous n’avons pas pu identifier les causes. Cependant, compte tenu du protocole de
dépôt et après discussion avec M.-P. Stempin, il semblerait que ce revers soit exclusivement
apparu lors de l’impression et ne semble pas dû à la calcination. La validité et l’intégrité de
la solution sol-gel originale ont été mises en doute. Une seconde solution sol-gel a donc été
préparée et envoyée par C. Boissière. Néanmoins, après quelques impressions réussies, nous
observions la présence de microstructures sous forme de sillons le long du dépôt, visibles à
la figure 4.8b.

a. Impression entre les IDTs b. Profil (épaisseur) montrant les sillons (microstructures)

Figure 4.9 – Impression jet d’encre du TiO2 sur un capteur à λ = 10µm

La figure 4.9a montre le résultat de dépôt sur un des capteurs de nouvelle génération
(λ = 10 µm, fr = 200 MHz). Si la zone de dépôt est parfaitement contenue dans la zone
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en place techniquement. Le principe consiste à maintenir le capteur par une pince vertica-
lement, avant de le plonger dans la solution de précurseur. Le capteur va ensuite être retiré
de la solution par un mouvement rectiligne uniforme ascendant. Cette vitesse de retrait va
permettre le dépôt d’une couche homogène sur l’ensemble de la surface présentée. Ainsi,
l’épaisseur de couche obtenue dépend de la rugosité de surface et des caractéristiques rhéo-
logiques du liquide utilisé. On distingue notamment trois zones en fonction de la vitesse de
retrait, tel que nous pouvons l’observer sur la figure 4.10. La première zone décrit une pente
(de 0.01 mm/s à 0.1 mm/s environ) inversement proportionnelle à la vitesse de retrait et
correspond au régime capillaire, qui se caractérise par une vitesse d’évaporation du liquide
plus rapide que le déplacement du front sec. La seconde zone décrit une pente proportion-
nelle à la vitesse de retrait à la puissance 2/3, estimable par l’équation de Landau et Levich
[117] et qui correspond au régime drainant. Une troisième zone, entre les pentes ascendante
et descendante, correspond à une région intermédiaire à ces deux régimes et pour laquelle
une épaisseur minimale est atteinte. L’utilisation d’une onde acoustique de surface nous
oblige à obtenir des couches les plus planes et continues possibles, afin de garantir la bonne
utilisation des couches mésoporeuses comme guide d’onde. De ce fait, il nous est impossible
d’utiliser la zone capillaire, dont les résultats montrent une hétérogénéité des couches plus
importante qu’en régime de drainage [118]. La zone de drainage relie par l’équation (4.2)
l’épaisseur de couche obtenue et la vitesse de retrait [119].

h = c · (ηU)2/3

γ1/6 (ρg)1/2
(4.2)

avec :

– c une constante, typiquement 0.94 pour les liquides newtoniens
– η la viscosité dynamique du liquide [Pa.s]
– U la vitesse de retrait [m/s]
– γ la tension de surface liquide-vapeur [N/m]
– ρ la densité du liquide [kg/m3]
– g l’accélération de pesanteur terrestre [m/s2]

La simplicité de cette technique et ses très bons résultats font de celle-ci une méthode de
choix pour le dépôt de couches minces, notamment pour l’obtention de matériaux poreux
par la technique sol-gel [116], [119], [120]. De plus, le dépôt d’oxyde de titane mésoporeux
a fait l’objet de nombreux travaux par le LCMCP [121]-[123]. Le stage d’A. Souissi en
2019 [115] a permis de simplifier le protocole, de réduire de façon très importante le temps
nécessaire à la réalisation du film et d’obtenir des couches poreuses d’une très grande
homogénéité et pour des tailles de pores de « grand » diamètre en utilisant la méthode du
« dip coating ». Ces résultats ont montré la faisabilité de ce type de dépôt sur silicium et
sur quartz, dont un exemple est présenté à la figure 4.11.
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Une première campagne de dépôt s’est déroulée du 10 au 13 mars 2020. Durant ces
quelques jours, des tests préliminaires ont été réalisés et ont permis d’obtenir des couches
de titane mésoporeux de plusieurs épaisseurs, pour deux diamètres de pores : entre 5-7 nm
et de 20 à 30 nm environ. Il a été choisi, dans un premier temps, de déposer les films d’oxyde
de titane entre les IDTs, afin de séparer l’effet qu’aurait la couche sur la génération de l’onde
de son effet sur la propagation de celle-ci et de réduire une atténuation éventuellement trop
importante. Le protocole que nous avons utilisé est le suivant :

1. Nettoyage du capteur (Ethanol, Eau DI, Acétone, Eau DI, séchage à l’air sec)

2. Dépôt de la solution précurseur par « dip coating »

3. Nettoyage du capteur à l’aide d’un pinceau pour délimiter les contours de la couche
et ainsi supprimer les effets de bords observés avec le masquage par kapton

4. Stabilisation de la couche dans un dessiccateur à 70% d’humidité pendant 40 minutes

5. Calcination rapide de la couche : montée en température à 470 °C en 1 heure, plateau
stable pendant 30 minutes, puis descente à température ambiante.

Il est à noter que la première période de confinement nationale de deux mois débuta
immédiatement après l’obtention de ces dépôts préliminaires (i.e. le 17/03/2020).

Afin de poursuivre notre étude et suite à l’expérience que nous avions acquise après
la campagne de test du laboratoire mobile réalisée au Brésil [93], nous avons pu recréer
un environnement de laboratoire à domicile, pour continuer à progresser dans les carac-
térisations des couches poreuses de TiO2. Aussi, nous avons commencé l’exploitation plus
approfondie du capteur en utilisant les protocoles présentés au chapitre 2, ce qui nous a
permis d’aboutir à l’évolution de notre approche historique de l’utilisation des dispositifs
à ondes acoustiques en milieu liquide. Cette nouvelle approche nous a amenés vers la mo-
délisation du capteur présentée au chapitre 3. Cette étape nous a permis de mieux préciser
nos objectifs quant aux spécificités des films de TiO2 requises pour nos applications. En
conséquence, une deuxième campagne de dépôt eu lieu en octobre 2020, durant laquelle des
couches avec deux caractéristiques différentes furent déposées. La première est de nouveau
une couche de titane mésoporeux, avec des tailles de pores entre 5 et 7 nm de diamètre
et recouvrant l’entièreté du dispositif. La seconde est une couche avec des diamètres de
pores plus grands, entre 20 et 30 nm (que nous nommerons « couches mésoporeuses+ »,
contrairement aux couches ayant un diamètre inférieur que nous nommons « couches mé-
soporeuses ») et ne recouvrant que le chemin acoustique du capteur.

