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Introduction

Les capteurs, quels que soient leurs principes et leurs applications, ont une place importante
dans notre soci�et�e. Leur d�eveloppement a suivi l'�evolution de notre mode de vie et des diverses
technologies n�ecessaires �a leur fabrication. C'est ainsi que la prise en compte de la s�ecurit�e des
individus, de la protection de l'environnement et la n�ecessit�e des �economies d'�energie ont induit
un essor important des travaux de recherche et de d�eveloppement des capteurs de gaz.

Pour participer �a cette �evolution, une Action Concert�ee Incitative (ACI) intitul�ee "Nouvelles
m�ethodologie analytiques et capteurs" a �et�e mise en place par le Minist�ere de la Recherche, le
CNRS et la D�el�egation G�en�erale pour l'Armement (DGA). Les travaux de th�ese, pr�esent�es dans
ce manuscrit, s'inscrivent dans le cadre de cette ACI.

Le LPMIA (Laboratoire de Physique des Milieux Ionis�es et Applications) travaillant depuis
quelques ann�ees sur les dispositifs �a ondes �elastiques de surface (SAW : Surface Acoustic Wave),
c'est tout naturellement le principe de base que nous avons choisi pour d�evelopper notre capteur
de gaz. Les dispositifs �a ondes �elastiques de surface sont constitu�es d'un substrat pi�ezo�electrique
permettant de g�en�erer les ondes. En fonction du mat�eriau, de la coupe cristallographique et de la
direction de propagation, on peut g�en�erer di��erents types d'ondes. En ce qui nous concerne, nous
nous sommes orient�es vers les ondes de Love. Les dispositifs �a ondes de Love se di��erencient des
dispositifs classiques �a ondes de Rayleigh par la pr�esence d'un substrat et d'une couche mince
et rigide : la couche guidante. Cette couche supportant la propagation de l'onde et dont on
contrôle l'�epaisseur permet de con�ner l'�energie acoustique. Ceci induit une sensibilit�e accrue aux
perturbations ext�erieures. De surcrô�t, la polarisation transverse horizontale de l'onde de Love la
rend attractive pour une utilisation en milieu liquide.

Pour utiliser les dispositifs �a ondes de Love en tant que capteur on ajoute sur le trajet de
propagation de l'onde une couche sensible. Celle-ci est choisie en fonction de ses a�nit�es avec les
substances �a d�etecter. Lorsque les mol�ecules de gaz sont en contact avec la couche sensible, elles
sont adsorb�ees perturbant ainsi la propagation de l'onde. Cette perturbation se traduit par une
att�enuation et une modi�cation de la vitesse de l'onde induisant une variation de la fr�equence
de fonctionnement du dispositif. Ainsi les variations de fr�equence du dispositif sont le reet des
perturbations de l'onde �elastique. Dans le cas de capteurs de gaz, ces perturbations re�etent les
substances chimiques et leurs concentrations.

Le travail pr�esent�e dans ce m�emoire concerne les premi�eres �etudes sur les capteurs de gaz
r�ealis�ees au Laboratoire avec plus particuli�erement l'utilisation d'un dispositif �a ondes de Love.
Il est donc consacr�e �a l'�etude, la r�ealisation et la caract�erisation d'une structure multicouche
n�ecessaire �a la g�en�eration de telles ondes et o�rant un capteur chimique en milieu gazeux.

Dans le premier chapitre, apr�es avoir d�ecrit bri�evement les di��erents principes de base des
capteurs de gaz les plus utilis�es, nous nous consacrons plus particuli�erement aux capteurs �a ondes
�elastiques de surface. Nous pr�esentons, tout d'abord, leur principe g�en�eral de d�etection puis nous
donnons un �etat de l'art du d�eveloppement de ces dispositifs en partant des balances �a quartz
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pour aboutir aux capteurs �a ondes de Love. Une synth�ese bibliographique des �etudes men�ees sur
ces derniers est pr�esent�ees. Elle fait apparâ�tre les propri�et�es, les avantages et les applications
possibles des dispositifs �a ondes de Love. Un r�ecapitulatif de quelques couches sensibles utilis�ees
et des gaz analys�es, quel que soit le principe du capteur, est donn�e en �n de chapitre avant de
conclure quant au choix de la structure �a ondes de Love �a r�ealiser et �etudier.

Le deuxi�eme chapitre est d�edi�e �a la pr�esentation des di��erentes techniques de r�ealisation et de
caract�erisation des dispositifs �a ondes �elastiques de surface. En e�et, l'�elaboration d'un dispositif
SAW fait appel �a divers proc�ed�es qu'il convient de connâ�tre pour mieux les appr�ehender. Ainsi
nous pr�esentons les di��erentes �etapes de r�ealisation d'un dispositif en partant du d�epôt de couches
minces pour aboutir �a la gravure en passant par la lithographie. Nous nous int�eressons �egalement
aux techniques de caract�erisation structurale des couches minces avec notamment la pr�esentation
de la pro�lom�etrie, la di�raction de rayons X et la Microscopie Electronique en Transmission.
Nous clôturons le chapitre par un descriptif des techniques de caract�erisation des param�etres
fonctionnels des dispositifs SAW avec plus particuli�erement la mesure de la vitesse de phase et du
coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la temp�erature.

Le troisi�eme chapitre est consacr�e �a l'�elaboration et la caract�erisation de la couche guidante de
la structure �a ondes de Love. Il s'agit d'une couche d'oxyde de zinc d�epos�ee par pulv�erisation catho-
dique RF magn�etron. Apr�es avoir donn�e quelques g�en�eralit�es sur la pulv�erisation, nous pr�esentons
le protocole exp�erimental suivi pour l'�etude et l'optimisation des param�etres de d�epôt de la couche
de ZnO. Ainsi les di��erents �echantillons r�ealis�es sont caract�eris�es en terme de di�raction de rayons
X, de propagation des ondes au travers de r�eponses fr�equentielles de dispositifs SAW d�evelopp�es
sur les couches de ZnO et pour certains par microscopie �electronique en transmission.

Le quatri�eme chapitre concerne la r�ealisation et l'�etude des deux structures �a la base des
capteurs r�ealis�es : ZnO/Quartz ST-35�et ZnO/Quartz ST-90�. Nous �etablissons leurs vitesses de
phase, leurs sensibilit�es �a l'e�et de masse et �a la temp�erature en fonction de l'�epaisseur normalis�ee
de ZnO. Un comparatif entre les valeurs th�eoriques et exp�erimentales est men�e. Le chapitre se
termine par le choix de la structure, la technique de d�epôt de la couche sensible (polyaniline =
PANi) et son inuence sur les param�etres de la structure de base tels que la r�eponse fr�equentielle
et la sensibilit�e �a la temp�erature.

Le cinqui�eme et dernier chapitre est d�edi�e aux tests sous gaz des capteurs pr�ec�edemment
r�ealis�es et caract�eris�es. Nous commen�cons par un descriptif des di��erents montages exp�erimentaux
puis nous pr�esentons les r�esultats obtenus avec les deux structures. Di��erentes substances et
di��erentes concentrations sont test�ees. Les di��erents tests r�ealis�es permettent de valider certains
r�esultats et surtout de con�rmer l'utilisation de la structure PANi/ZnO/Quartz ST-90� en tant
que capteur de gaz.



Chapitre 1

Dispositifs �a ondes �elastiques :
g�en�eralit�es et �etat de l'art

La prise en compte de la protection de l'environnement et la n�ecessit�e des �economies d'�energie
ont provoqu�e un essor consid�erable des travaux de recherche et de d�eveloppement des capteurs
de gaz. Ceux-ci sont de nature tr�es diverses (capteur �a �electrolyte solide, capteur �a variation
d'imp�edance, capteur catalytique, ...) et doivent permettre une analyse qualitative et quantitative
des gaz composant une atmosph�ere, dans des domaines tr�es divers tels que la s�ecurit�e civile ou
militaire, le contrôle de la qualit�e des aliments, l'�evaluation de la qualit�e de l'air domestique ... C'est
pour participer �a cette �evolution qu'une Action Concert�ee Incitative (ACI) intitul�ee "Nouvelles
m�ethodologies analytiques et capteurs" a �et�e mise en place par le Minist�ere de la Recherche, le
CNRS et la D�el�egation G�en�erale pour l'Armement (DGA).

1.1 Contexte de l'�etude

Au cours des travaux concernant le d�eveloppement des capteurs de gaz, il a �et�e �etabli que,
bien qu'�elabor�e pour r�eagir �a un gaz pr�ecis, un capteur donn�e pr�esente des r�eponses �a d'autres
gaz. Il s'agit du probl�eme bien connu de la s�electivit�e. A cette di�cult�e de s�electivit�e s'ajoutent
d'autres probl�emes tels que l'e�et du gaz, de la temp�erature, des d�erives du capteur �a plus ou
moins long terme. L'id�ee d�evelopp�ee depuis quelques temps pour palier les divers probl�emes est de
multiplier le nombre de capteurs pour former une matrice. Il est vrai que par la même occasion les
probl�emes sont multipli�es mais avec l'espoir que l'information amen�ee alors par cette matrice soit
bien meilleure. En e�et, la matrice �etant constitu�ee de capteurs aux couches sensibles di��erentes,
on r�ecolte di��erentes informations pour une même atmosph�ere gazeuse test�ee. Avec un traitement
informatique des donn�ees ainsi recueillies, on peut esp�erer parvenir �a discriminer les di��erentes
substances pr�esentes dans l'environnement des capteurs. Ce choix de regrouper les capteurs, dans
le domaine de la d�etection des gaz, est une volont�e plus ou moins proche d'imiter la nature
en s'approchant du fonctionnement du nez. C'est dans cette optique que se sont engag�es ces
travaux de th�ese dans le cadre de l'ACI pr�e-cit�ee. L'objectif du projet est de pouvoir discriminer et
localiser, au moyen d'un microsyst�eme, une source olfactive dans un environnement peu con�n�e et
�eventuellement en pr�esence de sources multiples. Les verrous technologiques �a lever sont multiples
et concernent �a la fois l'aspect mat�eriel (int�egration sur un même substrat de la matrice de capteurs
miniature et de son �electronique associ�ee) et l'aspect logiciel (mise au point d'algorithmes pour
r�esoudre le probl�eme de non s�electivit�e des capteurs de gaz). L'aspect pluridisciplinaire de ce projet
justi�e la mise en commun de comp�etences diverses que l'on retrouve �a travers les partenaires du
projet. Plus pr�ecis�ement, le Laboratoire de Physique des Milieux Ionis�es et Applications (LPMIA)
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a la charge de mettre au point la matrice de capteurs de gaz miniatures sur la base de dispositifs
�a ondes �elastiques de surface, le Laboratoire d'Instrumentation Electronique de Nancy (LIEN)
s'occupe de l'int�egration de l'�electronique associ�ee et le Laboratoire Lorrain de Recherche en
Informatique et ses Applications (LORIA) travaille sur la r�esolution du probl�eme de non s�electivit�e
des capteurs de gaz par une approche statistique ou d'inspiration biologique. C'est donc dans ce
contexte que s'inscrivent les travaux pr�esent�es dans ce m�emoire.
Avant d'expliciter la voie que nous avons choisi pour l'�elaboration et la r�ealisation de capteurs de
gaz, nous allons bri�evement passer en revue les types de capteurs les plus couramment employ�es.
Nous nous int�eressons ensuite plus particuli�erement aux capteurs �a base d'ondes �elastiques de
surface qui constituent un sujet cl�e de recherche au Laboratoire. Pour �nir, nous nous focalisons
davantage sur les caract�eristiques du capteur envisag�e.

1.2 G�en�eralit�es sur les capteurs de gaz

Un capteur est un dispositif qui transforme l'�etat d'une grandeur physique observ�ee en une
grandeur utilisable, exemple : une tension �electrique, une hauteur de mercure, une intensit�e, la
d�eviation d'une aiguille ... Pour cela, le capteur comporte au moins un transducteur permettant de
convertir une grandeur physique en une autre. A partir de l�a, di��erents principes physiques peuvent
être �a la base du fonctionnement du capteur. Avant d'aborder les capteurs �a ondes �elastiques qui
nous int�eressent plus particuli�erement, nous allons pr�esenter bri�evement les capteurs de gaz les
plus couramment utilis�es [?].

1.2.1 Capteurs �a �electrolytes solides

Les premi�eres utilisations des �electrolytes solides dans les cellules de mesures datent du d�ebut
du XX esi�ecle. La production industrielle s'est d�evelopp�ee depuis la �n des ann�ees soixante. Il
s'agissait �a la base d'un capteur d'oxyg�ene mais des capteurs pour d'autres gaz se sont d�evelopp�es
(Cl 2; SO2; CO2; NO2:::). Il existe deux types de capteurs �a �electrolyte solide : les capteurs poten-
tiom�etriques et les capteurs amp�erom�etriques. Ces derniers se sont d�evelopp�ees �a la �n des ann�ees
quatre-vingts.

Capteurs potentiom�etriques

Les capteurs de gaz �a �electrolyte solide peuvent être sch�ematis�e sous la forme d'une cellule de
concentration repr�esent�ee sur la �gure 1.1.
M

0

e et M
00

e sont deux conducteurs �electriques suppos�es inertes chimiquement et de même nature,

Fig. 1.1: Sch�ema de principe d'un capteur potentiom�etrique �a �electrolyte solide

leurs contacts avec l'�electrolyte solideE:S forment les �electrodes.
L'�electrolyte solide est un mat�eriau physiquement imperm�eable aux gaz et conducteur ionique
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contenant des ionsX n� .
X 2 est le gaz analys�e par le capteur, il peut être pur, dilu�e dans un uide ou en �equilibre avec un
syst�eme chimique gazeux, liquide ou solide.
P et Pref sont les pressions partielles de ce gaz de part et d'autre de l'�electrolyte.
Chaque �electrode est le si�ege d'une r�eaction du type :

1
2

X 2 (gaz) + n e� (Me) �! X n� (E:S ) (1.1)

Dans les conditions id�eales de fonctionnement, cette cellule est caract�eris�ee par une di��erence de
potentiel ou une femE th entre les conducteursM

0

e et M
00

e ob�eissant �a la loi de Nernst [?] :

E th =
RT
2nF

ln
�

P
Pref

�
(1.2)

avecR = 8; 32J:mol�1 :K �1 , la constante des gaz parfaits
F = 96500C, la constante de Faraday
n, le nombre d'�electrons �echang�es dans la r�eaction 1.1
T, la temp�erature absolue de la cellule

Ceci nous donne,

E th = 0; 9926:10�4
T
n

log
�

P
Pref

�
(1.3)

En connaissant la temp�erature T, la pression partielle Pref �a l'�electrolyte de r�ef�erence et en
mesurant E th (quelques dizaines ou centaines de mV), on peut d�eterminer la pression partielle
de gaz inconnue [?,?]. Les domaines d'application sont vari�es : contrôle de la combustion des
chaudi�eres industrielles, des atmosph�eres utilis�ees en conservation et maturation des fruits et
l�egumes ...

Capteurs amp�erom�etriques

Les capteurs amp�erom�etriques sont utilis�es pour la mesure de la concentration en oxyg�ene
O2 dans un gaz ou un liquide. Le principe du capteur repose sur la r�eduction �electrochimique de
l'oxyg�ene [?,?]. Lorsque l'oxyg�ene est dissout dans un liquide, la r�eaction de r�eduction s'�ecrit :

1
2

O2 + 2 H + + 2 e� �! H2O (1.4)

Lorsqu'un oxyde �electrolyte solide est utilis�e pour l'analyse dans un gaz, la r�eaction s'�ecrit :

1
2

O2 + 2 e� �! O2� (1.5)

Si une barri�ere de di�usion limite l'apport de l'oxyg�ene vers la cathode de la cellule, la courbe
de polarisation pr�esente un palier ou courant limite i [O2 ], dont la valeur est proportionnelle �a la
concentration d'oxyg�ene [O2] (cf. �gure 1.2).

i [O2 ] = K:D: [O2] (1.6)

avecK , une constante
D , le coe�cient de di�usion de l'oxyg�ene

En g�en�eral dans le cas de l'oxyg�ene dissous dans un liquide, la barri�ere de di�usion est une
membrane de T�eon. Dans un gaz, le coe�cient de di�usion �etant beaucoup plus �elev�e et la
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Fig. 1.2: Variation du courant de r�eduction de l'oxyg�ene en fonction de la tension de
l'�electrode dans le cas d'une barri�ere de di�usion

conductivit�e des E:S �etant consid�erablement inf�erieure, la barri�ere de di�usion doit r�eduire for-
tement la di�usion de l'oxyg�ene. On utilise soit une couche poreuse d�epos�ee sur la cathode de la
cellule, soit un ori�ce de faible diam�etre (inf�erieur �a 20 �m).
Par rapport aux capteurs potentiom�etriques, les capteurs amp�erom�etriques o�rent une variation
lin�eaire du signal avec la concentration en oxyg�ene, un domaine de concentration en oxyg�ene de 0,1
�a 95 %, une temp�erature de fonctionnemnt plus faible, une moins grande sensibilit�e �a une variation
de temp�erature, un syst�eme de r�ef�erence non n�ecessaire et une dur�ee de vie �elev�ee (sup�erieure �a 3
ans).

1.2.2 Capteurs �a variation d'imp�edance

Parmi les capteurs �a variation d'imp�edance, on trouve deux types de mesure : la mesure de la
conductivit�e super�cielle et la mesure de capacit�e �electrique.

Mesure de la conductivit�e super�cielle

Le principe du capteur repose sur la variation de la conductivit�e �electrique d'un solide semi-
conducteur d�epos�e en couche mince, due �a l'adsorption d'un gaz sur sa surface. Les mat�eriaux
principalement utilis�es sont l'oxyde de titane T iO2 [?], l'oxyde d'�etain SnO2 [?, ?], l'oxyde de
tungst�ene WO3 [?,?] ... [?]
L'adsorption d'un gaz �a la surface d'un oxyde semi-conducteur cr�ee une charge d'espace provo-
quant une variation de la conductivit�e super�cielle, �� selon :

�� = q � s �N (1.7)

avec �N , la variation de densit�e de charges due �a l'adsorption de gaz analys�e (exc�es ou d�efaut de
charges)
q, la charge des esp�eces mobiles
� s, la mobilit�e super�cielle des esp�eces mobiles

Nous pr�esentons sur la �gure 1.3 le sch�ema d'un capteur �a variation de conductivit�e super�cielle
�a base d'oxyde d'�etain. Les gaz r�educteurs (H 2) ainsi que la vapeur d'eau jouent le rôle de donneurs
d'�electrons lorsqu'ils sont adsorb�es �a la surface du capteur. Ils induisent ainsi une augmentation
de la conductivit�e. Inversement les gaz oxydants provoquent une diminution de la conductivit�e.
Ces capteurs sont peu s�electifs et la conductivit�e super�cielle d�epend de la temp�erature, de l'hu-
midit�e et de la pression partielle du gaz. La s�electivit�e est am�elior�ee par un choix ad�equat de la
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Fig. 1.3: Sch�ema d'un capteur �a variation de conductivit�e super�cielle �a base d'oxyde
d'�etain

temp�erature de fonctionnement et par l'insertion dans la couche d'oxyde de mat�eriau catalytique
tel que le palladium Pd, le cuivre Cu, le nickel Ni ou le platine P t [?,?]... [?,?,?,?]

Mesure de la capacit�e �electrique

Les capteurs capacitifs sont principalement utilis�es pour le dosage de la vapeur d'eau pr�esente
dans un gaz. Leur fonctionnement est bas�e sur la variation de capacit�e induite par l'adsorption
d'eau sur un mat�eriau di�electrique. En premi�ere approximation, la capacit�e du mat�eriau varie
lin�eairement avec l'humidit�e relative.
La plage de mesure de ces capteurs s'�etend de 0 �a 99 % d'humidit�e relative. La pr�ecision de mesure
est de quelques %. Le temps de r�eponse est, en g�en�eral, de l'ordre de quelques secondes.