Au cours des différentes étapes du dépôt, les épaisseurs des films de TiO2 ont été
mesurées par C. Boissière à l’aide d’un ellipsomètre dont le principe est présenté dans [124].
Ainsi, les paramètres principaux des couches déposées après calcination sont synthétisés
dans le tableau 4.2.

Afin de comparer les différentes couches obtenues, nous présenterons notre analyse
en deux parties en commençant par les caractéristiques physiques des couches poreuses.
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Table 4.2 – Résultats et caractéristiques des différents dépôts obtenus

Période Code Épaisseur (min/max) porosité diamètre de pore
Mars 2020 Mésopore Mars 100-250 nm 45% 5-7 nm
Mars 2020 Mesopore+ Mars 30-45% 20-30 nm

Octobre 2020 Mésopore Octobre 100-250 nm 45% 5-7nm
Octobre 2020 Mésopore+ Octobre 37-40 nm 25% 20-30 nm

Puis, dans un second temps, nous analyserons les caractérisations électriques des capteurs
réalisés avant et après dépôts en utilisant une mesure au VNA entre chacune des différentes
étapes. Ainsi, les caractérisations physiques effectuées nous permettront de comparer l’effet
des différentes couches poreuses sur la réponse du capteur.

4.3 Association du capteur à ondes de Love aux couches

mésoporeuses

4.3.1 Couches mésoporeuses de tailles de pores réduites

Les premiers dépôts de couches mésoporeuses réalisés en mars 2020 ont permis d’obtenir
des épaisseurs de films allant de 100 nm à 200 nm, pour une porosité autour de 45% et des
tailles de pores entre 5 et 7 nm de diamètres. Nous avons réalisé les dépôts sur un wafer
entier, le numéro 46A (soit environ 14 capteurs contenant 28 lignes à retards au total).
Cette stratégie limite les écarts statistiques causés par des variations dues à la fabrication
des transducteurs telle que l’épaisseur de couche guidante. Nous avons ainsi pu réaliser trois
épaisseurs de couches poreuses grâce à trois vitesses de retraits différentes du « dip coater »
sur 6 lignes. De plus, nous avons testé les deux configurations de dépôts présentées à la
figure 2.13, c’est-à-dire soit en recouvrant les transducteurs et le chemin acoustique, soit
en ne recouvrant que ce dernier. Deux configurations du capteur résultent de la première
campagne de dépôt de couches mésoporeuses de mars 2020 :

– Des capteurs dont les transducteurs et le chemin acoustique sont entièrement recou-
verts, avec trois épaisseurs différentes de film

– Des capteurs dont seul le chemin acoustique est recouvert, avec une seule épaisseur
de film

Un dépôt typique est présenté à la figure 4.12a, tandis que les épaisseurs obtenues en
fonction de la vitesse de retrait à la puissance 2/3 sont présentées à la figure 4.12b. Nous
pouvons observer une relative linéarité de l’épaisseur obtenue en fonction de la vitesse de
retrait (à la puissance 2/3), avec cependant une dispersion élevée.
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Le spectre fréquentiel obtenu au VNA est présenté à la figure 4.12e et montre une atté-
nuation ainsi qu’un décalage de la fréquence de résonance vers la droite, ce qui correspon-
drait à une augmentation de la vitesse de propagation de l’onde acoustique. Nous pouvons
observer sur les figures 4.12c et 4.12d les résultats de l’ensemble des dépôts pour respective-
ment, la variation relative de la fréquence de résonance fr et les variations d’atténuation en
fonction de l’épaisseur de couche sensible déposée HSL. Ces deux graphiques classent égale-
ment les capteurs selon leurs zones de dépôts. S’il apparaît clairement des pertes d’insertion
plus importantes après le dépôt, nous ne pouvons pas observer une augmentation de ces
pertes avec l’épaisseur déposée. Ce résultat est cohérent avec nos hypothèses précédentes
quant à l’intérêt de l’utilisation de matrices poreuses cristallines. En effet, l’utilisation
d’une couche cristalline permet de coupler l’onde de Love, tout en minimisant les pertes
acoustiques causées par la viscosité du matériau de la couche sensible. Parallèlement, la
variation de fréquence présente systématiquement une augmentation positive, à l’exception
des dépôts recouvrant entièrement le capteur. Il n’apparaît pas de corrélation claire entre
la variation de la fréquence de résonance du capteur et l’épaisseur de la couche déposée,
sauf pour les capteurs entièrement recouverts, bien que leur faible nombre et la dispersion
statistique ne permettent pas de valider parfaitement cette remarque. En théorie, un cou-
plage acoustique avec une couche ne peut s’effectuer qu’avec une impédance acoustique
plus faible, ce qui implique une vitesse acoustique de l’onde de volume transverse plus
faible dans le matériau. Les estimations des coefficients de cisaillement de L. Blanc, autour
de 3 GPa, ne semble pas être suffisant pour provoquer un changement de mode avec les
modèles de C. Zimmermann et les modèles FEM. Ainsi, le dépôt d’une couche poreuse ne
pourrait substantiellement modifier la fréquence de résonance qu’à la condition que celle-ci
recouvre également les transducteurs en restant en mode 0, tel que nous l’avons observé
tout au long de ces travaux. Le cas de l’existence d’une variation fréquentielle dans une
configuration de couche ne recouvrant que le chemin acoustique laisserait penser à l’exis-
tence d’un autre mécanisme venant modifier les caractéristiques mécaniques intrinsèques
du capteur.

Nous posions comme hypothèse que la variation brutale des caractéristiques du capteur,
observée à la figure 4.12e soit causée, non pas par le dépôt de la couche, mais par la
procédure de calcination, appelée ici le « process thermique », ou « PT ». En effet, tel que
montré dans le chapitre 2, la sensibilité thermique des capteurs ayant des épaisseurs de
couches guidantes supérieures à 4 µm est positive. Afin de prendre en compte un possible
effet du process thermique sur le capteur, déjà évoqué lors des travaux de thèse de L.
Blanc [108], nous avons entrepris de vérifier notre hypothèse lors de la campagne de dépôt
d’octobre 2020. Ainsi, davantage de dépôts ont été effectués en recouvrant entièrement le
capteur ainsi que des lignes à retard « témoins » ne subissant que le process thermique
(c.-à-d. sans dépôt de TiO2). Pour affiner l’analyse de la réponse électrique des capteurs de
cette seconde campagne, nous minimisons l’effet des variations technologiques des différents
dispositifs en utilisant le paramètre S21 sous sa forme corrigée, c’est-à-dire en considérant
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une adaptation d’impédance parfaite par l’équation (3.4) donnée à la page 92.

La seconde campagne de dépôt de couches mésoporeuses d’octobre 2020 permit d’ob-
tenir cinq types de capteur :

– Des capteurs dont les transducteurs et le chemin acoustique sont entièrement recou-
verts, avec trois épaisseurs différentes de films

– Des capteurs dont seul le chemin acoustique est recouvert, avec une seule épaisseur
de film

– des capteurs ayant subi uniquement la calcination, sans dépôt de couches poreuses
– des capteurs haute fréquence, présentés dans le chapitre trois, avec des longueurs

d’onde de 20 et 10 µm et dont seul le chemin acoustique est recouvert

Un exemple typique de dépôt est présenté à la figure 4.13a. L’ensemble des dépôts de
cette campagne fut réussi, même sur les plus petits capteurs, bien que des phénomènes
de capillarité soient remarqués, notamment pour les capteurs à λ = 10 µm. La figure
4.13b présente les épaisseurs obtenues en fonction de la vitesse de retrait. Encore une fois,
la linéarité est relativement bonne en dépit d’une dispersion élevée. Les figures 4.13c et
4.13d nous permettent d’observer respectivement la variation relative de la fréquence de
résonance fr et les variations d’atténuation en fonction de l’épaisseur de couche sensible
déposée HSL et de la zone de dépôt. La variation de la fréquence de résonance confirme bien
notre hypothèse précédente, tel que nous pouvons l’observer sur la figure 4.12c. En effet, les
capteurs n’ayant pas eu de dépôt ont effectivement une augmentation de leur fréquence de
résonance due à la calcination, tandis que les capteurs entièrement recouverts subissent ce
même effet thermique cumulé à une diminution de fr en fonction de l’épaisseur de couche
sensible déposée. Cette diminution de la fréquence de résonance en fonction de l’épaisseur
de couche sensible prouve également le bon couplage de l’onde acoustique dans la couche
poreuse. En revanche, il semble exister une corrélation négative entre l’épaisseur de couche
déposée HSL et l’atténuation de l’onde. Le nouveau protocole de mesure en large et courte
bandes présenté au chapitre 2 (mis au point après la première campagne de dépôt), a été
utilisé pour caractériser l’effet du dépôt du film mésoporeux sur l’impédance présentée par
le capteur.

Les spectres fréquentiels de la capacitance et de la résistance extraits de l’impédance
d’entrée du capteur sont représentés respectivement sur les figures 4.14a et 4.14b. Les
spectres restent relativement linéaires dans leurs gammes habituelles de fréquence de réso-
nance. Les figures 4.14c et 4.14d représentent les variations de capacitance et de résistance
à fréquence fixe, avant et après dépôts. Il ne semble pas possible de démontrer une cor-
rélation entre l’épaisseur déposée et les capacitances et résistances. De plus, les capteurs
n’ayant pas subi de dépôt, mais ayant été exposés à la calcination présentent une variation
d’impédance comparable. Ainsi, la seule origine possible de cette variation semble être la
calcination. En effet, les métallisations des transducteurs ont montré un changement de
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Lors de la première campagne de dépôt de films de TiO2 poreux en mars 2020, le
dépôt de couches mésoporeuses de tailles de pores supérieurs à 20 nm a été réalisé avec le
protocole et les solutions développées par A. Souissi et C. Boissière qui utilise des billes
de Latex comme agent constructeur de la matrice poreuse. Cette technique permet en
théorie d’obtenir des couches d’une porosité importante, entre 30 et 45%. Compte tenu des
délais contraints dus au premier confinement, nous n’avons pu réaliser nos films poreux en
utilisant qu’une seule configuration du dip coater et ainsi obtenir une seule épaisseur sur
trois capteurs (6 lignes à retard). Ces dépôts ont été localisés uniquement sur le chemin
acoustique des capteurs, avec pour effet l’obtention d’une atténuation moyenne de l’onde
supérieure à -40 dB. Ainsi, ces dépôts génèrent une augmentation des pertes d’insertions
de -25 dB minimum par rapport au dispositif nu (cf. figure 4.15). Cette augmentation des
pertes, plus importante que pour le dépôt de films poreux de diamètres moins élevés (en
moyenne -14 dB) pourrait s’expliquer par des paramètres mécaniques de la couche poreuse
défavorables. En effet, la première campagne de dépôt fût effectué sur le wafer R46B,
et aucune mauvaise qualité des capteurs n’a été détectée lors de la caractérisation avant
dépôt. De plus, les épaisseurs de couche de silicium entre les wafers R46A et R46B restent
très proches avec respectivement 4.7 µm et 4.8 µm, pour des épaisseurs de métallisations
identiques (140 nm). Néanmoins, certains capteurs restaient utilisables.

a. État initial b. Dépôt d’une goutte c. Résultat après séchage

Figure 4.16 – Fragilité de la couche mésoporeuse+ déposée en mars

Lors des tentatives d’utilisation de ces capteurs, nous remarquions que le dépôt d’un
liquide fragilise la couche poreuse qui disparait près séchage (physique), tel que représenté
figure 4.16. La forte porosité et la taille des pores plus importante fragilisent en effet
la structure, ce qui réduit la rigidité apparente de la matrice poreuse. En conséquence,
l’absorption d’eau, qui conduit à un stress mécanique très important dans les canaux
hydrauliques, peut avoir causé la destruction de la matrice poreuse. Ainsi, ce type de
couche fût abandonné au vu de nos applications, qui peuvent nécessiter des liquides plus
visqueux que l’eau et qui détruiraient nos couches d’autant plus vite. Afin de limiter cet
effet, une diminution de la porosité de 40 à 25% fut proposée.

La seconde tentative de dépôt de couches mésoporeuses avec de plus grands diamètres
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de pore en octobre 2020 permit d’obtenir deux types de capteurs, selon deux méthodes de
dépôt : des capteurs ayant subi une seule immersion dans la solution sol-gel, et des capteurs
ayant subi deux immersions successives. L’augmentation de la vitesse de retrait avec une
seule immersion ne permit pas d’obtenir une augmentation conséquente de l’épaisseur de
la couche déposée, aussi l’ensemble des dépôts fut effectué avec une vitesse de 5 mm/s. En
utilisant la première méthode, nous avons pu réaliser des épaisseurs de couches poreuses
inhomogènes de l’ordre de la vingtaine de manomètres. En revanche, la double immersion
permit d’obtenir des couches très homogènes visuellement, telles que représentées à la
figure 4.17. Les trois capteurs fonctionnels ne sont recouverts que d’une couche de 40 nm
d’épaisseur, soit moins de deux pores « superposés », mais ne sont pas friables contrairement
au premier essai. Une fois encore, l’atténuation typique de ces dépôts est de l’ordre de -
13 dB, pour une variation fréquentielle de l’ordre de 6000 ppm.