1.2.3 Capteurs paramagn�etiques

Lorsqu'un gaz est plac�e dans un gradient d'induction magn�etique
�!
B , il est soumis �a une force

parall�ele au champ dont le sens et l'intensit�e d�ependent de sa susceptibilit�e magn�etique � :

d
�!
F =

�
2� 0

dV
��!
gradB2 (1.8)

avec � 0, la perm�eabilit�e magn�etique du vide
dV, le volume �el�ementaire

La plupart des gaz sont diamagn�etiques (� n�egatif). Quelques gaz tels que l'oxyg�ene, le mo-
noxyde et le dioxyde d'azote poss�edent au moins un �electron c�elibataire et sont paramagn�etiques
(� positif). Lorsqu'un m�elange gazeux est plac�e dans un champ magn�etique, celui-ci n'agit pra-
tiquement que sur les gaz paramagn�etiques. De plus la variation thermique de leur susceptibilit�e
magn�etique est inversement proportionnelle �a la temp�erature. En se basant sur ces deux propri�et�es
des gaz paramagn�etiques, deux types de capteurs commerciaux ont �et�e d�evelopp�es pour le dosage
de l'oxyg�ene : les appareils magn�etodynamiques et �a convection thermomagn�etique [?,?].
En ce qui concerne les capteurs magn�etodynamiques, divers appareils ont �et�e commercialis�es. Ils
di��erent entre eux par la mani�ere dont est mesur�ee la force cr�e�ee par le champ magn�etique, soit
on mesure un couple, soit un d�ebit. On trouve par exemple le type d'appareil sch�ematis�e sur la
�gure 1.4. Dans une chambre en acier, parcourue par le gaz �a analyser, un champ magn�etique non
uniforme est cr�e�e par des pôles de section triangulaire. Un halt�ere, constitu�e de deux bulles de
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quartz de 2 mm de diam�etre remplies d'azote, est suspendu �a un �l de silice portant un miroir.
Chaque sph�ere est dans l'entrefer de l'aimant. Si le gaz contient de l'oxyg�ene, celui-ci est attir�e
vers le champ magn�etique le plus intense, ce qui d�eplace les shp�eres qui tournent autour du �l de
suspension jusqu'�a ce que la force ainsi exerc�ee soit �equilibr�ee par le couple de torsion. Un rayon
lumineux r�e�echi sur le miroir transmet la position angulaire de l'�equipage tournant. La teneur en
oxyg�ene est lue directement sur une �echelle gradu�ee sur laquelle se d�eplace le spot lumineux. La
sensibilit�e de l'appareil peut être am�elior�ee en utilisant une m�ethode de z�ero : l'halt�ere est ramen�e
�a sa position d'�equilibre �a l'aide d'un champ �electrique cr�e�e entre deux �electrodes. La di��erence
de potentiel est une mesure directe de la teneur en oxyg�ene du gaz. On peut �egalement mettre

Fig. 1.4: Sch�ema de principe d'un capteur paramagn�etique magn�etodynamique

�a pro�t l'e�et Quinke. Dans un champ magn�etique, l'oxyg�ene tend �a se concentrer alors que les
gaz diamagn�etiques ne subissent aucune inuence. Une cellule utilisant cet e�et est sch�ematis�ee
�gure 1.5. Deux courants d'azote sym�etriques circulent dans la cellule est baignent deux �la-
ments constituant les r�esistancesR1 et R2 d'un pont de Wheatstone. Lorsqu'on introduit en E
un gaz contenant de l'oxyg�ene, celui-ci sera attir�e dans la branche du circuit ou r�egne un champ
magn�etique (NS). La "pression magn�etique" r�esultante, proportionnelle �a la teneur en oxyg�ene du
gaz analys�e, cr�ee une perte de charge qui provoque une dissym�etrie des deux d�ebits de gaz inerte,
d'o�u un d�es�equilibre du pont (G).
Les capteurs �a convection thermomagn�etique ont longtemps �et�e les seuls disponibles sur le march�e.
Leur principe de fonctionnement est le suivant (cf. �gure 1.6). Lorsque le gaz analys�e est chau��e �a
l'int�erieur même d'un champ magn�etique, l'oxyg�ene chaud devenant moins magn�etique est chass�e
par le ux d'oxyg�ene froid qui s'�echau�e �a son tour, il y a cr�eation d'un "vent magn�etique". Dans
les appareils de mesure, le gaz analys�e circule de bas en haut dans un tore plac�e verticalement.
Un petit tube parfaitement horizontal r�eunit les deux branches de la chambre. Deux �laments
chau�ants en platine, faisant partie d'un pont de Wheatstone entourent ce conduit. Les pôles
d'un aimant permanent sont plac�es de part et d'autre d'une des r�esistances. Le pont est �equilibr�e
tant que la cellule est travers�e par un gaz inerte. Lorsque le gaz analys�e contient de l'oxyg�ene,
celui-ci est attir�e par le champ magn�etique dans le conduit central, il s'�echau�e , sa suscepti-
bilit�e magn�etique diminue et il est remplac�e par du gaz plus froid. Il s'�etablit donc un courant
gazeux (vent magn�etique). Ce dernier refroidit di��eremment les �laments et d�es�equilibre le pont.
Ce d�es�equilibre est fonction de la teneur du gaz en oxyg�ene.

1.2.4 Capteurs optiques

L'adsorption d'une radiation �electromagn�etique par une mol�ecule de gaz peut provenir non
seulement de l'excitation d'un �electron mais aussi de variations des �energies vibrationnelles (vi-
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Fig. 1.5: Sch�ema de principe d'un capteur paramagn�etique mettant �a pro�t l'e�et Quinke

Fig. 1.6: Sch�ema de principe d'un capteur �a convection thermomagn�etique

brations relatives des atomes de chaque liaison chimique) et rotationnelles (rotation de toute ou
une partie de la mol�ecule). Ces variations d'�energie sont toutes quanti��ees. Seules certaines valeurs
particuli�eres du moment angulaire de rotation ou de l'�energie de vibration sont possibles, ce sont
les niveaux �energ�etiques vibrationnels et rotationnels.
L'absorption des rayonnements visibles, ultraviolet etX produit des variations de l'�energie �electro-
nique des mol�ecules. L'absorption des rayonnements infrarouges provoque des modi�cations des
�etats vibrationnels et rotationnels de la mol�ecule. La spectroscopie d'absorption est donc un moyen
d'identi�cation sûr de la nature d'un gaz car les spectres d'absorption obtenus sont caract�eristiques
de celui-ci. La mesure de l'intensit�e d'un rayonnement �electromagn�etique, sp�eci�que d'un gaz
donn�e, absorb�e par un m�elange gazeux, permet de d�eterminer la concentration de ce gaz dans le
m�elange. La loi de Lambert-Beer exprime, en e�et, que la fraction (I=I 0) de l'intensit�e du rayon-
nement absorb�e dans une cellule contenant ce gaz varie exponentiellement avec la longueurl de
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la cuve, la concentrationc du gaz dans le m�elange et le coe�cient d'absorbancea :

log
�

I
I 0

�
= a:l:c (1.9)

Il faut cependant faire attention aux conditions de validit�e de cette loi. En e�et, cette loi n'est
rigoureuse que si le rayonnement est parfaitement monochromatique, le coe�cient d'absorbance
varie avec la largeur de bande utilis�ee, une modi�cation de la temp�erature du gaz analys�e produit
un d�eplacement des bandes d'absorption et pour �nir, la loi ne tient pas compte de l'inuence des
gaz non absorbants pr�esents dans le m�elange et de la pression totale.
En se basant sur le principe pr�esent�e ci-dessus, on trouve des analyseurs de gaz �a base de rayons
X , ultraviolets, visibles et infrarouges. Le tableau 1.1 pr�esente les principaux gaz analys�es par
spectroscopie d'absorption des di��erents rayonnements [?]. Un autre type de capteur optique que

Tab. 1.1: Principaux gaz analys�es �a l'aide de rayonnements optiques

Rayons X U.V. Visible I.R.
Longueurs d'ondes (nm) 10�2 � 10 10 � 5:102 5:102 � 8:102 8:102 � 106

Principaux gaz analys�es H 2S, gaz acides O2 ; O3 ; SO2 ; NH 3 ; Hg Cl2 ; ClO2 ; NO x ; H 2O

H 2O; CO; CO2

NO; N 2O; NH 3

SO2 ; SO3

alcanes, alc�enes

l'on peut mentionn�e est le capteur �a �bre optique. La majeur partie de la lumi�ere se propageant
dans une �bre optique reste con�n�ee dans celle-ci. Cependant, une faible fraction du rayonnement
(onde �evanescente) s'�echappe et peut r�eagir avec une tr�es �ne couche d�epos�ee sur la �bre et absor-
bant le gaz �a analyser. Cette interaction diminue l'intensit�e lumineuse d'autant plus fortement que
la concentration du gaz est �elev�ee (cf. �gure 1.7). Des capteurs pour le m�ethane, l'hydrog�ene ou
l'ammoniac ont �et�e r�ealis�es [?, ?]. On a �egalement utilis�e, pour le dosage de l'hydrog�ene, une �bre
optique revêtue par pulv�erisation cathodique d'une �ne couche de palladium. En pr�esence d'hy-
drog�ene, la formation d'hydrure, dont le param�etre de maille est sup�erieur �a celui du palladium
cr�ee des contraintes qui modi�ent le chemin optique.

Fig. 1.7: Sch�ema de principe d'un capteur �a �bre optique

1.2.5 Gaz-FET

Les recherches sur les gaz-FET (en anglais, Gas Sensitive Field E�ect Transistors) datent
du d�ebut des ann�ees quatre-vingts. Il s'agit d'un transistor de type MOSFET dont la grille est
constitu�ee d'une membrane sensible aux esp�eces �a analyser (cf. �gure 1.8). Lors de l'adsorption
d'un gaz accepteur ou donneur d'�electrons il va se produire une modi�cation du potentiel de
surface, et par suite de la concentration de porteurs au niveau du canal et donc de sa conduc-
tance [?,?]. En utilisant une grille de palladium on peut r�ealiser des dispositifs sensibles �a un
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�eventail de gaz contenant de l'hydrog�ene tels certains compos�es organiques volatils (COV), mais
aussi l'ammoniac NH 3 et l'hydrog�ene sulfur�e H2S. Avec des mol�ecules telles queNOx , CO ou
SO2, c'est �a dire des mol�ecules d�epourvues d'atomes d'hydrog�ene, on utilise une grille enSnO2

dop�ee au cadmium ou �a l'antimoine. La temp�erature de fonctionnement est comprise entre 20�C
et 200�C. Ces dispositifs pr�esentent une bonne sensibilit�e mais il existe des d�erives �a long terme
et des probl�emes de r�eversibilit�e.

Fig. 1.8: Sch�ema d'un Gaz-FET

1.2.6 R�ecapitulatif

Le tableau 1.2 r�ecapitule les di��erents principes de d�etection de substances gazeuses pr�esent�es
ainsi que leurs avantages, inconv�enients et sensibilit�e classique. Etant donn�e que nous nous int�eressons
par la suite aux capteurs �a ondes �elastiques de surface, nous les avons int�egr�e dans le tableau
r�ecapitulatif. Ceci permet de les situer par rapport aux autres capteurs existants. Il existe donc
di��erents principes de base pour les capteurs de gaz, pr�esentant chacun leurs avantages et leurs in-
conv�enients. Il convient de choisir le type de capteur en fonction du besoin. Cependant, on constate
que les capteurs �a ondes �elastiques de surface peuvent pr�esenter des sensibilit�es �equivalentes aux
appareils �a spectre lumineux avec l'avantage d'être nettement moins encombrants.
Maintenant que nous avons bri�evement pr�esent�e les principaux types de capteurs de gaz utilis�es,
nous allons nous int�eresser plus particuli�erement aux capteurs de gaz �a ondes �elastiques.

1.3 G�en�eralit�es sur les capteurs �a ondes �elastiques

L'utilisation de dispositifs �a ondes �elastiques pour la r�ealisation de capteurs est aujourd'hui
bien connue [?,?, ?, ?, ?, ?]. Leur fort d�eveloppement tient d'abord �a leur bonne sensibilit�e, et
�a leur adaptabilit�e �a un grand nombre d'applications, aussi bien pour la d�etection en milieu
gazeux que liquide. Des caract�eristiques telles que leur faible taille, leur bonne stabilit�e, le fait
qu'ils puissent être passifs (batteryless) et interrogeable �a distance (wireless) jouent �egalement
en leur faveur. Un grand nombre d'applications utilisant divers types d'ondes ont �et�e pr�esent�ees
�a ce jour [?, ?, ?, ?]. A�n de situer notre projet dans l'�evolution des capteurs �a ondes �elastiques,
nous nous proposons d'e�ectuer une r�etrospective de leur d�eveloppement, apr�es avoir d�e�ni leur
principe de fonctionnement.

1.3.1 Principe de g�en�eration d'ondes �elastiques

Avant d'aborder le principe de d�etection d'un capteur de gaz �a base d'ondes �elastiques, voyons
comment celles-ci sont g�en�er�ees. Certains mat�eriaux dits pi�ezo�electriques ( Quartz; ZnO; LiNbO 3)
poss�edent des propri�et�es �electroacoustiques permettant de g�en�erer des ondes �elastiques. En e�et,
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Tab. 1.2: Tableau comparatif de di��erents principes de d�etection
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lorsqu'on leur applique un potentiel �electrique alternatif, une onde m�ecanique est g�en�er�ee (e�et
pi�ezo�electrique inverse) et r�eciproquement toute d�eformation m�ecanique induit une polarisation
�electrique (e�et pi�ezo�electrique direct). Ce sont les fr�eres Curie qui ont observ�e et expliqu�e l'e�et
pi�ezo�electrique direct en 1880. Lippmann sugg�era th�eoriquement l'e�et inverse qui fut con�rm�e
exp�erimentalement par les fr�eres Curie.
Certains cristaux naturels tels que le quartz sont pi�ezo�electriques. Une maille de cristal de quartz
est constitu�ee d'atomes de silicium portant une charge �electrique positive et d'atomes d'oxyg�ene
portant une charge �electrique n�egative. Sur la �gure 1.9, nous voyons qu'en l'abscence de d�eformation,
le barycentre des charges positives est confondu avec celui des charges n�egatives (r�epr�esent�e par un
point noir sur le sch�ema). Si on applique une force de compression la maille cristalline se d�eforme de
telle sorte que les barycentres des charges positives et n�egatives s'�ecartent. On cr�ee ainsi un dipôle
�electrique qui par r�eaction fait apparâ�tre des charges de signes oppos�es sur les deux �electrodes,
c'est l'e�et pi�ezo�electrique direct. Si au contraire on apporte des charges �electriques (en cr�eant une
di��erence de potentiel entre les �electrodes), pour r�etablir l'�equilibre des charges �electrostatiques,
la maille cristalline se d�eforme. C'est l'e�et pi�ezo�electrique inverse. Les mat�eriaux pi�ezo�electriques
ont donc la facult�e de convertir l'�energie m�ecanique en �energie �electrique et inversement. Le taux
de conversion d�epend du coe�cient de couplage �electrom�ecaniqueK 2. On distingue deux types
d'ondes :

{ les ondes �elastiques de volume BAW (Bulk Acoustic Wave)
{ les ondes �elastiques de surface SAW (Surface Acoustic Wave)

En fonction du mat�eriau, de la coupe cristallographique, de la direction de propagation, on dis-
tingue encore di��erents types d'ondes parmi ces deux principaux groupes. Un bref descriptif des
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Fig. 1.9: Sch�ema de la pi�ezo�electricit�e du quartz �a l'�equilibre (a) et avec une force appliqu�ee
(b)

principaux types d'ondes que l'on peut rencontrer est donn�e en annexe B.
Une di��erence importante entre les deux types d'ondes cit�ees pr�ec�edemment est le syst�eme d'ex-
citation des ondes. En ce qui concerne les ondes de volume, cette excitation peut se faire �a l'aide
d'un dispositif constitu�e de deux �electrodes r�ealis�ees en m�etallisant les deux faces d'une lame
pi�ezo�electrique (cf. �gure 1.10). En appliquant un champ �electrique alternatif sur les �electrodes,
on g�en�ere une onde de volume dont la fr�equence de vibration du dispositif d�epend du mat�eriau,
de sa coupe cristallographique et de ses dimensions selon la relation suivante :

f =
V
�

(1.10)

avec f , la fr�equence du dispositif
V , la vitesse de propagation de l'onde
�, la longeur d'onde

Fig. 1.10: R�esonateur QCM (Quartz Crystal Microbalance) �a ondes de volume (BAW)

En g�eneral on travaille avec les harmoniques de fr�equencen f (n impair).
Pour les ondes �elastiques de surface, le syst�eme de g�en�eration de l'onde est di��erent. Il se fait
au moyen de deux �electrodes parall�eles d�epos�ees �a la surface du substrat pi�ezo�electrique. Pour
obtenir un e�et cumulatif, on utilise un ensemble d'�electrodes interdigit�ees (IdTs) qui constitue le
transducteur (cf. �gure 1.11). Lorsqu'on applique une tension alternative au niveau de ce trans-
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Fig. 1.11: Electrodes interdigit�ees (IdTs) d�epos�ees �a la surface d'un substrat pi�ezo�electrique

ducteur d'entr�ee, on induit une alternance de compressions et d'expansions se propageant le long
du substrat. Grâce �a la r�eciprocit�e du ph�enom�ene pi�ezo�electrique, on peut r�ecup�erer le signal pro-
pag�e sous forme �electrique �a l'aide d'un autre transducteur interdigit�e du même type. Le signal
ainsi re�cu est retard�e et att�enu�e par rapport au signal �emis. C'est pourquoi on quali�e l'ensemble
du syst�eme de g�en�eration-r�eception de ligne �a retard. La distance constitu�ee de deux largeurs
de doigt et de deux fois la distance entre deux doigts est la longueur d'onde du dispositif. Elle
est d�etermin�ee de fa�con �a obtenir un ph�enom�ene cumulatif d'ondes constructives �a une fr�equence
donn�ee, la fr�equence de synchronismef 0. Cette fr�equence est alors d�etermin�ee par :

f 0 =
V
�

(1.11)

avec f 0, la fr�equence de synchronisme du dispositif
V , la vitesse de propagation de l'onde
�, la longueur d'onde.

On retrouve bien �evidemment la même formule que pour les r�esonateurs QCM (Quartz Crystal
Microbalance). Sur la �gure 1.12 est repr�esent�e un dispositif �a ondes �elastiques de surface avec ses
caract�eristiques principales.

Fig. 1.12: Principe et caract�eristiques d'un dispositif �a ondes �elastiques
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On peut trouver une autre con�guration di��erente de la ligne �a retard, il s'agit de la con�gu-
ration en r�esonateur. Elle s'obtient en ajoutant des r�eecteurs m�etalliques constitu�es de bandes
parall�eles de chaque côt�e d'un transducteur interdigit�e. On parle de r�esonateur un port. Lorsque
les r�eecteurs m�etalliques sont situ�es de part et d'autre de deux transducteurs interdigit�es, on parle
de r�esonateur deux ports (cf. �gure 1.13). Cet ensemble forme une cavit�e acoustique r�esonante
caract�eris�ee par une fr�equence de r�esonance et une bande passante tr�es �etroite. Il permet d'obtenir
une meilleure stabilit�e des dispositifs et un rapport signal sur bruit am�elior�e.

(a)

(b)

Fig. 1.13: Con�guration en r�esonateur des dispositifs SAW : (a) con�guration 1 port (b)
con�guration 2 ports

En ce qui concerne la d�etection d'esp�eces chimiques gazeuses, nous utilisons la con�guration
en oscillateur nous permettant de suivre les changements de fr�equence dus �a leur pr�esence.