Figure 4.17 – Exemple réussi de dépôt de couches mésoporeuse+ d’octobre 2020
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précédents effectués par L. Blanc. De plus, le modèle confirme que le capteur recouvert de
couche poreuse reste en monomode (mode 0) pour ces épaisseurs de films et cette fourchette
de module de cisaillement et de densité.
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4.5 Conclusion du chapitre

Après avoir synthétisé les principes de la méthode sol-gel pour la création de matériaux
poreux, nous avons listé l’ensemble des paramètres physiques d’intérêt pour notre étude.
Puis, nous avons exploré les différentes techniques de dépôt utilisées durant nos travaux.
Des trois techniques étudiées, seul le dépôt par trempage nous a permis de réaliser de façon
simple et reproductible des dépôts de couches sur le capteur à ondes de Love et sur les
capteurs de nouvelle génération à 220 et 440 MHz. L’ensemble des problèmes rencontrés
durant cette phase de dépôt a été listé et quelques explications quant à l’origine probable
des difficultés ont été proposées. Le vieillissement de la solution de précurseur n’est une
difficulté que lorsque celle-ci est déjà synthétisée. Aussi il suffira de la préparer juste avant
de réaliser les couches poreuses. Cette technique permettrait une étude comparative de
chaque méthode de dépôt. En effet, si le dépôt de couches poreuses sur les capteurs de
nouvelle génération par « dip coating » a été démontré, il semble clair que la technique
d’impression par jet d’encre permettrait un contrôle largement supérieur pour la délimita-
tion de la zone de dépôt de la couche. De plus, le spin-coating produit généralement des
couches beaucoup plus homogènes et moins rugueuses que les autres techniques.

Finalement, trois types de couches poreuses ont pu être obtenues par « dip coating »,
pour des épaisseurs, des porosités et des tailles de pores variant de façons conséquentes
selon la solution de précurseur utilisée. Ces résultats sont synthétisés dans le tableau 4.2.
Les effets de ces dépôts et du protocole sur le capteur ont été étudiés en profondeur, tant
sur leurs aspects mécaniques qu’électriques. Une application du modèle FEM a également
permis d’obtenir une première estimation de l’effet de la calcination sur le capteur, puis
des paramètres mécaniques de la couche poreuse.
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5.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous tenterons d’aborder quelques caractérisations de la sensibilité
mécanique de nos capteurs associés aux différentes couches poreuses présentées dans le
chapitre 4. Plusieurs adaptations du protocole seront présentées dans ces différents travaux,
qui compareront systématiquement les réponses des capteurs sans couche et des capteurs
recouverts de film de TiO2 poreux. Ainsi, toutes les expériences proposées utilisent la
même technique de « drop-casting » pour l’injection du liquide, dans une cellule en PDMS
permettant aux transducteurs d’être recouverts de l’échantillon à tester. Le nettoyage et
le séchage des couches poreuses sont des étapes critiques de manipulation. Une bonne
reproductibilité du spectre de référence sous air sec a pu être obtenue par un séchage
pendant 30 secondes au moyen d’un pistolet à azote.

Dans un premier temps, nous tenterons d’observer la dynamique de sorption d’un liquide
après introduction par drop-casting. Cette étape nous permettra de poser les premières
problématiques inhérentes à l’utilisation de couches poreuses, notamment sur les questions
d’instrumentation et des limites imposées par le protocole de drop-casting utilisé dans
ces travaux. La réponse des capteurs recouverts de couches poreuses sera caractérisée en
fonction de liquides de propriétés rhéologiques différentes. Par un jeu de matériaux de tailles
de pores, de porosités et d’épaisseurs différentes, nous tenterons de démontrer l’intérêt de
l’association des plateformes à onde de Love et de ces couches en milieu liquide. Enfin,
par la méthode des éléments finis et sur la base des modèles développés aux chapitres 3 et
4, nous mettrons en évidence des pistes d’améliorations des couches mésoporeuses en vue
d’augmenter la sensibilité du capteur.

5.2 De la dynamique de sorption des couches poreuses

Pour observer en temps réel la dynamique de sorption d’un liquide dans une couche
poreuse, des mesures de l’ordre de la seconde sont nécessaires. Cependant l’utilisation de la
cellule PDMS avec la localisation du liquide sur le chemin acoustique et les IDTs ne permet
pas une rapidité de mesure suffisante due à la nécessite de réaliser un balayage fréquentiel,
comme nous l’avons montré dans les chapitres précédents. De ce fait, nous devons utiliser
une cellule PDMS localisant le liquide seulement sur le chemin acoustique. Ainsi, nous
pouvons éviter le post traitement des données pour séparer les énergies électromagnétique
et électro-acoustique et ainsi utiliser le mode d’interrogation du capteur à fréquence fixe
(« 0-span »). Toutefois l’utilisation de cellule PDMS localisant le liquide sur le chemin
acoustique nécessite d’être vigilant aux fuites qui peuvent apparaître par capillarité sous
les murets de la cavité microfluidique. En effet, la technique de délimitation de la surface
recouverte par la couche poreuse ne permet pas un bon contrôle de la zone du dépôt. La
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5.3 Réponse des capteurs à couches mésoporeuses aux

mélanges de glycérol aqueux

Dans cette section, nous étudierons la réponse des capteurs sans couche sensible à ceux
associés à une couche poreuse en présence du même jeu de solutions de glycérol aqueux
que celui présenté dans le chapitre 2. Afin de comparer les réponses en toute cohérence
et limiter d’une part les effets provoqués par les variations technologiques entre lots de
fabrication (épaisseur de couche, impédance d’entrée), et d’autre part les effets provoqués
par la calcination, nous nous limiterons à :

– des capteurs (sans et avec couche) provenant du même lot de fabrication,

– des mesures de sensibilités acoustiques comparées en considérant la réponse à l’eau
comme référence, tel que décrit dans les chapitres 2 et 3.

5.3.1 Réponse des couches mésoporeuses associées au capteur à

ondes de Love à une variation mécanique

Tout d’abord, une série de mesures a été réalisée sur les capteurs obtenus en mars 2020
à l’aide du même protocole que celui utilisé chapitre 2. Ces résultats sont présentés aux
figures 5.2. De petites variations des paramètres rhéologiques ont été préférées pour un
suivi optimal de la sensibilité. Afin de simplifier la lecture, les capteurs sont regroupés par
épaisseur de couche sensible moyenne (HSL). L’ensemble des capteurs utilisés ne possède
une couche d’oxyde de titane que sur leur chemin acoustique, ce qui justifie que la réponse
fréquentielle des capteurs avec et sans couche soit similaire, tel qu’observé sur la figure 5.2a.
Si une amélioration de la sensibilité mécanique de l’atténuation est difficilement observable
(cf. figure 5.2b), des effets non attendus sont remarqués sur la phase, visibles sur la figure
5.2c. La dispersion est relativement importante, mais plus encore, le sens de variation
semble peu cohérent au premier abord.