1.3.2 Principe de d�etection

Maintenant que nous avons �etabli le principe de g�en�eration d'ondes �elastiques dans un sub-
strat, int�eressons-nous �a la mani�ere de d�etecter des esp�eces chimiques �a partir de ce principe.
Le type d'onde �elastiques se propageant dans un cristal pi�ezo�electrique d�epend de param�etres
tels que la coupe cristallographique du cristal, les caract�eristiques du milieu et la direction de
propagation. Une variation de ces param�etres perturbe l'onde et en change les caract�eristiques,
vitesse de propagation et amplitude. Parmi les param�etres inuents, on peut citer les propri�et�es
des mat�eriaux telles que la masse volumique, l'�elasticit�e, la viscosit�e ou l'�epaisseur des couches,
ainsi que des param�etres ext�erieurs tels que la temp�erature ou la pression. Dans le cadre de l'appli-
cation des dispositifs �a ondes �elastiques �a la d�etection d'esp�eces chimiques, nous nous int�eressons
plus particuli�erement �a la masse volumique. En e�et, l'�etude de ces dispositifs montre que les
caract�eristiques de propagation de l'onde sont fortement li�ees �a la masse volumique des mat�eriaux
de la structure consid�er�ee (substrat, couche sensible). Sous certaines conditions, cet e�et appel�e
e�et de masse est pr�epond�erant par rapport aux e�ets induits par les autres param�etres. L'ajout
d'une couche sensible sur le chemin de propagation perturbe l'onde par e�et de masse dû au
d�epôt, sa vitesse de phase est modi��ee. Si la couche est choisie pour ses a�nit�es avec une esp�ece
chimique particuli�ere, lorsque l'esp�ece est pr�esente dans l'atmosph�ere du capteur, elle interagit
avec la couche sensible principalement par sorption, induisant ainsi une variation de sa masse, et
perturbant �a nouveau l'onde �elastique. Ces perturbations se traduisent par une modi�cation de
la vitesse de l'onde et par cons�equent de sa fr�equence. En mesurant ces variations de fr�equence
nous pouvons d�etecter des esp�eces chimiques sp�eci�ques et remonter �a leur concentration. Plus
la concentration en esp�eces chimiques sera importante, plus la perturbation le sera �egalement et
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par cons�equent plus les e�ets en seront visibles sur la mesure de fr�equence. Ceci bien entendu
jusqu'�a une valeur limite qui provoque la saturation. Le principe de d�etection d'esp�eces chimiques
par un capteur �a ondes �elastiques de surface est repr�esent�e sur la �gure 1.14. Apr�es avoir �etabli

Fig. 1.14: Sch�ema du principe de d�etection d'un capteur �a ondes �elastiques

le principe de d�etection d'esp�eces chimiques �a partir d'un capteur �a ondes �elastiques, nous nous
proposons d'e�ectuer une r�etrospective de ces di��erents types de capteurs.

1.4 R�etrospective des capteurs �a ondes �elastiques

L'id�ee de capteur �a ondes �elastiques utilisant l'e�et de masse a �et�e initi�ee par Sauerbrey en
1959 [?]. Il a quanti��e cet e�et sur un dispositif �a ondes de volume, une microbalance �a quartz. En
ce qui concerne la premi�ere application �a la d�etection d'une vapeur organique, elle a �et�e propos�ee
par King en 1964 avec une micro balance �a quartz �egalement [?]. A partir de l�a, les capteurs �a
ondes �elastiques n'ont cess�e de se d�evelopper avec la caract�erisation de di��erentes structures, de
di��erents types d'ondes et cela pour de nombreuses applications (pression, temp�erature, gaz ...).
Dans ce qui suit, nous retra�cons l'historique des capteurs �a ondes �elastiques les plus couramment
utilis�es.

1.4.1 Capteurs �a ondes de volume BAW

Nous avons vu pr�ec�edemment que le premier type d'onde utilis�e dans la r�ealisation de capteurs
�a ondes �elastiques est l'onde de volume. Cela consiste �a faire vibrer une lame de quartz par appli-
cation d'un potentiel �electrique alternatif sur les �electrodes plac�ees sur les deux faces de la lame
(cf. �gure 1.10). L'application d'une tension sinuso•�dale �a un tel dispositif provoque une vibration
selon un mode transversal. Une r�esonance apparait �a une fr�equence d�ependant de la nature, de la
coupe cristallographique et des dimensions du mat�eriau pi�ezo�electrique, des param�etres associ�es
aux �eventuels mat�eriaux adjacents (couche sensible ...), ainsi que de param�etres ext�erieurs tels que
la temp�erature. Ce dispositif simple a �et�e �etudi�e par Sauerbrey en 1959. Il a �etabli une �equation
empirique d�ecrivant l'e�et de masse sur la fr�equence de r�esonance [?] :

�f =
�2 �m f 2

0

A p � q � q
=

�2 f 2
0

� q vq
�m s (1.12)

avec �f , la variation de fr�equence due �a l'e�et de masse
�m, la variation de masse
f 0, la fr�equence de r�esonance
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A, la surface active
� q, la densit�e du quartz
� q, le module de rigidit�e �elastique transverse du quartz

vq =
q

� q
� q

, la vitesse de phase de l'onde de volume transverse du quartz

�m s = �m
A , la variation de masse surfacique .

La sensibilit�e �a l'e�et de masse d'un dispositif �a ondes �elastiques est d�e�nie comme le rapport
de la variation relative de fr�equence sur la variation de masse surfacique :

Sm =
�f

f 0 �m s
(1.13)

Les param�etres les plus importants �a prendre en compte lors du d�eveloppement de capteur �a ondes
�elastiques pour la d�etection d'esp�eces gazeuses sont :

{ la stabilit�e de l'oscillateur qui conditionne le seuil de d�etection
{ la sensibilit�e �a l'e�et de masse qui correspond �a l'e�cacit�e de la d�etection.

En combinant les �equations 5.2 et 1.13, on fait apparâ�tre imm�ediatement que la sensibilit�e �a
l'e�et de masse est directement proportionnelle �a la fr�equence de r�esonance du dispositif. Or la
fr�equence de r�esonance d'un dispositif �a onde de volume n'est pas tr�es �elev�ee, de l'ordre de la
dizaine de m�egahertz, et d�epend directement de l'�epaisseur de la lame de quartz utilis�ee. Pour
augmenter cette fr�equence, il est donc n�ecessaire de r�eduire l'�epaisseur du quartz et l'on est alors
rapidement confront�e �a des contraintes technologiques. Les plaques trop minces deviennent trop
fragiles. Nous pouvons �egalement consid�erer l'am�elioration de la sensibilit�e �a l'e�et de masse du
point de vue �energ�etique. En e�et, nous avons indiqu�e pr�ec�edemment que l'e�et de masse consiste
en une perturbation des propri�et�es de l'onde par un ajout de masse en surface du dispositif, on
con�coit donc ais�ement que plus l'�energie de l'onde est proche de la surface, plus la perturbation
sera importante. Or, dans le cas des dispositifs �a ondes de volume, l'onde et son �energie sont
r�eparties dans tout le volume du cristal : plus l'�epaisseur du cristal est faible, plus l'�energie proche
de la surface est importante, et la sensibilit�e en est am�elior�ee. Les dispositifs les plus couramment
utilis�es fonctionnent entre 5 et 15 MHz, et utilisent des quartz de diam�etre 10 �a 16 mm. Pour une
fr�equence de r�esonance de 10 MHz et une surface d'�electrode de 0,22cm2, la sensibilit�e �a l'e�et
de masse en phase gazeuse est d'environ 1 Hz par nanogramme [?].

Les dispositifs �a ondes de volume pr�esentent des avantages int�eressants en termes de robustesse,
de stabilit�e, et de simplicit�e de r�ealisation et d'utilisation. Ils ont ainsi �et�e appliqu�es dans un
certain nombre de domaines. On trouvera notamment des exemples d'applications dans l'�etat
de l'art propos�e par Ballantine et al. dans l'ouvrage "Acoustic wave sensors" [?]. Cependant,
l'inconv�enient majeur des dispositifs �a ondes de volume r�eside dans leur faible sensibilit�e due aux
limites en fr�equence �evoqu�ees ci-dessus. Ceci a pouss�e les �equipes de recherche �a se tourner vers
d'autres types d'ondes susceptibles de donner de meilleurs r�esultats. On pense notamment aux
ondes �elastiques de surface.

En parall�ele du d�eveloppement des ondes �elastiques du surface, une autre voie, concernant
les ondes de volume, a �et�e explor�ee. Il s'agit des FBARs (Film Bulk Acoustic Resonators). Un
FBAR est constitu�e d'une couche mince pi�ezo�electrique (ZnO, AlN ou PZT) intercal�ee entre
deux �electrodes m�etalliques et fabriqu�ee directement sur un substrat porteur (Si). En appliquant
un champ �electrique entre les deux �electrodes, des ondes �elastiques sont excit�ees dans la couche
pi�ezo�electrique. Si la couche est isol�ee de son environnement, les ondes sont excit�ees uniquement
dans le volume du mat�eriau et un pro�l d'onde stationnaire est d�evelopp�e en r�esonance. Un FBAR
est donc similaire aux r�esonateurs �a quartz avec la di��erence que les �epaisseurs des couches utilis�ees
pour les FBARs sont beaucoup plus faibles, entre 100 nm et quelques�m. Ceci permet d'atteindre
des fr�equences de r�esonance de quelques GHz. Depuis plus de 40 ans, les FBARs ont �et�e �etudi�es
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pour des applications �electroniques radiofr�equences (RF). Mais c'est seulement r�ecemment que des
avanc�ees signi�catives dans la fabrication de circuits int�egr�es ont permis d'atteindre ces fr�equences
et d'arriver �a de grands volumes de production. Les FBARs peuvent être utilis�es comme �ltres
pour les syst�emes de r�eception GPS, dans des composants �electroniques RF (des oscillateurs) ou
comme capteurs physique, chimique et biologique. Une th�ese concernant le d�eveloppement d'un
FBAR �a base de ZnO �a axe c inclin�e pour une application biologique a �et�e e�ectu�ee au laboratoire
par Mathias Link [ ?]. Nous pouvons d'ailleurs voir un sch�ema de principe du dispositif sur la
�gure 1.15.

Fig. 1.15: D'apr�es [?] : Sch�ema d'un capteur biologique �a base d'un FBAR

1.4.2 Capteurs �a ondes de surface SAW

Le principe des capteurs �a ondes de volume d�ecrit dans le paragraphe pr�ec�edent a �et�e directe-
ment mis �a pro�t pour r�ealiser des dispositifs �a ondes de surface (SAW).

Polarisation elliptique - ondes de Rayleigh

Comme nous l'avons d�ej�a mentionn�e pr�ec�edemment, la di��erence fondamentale r�eside dans la
mani�ere de g�en�erer l'onde �elastique dans le substrat pi�ezo�electrique. Pour les dispositifs SAW on
utilise des transducteurs interdigit�es. L'onde ainsi g�en�er�ee se propage en surface du substrat, son
�energie est con�n�ee sur une �epaisseur �equivalente �a environ une longueur d'onde sous la surface
(cf. �gure 1.16). Cette onde d�ecouverte par Lord Rayleigh en 1887 a pris son nom. Wohltjen a
propos�e la premi�ere application concernant l'utilisation d'un dispositif �a ondes de surface comme
d�etecteur de gaz [?]. L'�etude th�eorique de ces dispositifs s'appuie sur une expression simpli��ee
donnant la variation de fr�equence relative �a un d�epôt de masse sous forme de �lm mince, obtenue
�a partir des travaux de Auld [?] concernant l'analyse des perturbations induites par le d�epôt du
�lm :

�f = ( k1 + k2) f 2
0 h � � k1 f 2

0 h
4�
VR

�
� + �
� + 2�

�
(1.14)

Dans l'�equation pr�ec�edente 1.14, la couche mince est consid�er�ee comme non conductrice, isotrope
et d'�epaisseur inf�erieure �a 1% de la longueur d'onde. Dans le cas particulier o�u les param�etres
�elastiques de la couche peuvent être n�eglig�es, le deuxi�eme membre de l'�equation peut être �elimin�e
et l'on obtient une �equation rendant compte d'un e�et de masse pur :

�f = ( k1 + k2) f 2
0 h � (1.15)
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Fig. 1.16: Polarisation et att�enuation de l'onde de Rayleigh d'apr�es [?]

Les dispositifs �a ondes de surface fonctionnent �a des fr�equences beaucoup plus �elev�ees que les
dispositifs �a ondes de volume, de l'ordre de la centaine de m�egahertz. Les variations de fr�equence
obtenues sont �egalement plus �elev�ees et la sensibilit�e est bien meilleure. D'autre part, comme nous
l'avons d�ecrit plus haut, ici l'�energie de l'onde est fortement con�n�ee �a la surface et la sensibilit�e en
est donc d'autant am�elior�ee. Avec les microbalances, les dispositifs �a ondes de surface sont les plus
largement �etudi�es et appliqu�es dans le domaine des capteurs �a ondes �elastiques. On peut trouver de
nombreuses �etudes th�eoriques concernant la mod�elisation de tels dispositifs, ainsi que des exemples
divers d'applications. On trouvera une bibliographie donnant des exemples d'applications dans
l'�etude de Cheeke et Wang [?], concernant les capteurs de gaz �a ondes �elastiques. Nous pouvons en
conclure que les capteurs �a ondes de surface donnent de bien meilleurs r�esultats que les capteurs
�a ondes de volume, tout en conservant certains de leurs avantages comme la bonne stabilit�e ainsi
que la simplicit�e d'utilisation. Cependant, leur limitation vient de la di�cult�e, voire l'impossibilit�e
d'utiliser de tels dispositifs pour des d�etections en milieu liquide. En e�et, l'onde de Rayleigh est
une onde dont la polarisation elliptique comporte une composante transverse verticale. La pr�esence
d'un liquide adjacent provoque le rayonnement de la composante verticale de l'onde et donc une
perte du signal. Cela n�ecessite de rechercher d'autres types d'ondes susceptibles d'être utilis�ees en
milieu liquide. C'est ainsi que nous nous int�eressons aux ondes �elastiques de surface �a polarisation
transverse horizontale.

Polarisation transverse horizontale

Comme nous venons de le voir, les capteurs �a ondes �elastiques de surface donnent enti�ere
satisfaction en termes de sensibilit�e et de stabilit�e, cependant on se heurte toujours au probl�eme de
l'utilisation en milieu liquide. Lors du d�eveloppement des biocapteurs il est rapidement apparu que
la possibilit�e de r�ealiser des d�etections en milieu liquide ouvrait une large gamme d'applications. Il
a donc �et�e n�ecessaire de conduire des �etudes soit pour contourner le probl�eme de rayonnement dans
les capteurs �a ondes de Rayleigh, soit pour d�evelopper un nouveau type de capteurs. L'inconv�enient
majeur des ondes de Rayleigh est li�e �a l'existence d'une composante transverse verticale qui
occasionne un rayonnement en pr�esence de liquide. Une des solutions propos�ee consiste �a utiliser
un type d'onde qui ne pr�esente pas cette composante. C'est le cas des ondes dites transverses
horizontales (TH, ou SH pour Shear Horizontal en anglais). En e�et, la polarisation transverse
horizontale se caract�erise justement par un d�eplacement transverse par rapport �a la direction de
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propagation mais dans un plan horizontal (cf. �gure 1.17).

Fig. 1.17: Polarisation transverse horizontale d'une onde TH

Ce type d'onde existe dans di��erents types de structure (cf. annexe B) : dans un substrat
semi-in�ni (pour certains mat�eriaux pi�ezo�electriques), ce sont les ondes de Bleustein Gulyaev ;
dans une plaque mince, on parle d'ondes �a modes de plaque transverses horizontales ; dans une
structure multicouche (substrat semi-in�ni + couche mince), ce sont les ondes de Love.
Les ondes de Bleustein Gulyaev sont peu utilis�ees, car bien que pr�esentant une polarisation trans-
verse horizontale, elles ne sont pas fortement con�n�ees en surface du substrat, comme dans le cas
des ondes de Rayleigh, mais p�en�etrent assez profond�ement. Bien que leur sensibilit�e en soit donc
limit�ee, une �equipe a propos�e leur utilisation en milieu liquide [ ?,?].
En raison de ce manque de con�nement, de nombreuses �equipes se sont tourn�ees vers l'�etude
des dispositifs �a ondes de plaques transverses horizontales ou ondes SH-APM (Shear Horizontal
Acoustic Plate Mode) pour des applications en milieu liquide [?,?,?]. En e�et, parce qu'elles se
propagent par r�eexions successives sur les faces de la plaque dont l'�epaisseur est moins impor-
tante que dans le cas d'un substrat semi-in�ni, ces ondes sont davantage con�n�ees �a la surface.
La possibilit�e d'utiliser les ondes SH-APM en milieu liquide a �et�e d�emontr�ee. Une comparaison
entre les ondes STW (Surface Transverse Wave) et SH-APM a �et�e e�ectu�ee par Schweyer [?] pour
l'application biocapteur. On peut dire en bref que les deux principaux avantages des capteurs
SH-APM sont l'utilisation en milieu liquide car la polarisation de l'onde est transverse horizontale
et la propagation guid�ee par r�eexions sur les deux faces de la plaque permettant ainsi l'utilisa-
tion d'une face pour la g�en�eration de l'onde et l'autre pour la d�etection. Ce dernier point s'av�ere
tr�es pratique pour prot�eger la connectique du milieu de test. Ceci a d'ailleurs �et�e mis �a pro�t
par l'�equipe de Caliendo et D'Amico [?] avec la r�ealisation d'un capteur, d'ions K + dans une
solution liquide, �a base d'un substrat de quartz ST � 90� recouvert de PVC valinomycine, connu
pour son a�nit�e avec les ions K + (cf. �gure 1.18). Cependant, tout comme pour les disposi-

Fig. 1.18: D'apr�es [?] : Sch�ema du dispositif SH-APM utilis�e pour l'analyse d'ions K + .
Quartz recouvert de PVC valinomycine (couche sensible).

tifs �a ondes de volume, l'�energie de l'onde est r�epartie dans toute l'�epaisseur de la plaque mince
r�eduisant ainsi la sensibilit�e par rapport aux dispositifs �a ondes de Rayleigh. Pour augmenter la
sensibilit�e, il faut r�eduire au maximum l'�epaisseur de la plaque de quartz mais on est limit�e par
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les contraintes technologiques. C'est pourquoi, nous avons d�ecid�e de nous orienter vers un autre
type d'onde transverse horizontale conservant les avantages des ondes SH-APM mais palliant ses
inconv�enients : l'onde de Love. Cette onde se propage dans une couche mince (couche guidante)
rigidement li�ee �a un substrat semi-in�ni. Ayant choisi ce type d'onde pour l'�elaboration de notre
capteur de gaz, nous pr�esentons dans ce qui suit leur int�erêt via des travaux d�ej�a publi�es dans ce
domaine.

1.5 Capteurs �a ondes de Love

Dans cette partie consacr�ee aux capteurs �a ondes de Love, nous �evoquons quelques g�en�eralit�es,
leurs int�erêts ainsi que les r�esultats importants issus de la litt�erature.

1.5.1 G�en�eralit�es et int�erêt

Les capteurs �a ondes de Love font leur apparition dans la litt�erature au d�ebut des ann�ees
90 [?,?, ?]. Comme pour les SH-APM, les ondes de Love sont des ondes guid�ees mais dans une
plaque mince d�epos�ee sur le substrat pi�ezo�electrique. Les transducteurs interdigit�es sont plac�es sur
le substrat semi-in�ni de fa�con �a g�en�erer une onde purement transverse horizontale. Une couche
mince dont la vitesse transverse horizontale est inf�erieure �a celle du substrat qui lui est ajout�e, il
s'agit de la couche guidante (cf. �gure 1.19). L'onde se con�ne dans cette couche guidante et peut
être perturb�ee par l'ajout d'une couche sensible. On retrouve alors le fonctionnement classique des
capteurs �a ondes �elastiques. L'int�erêt par rapport aux capteurs SH-APM r�eside dans la facilit�e �a
contrôler l'�epaisseur de la couche guidante, l'�energie de l'onde peut �a nouveau être con�n�ee sur
une petite �epaisseur, d'o�u une sensibilit�e ampli��ee.