En effet, le déphasage, à première vue positif pour les capteurs possédant en moyenne
229 nm de couche sensible, est assez peu comparable aux résultats que nous attendions.
Cet effet pourrait être causé par une rotation complète de phase autour du cercle trigono-
métrique, soit un déphasage de plus de 360 degrés. Notre méthode de mesure utilise une
fréquence de référence permettant, à l’air libre, d’obtenir une phase prédéterminée (typi-
quement 120 degrés) de la réponse du capteur. Si le déphasage produit par le liquide est
supérieur à 300 degrés, nous pourrions avoir des difficultés de mesures, voire des sauts de
phases lors des expériences. Le premier déphasage, produit par un changement du milieu
de détection de l’air vers l’eau est de l’ordre de 180 degrés pour les capteurs recouverts
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et le chemin acoustique sont utilisés avec le même protocole que précédemment. Contrai-
rement aux expérimentations effectuées avec les capteurs réalisés en mars, la réponse spec-
trale des capteurs mésoporeux d’octobre du capteur à l’air a été difficile à retrouver après
chaque test. En effet, le simple fait d’utiliser le capteur avec du glycérol aqueux semblait
provoquer une variation de l’atténuation et de la fréquence de résonance initiales à l’air
libre, après l’avoir utilisé et séché. Cette problématique de non-régénération du signal de
base est probablement causée par un effet physico-chimique entre les molécules de glycérol
et d’oxyde de titane, mais peut également être accentuée par un effet de « capture » des
molécules dans la matrice poreuse.

Afin de lever cette limitation, plusieurs méthodes de nettoyage des couches poreuses
ont été expérimentées et la technique permettant la meilleure régénération du signal de
base est présentée ci-après. Après un nettoyage sommaire (éthanol, eau, acétone, eau puis
séchage rapide), le capteur est entièrement immergé dans un mélange d’eau et d’acétone. Le
récipient est alors mis dans un bain à ultrasons à 70 °C, durant 5 minutes. Puis, le capteur
est nettoyé sommairement une nouvelle fois, avant d’être séché pendant 30 secondes à
l’azote. Le capteur est ensuite placé dans son véhicule de test, puis connecté au VNA, avec
une durée moyenne d’une minute entre la fin du séchage et la mise en place du capteur. Le
balayage fréquentiel des paramètres S à l’air libre est lancé comme point de référence et les
valeurs de l’atténuation et de la fréquence sont contrôlées et comparées avec les mesures
précédentes afin de limiter les variabilités. Ensuite, un volume de 150 µL de solution est
injecté dans la cellule microfluidique. Un délai de 1 minute est marqué avant de relancer le
second balayage fréquentiel. La manipulation est ensuite répétée plusieurs fois pour chaque
solution.

Les figures 5.3 présentent les résultats obtenus avec ce protocole. Ainsi, on observe, tel
que nous l’attendions, une variation très importante de la fréquence de résonance pour les
capteurs entièrement recouverts de couches poreuses. Cette variation est relevée aussi bien
en prenant l’air comme référence (figure 5.3a) que l’eau déionisée (figure 5.3b). On peut
constater une variation de 5000 ppm pour le capteur ayant 144 nm d’épaisseur de couche
sensible avec l’air comme référence (cf. figure 5.3a). Or, ce décalage fréquentiel de 0.5 MHz
correspond à la différence de fréquence entre deux points de phase identique, susceptible
d’être à l’origine d’un saut de phase de 360 degrés. Ainsi, l’hypothèse d’une variation très
importante de la phase suite à l’injection d’un liquide peut être validée.

Le capteur étant entièrement recouvert de couche sensible, l’influence des paramètres
du liquide impacte la phase et la fréquence dans les mêmes proportions, affectant également
les incertitudes de mesures. Par exemple, la dispersion observée pour la mesure du capteur
à 144 nm d’épaisseur de TiO2 poreux, d’environ ±10 degrés de phase (cf. 5.3d) ne prend
pas en compte la variation de 360 degrés produite entre la mesure de la référence (air) et
celle de l’eau (référence d’offset). La dispersion de mesure de la phase est donc à relativiser
compte tenu de ce phénomène. De plus, la mesure de l’atténuation (figure 5.3c) montre





134 Chapitre 5. Application aux milieux liquides

couche. En conséquence, le potentiel de couplage acoustique et d’interaction entre le capteur
et le liquide est plus faible que celui des capteurs ayant eu une couche mésoporeuse plus
typique, dont les pores étaient de 7-8 nm de diamètre pour une épaisseur de film supérieure
à 100 nm. Ensuite, la porosité obtenue est relativement faible, entre 20 et 25%, ce qui peut
aussi limiter la sensibilité des capteurs. En revanche, une faible épaisseur et des tailles des
pores élevées induisent une permittivité hydraulique plus importante, ce qui implique un
temps de réponse plus court.

Aussi, il convient de se poser la question suivante : en quoi l’utilisation de couches
poreuses augmenterait la sensibilité du capteur ? En effet, la couche poreuse ne présente
une masse équivalente une fois remplie d’un liquide ou d’une molécule que si cette cible reste
emprisonnée dans la matrice. Or, dans le cas de couches poreuses de rayons hydrauliques
élevés, et de faible épaisseur, le liquide est instantanément « chassé » de la matrice lors d’une
déformation mécanique du matériau. La distance entre la surface de la couche guidante,
et la surface de la couche sensible représente dans ce cas un ligne quasiment rectiligne.
La taille de la molécule de glycérol est également très faible (≈ 0.6 nm) en comparaison
de la taille des pores, ce qui limite tous blocages mécaniques de la molécule dans les
chemins hydrauliques. En revanche, ce n’est pas le cas des capteurs à couches mésoporeuses
présentées plus tôt, qui sont non-seulement plus épaisses, mais possèdent également une
taille de rayon hydraulique beaucoup plus faible et une porosité plus élevé. Ces différences
vont amplifier le phénomène de « piège » pour le liquide et les molécules, qui se retrouvent
bloqués dans la matrice et donc interagissent davantage avec l’onde acoustique.

Ce phénomène est facilement observable sur les difficultés à nettoyer les capteurs mé-
soporeux, tandis que les capteurs dont les pores sont plus importants (mésopores+) ne
présentent pas ces mêmes contraintes. De plus, le non-gain en sensibilité du capteur avec
les « mésopores+ » indique clairement que la couche d’oxyde de titane ne réagit pas physico-
chimiquement avec les molécules de glycérol, puisque les réponses sont équivalentes à celle
des capteurs nus. La meilleure sensibilité obtenue avec les capteurs à couches mésopo-
reuses (figures 5.2 et 5.3) semble donc due à une amélioration de la sensibilité acoustique
du capteur.

Quelques essais avec des molécules « cibles » de tailles plus importantes, à savoir les
lysozymes (≈ 6 − 7 nm), n’ont pas permis de démontrer une sensibilité accrue des couches
de tailles de pores plus élevés, et au contraire ont complètement obstrué les capteurs à
couches mésoporeuses de pores plus réduits. Nos résultats préliminaires nécessitent en-
core quelques travaux afin de mieux appréhender nos hypothèses, mais quelques axes de
questionnement sont possibles. Notamment, l’intérêt de la capture physico-chimique par la
couche poreuse d’une cible ou encore l’observation de l’effet de variation du rapport entre
cellule cible et rayons de pores (donc de la tortuosité) pourraient permettre d’optimiser la
réponse du capteur pour nos applications. L’étude de ces différents paramètres nécessite un
nombre et une variabilité de couches poreuses importants et peut être envisagée dans un



5.4. FEM et couche poreuse en milieux liquides 135

travail spécifique sur plusieurs années. Néanmoins, l’utilisation de modèles FEM pourrait
permettre d’explorer quelques pistes d’amélioration de la réponse des capteurs à ondes de
Love associés aux couches poreuses.

5.4 Application des modèles FEM à la réponse des

capteurs à ondes de Love couplés aux matrices

poreuses en milieu liquide

5.4.1 Modélisation de l’interaction entre couche poreuse et onde

de Love en milieu liquide

Dans cette section, nous proposons d’observer le couplage de l’onde de Love dans une
couche poreuse en milieu liquide en simulant plusieurs modèles mécaniques décrivant les
différents comportements possibles du capteur. Nous étudierons dans un premier temps
trois modèles mécaniques de la couche poreuse en milieu liquide :

– Un modèle purement mécanique dont les paramètres physiques de la couche sensible
sont la densité et le module de cisaillement du TiO2 poreux à l’air libre. Il simule la
réponse « linéaire » du capteur sans liquide

– Un modèle purement mécanique similaire au précédent, dont la densité de la couche
poreuse dépend de sa porosité, et la densité du liquide, selon l’équation (4.1). Ce
modèle ajoute à la réponse linéaire du capteur une variation de densité dans la couche
poreuse

– Un modèle poroélastique classique, dit « de Biot », prenant en compte les différents
paramètres poroélastiques déjà décrits dans la section 4.1. Il prend en compte les effets
viscoélastiques du liquide dans la matrice poreuse, en addition des deux mécanismes
précédents, et simule l’effet de « fuite » du liquide lors d’une compression mécanique.
Ce phénomène influence la rigidité apparente du matériau.

Ces trois modèles ont une complexité croissante, mais seul celui de Biot permet de
prendre en compte l’ensemble des mécanismes mis en jeux. Nous prendrons pour ce dernier
des valeurs poroélastiques approximatives, calculées à partir des grandeurs déjà mesurées
et de la topologie des pores. Nous fixons donc la porosité des couches à 45% pour une
épaisseur de 100 nm. La densité équivalente obtenue est proche de 2330 kg.m−3 pour
une porosité de 0.45, le module de cisaillement est défini à 4 GPa, suivant les résultats
présentés à la figure 4.18, dans la section 4.4. Les pores sont assimilés à des sphères, avec
un diamètre de 7 nm et les chemins hydrauliques sont assimilés à un chevauchement de
ces pores sphériques dans l’épaisseur de la couche. La tortuosité peut être estimée pour ce
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type de pores grâce à l’équation (5.1), issue de [126] (équation 17b) :

T = 1 − 0.5 · ln(ǫD) ≈ 1.4 (5.1)

Les travaux de L. Blanc ont permis d’estimer la surface équivalente Se comme étant
proche de 150 m2.g−1 [108]. À l’aide de l’équation de Kozeny-Carman (5.2) [127], issue de
[128] (équation 2), une estimation de la perméabilité hydraulique de la couche est réalisable :

κD =
1

5(T · Se)2
· ǫ3

D

(1 − ǫD)2
≈ 1.4µm.s−1 (5.2)

Nous pouvons noter que la perméabilité obtenue est cohérente avec les résultats observés
dans la section 5.2.

5.4.2 Réponse du modèle d’un capteur associant couche poreuse

et ondes de Love en fonction des paramètres mécaniques

du liquide

Les trois modèles sont appliqués à une couche simulant la matrice poreuse en utilisant
l’approche RVE (cf. section 4.4), tout en simulant également la couche de liquide à la
surface du capteur (cf. chapitre 3). La figure 5.5 présente la réponse des trois modèles à
des variations mécaniques de la densité et de la viscosité du liquide de façon séparée. La
viscosité dynamique varie de 1 à 2.5 cP et la densité de 1 à 1.1 g/L. La figure 5.5a présente
la variation relative de la fréquence de résonance fr et la figure 5.5b, la variation de phase,
calculée à partir de la fréquence suivant l’équation (2.2). Les réponses présentées indiquent
une non-linéarité lors de la prise en compte de la variation de densité de la couche poreuse
en fonction de p, contrairement au modèle du comportement mécanique sans variation de
densité. En revanche, cet effet est réduit pour le modèle de Biot, qui pondère ce phénomène
de l’alourdissement de la couche par la tortuosité et qui prend également en compte l’effet
des pertes visqueuses du liquide. De plus, nous observons une très grande variation relative
de fréquence entre la référence (la réponse du capteur à l’air : p = 0) et la réponse du
capteur en présence d’eau DI (p = 1), comme le montre la figure 5.3a de la page 131. La
figure 5.5b semble également confirmer la remarque faite en section 5.3 quant au saut de
phase d’environ 360 degrés entre la réponse du capteur à l’air et celle en présence d’eau.

La figure 5.6 est obtenue en utilisant la réponse du modèle du capteur avec de l’eau
(p = 1) comme référence plutôt que la réponse du capteur à l’air. L’effet non-linéaire
est plus clairement visible sur cette figure. On peut remarquer que la sensibilité observée
est très proche des mesures (cf. figure 5.3c), malgré la grande incertitude des paramètres
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cisaillement est resté très faible, tandis qu’aucun effet notable de la perméabilité et du
coefficient de Biot n’a pu être démontré. En revanche, la tortuosité de la couche semble
être un paramètre critique quant à la sensibilité du capteur, tel que démontré à la figure
5.7. On peut observer une augmentation de la sensibilité avec la tortuosité T .