Fig. 1.19: Sch�ema de la propagation d'une onde de Love

1.5.2 Aspect th�eorique

Dans la plupart des �etudes th�eoriques pr�esent�ees dans la litt�erature, la mod�elisation des dis-
positifs �a ondes de Love se d�ecompose en deux parties : mod�elisation de la propagation de l'onde
dans le syst�eme multicouche substrat/couche guidante et prise en compte de l'e�et de masse induit
par le d�epôt d'une couche mince ou la sorption de mol�ecules. Dans le cadre des �etapes d�ecrites ci-
dessus, les travaux de Campbell et Jones [?] proposent une r�esolution de la propagation des ondes
aboutissant au calcul de la vitesse de phase de l'onde. Nous pouvons �egalement �evoquer l'ouvrage
de B.A. Auld [?] proposant une r�esolution de la propagation des ondes de Love et aboutissant
�a l'�equation de dispersion permettant de calculer la vitesse de phase de l'onde dans un syst�eme
substrat semi-in�ni non pi�ezo�electrique, isotrope, couche guidante isotrope. A partir de l�a, une
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estimation de la sensibilit�e �a l'e�et de masse des dispositifs �a ondes de Love est propos�ee. En
e�et, la th�eorie des perturbations permettant de mod�eliser l'e�et de masse est pr�esent�ee. Le d�epôt
d'un �lm mince dont l'�epaisseur est tr�es inf�erieure �a la longueur d'onde est consid�er�e comme une
perturbation au premier ordre de la propagation de l'onde de Love d�ej�a mod�elis�ee pr�ec�edemment.
On peut alors estimer la variation de la vitesse de propagation due �a l'ajout de masse induite par
le d�epôt du �lm. Dans le cas d'une onde transverse horizontale, on obtient la relation [?] :

�V p

Vp
= �

Vp b � b
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Vb

Vp

� 2
!

ux2 (1.16)

avecVp, la vitesse de phase de l'onde

Vb =
q

� b
� b

, la vitesse de l'onde de volume transverse dans le �lm

� b, le module de rigidit�e �elastique transverse du �lm
b, l'�epaisseur du �lm
� b, la masse volumique du �lm
P, le ux de puissance moyen par unit�e de largeur le long de la direction de propagation
ux2 , l'amplitude du d�eplacement m�ecanique dans la direction transverseX 2

La sensibilit�e �a l'e�et de masse est d�e�nie par :

Sv =
�V p

Vp � b b
(1.17)

A partir de ces deux �equations 1.16 et 1.17, on peut estimer la sensibilit�e �a l'e�et de masse d'un
dispositif �a ondes de Love dont on connâ�t les propri�et�es physiques. Plusieurs �equipes se sont
appuy�ees sur ces r�esultats th�eoriques pour les confronter �a leurs r�esultats exp�erimentaux, on re-
tiendra notamment ceux de Gizeli [?], et de Du [?].
Gizeli a obtenu une correspondance satisfaisante entre les r�esultats th�eoriques utilisant la th�eorie
des perturbations et des r�esultats exp�erimentaux sur des dispositifs compos�es d'un substrat
de quartz, d'une couche guidante de PMMA (polymethylmethacrylate) et d'un �lm mince de
Langmuir-Blodgett. Dans ce cas, les propri�et�es �elastiques du �lm mince peuvent être n�eglig�ees
et la sensibilit�e d�epend alors uniquement des param�etres du syst�eme substrat/couche guidante
(Vb = 0 dans l'�equation 1.16).
De son cot�e, Du [?] a obtenu des r�esultats coh�erents pour des dispositifs compos�es d'un substrat
de quartz, d'une couche guidante deSiO2 sur laquelle des �̂lots d'or ont �et�e d�epos�es pour cr�eer
un e�et de masse. La �gure 1.20 montre l'�evolution de la sensibilit�e �a l'e�et de masse, d�e�nie par
l'�equation 1.17, des dispositifs �etudi�es en fonction de l'�epaisseur de la couche guidante deSiO2.
La �gure 1.20 fait apparâ�tre une des propri�et�es fondamentales de la sensibilit�e des dispositifs �a
ondes de Love : il existe une �epaisseur de couche guidante optimale pour laquelle la sensibilit�e
�a l'e�et de masse est maximale (en valeur absolue). Il est donc possible de choisir l'�epaisseur de
couche guidante de mani�ere �a optimiser la r�eponse des dispositifs. La �gure 1.20 montre �egalement
que les r�esultats th�eoriques ne permettent pas d'expliquer enti�erement l'exp�erience, en particu-
lier, l'�evolution de la sensibilit�e en fonction de l'�epaisseur de couche guidante pour des �epaisseurs
sup�erieures �a l'�epaisseur optimale [?]. C'est pourquoi J.A. Ogilvy a propos�e en 1997 [?] de reprendre
les r�esultats pr�ec�edents en utilisant un mod�ele plus complet prenant en compte l'anisotropie et
la pi�ezo�electricit�e du substrat. Ce mod�ele s'appuie sur la d�ecomposition en ondes partielles de
l'onde de Love. La comparaison des r�esultats th�eoriques avec les r�esultats exp�erimentaux obte-
nus avec des dispositifs constitu�es d'un substrat de quartz coupe ST, d'une couche guidante de
SiO2 et d'un �lm mince d'or, montre que la th�eorie reproduit l'�evolution g�en�erale de la sensi-
bilit�e �a l'e�et de masse en fonction de l'�epaisseur de couche guidante. On retrouve l'existence
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Fig. 1.20: Sensibilit�e �a l'e�et de masse en fonction de l'�epaisseur de couche guidante.
D'apr�es [?], dispositifs : quartz coupe ST, � = 40 �m, couche sensible d'̂�lots
d'or (< 2 nm d'�epaisseur). Groupes 1 et 2 avec un d�epôt uniforme deSiO2,
dispositif isol�e avec un d�epôt en couches successives. Traits pointill�es et plein :
r�esultats th�eoriques respectivement en tenant compte ou non de l'�elasticit�e du
�lm d'or.

d'une �epaisseur optimale de couche guidante conduisant �a une sensibilit�e maximale, dont la valeur
th�eorique pr�edite correspond �a la valeur exp�erimentale. J.A. Ogilvy conclut que le mod�ele plus
complet qu'elle a d�evelopp�e donne de meilleurs r�esultats que les mod�eles pr�ec�edents et am�eliore la
qualit�e des pr�edictions (cf. �gure 1.21). Cependant, aucun mod�ele ne permet de rendre compte de
la d�ecroissance rapide de la sensibilit�e apr�es le maximum observ�e exp�erimentalement. Le fait que
le mod�ele pr�esent�e ici prenne en compte la pi�ezo�electricit�e du substrat et donc les e�ets �electriques
associ�es �a l'onde indique que ces e�ets ne modi�ent pas sensiblement les r�esultats, il faut donc
chercher dans d'autres approximations les faiblesses du mod�ele. Les orientations propos�ees sont
les hypoth�eses faites sur la couche guidante : adh�esion parfaite sur le substrat et homog�en�eit�e.

Fig. 1.21: Sensibilit�e �a l'e�et de masse due au d�epôt d'̂�lots d'or ( < 2 nm d'�epaisseur) en
fonction de l'�epaisseur de couche guidante deSiO2. D'apr�es [?] pour les points
exp�erimentaux et [?] pour les r�esultats th�eoriques
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1.5.3 Aspect exp�erimental

Nous nous int�eressons dans cette partie aux dispositifs �a ondes de Love e�ectivement r�ealis�es
ainsi qu'aux applications propos�ees. Lorsqu'on recense les principales g�eom�etries de dispositifs �a
ondes de Love pr�esent�ees dans les publications, on peut remarquer que deux voies ont �et�e explor�ees
par les �equipes travaillant sur le sujet :

{ une couche guidante de type couche mince (SiO2, ZnO) n�ecessitant l'ajout d'une couche
sensible pour l'application en tant que capteur.

{ une couche guidante de type polym�ere pouvant �egalement faire o�ce de couche sensible.
La plupart des �etudes utilisant les g�eom�etries pr�e-cit�ees concernent la sensibilit�e des dispositifs �a
ondes de Love �a l'e�et de masse ou �a l'application en tant que capteur de liquide ou biologique.
Tr�es peu de travaux pr�esentent des r�esultats de d�etection de gaz ou d'esp�eces chimiques.

En ce qui concernent les �etudes sur la sensibilit�e �a l'e�et de masse des dispositifs �a ondes de
Love, nous avons d�ej�a cit�e dans la partie pr�ec�edente les travaux de Gizeli et al. [?] ainsi que de
Du [?]. Ces deux �equipes comparent leurs r�esultats th�eoriques et exp�erimentaux pour un e�et de
masse r�ealis�e respectivement par le d�epôt d'un �lm de Langmuir-Blodgett et par des �̂lots d'or. On
peut y ajouter les travaux de Kovacs [?] qui �etudie la sensibilit�e �a l'e�et de masse due au d�epôt
d'un �lm mince de r�esine photosensible. Toujours �a propos de la structure Quartz ST-90�/SiO 2,
on peut mentionner les travaux de Harding [?] qui �etudient la sensibilit�e du capteur en fonction de
l'emplacement du �lm d'or (e�et de masse) et de l'�epaisseur de couche guidante. Au cours de ces
mêmes travaux, il a �egalement �etudi�e l'inuence du pourcentage de CF4 dans le m�elange gazeux
lors du d�epôt de SiO2, sur la sensibilit�e du capteur.
A partir de 2002, une autre couche guidante a �et�e exploit�ee par l'�equipe de Kalantar-Zadeh [?].
En e�et, il a caract�eris�e la structure Quartz ST-90�/ZnO et montr�e qu'elle o�rait un meilleur co-
e�cient de couplage �electrom�ecanique K 2 et une sensibilit�e �a l'e�et de masse plus �elev�ee qu'avec
la structure Quartz ST-90�/SiO 2 classiquement utilis�ee. La sensibilit�e �a l'e�et de masse a �et�e me-
sur�ee par un d�epôt de �lms d'or et de r�esine photosensible entre les transducteurs interdigit�es. Les
sensibilit�es obtenues sont du même ordre pour les deux types de �lms (or et r�esine), ce qui tend �a
penser qu'il s'agit bien d'un e�et de masse uniquement et que la nature du �lm n'intervient pas.
La sensibilit�e maximale obtenue avec le dispositif Quartz ST-90�/ SiO2 est de 400cm2=g contre
950cm2=gavec la structure Quartz ST-90�/ZnO. La structure avec le ZnO est donc, au maximum,
un peu plus de deux fois plus sensible qu'avec leSiO2. Ce maximum est atteint dans les deux cas
pour une �epaisseur normalis�eeh=� = 0; 1 (avech, l'�epaisseur de couche guidante et�, la longueur
d'onde du dispositif) de 0,1.
D'autres structures ont �et�e envisag�ees par cette même �equipe [?]. Ainsi les structures �a base de
niobate de lithium coupe Y, direction de propagation X recouvert de silice (Y XLiNbO3=SiO2),
de tantalate de lithium coupe 36�-Y, direction de propagation X recouvert d'oxyde de zinc (36� �
Y XLiTaO 3=ZnO) et de Quartz ST-90�/ZnO ont �et�e caract�eris�ees en terme de r�eponses fr�equentielles
et de sensibilit�e �a la temp�erature.
Ces premiers r�esultats exp�erimentaux ont permis de con�rmer l'existence d'une �epaisseur optimale
de couche sensible qui conduit �a une sensibilit�e maximale. Ils montrent �egalement la tr�es bonne
sensibilit�e des dispositifs �a ondes de Love �a l'e�et de masse.

L'application des capteurs �a ondes de Love en milieux liquide est sans aucun doute la plus
importante. C'est d'ailleurs un des points essentiels ayant conduit au d�eveloppement des dis-
positifs �a onde de Love. La premi�ere application dans le domaine que l'on peut citer est celle
pr�esent�ee par Du, Harding et al. [?] et qui concerne plus particuli�erement la biologie. Les dispo-
sitifs utilis�es sont constitu�es d'un substrat de quartz recouvert d'une couche guidante de SiO2.
Une con�guration �a deux lignes �a retard dont l'une servant de r�ef�erence permet de s'a�ranchir
des e�ets de temp�erature. Cette con�guration est tr�es r�epandue pour l'utilisation des capteurs �a
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ondes �elastiques. L'application choisie concerne le milieu m�edical, elle consiste �a utiliser un cap-
teur �a ondes de Love pour suivre en temps r�eel une r�eaction antig�ene-anticorps, et donc �a pouvoir
d�etecter la pr�esence d'anticorps dans une solution liquide (cf. �gure 1.22). Les r�esultats obtenus
sont satisfaisants, les capteurs r�eagissent �a la pr�esence de l'anticorps. Ces travaux ont ainsi permis
de montrer la possibilit�e de r�ealiser des immunocapteurs �a ondes de Love sensibles, s�electifs et
fonctionnant en temps r�eel. Les antig�enes ont pu être d�etect�es jusqu'�a environ 1 ng/ml. L'int�erêt

Fig. 1.22: D'apr�es [?] : Sch�ema du dispositif, de l'�electronique associ�ee et de la cellule de
tests en milieux liquide. La cellule en Teon est plac�ee �a l'ext�erieur des deux
lignes �a retard avec un joint torique

des immunocapteurs est que l'on n'est pas confront�e, de par leur nature, au probl�eme de s�electivit�e.
Cette �etude ainsi que celle de Gizeliet al. [?] qui utilise le même principe, ont ouvert la voie de
l'application des dispositifs �a ondes de Love dans le domaine de la biologie et plus largement, ont
con�rm�e la possibilit�e d'utiliser de tels dispositifs pour la d�etection d'esp�eces en milieu liquide.
C'est ainsi que Tamarin [?] a mis au point un autre immunocapteur toujours �a base de la struc-
ture Quartz ST-90�/SiO 2 mais avec des anticorps AM13 comme couche sensible r�eagissant avec
les bact�eriophages M13. La d�etection se fait en temps r�e�el et a permis d'am�eliorer les temps de
r�eponses par rapports aux m�ethodes d'analyses biologiques traditionnelles. Citons �egalement le
travail de Sclensog [?] o�u l�a encore seule la couche sensible et par cons�equent la substance test�ee
di��erent. Dans ce cas, la couche sensible est constitu�ee de Cr/Au (le Cr est utilis�e comme couche
d'accrochage) test�ee avec des acides nucl�eiques comme ligands. Bien �evidemment, d'autres struc-
tures ont �et�e d�evelopp�ees. On pense notamment �a Freudenberg [?] qui a r�ealis�e un immunocapteur
constitu�e d'un substrat de 36� � Y XLiTaO 3 recouvert d'une couche deSiO2. L'int�erêt de ces tra-
vaux est que la mesure se fait sans �l par couplage inductif des transducteurs. Citons �egalement
Kalantar-Zadeh qui a test�e la structure Quartz ST-90�/ZnO pr�ec�edemment �etudi�ee [?] en tant
que capteur biologique [?] d'immunoglobuline IgG et qui l'a compar�e �a la structure Quartz ST-
90�/SiO 2. La sensibilit�e obtenue avec la couche guidante de ZnO est plus �elev�ee qu'avec leSiO2.
Pour �nir, nous �evoquons les travaux de Gizeli [?] o�u la couche guidante utilis�ee est un polym�ere
(r�esine photosensible). Il a test�e deux types de substrat et trois fr�equences de r�esonance : un
substrat de 36� � Y XLiTaO 3 �a 104 MHz et un substrat de Quartz coupe Y �a 108 MHz et 155
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MHz. La couche sensible est un �lm d'or de 10nmrecouvert de prot�eines A. La sensibilit�e �a l'im-
munoglobuline IgG est compar�ee entre les deux mat�eriaux et l'e�et de la fr�equence du dispositif
est discut�e.
En bref, quelque soit la structure employ�ee, l'utilisation de capteurs �a ondes de Love pour la
d�etection d'esp�eces biologiques a largement �et�e d�emontr�e.

La plupart des �etudes pr�esent�ees dans la litt�erature s'attachent �egalement �a montrer l'int�erêt
des dispositifs �a ondes de Love pour caract�eriser les liquides. Dans ce cadre, nous pouvons citer
plusieurs travaux visant notamment �a utiliser les dispositifs comme viscosim�etre. Ainsi les premiers
�a avoir test�e les ondes de Love �a la base d'un capteur de viscosit�e sont Vellekoop et B. Jakoby [?]
avec la structure Quartz ST-90�/ SiO2. Nous pouvons �egalement cit�e Newton [?] qui a quanti��e
en terme de pertes d'insertion, l'e�et de masse par un �lm d'or de 350nm plac�e entre les IdTs et
la sensibilit�e en fonction de la viscosit�e grâce �a du poly�ethyl�ene glycol (PEG). Une autre �etude
men�ee par Chu et al. [?] a montr�e l'inuence de la temp�erature de d�epôt d'une couche guidante
de ZnO dop�e par du lithium (Li) sur la sensibilit�e �a la viscosit�e. Plus la temp�erature de d�epôt
est faible, plus la rugosit�e de la couche guidante est importante et plus la sensibilit�e �a la viscosit�e
d'un liquide augmente. Pour �nir en ce qui concerne les capteurs de liquide �a ondes de Love, nous
mentionnons les travaux de l'�equipe de Kalentar-Zadeh [?] qui ont montr�e, une fois de plus, qu'une
couche guidante de ZnO o�re une plus grande sensibilit�e �a la pr�esence d'un liquide (m�ethanol)
qu'une couche deSiO2. Le substrat utilis�e dans ce cas est leLiTaO 3.
De mani�ere g�en�erale, les di��erents travaux concernant les capteurs �a ondes de Love ont montr�e
qu'une augmentation de la di��erence entre les vitesses de propagation transverses dans la couche
guidante et dans le substrat, am�eliore la sensibilit�e.

En ce qui concerne l'application de dispositifs �a ondes de Love �a la d�etection d'esp�eces chi-
miques, on peut citer les travaux de l'�equipe de B. Jakoby sur la d�etection de gaz avec une couche
sensible en mat�eriau �a empreintes mol�eculaires [?]. Il s'agit �a priori de la premi�ere d�etection de
gaz pr�esent�ee avec des capteurs �a ondes de Love. L'empreinte mol�eculaire du mat�eriau sensible
correspond au gaz �a d�etecter, le MMP (2-methoxy 3-methyl pyrazine) une substance utilis�ee en
parfumerie. Les tests de d�etection donnent des r�esultats tout �a fait satisfaisants. La variation
de fr�equence due �a l'introduction d'une vapeur satur�ee en MMP vaut environ 18 kHz pour une
fr�equence de fonctionnement du dispositif de 86 MHz. Cette valeur est compar�ee �a ce qui a pu
être obtenu avec des dispositifs BAW recouverts du même mat�eriau sensible : environ 200 Hz. Ces
travaux con�rment la bonne sensibilit�e des capteurs �a ondes de Love.
Avec la même structure de base Quartz ST-90�/SiO 2, Zimmermann [?] a r�ealis�e un capteur avec
du polysiloxane fonctionnalis�e (PLF) en tant que couche sensible a�n de d�etecter un compos�e
organophosphor�e, le dimethylmethylphosphonate DMMP. La comparaison avec des dispositifs �a
ondes de Rayleigh d�emontre une sensibilit�e accrue par l'utilisation d'ondes de Love. En e�et, la
variation de fr�equence obtenue pour une concentration de 0,35 ppm de DMMP est de 2 kHz �a
comparer �a 180 MHz obtenue avec un dispositif SAW comparable.
L'autre structure test�ee sous gaz est le Quartz ST-90�/ZnO dans les travaux de K. Kalentar-Zadeh
et al. [?]. Le dispositif a montr�e une variation de fr�equence lorsqu'il est soumis �a de l'oxyg�ene dans
de l'azote. Pour la concentration d'oxyg�ene la plus faible test�ee, �a savoir 50 ppm, la variation
de fr�equence observ�ee est de 11 kHz. Comme on peut le constater les �etudes sous gaz avec des
dispositifs �a ondes de Love sont nettement moins nombreuses que celles avec des liquides (capteurs
biologiques y compris). Cependant leur potentiel a largement �et�e d�emontr�e et il est int�eressant de
poursuivre leur �etude dans l'application capteur de gaz.
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1.6 Couches sensibles et gaz analys�es

En parall�ele de l'�etude sur les capteurs �a ondes de Love, nous nous sommes int�eress�es aux
couches sensibles utilis�ees et aux gaz analys�es, quelque soit le principe du capteur. Les ta-
bleaux 1.3, 1.4 et 1.5 r�ecapitulent les di��erents r�esultats. Il apparâ�t que la gamme de gaz test�es
est vaste mais que les couches sensibles se regroupent essentiellement en deux cat�egories : les
polym�eres et les oxydes m�etalliques. Dans le cas des polym�eres, le ph�enom�ene mis en jeu lors
de l'analyse sous gaz est principalement un e�et de masse dû �a l'adsorption et la di�usion des
mol�ecules dans la couche. En ce qui concerne les oxydes m�etalliques, ce sont essentiellement des
modi�cations de conductivit�e qui interviennent lors du contact avec les gaz. On aura ainsi une
augmentation de la conductivit�e en pr�esence de gaz r�educteurs et une diminution avec des gaz
oxydants.

Tab. 1.3: Tableau r�ecapitulatif de couches sensibles utilis�ees en fonction du gaz �a d�etecter

 
                        Gaz  
                                  détecté 
 Couche  
            sensible 

MMP 
(2-methoxy 
3-méthyl-
pyrazine) 

Vapeurs 
d’hydro- 
carbures 

(1) 

CO C3H4 C3H8 NH3 CO2 CH4 C2H6 
CO2 

+CH4

CH4 
+CO2 
+C2H6

CO2 
+ H2O

Air 
+H2O

C3H8 
+H2O 

H2  
+H2O 

Tolu-
ène 
dans 
l’air 

Couche MIM(moleculary 
imprited material) 

[JIBV99]                

Carbamide organique (CA) 
TFPAS (thin film piezoelectric 

acoustic sensor) 
 [DVD+97]            

   

SnO2 (TGS813)   [NNOK
98] 

[NNOK
98] 

[NNOK
98] 

[NNOK
98] 

      [NO9
9] 

[NO9
9] 

[NO9
9] 

 

SnO2 (TGS830) dopé au sulfure   [NNOK
98] 

[NNOK
98] 

[NNOK
98] 

[NNOK
98]           

WO3 (TGS826)   [NNOK
98] 

[NNOK
98] 

[NNOK
98] 

[NNOK
98] 

          

Polycarbonate (PC)       [AJN
99] 

[AJN
99] 

[AJN
99] 

[AJN
99] 

      

Polyisobutylène (PIB)        [AJN
99] 

       [WJN
01] 

Polydiméthylsiloxane (PDMS)           [AJN
99] 

     

BMBT 
PEI 

Versamid 900 
           [KM

D98] 
 

   

Polyépichlorhydrine (PECH)              
  [BKv

SH99
] 

Acide L-glutamique 
hydrochloride 

     [SHC02
] 

          

HFDA polyimide  [GSVM97
] 

              

 
(1) : n-pentane, n-octane, n-décane, n-dodécane, pétrole commercial, propane et hexane 
BMBT : N,N-bis-p-méthoxybenzylidène-�D,�D’-bi-p-toluidine 
PEI : polyéthylène-imine 

1.7 Choix de la structure �a onde de Love

Maintenant que nous avons con�rm�e l'important potentiel o�ert par les capteurs �a base d'ondes
de Love, nous devons choisir la structure avec laquelle nous allons travailler. Il faut savoir que cette
th�ese constitue les premi�eres �etudes men�ees au laboratoire concernant les capteurs de gaz. D'autres
travaux, dans le cadre de th�eses, concernant des capteurs de pression [?] et de temp�erature [?] ont
�et�e d�evelopp�es auparavant mais en ce qui concerne la partie tests sous gaz, tout �etait �a mettre en
place.
En ce qui concerne le substrat, nous nous sommes orient�es vers un mat�eriau facilement accessible
car bien connu et utilis�e depuis longtemps : le quartz. Plus pr�ecis�ement, nous avons opt�e pour
le quartz coupe ST o�rant une onde transverse pure dans la direction perpendiculaire �a l'axe
cristallographique X .
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Tab. 1.4: Tableau r�ecapitulatif de couches sensibles utilis�ees en fonction du gaz �a d�etecter

          Gaz 
           détecté                     
Couche 
   sensible              

NO2 

dans 
l’air 

CH4 dans 
l’air DMMP(1) C2H5OH H2O H2 CH3OH 

Propyl 
aldéhy

de 
C6H14 

Propyl 
amine 

MEK
(2) 

CH3OH 
+H2O 

Xylène 
+N2 

Halogè
nes NO2 

Phtalocyanine 
de cuivre 
(CuPc) 

[MNR
S00] 

[BKvS
H99] 

            [NN88] 
[NNV
V89] 

SnO2  [BKvSH
99] 

             

Fluoropolyol 
(FPOL)   [SSW02] [SSW02] [SSW02]           

CuPc + Pd      
[JUK
B02]          

Fullerène 60-
cryptand 22 

      [LS03] [LS03] [LS03] [LS03]      

HFDA 
polyimide     

[GSVM9
7]      

[GSV
M97]     

AM1            [SRW01] [SRW01]   

AM2            [SRW01] [SRW01]   

AM3            [SRW01] [SRW01]   

AM4            [SRW01] [SRW01]   

AM5            [SRW01] [SRW01]   

AM6            [SRW01] [SRW01]   

AM7            [SRW01] [SRW01]   

AM8            [SRW01] [SRW01]   

 
(1) : dimethyl méthylphosphanate       AM4 : ethylacrylate-methylmethacrylate-methacrylic acid terpolymer 
(2) : methyle ethyl ketone        AM5 : polyurethane, linear 
AM1 : butylacrylate ethylacrylate copolymer      AM6 : ethylene-vinylacetate copolymer 
AM2 : styrene-butadiene-isoprene terpolymer      AM7 : vinylchloride-vinylacetate-maleic acid terpolymer 
AM3 : polyurethane alkyd resin        AM8 : polyvinylacetate 

Pour la couche guidante, nous avons choisi une couche connue et d�ej�a utilis�ee au laboratoire :
l'oxyde de zinc ZnO. Nous avons pr�ef�er�e le ZnO au SiO2 pour trois raisons essentielles. Tout
d'abord, le ZnO est un mat�eriau pi�ezo�electrique permettant de g�en�erer une onde de Rayleigh. Il
peut s'av�erer int�eressant de l'�etudier et la comparer �a l'onde de Love. De plus, la vitesse transverse
de l'onde est plus faible dans leZnO (V=2860 m/s) que dans le SiO2 (V=3763m/s), ce qui
augmente la sensibilit�e du dispositif. En e�et, une plus grande di��erence de vitesses entre la couche
guidante et le substrat o�re une sensibilit�e plus importante. En�n, le coe�cient de stabilit�e de
la fr�equence en fonction de la temp�erature TCF du quartz est positif tandis que celui du ZnO
est n�egatif. On peut donc, en combinant les deux mat�eriaux, diminuer au maximum la sensibilit�e
du dispositif aux variations de temp�eratures, ph�enom�enes parasites dans l'application capteur de
gaz. Ceci n'est pas possible avec des mat�eriaux tels que leLiNbO 3 ou le LiTaO 3 puisque leur
TCF est n�egatif.
L'id�ee est donc de r�ealiser une structure Quartz ST-90�/ZnO �a ondes de Love sur laquelle on
pourra ajouter de �lms minces de polym�eres en fonction de l'esp�ece �a d�etecter. La structure Quartz
ST-90�/ZnO servira de base dans la r�ealisation d'une matrice de plusieurs capteurs aux couches
sensibles polym�eres di��erentes a�n d'am�eliorer la s�electivit�e. On verra par la suite que l'id�ee
envisag�ee est d'utiliser un polym�ere unique comme base de couche sensible et de le fonctionnaliser
en fonction de l'esp�ece �a d�etecter. Le travail pr�esent�e dans ce m�emoire correspond donc �a la
r�ealisation, l'�etude et la caract�erisation de la structure Quartz ST-90�/ZnO �a ondes de Love en
tant que capteur de gaz. Nous verrons par la suite que nous avons men�e une �etude pr�ealable sur la
structure Quartz ST-35�/ZnO, d�ej�a r�ealis�ee au laboratoire [?], a�n de con�rmer certains r�esultats.
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Tab. 1.5: Tableau r�ecapitulatif de couches sensibles utilis�ees en fonction du gaz �a d�etecter

               Gaz  
                       détecté 
  Couche  
         sensible 

DMMP H2O H2 O2 I2 H2S SO2 
NH3 
dans 
l’air 

NO2 Styrène Cyclopenta 
diène 

Pd (1)   [DPV82]         

Pd (2)   [DGVV86
]         

Pd (3)   [CDVV88
]         

Metal oxide 
semiconductor    [KM85]        

Metallophtalocyanine 
(M-Pc)     [SBK+86

]    
[NNB98] 
[NNCF88] 

[NN88] 
  

Polyimide  [MFRZ87]          

Polymers [ZRD+01] 
(PLF) 

[BS87] 
[BSJ88] 
[JB85] 

         

LiNbO3(a)/ZnO(b)  [Hua87](a)  [KZWT +0
2](b)        

Polyimine  [NN90]          

WO3      

[BLV81] 
[VLF86] 
[VLF87] 
[BPR+83] 

     

Pt          [ZWRW87]  

Triethanolamine (TEA)       

[VL83] 
[BLV81] 
[BPR+83] 
[Vet82] 

    

Pb-Pc         [RMZ85]   

Phtalocyanine (Pc) [BGJ+85] 
[BSK+86]           

Sels de pyridinium [ZWR+87] 
[LWJ+86]           

Amidoxines [ZWRW87] 
[LWJS86]           

Poly(ethylenemaleate) 
(PEM)           [SW84] 

Film de polypyrole        [MP98]    
(1) : substrat : LiNbO3   (2) : substrat : quartz   (3)  : substrat : ZnO-SiO2-Si   (PLF) : polysiloxane fonctionnalisé 

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons �etabli un �etat de l'art des capteurs �a ondes �elastiques en com-
men�cant par les premi�eres balances �a quartz d�evelopp�ees par Sauerbrey en 1959 pour �nir avec
les dispositifs �a ondes de Love aux r�esultats tr�es int�eressants et prometteurs. Ceci nous a permis
de mettre en �evidence la place des dispositifs �a ondes de Love, auxquels nous nous int�eressons,
dans le domaine plus vaste des ondes �elastiques et de leurs applications en tant que capteurs.

Nous avons vu que l'�evolution des dispositifs �a ondes �elastiques repose sur la volont�e d'am�eliorer
la sensibilit�e et de diversi�er les applications (milieux liquides et biocapteurs). Tout a commenc�e
avec les microbalances qui ont initi�e l'application des ondes �elastiques dans le domaine des cap-
teurs chimiques. Les dispositifs SAW ont permis d'am�eliorer consid�erablement la sensibilit�e �a
l'e�et de masse. C'est ainsi qu'ils sont devenus les dispositifs les plus r�epandus, connus et utilis�es.
La demande croissante dans le domaine des biocapteurs avec une utilisation en milieu liquide
a entrâ�n�e l'�etude d'ondes transverses horizontales. Parmi celles-ci, on trouve les dispositifs SH-
APM pr�esentant certains avantages car permettant la d�etection en milieu liquide mais o�rant une
sensibilit�e inf�erieure �a celle des dispositifs SAW. C'est ainsi que les dispositifs �a ondes de Love font
leur apparition car ils combinent les avantages des deux types de dispositifs jusque l�a employ�es :
une onde transverse horizontale permettant l'utilisation en milieu liquide et un con�nement de
l'onde en surface o�rant une bonne sensibilit�e.

Un certains nombres de travaux sont disponibles sur les ondes de Love avec notamment des
applications en tant que capteurs en milieux liquide. C'est d'ailleurs pour cette raison, nous le
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rappelons, qu'ils ont �et�e d�evelopp�es �a la base. Mais �nalement, nous remarquons �egalement que
peu d'�etudes concernent leur applications en tant que capteurs d'esp�eces gazeuses. Et pourtant,
tous les r�esultats pr�esent�es quelque soit leur domaine d'application sont tr�es encourageants. C'est
pourquoi nous avons d�ecid�e de nous orienter vers les dispositifs �a ondes de Love pour l'�elaboration
de notre capteur de gaz. En nous basant sur les travaux d�ej�a r�ealis�es dans le domaine et en tenant
compte des contraintes technologiques et de l'environnement de travail, nous nous sommes �x�es
une structure g�en�eratrice d'ondes de Love. Nous avons opt�e pour un substrat de quartz coupe
ST recouvert d'une couche guidante d'oxyde de zinc,ZnO. Les premiers r�esultats d�ej�a publi�es
concernant cette structure sont tr�es encourageants. Elle o�re une bonne sensibilit�e, plus �elev�ee
qu'avec une couche guidante deSiO2 et une diminution possible de la sensibilit�e du dispositif aux
variations de temp�erature. Les chapitres suivant concernent la r�ealisation de cette structure, son
�etude et sa caract�erisation ainsi que son application �a des tests sous gaz.



Chapitre 2

Techniques de r�ealisation et de
caract�erisation utilis�ees au cours de
cette �etude

2.1 Introduction

L'�elaboration d'un dispositif �a ondes �elastiques de surface (SAW pour Surface Acoustic Wave),
base de notre capteur, fait appel �a diverses techniques de r�ealisation et de caract�erisation. Ces
techniques ont consid�erablement �evolu�ees au �l du temps, notamment pour pouvoir r�epondre �a
la demande industrielle. Nous avons la chance au laboratoire d'être �equip�e d'une salle blanche
avec les �equipements pour la microtechnologie nous permettant de r�ealiser chaque �etape d'un
dispositif SAW. Si on ajoute �a cela, l'acc�es �a di��erentes techniques d'analyse par le biais des
services communs de la Facult�e des Sciences et Techniques, nous avons acc�es �a toutes les techniques
n�ecessaires �a l'�elaboration et la caract�erisation d'un microsyst�eme. Les proc�ed�es mis en �uvre
regroupent essentiellement des techniques de d�epôt de couches minces, de lithographie, de gravure
en ce qui concerne la r�ealisation et des techniques de pro�lom�etrie m�ecanique, di�raction de rayons
X, microscopie �electronique �a balayage et en transmission et autres mesures �electriques en ce qui
concerne la caract�erisation. Pour mieux appr�ehender les dispositifs SAW, une bonne connaissance
de ces proc�ed�es est n�ecessaire. C'est pourquoi, nous pr�esentons dans ce chapitre les di��erentes
�etapes de r�ealisation de dispositifs SAW : du d�epôt de couches minces aux di��erentes techniques
de caract�erisation.

2.2 R�ealisation des dispositifs SAW

La structure de base d'un dispositif �a ondes �elastiques de surface est constitu�e d'un substrat
pi�ezo�electrique sur lequel sont d�epos�es un ou deux transducteurs interdigit�es. Ces transducteurs
sont r�ealis�es, en salle blanche, grâce �a di��erentes �etapes technologiques :

{ d�epôt d'un �lm m�etallique (Au ou Al)
{ lithographie (�electronique ou optique)
{ gravure (s�eche ou humide)

A noter que par rapport aux �etapes cit�ees pr�ec�edemment, nous consid�erons que la lithographie
commence au d�epôt de r�esine et se termine au d�eveloppement de la r�esine. Une autre fa�con de
voir les choses serait de consid�erer que la lithographie englobe le d�epôt et la gravure du m�etal.
Par rapport �a la structure substrat pi�ezo�electrique-transducteurs de base, on peut travailler
avec une structure multicouches. Cette derni�ere consiste en une superposition d'au moins deux
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mat�eriaux avec les transducteurs situ�es �a la surface de la couche sup�erieure ou �a l'interface des
couches de mat�eriaux. En ce qui nous concerne, nous avons opt�e pour une structure bicouche
constitu�ee d'un substrat de quartz et d'un �lm d'oxyde de zinc, ZnO (couche guidante). Nous
avons travaill�e avec les deux con�gurations possibles pour les transducteurs, �a savoir, en sand-
wich entre le quartz et le ZnO (cf. �gure 2.1) ou �a la surface du ZnO (cf. �gure 2.2). Il apparâ�t

Fig. 2.1: Sch�ema de la structure bi-
couche avec les transducteurs �a l'interface
Quartz/ZnO

Fig. 2.2: Sch�ema de la structure bicouche
avec les transducteurs �a la surface du ZnO

maintenant clairement que nous devons ajouter aux �etapes technologiques cit�ees pr�ec�edemment
une phase de d�epôt de couche de ZnO. Toutes ces �etapes de r�ealisation d'un dispositif SAW sont
d�etaill�ees dans ce qui suit [?].

2.2.1 D�epôt de couches d'oxyde de zinc

L'oxyde de zinc est utilis�e dans notre structure comme couche guidante a�n d'obtenir la pro-
pagation d'une onde de Love. Le d�epôt de ZnO sur le substrat de quartz se fait par pulv�erisation
cathodique magn�etron avec une excitation radio fr�equence (13,56 MHz). Etant donn�e que l'op-
timisation des param�etres de d�epôt repr�esente une part non n�egligeable des travaux r�ealis�es, un
chapitre complet y est consacr�e dans ce qui suit. Il s'agit du chapitre 3, dans lequel quelques
g�en�eralit�es sur la pulv�erisation cathodique, le protocole exp�erimental suivi ainsi que les diverses
analyses et caract�erisations e�ectu�ees sont relat�es.

2.2.2 D�epôt de couches m�etalliques

En g�en�eral, les transducteurs interdigit�es sont r�ealis�es �a partir d'une couche d'aluminium ou
d'or. Nous avons, dans un premier temps pour des raisons pratiques et �economiques, pr�ef�er�e
utiliser l'aluminium. En e�et, par rapport �a l'or, il est moins coûteux et ne n�ecessite pas de couche
d'accroche. Par la suite, nous nous sommes, tout de même, tourn�es vers l'or nous permettant
d'�eviter l'oxydation des pistes avec un meilleur vieillissement des transducteurs et surtout facilitant
l'�etape �nale de connexion entre le dispositif et les contacts ext�erieurs du circuit imprim�e auxquels
a acc�es l'utilisateur. Les deux types de transducteurs ont �et�e utilis�es au cours de ces travaux.

Couche d'aluminium

Le d�epôt d'aluminium se fait par pulv�erisation cathodique magn�etron avec une excitation
continue. Le bâti utilis�e, situ�e en salle blanche, est le même que pour les d�epôts de ZnO. Une
br�eve description en est donc faite dans le chapitre 3 paragraphe 3.3. Le choix des param�etres de
d�epôt est r�ecapitul�e dans le tableau 2.1 [?].

L'�epaisseur d'aluminium d�epos�ee et par cons�equent l'�epaisseur des doigts des transducteurs est de
150 nm.
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Tab. 2.1: Param�etres de d�epôt des �lms d'aluminium

D�ebit Ar (sccm) Pression (mbar) Puissance (W) Temps d�epôt (s) Vitesse d�epôt (nm/s)
16 3:10�3 110 95 1,58

Couche d'or

Le d�epôt des �lms d'or se fait par �evaporation par e�et Joule. Avant de d�eposer l'or il faut
d�eposer une couche d'accroche. Dans notre cas, nous utilisons une couche de titane de 5 �a 10 nm,
nous d�eposons ensuite une �epaisseur d'or de 50 �a 70 nm. Ces deux d�epôts se font, l'un �a la suite de
l'autre, dans un bâti d'�evaporation MECA 2000 par e�et Joule situ�e en salle blanche (�gure 2.3).
Le d�epôt par �evaporation fait partie de la famille des d�epôts physique en phase vapeur. Il a lieu,

Fig. 2.3: Photographie du bâti d'�evaporation

bien �evidemment, sous vide et est bas�e sur le ph�enom�ene physique de changement d'�etat d'un
corps. Historiquement, on admet que Faraday a obtenu les premi�eres couches �evapor�ees en 1857,
en faisant fondre des �ls m�etalliques dans une atmosph�ere inerte. Ensuite, Nahrwold en 1887 suivi
de Kundt en 1888 ont pens�e �a utiliser un chau�age par e�et Joule de �ls de platine sous vide. Ce
n'est �nalement qu'apr�es la seconde guerre mondiale que l'�evaporation sous vide s'est r�eellement
d�evelopp�ee.
Le principe de l'�evaporation est relativement simple. Lorsque l'on place un corps pur sous vide, il
s'�etablit un �equilibre entre sa phase solide ou liquide et sa phase gazeuse. La pression de cette phase
gazeuse correspond �a la pression de vapeur saturante. Plus on augmente la temp�erature du corps,
plus on augmente sa pression de vapeur saturante et pour une valeur seuil de pression (typiquement
10�2 Torr), on commence �a obtenir un d�epôt. L'�evaporation se fait dans une enceinte sous vide
compos�ee d'un porte-substrat et d'une source d'�evaporation. Le chau�age de la source se fait soit
par e�et Joule, soit par faisceau d'�electrons. Dans notre cas, il se fait par e�et Joule. Un creuset
contenant le mat�eriau �a d�eposer est chau��e directement jusqu'�a l'obtention de la temp�erature
permettant l'�evaporation du m�etal. Le choix du mat�eriau du creuset est primordial, en e�et il
doit pr�esenter une tr�es faible pression de vapeur saturante dans les conditions du d�epôt et ne pas
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r�eagir avec le mat�eriau �a d�eposer. Les creusets utilis�es dans notre bâti sont en tungst�ene et on peut
en placer 3 simultan�ement. Le bâti poss�ede deux alimentations allant de 0 �a 300A, un cache par
creuset, un cache pour l'�echantillon et un cache pour le quartz. Ce quartz compose une balance
�a quartz nous permettant de mesurer l'�epaisseur de mat�eriau d�epos�ee. En e�et, la fr�equence de
r�esonance de la balance d�epend de la masse de l'ensemble quartz-d�epôt. Les mat�eriaux couramment
d�epos�es grâce �a notre bâti d'�evaporation sont le titane, l'or et l'aluminium. Pour des raisons
pratiques, essentiellement de gain de temps, nous e�ectuons toujours les d�epôts d'aluminium
concernant les transducteurs par pulv�erisation cathodique magn�etron cit�ee pr�ec�edemment.