Ce phénomène est directement relié à la capacité de la couche à empêcher le liquide de
fuir de la matrice poreuse sous l’effet d’une contrainte mécanique et donc d’augmenter sa
densité équivalente vis-à-vis de l’onde acoustique. Néanmoins, ce modèle ne considère pas
les effets des discontinuités mécaniques de la couche sur la propagation de l’onde. Cette
étude permet donc d’obtenir plusieurs axes d’optimisation de la sensibilité des couches. En
effet, le phénomène d’augmentation de la densité équivalente de la couche semble dépendre
de la capacité de rétention ou de capture du liquide lors d’une déformation mécanique.
Cette capacité dépend de l’épaisseur de couche déposée, mais également de la configuration
géométrique des canaux hydrauliques et du rapport entre la longueur de ceux-ci et de
l’épaisseur de la couche, c’est-à-dire de la tortuosité. Cependant, ce paramètre accroît
également la difficulté de la matrice à être régénérée, nuisant ainsi à la simplicité et à la
rapidité d’utilisation du capteur. Une méthode de capture retenant la cible d’intérêt dans
la matrice poreuse pourrait être obtenue grâce à l’utilisation d’un mécanisme d’attache
physico-chimique permettant ainsi d’accroître la sensibilité du capteur.
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5.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons pu montrer que la réponse de capteur couplé à des couches
de titane mésoporeux est quasiment assimilable à une réponse instantanée en utilisant le
protocole développé durant ces travaux. Les réponses des différentes couches obtenues
ont été caractérisées et comparées entre elles. Plusieurs points d’amélioration restent à
développer, tels que des méthodes de suivi des rotations de phase supérieures à 360 degrés
qui restent pour l’instant incompatibles avec notre protocole.

La sensibilité accrue du capteur a été démontrée pour des couches mésoporeuses, avec
des mélanges de glycérol aqueux assimilables à une variation purement mécanique. En
revanche, les couches présentant des pores de rayons hydrauliques plus importants n’ont
pas su démontrer une sensibilité accrue du capteur, peut être à cause de leur épaisseur plus
fine (≈ 50 nm).

Les modèles à éléments finis développés durant cette thèse ont permis d’affiner ces
résultats en pointant du doigt l’importance des phénomènes de capture et de rétention
du fluide ou de la molécule d’intérêt dans la couche poreuse. En effet, ce phénomène
permet de créer une non-linéarité de la réponse du capteur avec le produit p =

√
νη et

augmente la sensibilité de façon importante. Plusieurs axes d’optimisation des couches
poreuses ont été proposés et certaines méthodes pourront être testées afin d’affirmer les
différentes hypothèses ainsi que les paramètres critiques énumérés dans ces travaux.
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Conclusion et perspectives

L’objectif principal de ces travaux de thèse consiste à observer le couplage d’un capteur
à ondes de Love avec une matrice poreuse en milieu liquide, pour tendre vers un système de
biodétection par fonctionnalisation à base d’anticorps. Afin d’atteindre cet objectif, nous
avons été amenés à proposer des méthodes alternatives d’utilisation du capteur. Ainsi, nos
travaux se sont surtout concentrés sur l’optimisation du capteur SAW, notamment par le
dépôt de la couche poreuse et sa modélisation, en apportant une attention particulière à
la compréhension des mécanismes complexes mis en jeu.

Le premier chapitre nous a permis de poser les bases de notre réflexion autour du
capteur et des modèles, avec une approche « pratique ». Les stratégies d’optimisation de
l’état de l’art s’appuient généralement sur trois axes :

– la modélisation et la simulation,
– l’utilisation d’une couche sensible poreuse pour améliorer la sensibilité du capteur

tout en conservant son caractère générique,
– l’utilisation de protocoles appropriés, voire innovants pour améliorer la qualité de la

mesure.

Ces travaux de thèse explorent chacun de ces axes. La modélisation du capteur à ondes
de Love utilise la méthode des Éléments Finis, qui semble être un outil pertinent au vu
de la littérature. L’utilisation de films d’oxyde de titane comme couches sensibles pourrait
constituer une solution intéressante, du fait du bon contrôle de leurs caractéristiques po-
reuses par la méthode sol-gel. Enfin, l’utilisation de protocoles de mesure en boucle ouverte
vise à enrichir la signature du capteur par des méthodes d’analyse numérique.

Dans le second chapitre, nous explorons en détail le fonctionnement des capteurs à
ondes de Love. Nous énumérons ainsi les différents paramètres de conception influençant
leur réponse. De là, les mécanismes sensibles peuvent être extraits des modes de fonction-
nement étudiés. Un protocole de mesure en boucle ouverte a ensuite été mis en œuvre pour
caractériser le comportement du capteur selon plusieurs paramètres, tels que la tempéra-
ture, les caractéristiques rhéologiques et diélectriques d’un liquide, et plusieurs paramètres
de conception. Ce protocole a abouti à un nouveau modèle conceptuel, qui nous a permis
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d’enrichir la réponse des capteurs SAW.

Cette approche conceptuelle enrichie a influencé l’élaboration de modèles par Éléments
Finis, présentés dans le chapitre 3. Ces modèles ont été, dans un premier temps, confrontés
aux caractérisations expérimentales du chapitre 2, justifiant ainsi les différentes méthodes
utilisées. Plusieurs applications ont ensuite été proposées, comme la recherche de la thermo-
compensation du capteur, ainsi que l’augmentation de la fréquence de résonance permettant
l’intégration des lignes à retard dans des systèmes radio-fréquences fonctionnant sur des
bandes libres (220 et 440 MHz). Plusieurs géométries de capteurs ont ainsi été conçues et
leur sensibilité acoustique a été caractérisée avec les protocoles présentés au chapitre 2.

Dans le chapitre 4 nous étudions l’association du capteur à des couches mésoporeuses
de différentes épaisseurs, tailles de pores et caractéristiques poroélastiques. Plusieurs mé-
thodes de dépôts ont été mises en œuvre et comparées. Le « spin coating » et l’impression
par jet d’encre ont été expérimentées et cette dernière a montré de bonnes perspectives.
Néanmoins, seule la méthode par « dip-coating » nous a permis d’obtenir des films de
qualité satisfaisante à ce stade. Une caractérisation électrique a ensuite été réalisée pour
l’ensemble des capteurs et quelques défauts inhérents au dépôt sol-gel ont été observés, tel
que l’effet de la calcination sur l’impédance et sur les propriétés mécaniques du capteur.
L’effet des différents paramètres poroélastiques de la couche de TiO2 poreux a également
été étudié. Puis, le modèle FEM nous a permis d’estimer la variation probable du module
de cisaillement de la couche guidante produite par la calcination. Enfin, avec ce même
modèle, nous avons estimé le module de cisaillement des couches poreuses utilisées.

Dans le chapitre 5, une caractérisation de la sensibilité acoustique des différents cap-
teurs associés aux couches poreuses a été présentée en milieu liquide, avec les mélanges de
glycérol aqueux utilisés dans le chapitre 2. Nous avons pu démontrer une sensibilité accrue
du capteur associé aux couches poreuses de diamètre de pore réduit (entre 5 et 7 nm),
contrairement aux autres couches ayant des tailles de pores plus élevées (entre 20 et 30
nm). Après avoir énoncé un ensemble de paramètres influençant la sensibilité mécanique
des capteurs à couches poreuses, le modèle FEM a été appliqué selon trois types de descrip-
tions physiques du film poreux en milieu liquide : le modèle de Biot, un modèle élastique
prenant en compte la variation de densité de la couche poreuse et un modèle élastique ne
la considérant pas. Une comparaison de l’ensemble de ces mécanismes a permis d’aboutir à
une meilleure compréhension des interactions entre les dispositifs et les liquides et plusieurs
points d’amélioration ont été proposés. L’utilisation de méthodes de fonctionnalisation des
couches poreuses, permettant d’accrocher physiquement des molécules cibles, semble être
la clé d’une utilisation efficace de ces matériaux pour augmenter la sensibilité du dispositif,
bien qu’une optimisation des paramètres poroélastiques pourrait permettre d’atteindre des
performances similaires.

D’autres études ont été menées dans le cadre de ces travaux, qui n’ont pu qu’être évo-
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quées dans le manuscrit, tels que le développement de solutions logicielles d’instrumenta-
tion, et de traitement de la réponse enrichie du capteur. Notamment, plusieurs architectures
mettant en œuvre un système autonome et communicant intégrant la plate-forme à ondes
de Love ont été proposées, un prototype a été testé et a fait l’objet d’une communication
dans la revue de presse de la Fondation de l’Université de Guyane.

Enfin en nous basant sur un ensemble d’équations descriptives et sur des approches ana-
lytiques précédemment développées par C. Zimmermann et O. Tamarin [80], [105], nous
avons développé un modèle comportemental du capteur à ondes de Love fonctionnant en
milieu liquide, libre de droit et utilisable dans un simulateur de circuit électronique gra-
tuit : QUCSStudio. Ce travail a fait l’objet d’une communication dans la conférence IEEE
Sensors 2021 [97]. L’objectif est de disposer d’un « composant » à ondes de Love virtuel
permettant la conception et le développement de circuits électroniques d’interrogation du
capteur pour l’extraction univoque des paramètres physiques et biochimiques des milieux
liquides à investiguer.

L’intérêt d’une association de couches poreuses avec les capteurs à ondes de Love semble
être ainsi vérifié, même si plusieurs points restent à étudier afin d’augmenter l’efficacité de
cette combinaison selon un type de cible. Cette optimisation ne peut reposer que sur de
nombreuses expériences au vu du nombre important de paramètres critiques. Les outils
et méthodes développés durant la thèse pourraient permettre d’aider à atteindre cet ob-
jectif. Les différents modèles proposés pourraient également être améliorés avec d’autres
approches, plus acoustiques, telles que celles développées par L. Blanc et J. Bustillo [129].
Une perspective à ces travaux serait l’utilisation de matrices poreuses d’oxyde de titane
fonctionnalisées, et également l’association des capteurs à ondes de Love et de couches
mésoporeuses de polymère de type MIPs (Matériaux à empreintes moléculaires) en milieu
liquide comme utilisé dans les travaux de l’IMS [49], [130]. Cette dernière approche fait
l’objet des travaux de thèse en cours de A. Choudhari avec les Universités de Guyane et
de Bordeaux.

La trajectoire ainsi amorcée par ces travaux commence à clairement se dessiner à long
terme, tant du point de vue des collaborations qui ont été initiées que des perspectives
scientifiques. L’objectif final consistant à utiliser la plate-forme à ondes acoustiques in
situ constitue la suite de notre activité, en particulier en Amazonie. Les performances en
termes de sensibilité et de sélectivité du capteur, la possibilité d’utilisation en tant que
plateforme mobile et le développement d’architecture d’interrogation à distance sont des
axes de travail que nous continuerons à développer et qui intéressent les acteurs de la région
Amazonienne. Le projet CARTEL (CApteuRs en Appui de la Télédétection), financé par
le FEDER (Fonds Européen de Développement Régional) en Guyane et le CNES, aborde
plusieurs de ces questions. Ainsi, les premières expérimentations de biodétection sur le
terrain seront réalisées tout en analysant les propriétés physiques du milieu liquide avec
une plateforme unique.
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Les projets à moyen et long termes évoqués ci-dessus s’inscriront suivant une perspective
de recherche pour laquelle nous souhaitons extraire un maximum de paramètres chimiques,
physiques et biologiques d’un liquide grâce à une plateforme à ondes de Love. Devant le
large éventail de données que nous pouvons récolter, nous tenterons également d’utiliser
des techniques d’analyses basées sur l’intelligence artificielle (deep learning), maîtrisées par
plusieurs collègues de l’UMR Espace Dev.
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Résumé — Les capteurs à ondes de Love sont utilisés dans une large gamme d’ap-
plications en milieu liquide, avec des sensibilités très importantes. Néanmoins, ceux-ci ne
permettent pas, encore aujourd’hui, de détecter des molécules de très faibles poids telles
que les cyanotoxines. Ces travaux de thèse portent sur l’utilisation de couches mésopo-
reuses d’oxyde de titane sur un capteur à ondes de Love afin d’améliorer sa sensibilité.
Après avoir obtenu un nouveau modèle conceptuel du capteur permettant d’enrichir sa
réponse, sa sensibilité à des effets de variations rhéologiques et diélectriques est quantifiée
en milieu liquide. Ces résultats sont ensuite utilisés pour obtenir un ensemble de modèles
par éléments finis, venant compléter notre « boite à outils ». Enfin, plusieurs méthodes de
dépôt de couches mésostructurées en films minces sont étudiées. Les capteurs ainsi obtenus
sont caractérisés en milieu liquide et permettent de conclure sur une amélioration des per-
formances en sensibilité sous un certain nombre de conditions. Ces conditions sont étudiées
à l’aide des modèles par éléments finis et permettent de tracer une voie d’optimisation des
capteurs à ondes de Love utilisant des couches mésostructurées.

Mots clés : Capteur SAW à ondes de Love, Couche mésoporeuse, Dioxyde de Ti-
tane, Modélisation par éléments finis (FEM), Biocapteur, Milieu liquide, Spectroscopie
d’impédance

Abstract — Love wave sensors are used in a wide range of applications in liquid
medium, offering very high sensitivities. However, still today, they are not able to detect
very low weight molecules such as cyanotoxins. These thesis works focus on the use of
mesoporous titanium oxide layers on a Love wave sensor in order to improve its sensitivity.
A new conceptual model of the sensor is proposed, enabling the enrichment of its response
and then the quantification of its sensitivity to rheological and dielectric variations of a
liquid medium. These results are used to obtain a set of Finite Element models, completing
our « toolbox ». Finally, several methods of mesostructured thin film layers deposition are
studied. The so-obtained sensors are characterized in a liquid medium and demonstrate
the improvement of the sensitivity performance under some conditions. The further use
of finite element models highlights optimization strategies for Love wave sensors using
mesostructured layers.

Keywords : Love Wave Sensor, Mesoporous film, Titanium dioxyde, Finite Element
Modeling (FEM), Biosensor, Liquid medium, Impedance spectroscopy
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