2.2.3 Lithographie

Commen�cons par un peu d'�etymologie, le terme lithographie est compos�e du terme d'origine
grecque litho signi�ant pierre et du terme graphie signi�ant �ecriture. Ce qui nous donne donc
litt�eralement "�ecriture sur pierre". Cette technique remonte �a une ancienne m�ethode d'impression
en noir et blanc �a partir d'une pierre calcaire sur laquelle est report�e un motif, �a l'envers, �a l'aide
d'une encre. Le motif est ensuite transf�er�e par contact sur le support �a imprimer. Ce proc�ed�e est
�a la base de ceux utilis�es dans la fabrication des microsyst�emes. Dans les microtechnologies, le
principe g�en�eral de la lithographie consiste �a reproduire une image sur un substrat recouvert d'une
couche de r�esine. On fait subir �a cette r�esine une transformation chimique grâce �a un rayonnement
ultraviolet, de rayons X, de faisceaux d'ions ou de faisceaux d'�electrons. En fonction du type de
r�esine utilis�ee (positive ou n�egative) et des zones insol�ees ou non, on pourra obtenir le motif
souhait�e apr�es d�eveloppement. Comme vous pouvez le constater, le principe de base est toujours
le même. Ce qui di��ere essentiellement d'une technique �a l'autre de lithographie, c'est le type
de rayonnement utilis�e pour irradier la r�esine. Au laboratoire, les deux techniques utilis�ees sont
la lithographie �electronique et la photolithographie. Au cours de ces travaux, nous n'avons fait
appel qu'�a la photolithographie. C'est pourquoi nous n'�evoquons que rapidement la lithographie
�electronique et d�etaillons davantage la photolithographie.

Lithographie �electronique

Les principaux travaux r�ealis�es au laboratoire avec ce type d'appareil (Microscope Electronique
�a Balayage JEOL 6500F et un syst�eme ext�erieur RAITH Elphy plus pour assurer la d�eexion du
faisceau) sont dus �a B. Assouar travaillant sur la r�ealisation de cristaux phononiques par inversion
de domaine et P. Kirsch, dans le cadre de sa th�ese, sur la r�ealisation de dispositifs SAW tr�es haute
fr�equance avec des r�esolutions submicroniques. La lithographie �electronique date des ann�ees 1960,
les premi�eres machines �etaient bas�ees sur le principe des microscopes �electroniques �a balayage. Par
rapport aux �el�ements essentiels d'une colonne de microscopie �electronique, c'est-�a-dire le canon
�a �electrons, le syst�eme de focalisation et de balayage du faisceau, ont �et�e ajout�es, juste apr�es
le canon, des plaques permettant d'agir sur le faisceau ainsi qu'une motorisation contrôl�ee du
d�eplacement de l'�echantillon. L'ensemble du syst�eme est pilot�e par un ordinateur qui re�coit les
informations du motif �a r�ealiser et les transforme pour les transmettre aux di��erents �el�ements de
la colonne qui agissent ainsi sur le faisceau d'�electrons de fa�con �a reproduire le motif souhait�e. Au
cours de son d�eplacement le faisceau d'�electrons irradie une r�esine recouvrant le substrat. Cette
irradiation provoque une transformation chimique de la r�esine et la rend ainsi soluble ou non dans
un r�ev�elateur appropri�e. On obtient donc apr�es d�eveloppement le motif de d�epart. La lithographie
�electronique permet d'obtenir de tr�es hautes r�esolutions (de l'ordre du nanom�etre). Elle o�re une
grande exibilit�e mais poss�ede quelques inconv�enients tels qu'une lenteur d'ex�ecution par rapport
�a la photolithographie et reste une technique on�ereuse.
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Photolithographie

En ce qui concerne la photolithographie ou lithographie optique, la transformation de la r�esine
se fait �a l'aide d'un rayonnement ultraviolet (UV). L'insolateur de l'appareil (MA 750 de la soci�et�e
S•ussMicrotec) utilis�e dans notre cas, poss�ede une longueur d'onde de 400 nm et un ux de 5
mW=cm2. La r�esine polym�ere est sensible aux radiations UV et a�n de contrôler les zones in-
sol�ees, un masque est intercal�e entre la source lumineuse et le substrat. Ce masque est une plaque
de quartz sur laquelle un d�epôt de chrome a �et�e grav�e suivant les motifs souhait�es. En fonction de
la position du masque par rapport au syst�eme optique et le substrat, on distingue trois types de
photolithographie : par contact, proximit�e ou projection. Celle que nous utilisons est une photo-
lithographie de contact. En e�et, le masque est en contact direct avec le substrat. Cette m�ethode
poss�ede l'avantage d'être simple et peu coûteuse par rapport aux autres mais g�en�ere parfois, de par
leur contact, des d�efauts sur le masque ou le substrat. Bien �evidemment ces d�efauts augmentent
avec le temps d'utilisation. La r�esolution obtenue avec cette technique d�epend fortement du pla-
quage entre le masque et la r�esine du substrat. Dans le cas optimal, on peut esp�erer obtenir, avec
une longueur d'onde de la source de 400 nm, des r�esolutions de l'ordre de 1 �a 2�m. Le processus
complet de photolithographie est compos�e de quatre �etapes :

{ d�epôt de r�esine
{ recuit
{ insolation
{ d�eveloppement

Nous d�etaillons dans ce qui suit ces di��erentes �etapes.

D�epôt de r�esine : La premi�ere chose �a faire, primordiale lorsque l'on fait de la photolithogra-
phie, c'est le nettoyage de l'�echantillon. En e�et, comme nous l'avons signal�e pr�ec�edemment la
r�esolution d�epend du plaquage entre le masque et la r�esine du substrat. On comprend ais�ement
que si l'�echantillon est couvert de poussi�eres, lorsqu'on l'enduit de r�esine, celle-ci pr�esente des
d�efauts induisant un mauvais plaquage ou g�enerant un trou ou un court-circuit dans les trans-
ducteurs. La propret�e de l'�echantillon est par cons�equent l'�el�ement cl�e de la photolithographie. Ce
nettoyage se fait, dans notre cas, par un bain d'ac�etone soumis �a des ultrasons pendant 5 min suivi
d'un bain d'isopropanol dans les mêmes conditions, nous �nissons par un rin�cage �a l'eau d�eionis�ee
et un s�echage �a l'azote sec. On peut maintenant passer �a l'enduction du substrat par la r�esine
photosensible. Ceci se fait par spin coating grâce �a une tournette (cf. �gure 2.4). L'�echantillon est

Fig. 2.4: Photographie de la tournette utilis�ee pour les d�epôts de r�esine

plaqu�e par le vide sur un porte-substrat positionn�e sur un plateau. On d�epose quelques gouttes
de r�esine au centre de l'�echantillon, on ferme le capot de la tournette et on lance la rotation du
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plateau. L'�etalement de la r�esine se fait donc par forces centrifuges. Les param�etres tels que la
vitesse, l'acc�el�eration de la rotation et le temps peuvent être contrôl�es. L'�epaisseur de la couche
de r�esine d�epend essentiellement de la vitesse de rotation, de la viscosit�e de la r�esine et de la taille
de l'�echantillon. L'acc�el�eration et le temps, quant �a eux, inuent d'avantage sur l'homog�en�eit�e, la
plan�eit�e du d�epôt. Les param�etres que nous utilisons classiquement sont une vitesse de rotation
de 3000 tr/min, une acc�el�eration de 5000 tr/min/s pendant 60s. Cette rotation permet d'�etaler de
fa�con homog�ene la r�esine mais aussi de commencer �a �evaporer le solvant de cette r�esine. En e�et,
les r�esines photosensibles sont compos�ees pour l'essentiel de trois mat�eriaux :

{ une matrice polym�ere qui procure au �lm ses propri�et�es m�ecaniques et physiques
{ un compos�e photoactif
{ un solvant qui d�etermine la viscosit�e de la r�esine (et donc son �epaisseur apr�es �etalement) et

constitue environ 70% de la r�esine
Il existe deux types de r�esines photosensibles : positive et n�egative. Si la partie de la r�esine soumise
au rayonnement UV se dissout dans le r�ev�elateur, la r�esine est dite positive. Si elle est insoluble,
la r�esine est dite n�egative. Dans les deux cas, l'exposition au rayonnement UV provoque une
r�eaction du compos�e photoactif qui combin�e �a la matrice polym�ere va induire, en fonction du cas,
une dissolution ou pas dans le r�ev�elateur. En ce qui nous concerne, nous utilisons des r�esines de
la marque Shipley positives de di��erentes viscosit�es. Le solvant n'est l�a que pour d�eterminer la
viscosit�e de la r�esine. Il est donc pr�ef�erable de l'�eliminer au maximum apr�es �etalement du �lm
et ainsi en permettre la polym�erisation. Une partie du solvant a d�ej�a �et�e supprim�ee lors de la
rotation de l'�echantillon dans la tournette mais pour en �eliminer un maximum, on utilise une
phase de recuit.

Recuit : Imm�ediatement apr�es l'�etalement de la r�esine, on place l'�echantillon sur une plaque
chau�ante (hot plate, cf. �gure 2.5). La temp�erature est r�egl�ee �a 115�C pendant une dur�ee de 30
secondes. Ceci permet d'�evaporer le solvant et de durcir la r�esine en permettant sa polym�erisation.
On refroidit ensuite l'�echantillon grâce �a la sou�ette d'azote. L'�echantillon est maintenant prêt
pour l'insolation.

Fig. 2.5: Photographie de la plaque chau�ante utilis�ee pour le recuit de la r�esine

Insolation : L'alignement et l'insolation se font sur l'appareil situ�e en �gure 2.6. L'�echantillon est
positionn�e avec pr�ecision par rapport au masque grâce �a un microscope. Une fois le positionnement
correct, l'�echantillon est plaqu�e contre le masque et l'insolation peut alors commencer. La dur�ee de
l'insolation est d'environ 2 �a 3 s et d�epend de l'�epaisseur de r�esine, de l'�emissivit�e du substrat et du
motif �a r�ealiser. Une fois l'�etape d'insolation termin�ee, nous pouvons e�ectuer le d�eveloppement.
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Fig. 2.6: Photographie de l'aligneuse-masqueuse MA 750

D�eveloppement : La derni�ere �etape consiste �a d�evelopper la r�esine insol�ee en utilisant un
d�eveloppeur adapt�e. Dans notre cas, nous utilisons le MF 319. La dur�ee de d�eveloppement d�epend
du temps d'insolation et de l'�epaisseur de r�esine. En g�en�eral, le d�eveloppement se fait en 40 �a
60 s. Au cours du d�eveloppement, on agite l'�echantillon de mani�ere �a obtenir un d�eveloppement
relativement homog�ene. On stoppe le d�eveloppement par un rin�cage abondant �a l'eau d�eionis�ee et
on s�eche l'�echantillon grâce �a la sou�ette d'azote sec. L'�echantillon est maintenant prêt pour la
phase de gravure du m�etal permettant de faire apparâ�tre les motifs souhait�es.

2.2.4 Gravure

La gravure permet de r�ealiser des motifs dans un �lm mince d�epos�e sur un substrat en �eliminant
localement certaines parties du �lm. Les parties �a �eliminer sont d�e�nies par des ouvertures dans
un masque pr�ealablement r�ealis�e sur la surface du mat�eriau �a graver. Dans notre cas, ce masque
est un �lm de r�esine r�ealis�e par photolithographie. Il existe deux m�ethodes de gravure : la gravure
humide ou chimique et la gravure s�eche.

Gravure s�eche

Cette technique exploite des m�ecanismes d'interaction entre le mat�eriau �a graver et des parti-
cules soit neutres r�eactives (atomes, mol�ecules) soit charg�ees (ions). Les m�ecanismes d'interaction
sont de nature physique (pulv�erisation par bombardement de particules �energ�etiques) et/ou de
nature chimique (r�eactions particules-surface). Les particules qui interagissent sont g�en�er�ees dans
un plasma produit par des d�echarges dans une atmosph�ere gazeuse �a basse pression. La gravure
s�eche est plus di�cile �a mettre en �uvre que la gravure humide mais elle permet d'atteindre de
meilleures r�esolutions (motifs aux dimensions submicroniques) et permet de r�eduire les quantit�es
de produits r�eactifs. En e�et, la gravure s�eche, contrairement �a la gravure humide, est anisotrope
et l'on peut obtenir des vitesses de gravure perpendiculaires bien sup�erieures aux vitesses de gra-
vure lat�erales. Dans notre laboratoire, la gravure s�eche se pratique �a l'aide d'un bâti de gravure
ionique r�eactive RIE (Reactive Ion Etching) mais nous n'avons pas eu l'occasion de l'utiliser au
cours des travaux pr�esent�es ici. Compte tenu de la r�esolution des motifs �a r�ealiser nous n'avons
proc�ed�e qu'�a de la gravure chimique (ou humide).

Gravure humide

La gravure humide est la technique la plus ancienne et certainement la plus simple �a mettre
en place. Ceci explique qu'elle soit la plus couramment utilis�ee dans le domaine des microtech-
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nologies. Il s'agit d'un processus de dissolution du mat�eriau par un solvant liquide r�eactif. On
place l'�echantillon dans la solution de gravure et on agite. Lorsque la gravure est compl�ete, on
rince l'�echantillon �a l'eau d�eionis�ee et on le s�eche �a l'azote sec. Il ne reste plus qu'�a �eliminer les
r�esidus de r�esine photosensible par un passage dans l'ac�etone suivi d'un classique rin�cage-s�echage.
La solution de gravure d�epend bien entendu du mat�eriau �a graver mais �egalement du substrat
et de la r�esine utilis�ee pour le masque. En e�et, la solution doit poss�eder une vitesse de gravure
rapide pour le mat�eriau �a graver par rapport �a sa vitesse de gravure vis �a vis du substrat et de
la r�esine du masque. Ces derni�eres doivent être les plus faibles possible. Le tableau 2.2 r�ecapitule
les solutions de gravure utilis�ees en fonction du mat�eriau et du substrat [?,?]. Nous remarquons
que pour graver l'aluminium, la sulution de gavure n'est pas la même pour un substrat constitu�e
de ZnO que pour un substrat de quartz ou de silicium. En e�et, la solution utilis�ee pour ces der-
niers grave �egalement le ZnO tr�es rapidement. Nous utilisons donc une autre solution permettant
de graver l'aluminium sans attaquer le ZnO. La vitesse de gravure d�epend essentiellement, pour
une concentration de solution donn�ee, de la temp�erature et de l'agitation. Avec les �epaisseurs de
mat�eriaux �a graver, les solutions de gravure utilis�ees nous permettent de travailler �a temp�erature
ambiante et d'e�ectuer une agitation manuelle tout en obtenant des temps de gravure tout �a fait
raisonnables. La gravure chimique est une technique simple et adapt�ee �a nos besoins.

Tab. 2.2: Solutions et vitesses de gravure concernant la gravure chimique

Mat�eriau
�a graver

Substrat Solution de gravure Vitesse de gravure

Al quartz, Si 600 mL H3PO4, 75 mL HNO3, 105 mL H2O 35-50 nm/min
Al ZnO 1 g KOH, 10 g K3Fe(CN)6, 600 mL H2O � 150 nm/min
Au quartz, Si, ZnO 20 g KI, 5 g I2, 400 mL H2O 140 nm/min
Ti quartz, Si, ZnO 20 g NH4F, 100 mL HCl, 300 mL H2O qq s. pour 5 nm

Sur le sch�ema de la �gure 2.7, nous avons r�ecapitul�e les di��erentes �etapes de r�ealisation d'un
dispositif �a ondes �elastiques de surface, du d�epôt m�etallique �a la gravure de ce dernier.

Fig. 2.7: Sch�ema des di��erentes �etapes de r�ealisation d'un dispositif SAW
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2.2.5 Int�egration des dispositifs SAW sur circuit imprim�e : bonding

Une fois le dispositif termin�e et prêt �a être test�e sous gaz, il faut, au pr�ealable, l'int�egrer �a
un circuit imprim�e comportant des macro-connecteurs permettant une prise adapt�ee des mesures.
Le dispositif est plaqu�e sous une plaquette classique de circuit imprim�e epoxy-cuivre grâce �a une
plaquette en cuivre viss�ee dessous. Cette plaquette de circuit imprim�e est perc�ee pour laisser
apparâ�tre le dispositif et des pistes de cuivre y ont �et�e r�ealis�ees pour permettre la prise de mesure
via des connecteurs SMA (cf. �gure 2.8). Il su�t donc, pour rendre possible la prise de mesure,

Fig. 2.8: Photographie de la plaquette de circuit imprim�e contenant le dispositif SAW

de relier le dispositif aux pistes de cuivre. Le lien se fait par des micro-�ls que l'on soude par
pression et ultrasons grâce �a une machine de bonding (cf. �gure 2.9). Le �l utilis�e est un �l d'or
de 25�m de diam�etre. Pour faciliter la soudure le substrat est chau��e. Cette �etape �nale est une
�etape d�elicate n�ecessitant patience et pr�ecision.

Fig. 2.9: Photographie de l'appareil �a bonding
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2.3 Techniques de caract�erisation structurale des couches minces

Comme nous l'avons d�ej�a mentionn�e pr�ec�edemment, ces travaux nous ont amen�e �a r�ealiser
et par cons�equent �a caract�eriser des couches minces d'oxyde de zinc. Pour ces caract�erisations
nous avons utilis�e quelques techniques d�e�nies dans ce qui suit. Nous trouvons essentiellement la
pro�lom�etrie m�ecanique pour d�eterminer les �epaisseurs de �lms, la di�raction de rayons X et la
microscopie �electronique �a transmission pour une analyse structurale.

2.3.1 Pro�lom�etrie

Nous disposons, en salle blanche, d'un pro�lom�etre m�ecanique Dektak ST (cf. �gure 2.10). Cet
appareil analyse de fa�con m�ecanique la surface de l'�echantillon. Une pointe de diamant plac�ee sur
un capteur pi�ezo�electrique est d�eplac�ee �a la surface de l'�echantillon et les variations de hauteurs
sont enregistr�ees par l'appareil. On obtient ainsi un pro�l de la surface analys�ee nous renseignant
sur la rugosit�e des �lms. Si maintenant lors du d�epôt, on s'arrange pour r�ealiser "une marche",
c'est-�a-dire cr�eer une zone de d�epôt juxtapos�ee �a une zone non recouverte du d�epôt (substrat
vierge), on peut d�eterminer grâce au pro�lom�etre l'�epaisseur du �lm d�epos�e. C'est grâce �a cet
appareil que nous avons d�etermin�e l'�epaisseur des �lms de ZnO tout au long de l'optimisation des
param�etres de d�epôt. Cette technique est simple et adapt�ee puisque nos �lms ont une �epaisseur
de l'ordre de 1 �m. En e�et, la r�esolution horizontale d�epend de la pointe utilis�ee, dans notre cas
il s'agit d'une pointe de 12,5 �m de diam�etre, la r�esolution verticale, quant �a elle, est de l'ordre de
1 �a 2 nm. L'amplitude du scan est comprise entre 50�m et 50 mm pour une �epaisseur maximale
d'�echantillon de 40 mm. De plus, nous pouvons r�egler la force de contact de la pointe en fonction
du type d'�echantillon �a mesurer. Nous pouvons voir sur la �gure 2.11 un exemple de pro�le ainsi
que la courbe correspondante trac�ee �a partir des points obtenus. Cette mesure a �et�e e�ectu�ee sur
un �lm de ZnO au cours de l'optimisation de ses param�etres de d�epôt.

Fig. 2.10: Photographie du pro�lom�etre
m�ecanique (Dektak ST)

Fig. 2.11: Pro�l de marches de ZnO obtenu
avec le Dektak

2.3.2 Di�raction de rayons X

La di�raction de rayons X (DRX ou XRD pour X-ray di�raction) est une technique d'analyse
bas�ee sur la di�raction des rayons X sur la mati�ere cristalline. Les rayons X, comme toutes les
ondes �electromagn�etiques, provoquent dans les atomes, un d�eplacement du nuage �electronique par
rapport au noyau. Ces oscillations induites provoquent une r�e�emission d'ondes �electromagn�etiques
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de même fr�equence, ce ph�enom�ene est appel�e di�usion Rayleigh. La longueur d'onde des rayons X
�etant de l'ordre de grandeur des distances interatomiques (quelques angstr•om), les interf�erences
des rayons di�us�es vont être alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de
l'espace, on va donc avoir un ux important de photons X, ou au contraire tr�es faible. Ces variations
selon les directions forment le ph�enom�ene de di�raction X. Ce ph�enom�ene a �et�e d�ecouvert par Max
von Laue (Prix Nobel de physique en 1914), et longuement �etudi�e par Sir William Henry Bragg et
son �ls Sir William Lawrence Bragg (prix Nobel de physique commun en 1915). Les directions dans
lesquelles les interf�erences sont constructives peuvent être d�etermin�ees par la formule suivante, dite
loi de Bragg :

2 dhkl sin� = n:� (2.1)

avec

{ dhkl : la distance interr�eticulaire, c'est-�a-dire la distance entre deux plans cristallographiques
{ � : angle d'incidence des rayons X
{ n : ordre de r�eexion (nombre entier)
{ � : longueur d'onde des rayons X

Une grande majorit�e de nos �lms minces de ZnO a �et�e caract�eris�ee par Monsieur Emeraux grâce
au dispositif de di�raction de rayons X situ�e au LCSM (Laboratoire de Chimie du Solide Min�eral,
UMR CNRS 7555) de l'Universit�e Henri Poincar�e, Nancy I. Le syst�eme utilis�e est compos�e d'un
goniom�etre CGR type C, d'une source de rayons X constitu�ee d'une anticathode de cuivre pro-
duisant les raies K� 1 , K � 2 et K � , d'un monochromateur �eliminant les raies K � 2 et K � du cuivre et
d'un d�etecteur. La longueur d'onde des rayons X utilis�es est donc celle de la raie K� 1 , c'est-�a-dire
1,5418�A. Le mat�eriau �a analyser est bombard�e par une faisceau monochromatique et parall�ele de
rayons X sous un angle d'incidence� . Le d�etecteur mesure l'intensit�e du rayonnement X di�ract�e
dans certaines directions dans une gamme d'angle �egale �a 2� . L'enregistrement r�ealis�e est la courbe
de l'intensit�e des rayons X di�ract�es en fonction des angles de di�raction. On l'appelle diagramme
de di�raction ou di�ractogramme. Un exemple de di�ractogramme est donn�e sur la �gure 2.12. Il
a �et�e r�ealis�e sur un �lm de ZnO au cours de l'optimisation des param�etres de d�epôt.

Fig. 2.12: Diagramme de di�raction rayons X d'un �lm de ZnO
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2.3.3 Microscopie Electronique en Transmission (MET)

La microscopie �electronique en transmission (MET ou TEM en anglais pour Transmission
Electron Microscopy) est une technique de microscopie bas�ee sur le principe de di�raction des
�electrons. Le principe du microscope �electronique en transmission a �et�e mis au point en 1931 par
Max Knoll et Ernst Ruska, ce dernier a d'ailleurs re�cu le prix Nobel de physique en 1986 pour
cette invention. Il existe une certaine analogie entre le microscope �electronique en transmission
et le microscope optique �a lumi�ere directe. C'est le rayonnement utilis�e qui di��ere principalement
dans les deux cas. Le microscope optique utilise comme rayonnement des photons. Un syst�eme de
lentilles optiques permet de focaliser le rayon lumineux qui traverse un �echantillon relativement �n.
L'image obtenue se forme directement sur la r�etine de l'observateur. Le microscope �electronique en
transmission utilise, lui, comme rayonnement des �electrons. Un syst�eme de lentilles magn�etiques
permet de focaliser le rayon d'�electrons sur un �echantillon extrêmement �n. L'image (ou clich�e de
di�raction) obtenue peut être visualiser sur un �ecran. L'am�elioration des performances par rapport
�a un microscope optique tient �a la tr�es faible longueur de l'onde associ�ee �a l'�electron acc�el�er�e, elle
est de l'ordre du picom�etre contre 500 �a 800 nanom�etres pour les photons de la lumi�ere visible. La
pr�eparation des �echantillons pour une observation au microscope �electronique en transmission est
une phase tr�es importante. C'est elle qui d�eterminera en partie la qualit�e des r�esultats obtenus.
Le faisceau d'�electrons devant traverser l'�echantillon, son �epaisseur doit être id�ealement de l'ordre
de quelques nanom�etres. Le microscope �electronique en transmission a deux principaux modes de
fonctionnement suivant que l'on souhaite obtenir une image ou un clich�e de di�raction :

{ mode image : Le faisceau d'�electrons traverse l'�echantillon. Suivant l'�epaisseur, la densit�e
ou la nature chimique de celui-ci, les �electrons sont plus ou moins absorb�es. En pla�cant le
d�etecteur dans le plan image, on peut, par transparence, observer une image de la zone
irradi�ee.

{ mode di�raction : Lorsqu'ils rencontrent de la mati�ere organis�ee (des cristaux), les �electrons
sont di�ract�es, c'est-�a-dire d�evi�es dans certaines directions d�ependant de l'organisation des
atomes. Le faisceau est di�ract�e en plusieurs petits faisceaux, et ceux-ci se recombinent,
grâce �a des lentilles magn�etiques, pour former l'image.

Nous pouvons voir sur la �gure 2.13 un sch�ema de principe repr�esentant le fonctionnement du
microscope �electronique en transmission avec les deux modes possibles. Sur la �gure 2.14, nous
pouvons voir un sch�ema du type de clich�es que l'on obtient en fonction de la cristallinit�e de
l'�echantillon. Nous avons utilis�e cette m�ethode d'analyse pour observer la structure des �lms de
ZnO r�ealis�es lors de l'optimisation des param�etres de d�epôt. Pour cela, nous avons con��e nos
�echantillons �a Monsieur Ghanbaja qui g�ere et analyse les �echantillons dans le cadre du service
commun MET de la Facult�e des Sciences et Techniques.

2.4 Caract�erisation des param�etres fonctionnels des dispositifs
SAW

Cette partie pr�esente les m�ethodes exp�erimentales de caract�erisation des dispositifs SAW. En
e�et, une fois le dispositif SAW r�ealis�e comme explicit�e pr�ec�edemment, nous pratiquons quelques
mesures a�n de le caract�eriser avant d'e�ectuer les tests sous gaz. Ces mesures consistent �a
d�eterminer la vitesse de phase (V), les pertes d'insertion et le coe�cient de stabilit�e de la fr�equence
en fonction de la temp�erature (TCF). Nous explicitons donc, dans ce qui suit, ces m�ethodes de
mesure.
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Fig. 2.13: Sch�ema du principe de fonctionnement d'un MET

Fig. 2.14: Sch�ema de clich�es de di�raction que l'on obtient par MET en fonction de la
cristallinit�e de l'�echantillon : (a) �echantillon monocristallin, (b) �echantillon po-
lycristallin et (c) �echantillon davantage polycrisatallin
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2.4.1 Mesure de la vitesse de phase

En r�egle g�en�erale, la vitesse de phase se mesure indirectement grâce �a la r�eponse fr�equentielle
du dispositif SAW [?, ?]. Lorsqu'on applique une tension sinuso•�dale aux bornes d'un transduc-
teur interdigit�e, un champ �electrique se cr�ee et engendre par e�et pi�ezo�electrique inverse une
d�eformation m�ecanique. Les d�eplacements m�ecaniques ainsi induits par chaque paire de doigts
s'ajoutent de fa�con constructive lorsque la longueur d'onde acoustique du signal est �egale �a la
p�eriode g�eom�etrique du transducteur. Quand l'onde m�ecanique arrive sur le transducteur interdi-
git�e r�ecepteur, elle est converti, par e�et pi�ezo�electrique, en signal �electrique. Le dispositif SAW
se comporte comme un �ltre passe bande avec une fr�equence centrale �egale �a la fr�equence de
synchronisme. Celle-ci est telle que :

f 0 =
V
�

(2.2)

o�u V est la vitesse de propagation de l'onde dans le substrat et� la longueur d'onde �egale �a la
p�eriode g�eom�etrique du transducteur. En ce qui nous concerne, nous e�ectuons la mesure de la
fr�equence de synchronisme grâce �a un testeur sous pointes Karl Suss PM 5 et un analyseur de
r�eseau HP8752A que l'on peut voir sur les �gures 2.15 et 2.16. Le testeur sous pointes est �equip�e
d'un porte-substrat (chuck) de 3" de diam�etre sur lequel on peut placer et maintenir les �echantillons
par un syst�eme de vide. La prise de contacts �electriques se fait grâce �a deux micropointes RF
mont�ees sur micromanipulateurs permettant un d�eplacement dans les trois directions de l'espace.
Chaque dispositif r�ealis�e a �et�e caract�eris�e par le relev�e de sa r�eponse fr�equentielle grâce �a ce

Fig. 2.15: Photographie du testeur sous
pointes Karl Suss PM 5

Fig. 2.16: Photographie de l'analyseur de
r�eseau HP8752A

testeur sous pointes et cet analyseur. Nous pouvons voir sur la �gure 2.17, un exemple de r�eponse
fr�equentielle ainsi obtenue. Le dispositif test�e ici et un quartz de coupe ST avec une direction
de propagation de 35� par rapport �a l'axe X et une longueur d'onde de 32�m. Il poss�ede une
fr�equence de synchronisme d'environ 102 MHz, ce qui correspond �a une vitesse de propagation de
3264m:s�1 , des pertes d'insertion de l'ordre de 28 dB et un taux de r�ejection d'environ 35dB.

2.4.2 Mesure du coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la
temp�erature (TCF)

Etant donn�e que l'application �nale des dispositifs SAW r�ealis�es est l'�elaboration d'un capteur
de gaz, il est souhaitable d'obtenir un dispositif le moins sensible possible aux autres param�etres
ext�erieurs. Un des param�etres essentiels est la sensibilit�e �a la temp�erature. En e�et, lorsqu'un
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Fig. 2.17: R�eponse fr�equentielle d'un dispositif Quartz ST-35� (� = 32 �m) obtenu avec
un testeur sous pointes Karl Suss PM 5 et un analyseur de r�eseau HP8752A

dispositif est soumis �a une augmentation de la temp�erature, le mat�eriau du substrat se dilate et la
propagation de l'onde s'en trouve perturb�ee. C'est d'ailleurs pour cette raison que les dispositifs
SAW sont �egalement utilis�es comme capteur de temp�erature. On d�e�nit cette sensibilit�e �a la
temp�erature du dispositif SAW par le coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la
temp�erature (TCF). Pour �evaluer cette sensibilit�e �a la temp�erature, il faut mesurer la variation de
fr�equence induite par une variation de temp�erature. Pour cela, revenons sur le fonctionnement du
dispositif en oscillateur. En e�et, lorsqu'on inclue un dispositif SAW dans la boucle d'une châ�ne
ampli�catrice, on peut r�ealiser un oscillateur. Un sch�ema est pr�esent�e sur la �gure 2.18. Pour

Fig. 2.18: Sch�ema d'un oscillateur �a base d'un dispositif SAW

que le syst�eme oscille �a la fr�equencef 0, il faut qu'il r�eponde aux conditions d'oscillation dites de
Barkhausen.
Condition sur le gain :

Le gain de l'ampli�cateur doit compenser les pertes introduites par la ligne �a retard et la
connectique pour que le gain total de la boucle soit sup�erieur ou �egal �a un.

Gligne �a retard + Gampli�cateur + Gconnectique = 1 (2.3)
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Condition sur la phase :
� ampli + � IDT s + � prop + � con = 2k� (2.4)

avec � IDT s : le d�ephasage introduit par les doigts interdigit�es
� prop = 2�f 0L cc

V o�u f 0 est la fr�equence d'oscillation, L cc la distance centre �a centre des transduc-
teurs et V la vitesse de propagation de l'onde
� con : le d�ephasage introduit par la connectique
k : un nombre entier
� ampli : le d�ephasage dû �a l'ampli�cateur

Lorsque le dispositif est soumis �a une variation de temp�erature, seul le d�ephasage� prop est
modi��e. Les d�ephasages � ampli , � IDT s et � con sont constants puisqu'ils ne subissent pas les varia-
tions de temp�erature. Dans ces conditions, la d�eriv�ee de la condition de phase (2.4) par rapport �a
la temp�erature T entrâ�ne une variation de fr�equence de la forme :

TCF =
1
f

df
dT

=
1
V

dV
dT

�
1
L

dL
dT

(2.5)

En notant que la variation de la distance L est due �a la dilatation ou la compression du mat�eriau
constituant le dispositif lorsqu'il subit un changement de temp�erature, on peut remplacer le terme� 1

L
dL
dT

�
par le coe�cient d'expansion thermique du mat�eriau, � ij . Ce coe�cient est not�e � dans le

cas des mat�eriaux isotropes. L'expression du coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de
la temp�erature (2.5) devient alors :

TCF =
1
f

�f
�T

=
V (T ) � V (T0)
(T � T0)V (T0)

� � ij (2.6)

avec
{ f la fr�equence
{ �f , la variation de fr�equence pour une variation de temp�erature � T donn�ee
{ V (T ) et V (T0), respectivement la vitesse de propagation de l'onde �a la temp�eratureT et T0

(temp�erature de r�ef�erence)
{ � ij , le coe�cient d'expansion thermique du mat�eriau suivant la direction de propagation
Exp�erimentalement, nous d�eterminons le TCF grâce �a la premi�ere partie de la formule 4.41.

Nous mesurons les variations de fr�equence pour des variations de temp�erature �x�ees. Le banc de
mesure utilis�e a �et�e mis en place au cours des travaux de th�ese de Monsieur Elhakiki [?]. Il est
compos�e des �el�ements suivant :

{ un support thermo-r�egul�e adapt�e �a la place du porte-substrat classique du testeur sous
pointes

{ une unit�e de contrôle qui permet de faire varier la temp�erature de 20�C �a 100�C
{ un �echangeur air/eau qui permet de refroidir le support thermo-r�egul�e

L'unit�e de contrôle est pilot�e par ordinateur via une interface RS232. Pour permettre ce pi-
lotage mais aussi la prise de mesures par l'analyseur de r�eseau et l'enregistrement de ces me-
sures, un programme LabVIEW a �et�e d�evelopp�e. Le protocole de mesure est le suivant. Nous
pla�cons l'�echantillon sur le support thermo-r�egul�e, le �xons par aspiration et prenons les contacts
�electriques �a l'aide des micropointes. Nous visualisons la r�eponse fr�equentielle sur l'analyseur de
r�eseau et d�eterminons la fr�equence centrale et la phase correspondante. Nous faisons varier la
temp�erature du porte-substrat de 20 �C �a 80 �C par pas de 5 �C avec un temps d'attente d'ho-
mog�en�eisation de la temp�erature de 5 minutes. La fr�equence est relev�ee �a phase �xe pour chaque
temp�erature au terme des 5 minutes. Cette mesure de fr�equence �a phase �xe est d'ailleurs utilis�ee
quelque soit la perturbation appliqu�ee au dispositif (temp�erature mais aussi pression, gaz, ...).
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Fig. 2.19: Phase d'un dispositif �a ondes �elastiques de surface en fonction de la fr�equence
avec et sans perturbation ext�erieure

Sur la �gure 2.19, nous pouvons voir, �a titre d'illustration, la courbe de phase d'un dispositif en
fonction de la fr�equence avec et sans perturbation ext�erieure. Nous voyons tr�es nettement la chute
de fr�equence �a phase �xe engendr�ee par une perturbation donn�ee. En ce qui concerne la mesure de
l'inuence de la temp�erature, un calcul int�egr�e au programme LabVIEW nous renvoie directement
la valeur de �f

f en ppm pour chaque valeur de temp�erature. Il ne reste plus qu'�a tracer les valeurs

de �f
f en fonction de la temp�erature pour en d�eduire le TCF. Un exemple de courbe obtenue est

pr�esent�ee sur la �gure 2.20. Il s'agit de la mesure de TCF de l'onde de Rayleigh d'un dispositif
ZnO/Quartz ST-90�avec une longueur d'onde de 8 �m.

Fig. 2.20: Variation relative de fr�equence d'un dispositif ZnO/Quartz ST-90� en fonction
de la temp�erature
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2.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons, tout d'abord, d�ecrit les proc�ed�es technologiques n�ecessaire �a la
r�ealisation de dispositifs SAW. Ils ont lieu en salle blanche et se font par �etapes :

{ D�epôt m�etallique (Au ou Al), par pulv�erisation cathodique magn�etron DC ou �evaporation,
constituant les transducteurs interdigit�es

{ Photolithographie permettant de reproduire sur le substrat pi�ezo�electrique le motif des trans-
ducteurs interdigit�es

{ Gravure chimique du m�etal grâce �a laquelle on �elimine le m�etal non prot�eg�e par la r�esine
photosensible laissant ainsi apparâ�tre le dispositif SAW

{ Int�egration dans un circuit imprim�e avec prise de contacts �electriques par bonding
Dans une seconde partie, nous avons �evoqu�es quelques techniques de caract�erisation structu-

rale des couches minces avec notamment la pro�lom�etrie m�ecanique nous renseignant sur l'�etat
de surface de la couche et surtout l'�epaisseur d�epos�ee. Nous avons �egalement d�ecrit bri�evement
la technique d'analyse par di�raction de rayons X nous informant sur la cristallinit�e de nos �lms
ainsi que la visualisation par microscopie �electronique en transmission nous permettant d'observer
la structure des couches.

Pour �nir, nous terminons ce chapitre par la description des techniques de caract�erisation des
param�etres fonctionnels des dispositifs SAW. Nous �evoquons notamment la mesure indirecte de la
vitesse de phase par la mesure de la fr�equence centrale et l'estimation de la sensibilit�e du dispositif
�a la temp�erature par la quanti�cation du coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la
temp�erature. La technique de d�epôt de �lms de ZnO par pulv�erisation cathodique magn�etron RF
a �egalement �et�e �evoqu�ee mais sans trop de d�etails car elle fait l'objet du chapitre suivant.



Chapitre 3

Elaboration et caract�erisation de la
couche de ZnO

3.1 Introduction

Comme vous l'aurez compris pr�ec�edemment, un des �el�ements cl�e de notre structure est l'oxyde
de zinc (ZnO). Etant donn�e que l'int�egralit�e de la structure est r�ealis�ee au laboratoire, nous avons
�egalement proc�ed�e au d�epôt de la couche de ZnO. Ceci se fait en salle blanche par pulv�erisation ca-
thodique magn�etron. Un savoir-faire existant au laboratoire permettait de d�eposer les couches de
ZnO �a partir d'une cible de zinc par pulv�erisation DC, c'est-�a-dire avec des d�echarges magn�etron
fonctionnant avec une excitation continue, �a partir d'une cible de zinc. Mais apr�es une usure im-
portante de la cible, le proc�ed�e de d�epôt r�eactif a montr�e une d�erive des param�etres de d�epôt au
cours de l'�elaboration des �lms minces. Nous sommes donc pass�es �a un mode de d�epôt avec une
excitation radio fr�equence et utilisant une cible de ZnO. Ceci devait nous permettre de r�ealiser des
�lms plus homog�enes et �eviter la d�erive dans le temps des param�etres de d�epôt due essentiellement
�a une oxydation surfacique de la cible de zinc. Noter �egalement que l'utilisation d'une cible de
ZnO isolante implique n�ecessairement de travailler avec une excitation radio fr�equence. Le d�ebut
des d�epôts de ZnO inclus dans ces travaux de th�ese a co•�ncid�e avec ce changement de cible et il
a donc fallu proc�eder �a l'optimisation des param�etres de d�epôt a�n d'obtenir les caract�eristiques
souhait�ees pour nos couches. L'optimisation de ces �lms repr�esentant une part importante du tra-
vail r�ealis�e nous lui consacrons un chapitre complet. Dans ce chapitre, apr�es avoir donn�e quelques
g�en�eralit�es sur la pulv�erisation cathodique [?], nous explicitons le protocole exp�erimental suivi
ainsi que les diverses analyses et caract�erisations e�ectu�ees a�n de conclure quant �a la qualit�e de
nos �lms.

3.2 G�en�eralit�es sur la pulv�erisation

3.2.1 Introduction

Le d�epôt d'oxyde de zinc nous concernant fait partie de la grande famille des d�epôts en couches
minces regroupant les d�epôts e�ectu�es sur toute la surface d'un substrat et dont l'�epaisseur est
comprise entre quelques dizaines de nanom�etres et quelques microm�etres. Ces d�epôts en couches
minces sont class�es en deux grandes cat�egories :

{ les d�epôts physiques en phase vapeur (PVD pour Physical Vapor Depostion) dans lesquels
les principes mis en oeuvre ne font pas intervenir de r�eactions chimiques.

{ les d�epôts chimiques en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapor Deposition) dans lesquels
les r�eactions chimiques sont �a la base du d�epôt. En e�et, le principe g�en�eral est d'introduire
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des esp�eces chimiques sous forme gazeuse qui vont r�eagir et ainsi former un compos�e de
r�eaction solide correspondant au d�epôt.

La pulv�erisation cathodique est un processus physique de bombardement d'ions de haute �energie
sur un mat�eriau cible conduisant �a l'arrachage d'atomes constituants cette cible et permettant
leur condensation �a la surface d'un substrat et formant ainsi un �lm. D'un point de vue pratique
la pulv�erisation cathodique ne peut avoir lieu que dans un appareillage sous vide contrôl�e, au sein
duquel est entretenu un plasma d'un gaz maintenu �a pression r�eduite (classiquement de 10�3 mbar
�a 1mbar). Dans cette chambre �a vide sont plac�es la cible (cathode) et le substrat (anode). Un
syst�eme de pompage fait le vide pour atteindre des pressions de l'ordre de 10�4 �a 10 �7 mbar et
ainsi �eviter le plus possible la pr�esence de gaz r�esiduels engendrant la pollution du d�epôt. On
passe alors en mode laminage au cours duquel la voie de pompage est �etrangl�ee a�n de diminuer
son e�cacit�e. Le gaz de pulv�erisation est alors introduit dans la chambre avec un d�ebit contrôl�e,
faisant remonter la pression de l'enceinte �a la valeur de la pression de travail. Une tension �electrique
(quelques centaines �a quelques milliers de volts) est appliqu�ee entre les �electrodes initiant un
plasma luminescent avec circulation d'un courant : la pulv�erisation cathodique commence !

En ce qui concerne le choix du gaz, deux possibilit�es se pr�esentent. Soit les ions et les atomes
du gaz ne doivent pas r�eagir avec le �lm en croissance et les gaz potentiels sont donc limit�es aux
gaz rares. L'argon est le plus couramment utilis�e �etant donn�e qu'il est moins on�ereux que le x�enon
ou le krypton. Il est introduit pur dans l'enceinte et sous une pression contrôl�ee. Il apparâ�t alors
�evident que cette pulv�erisation cathodique fait partie des d�epôts physiques en phase vapeur. Soit
le gaz de pulv�erisation introduit n'est plus neutre mais est chimiquement actif avec le mat�eriau
cible permettant ainsi d'obtenir une synth�ese de compos�es de types oxydes, nitrures, sulfures,
hydrures... on parle alors de pulv�erisation cathodique r�eactive. En e�et le gaz n'est plus seulement
un vecteur d'�energie mais devient, apr�es r�eaction avec le mat�eriau pulv�eris�e, un composant �a part
enti�ere du d�epôt �elabor�e. La pulv�erisation r�eactive se situe donc �a la fronti�ere entre les d�epôts
physiques en phase vapeur et les d�epôts chimiques en phase vapeur. Les gaz r�eactifs couramment
utilis�es sont l'oxyg�ene O2 et l'azote N2. La r�eaction chimique est localis�ee soit �a la surface de la
cible, soit �a la surface du substrat. Si la pression partielle du gaz r�eactif est su�sante et si le taux
de pulv�erisation de la cible n'est pas trop �elev�e, la r�eaction a lieu sur la cible . Le compos�e se forme
alors par absorption chimique ou par r�eaction ionique. La r�eaction a lieu sur le substrat en assurant
la stoechiom�etrie si la pression du gaz r�eactif est �elev�ee. Dans ce cas, on constate g�en�eralement
une baisse du taux de pulv�erisation. Il est possible de trouver ces deux cas de localisation de
la r�eaction chimique au cours d'un même proc�ed�e. Certains travaux ont montr�e la formation du
compos�e sur la cible puis sa d�ecomposition par le bombardement ionique et en�n sa recombinaison
sur le substrat [?,?,?].

Les principales caract�eristiques de la pulv�erisation cathodique sont, outre le gaz utilis�e, le ren-
dement et la vitesse de pulv�erisation de la cible. Apr�es avoir abord�e les conditions et cons�equences
du choix du gaz de pulv�erisation, int�eressons-nous maintenant au rendement de pulv�erisation.

3.2.2 Rendement et vitesse de pulv�erisation

Si l'on consid�ere le ph�enom�ene de bombardement ionique de la cible, lorsque l'�energie de l'ion
incident est sup�erieure �a l'�energie seuil des atomes de la cible, ces derniers sont �eject�es vers le
substrat. Le rendement de pulv�erisation S est d�e�ni comme le nombre moyen d'atomes �eject�es
par impact d'ions incidents. Il est donn�e par la relation (3.1) [?] o�u C est une constante," la
fraction d'�energie cin�etique transf�er�ee �a la particule cible, f une fonction quasi lin�eaire du rapport
des massesM t

M i
, M i �etant la masse de l'ion incident et M t la masse de la particule �eject�ee, E
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l'�energie cin�etique de l'ion incident et U la chaleur de sublimation du mat�eriau cible :

S = C "
E
U

f
�

M t

M i

�
(3.1)

avec " la fraction d'�energie cin�etique transf�er�ee �a la particule cible d�e�nie comme ceci :

" =
4M i M t

(M i + M t )2 (3.2)

Dans ce cas, on consid�ere que l'ion de masse incidenteM i entre en collision avec une particule
de la cible de masseM t sous incidence normale. L'autre param�etre couramment utilis�e pour
caract�eriser un d�epôt par pulv�erisation cathodique est donc la vitesse de pulv�erisation. Celle-ci
traduit la vitesse �a laquelle les atomes sont arrach�es de la cible. Il existe une relation (3.3) [?] liant
le rendement de pulv�erisation et cette vitesseV , o�u � repr�esente la densit�e du mat�eriau, M a sa
masse atomique etJ la densit�e de courant :

V = C J S
M a

�
(3.3)

Si on reprend le principe de base de la pulv�erisation cathodique d�ecrit pr�ec�edemment on
comprend bien que l'id�ee est de jouer sur certains param�etres, de modi�er ou d'ajouter certains
�el�ements de mani�ere �a am�eliorer le rendement et augmenter la vitesse de pulv�erisation. C'est dans
cette optique que l'on a vu au �l du temps �evoluer les proc�ed�es de pulv�erisation pour aboutir
aujourd'hui �a la distinction de quatre techniques de pulv�erisation que l'on peut classer selon le
type d'alimentation et de cathodes utilis�e. On trouve notamment la pulv�erisation diode �a courant
continu, la pulv�erisation haute fr�equence ou radio fr�equence, la pulv�erisation �a cathode magn�etron
et la pulv�erisation polaris�ee.

3.2.3 Pulv�erisation �a courant continu

La pulv�erisation �a courant continu est la technique la plus simple et probablement la plus
employ�ee bien qu'elle n'o�re pas les meilleures performances. L'alimentation �electrique se fait par
une tension continue (DC) et la cible est un disque m�etallique du mat�eriau �a d�eposer. Le champ
�electrique acc�el�ere les �electrons et les dirige vers la cathode. Les �electrons secondaires �emis lors du
bombardement sont �a leur tour acc�el�er�es et entrent dans le plasma qu'ils entretiennent par colli-
sions avec les atomes du gaz de pulv�erisation (cf. �gure 3.1). Pour que la d�echarge soit maintenue,
chaque �electron primaire doit cr�eer su�samment d'ions pour lib�erer un �electron secondaire de la
cathode. La distance entre les deux �electrodes doit donc être sup�erieure au libre parcours moyen
des �electrons. Par exemple pour un vide de 1 mTorr d'argon, le libre parcours moyen d'un �electron
est de 300 cm, ce qui est bien sup�erieur �a la distance moyenne entre les �electrodes. La d�echarge
n'est entretenue que pour des pressions de travail �elev�ees (50 mTorr �a 100 mTorr) assurant des
probabilit�es de collision importantes. Pour r�esumer assez simplement, la pulv�erisation cathodique
�a courant continu constitue un appareillage assez simple, permet de d�eposer tous les m�etaux mais
pas les isolants et poss�ede une vitesse de d�epôt relativement lente.

3.2.4 Pulv�erisation �a d�echarge RF

La pulv�erisation �a d�echarge RF, observ�ee pour la premi�ere fois par Robertson et Clapp [ ?] en
1933, permet de pulv�eriser des mat�eriaux isolants. En e�et, l'utilisation d'une tension alternative
de haute fr�equence �evite l'accumulation des charges sur la cible, ph�enom�ene que l'on rencontre
dans le cas de l'utilisation d'une alimentation DC. Avec une tension alternative la polarisation
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Fig. 3.1: Sch�ema de principe de la pulv�erisation cathodique

s'inverse �a chaque p�eriode ce qui induit une charge et d�echarge des �electrodes au cours des cycles.
Si la fr�equence de la tension est trop basse, ce qui implique une p�eriode �elev�ee devant le temps
mis par les ions pour circuler d'une �electrode �a l'autre, la pulv�erisation est �equivalente �a celle
obtenue par un proc�ed�e DC dans lequel le sens de fonctionnement serait p�eriodiquement invers�e.
Les �electrodes seraient alternativement anode et cathode et par cons�equent alternativement recou-
verte et pulv�eris�ee. Par contre pour des fr�equences sup�erieures �a 50 kHz, un ph�enom�ene int�eressant
s'�etablit. Celui-ci est dû �a la di��erence de masse entre les ions et les �electrons. En e�et, la p�eriode
d'un cycle �etant r�eduite devant le temps n�ecessaire aux ions trop massifs pour suivre les variations
du champ �electrique, seuls les �electrons l�egers peuvent osciller facilement d'une �electrode �a l'autre.
La cible isolante consid�er�ee comme un condensateur ne permet pas la circulation de charges entre
le g�en�erateur RF et le plasma, il n'y a donc pas de composante continue dans le courant d'ions
et d'�electrons. Pendant la demi-p�eriode positive du signal RF, un ux important d'�electrons est
attir�e par la cible provoquant ainsi une l�eg�ere augmentation de la quantit�e d'ions �a proximit�e
du substrat. Pendant la demi-p�eriode n�egative du signal RF, les �electrons se d�eplacent vers le
substrat tandis que peu d'ions atteignent la cible, ne permettant pas la neutralisation compl�ete
de la charge n�egative pr�ec�edente. Cette charge n�egative due au courant d'�electrons est appel�ee
autopolarisation n�egative de la cible.
On notera �egalement qu'un bô�tier d'accord d'imp�edance est ajout�e entre le g�en�erateur RF et la
cible a�n d'adapter l'imp�edance de l'ensemble �electrodes-plasma �a celle du g�en�erateur. Ceci a�n
d'optimiser l'e�cacit�e de la pulv�erisation.
La fr�equence utilis�ee pour les proc�ed�es plasma est de 13,56 MHz, elle a �et�e d�e�nie par la Com-
mission f�ed�erale des communications qui alloue les fr�equences dans la gamme 10 MHz �a 20 MHz
pour les besoins industriels, scienti�ques et m�edicaux (bande ISM). Pour conclure, la pulv�erisation
cathodique radiofr�equence permet d'am�eliorer les vitesses de d�epôt par rapport �a la pulv�erisation
DC et surtout on peut d�eposer �a la fois des mat�eriaux conducteurs et isolants.
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3.2.5 Pulv�erisation �a cathode magn�etron

La pulv�erisation �a cathode magn�etron a �et�e d�ecrite pour la premi�ere fois par F.M. Penning
en 1935 [?]. Une cathode magn�etron correspond �a une cathode classique diode DC �a laquelle on
ajoute un champ magn�etique �a la surface de la cible pour con�ner les �electrons. Ce con�nement
est permis grâce �a des aimants plac�es sous la cible (cf. �gure 3.2). Les �electrons acqui�erent des

Fig. 3.2: Sch�ema en coupe d'une cathode magn�etron

�energies plus �elev�ees et surtout parcourent des distances plus importantes. Les collisions ionisantes
en sont par cons�equent plus nombreuses (statistique de chocs accrue par l'augmentation du temps
de parcours) ce qui entrâ�ne forc�ement une augmentation de la vitesse de pulv�erisation. Les atomes
�eject�es de la cible traversent alors l'espace entre les deux �electrodes quasiment sans collision. Dans
ces conditions, la vitesse de d�epôtvd est donn�ee par l'�equation (3.4) [?], o�u k repr�esente une
constante �egale �a 1 dans le cas d'�electrodes planes et �ar c

r a
pour des �electrodes cylindriques (rc

�etant le rayon de la cathode et ra celui de l'anode) et o�u W0 est la quantit�e d'atomes pulv�eris�es
pendant le temps de d�epôt t :

vd �
k W0

t
(3.4)

En bref, la pulv�erisation cathodique magn�etron permet une vitesse de d�epôt importante, un faible
�echau�ement du substrat, une grande surface de d�epôt, la possibilit�e de pulv�eriser des mat�eriaux
aussi bien magn�etiques que non magn�etiques. N�eanmoins on constate une usure de la cible tr�es
localis�ee n�ecessitant son remplacement avant sa consommation compl�ete, ce qui peut pr�esenter un
coût non n�egligeable, principalement pour les mat�eriaux nobles tels que le platine.

3.2.6 Pulv�erisation polaris�ee

La pulv�erisation polaris�ee consiste en un bombardement ionique du substrat pour modi�er le
d�eveloppement de la couche d�epos�ee, essentiellement en am�eliorant ses propri�et�es. Une tension
continue ou RF de faible puissance est appliqu�ee pendant la pulv�erisation au porte-substrat.
L'�energie des ions permet alors, en d�elogeant les atomes d'impuret�es dont l'�energie de liaison
est faible, d'am�eliorer la puret�e du d�epôt. Cependant cette �energie est mod�er�ee car au-del�a d'une
certaine limite (entre 100eV et 200eV), on voit apparâ�tre une variation de la composition chimique
du d�epôt par pulv�erisation s�elective ou l'incorporation d'ions gazeux au d�epôt.
Pour �nir, la pulv�erisation polaris�ee peut être utilis�ee en association avec toutes les techniques
d�ecrites pr�ec�edemment mais contrairement �a ces derni�eres ne vise pas �a augmenter les vitesses de
d�epôt, la surface de d�epôt... mais �a am�eliorer les propri�et�es des �lms d�epos�es.

Voici donc une br�eve description des di��erentes techniques de pulv�erisation cathodique. En
ce qui nous concerne au laboratoire, le bâti de pulv�erisation utilis�e est compos�e de cathodes
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magn�etrons que l'on peut alimenter soit par une tension DC soit par une tension alternative RF.
Nous d�ecrivons plus pr�ecis�ement, dans le paragraphe suivant, le bâti de d�epôt et explicitons le
protocole exp�erimental suivi pour l'�elaboration des couches de ZnO.

3.3 Param�etres exp�erimentaux

Le bâti de pulv�erisation cathodique magn�etron, AC 450 r�ealis�e par la soci�et�e Alliance Concept,
est situ�e en salle blanche. Il est constitu�e de 4 cibles (ZnO, 2 Al, Si) que nous pouvons alimenter,
en fonction des cas, soit en DC (50 W �a 1500 W) soit en RF (10 W �a 600 W). Les trois gaz
disponibles sont l'argon pour les d�epôts neutres, l'oxyg�ene et l'azote pour les d�epôts r�eactifs. Nous
avons la possibilit�e de chau�er le substrat jusqu'�a 800�C. Voici sur la �gure 3.3 une photographie
de l'enceinte �a vide avec le sas d'introduction et l'armoire de contrôle ainsi qu'un sch�ema de
principe de l'appareil.

Fig. 3.3: Photographie et sch�ema de principe du bâti de pulv�erisation cathodique
magn�etron (AC 450) situ�e en salle blanche

En ce qui concerne les substrats des di��erents d�epôts, vous comprendrez ais�ement, pour des
raisons �evidentes de coût, que nous n'ayons pas utilis�e le quartz bien qu'il soit le mat�eriau de base
de notre structure. Nous lui avons pr�ef�er�e le silicium, mat�eriau classique dans les microtechnolo-
gies et bien moins on�ereux. Nous consid�ererons que les propri�et�es des �lms de ZnO ainsi obtenus
ne sont pas signi�cativement modi��ees par rapport aux couches r�ealis�ees avec des substrats de
quartz. Nous avons donc utilis�e des substrats de silicium 3 pouces orient�es (100) et polis une face.
Ces substrats ont �et�e cliv�es pour obtenir des �echantillons de dimensions 20 x 20mm2. Ensuite
nous proc�edons au nettoyage de ces �echantillons. Pour cela, �etant donn�e que les substrats de
d�epart sont propres et qu'ils n'ont subi que le clivage, nous commen�cons par un bain d'ac�etone
associ�e �a des ultrasons, suivi d'un bain d'isopropanol (qui permet d'�eliminer les �eventuelles traces
d'ac�etone), un rin�cage �a l'eau d�eionis�ee et un s�echage �a la sou�ette d'azote. Une fois les substrats
prêts, la phase de tests des param�etres de d�epôt peut commencer. Pour chaque param�etre test�e,
il a �et�e convenu de placer 3 �echantillons sur le porte-substrat. Ceci multiplie les tests possibles,
permet d'e�ectuer di��erents types de caract�erisation et �evite d'avoir de mauvaises surprises si
l'�echantillon vient �a casser. Le porte-substrat �etant prêt avec les substrats �x�es dessus, nous l'in-
troduisons dans le sas du bâti et proc�edons au pompage qui va nous permettre d'atteindre un vide
su�sant (de l'ordre de 5 :10�5 mbar) pour transf�erer le porte-substrat dans la chambre �a vide dont
la pression r�esiduelle est de l'ordre de 10�7 mbar. Il ne reste plus qu'�a r�egler les param�etres sur la
consigne et �a amorcer le plasma pour que le d�epôt commence. En ce qui concerne les param�etres
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de pulv�erisation, nous avons d�ecid�e, dans un premier temps, en nous basant sur les acquis des
d�epôts r�ealis�es auparavant en mode DC avec une cible de zinc et les donn�ees relev�ees dans la
litt�erature, de �xer la pression dans la chambre ( Pc) �a 2:10 �3 mbar, la temp�erature du substrat �a
250�C et pour 2 puissances RF du g�en�erateur (100 W et 150 W) de faire varier le ratio Ar=O2

dans l'enceinte. Il est �a noter que lorsque nous mentionnons la temp�erature du substrat, il s'agit
en r�ealit�e de la temp�erature du porte-substrat. Etant donn�e qu'avant de commencer tout d�epôt
nous prenons soin de bien attendre une homog�en�eisation thermique entre le porte-substrat et le
substrat lui-même, il s'agit bien au �nal de la temp�erature du substrat. Remarquez �egalement
que nous travaillons bien en pulv�erisation r�eactive bien que la cible soit en oxyde de zinc. Il n'est
pas rare en e�et de trouver dans la litt�erature de nombreuses pulv�erisations de ZnO r�ealis�ees avec
un fort taux d'oxyg�ene malgr�e l'utilisation d'une cible de ZnO. C'est pourquoi nous testons, ici,
di��erents pourcentages du m�elange gazeux argon-oxyg�ene. Les deux premi�eres s�eries de �lms ont
�et�e r�ealis�ees pour des pourcentages d'oxyg�ene variant de 0 �a 20 %. Pour chaque �lm obtenu, nous
avons proc�eder �a une analyse de di�raction par rayons X , a�n d'�evaluer, dans un premier temps,
leur orientation pr�ef�erentielle. En e�et, nous savons que l'oxyde de zinc est un mat�eriau binaire,
semiconducteur, photoconducteur et pi�ezo�electrique. C'est un cristal �a structure hexagonale de
type Wurtzite appartenant �a la classe 6mm. Il est constitu�e de couches d'atomes de zinc en alter-
nance avec des couches d'atomes d'oxyg�ene. C'est un mat�eriau anisotrope dont l'axe pr�ef�erentiel
de croissance cristalline est l'axec (002) perpendiculaire au plan du substrat. C'est pourquoi la
di�raction par rayons X va nous permettre de juger le caract�ere cristallin des �lms. La �nesse de
la raie renseigne sur la qualit�e cristalline, la position de la raie sur la contrainte et le nombre de
raies sur le caract�ere mono ou polycristallin [?,?].
Nous exposons dans le paragraphe suivant les r�esultats obtenus par cette analyse ainsi que
les conclusions d�eduites au fur et �a mesure et nous permettant d'adapter les param�etres de
pulv�erisation [ ?,?].

3.4 R�esultats

Dans ce paragraphe, nous regroupons les di��erentes analyses et caract�erisations e�ectu�ees
sur les �lms de ZnO ainsi que les conclusions tir�ees pas �a pas a�n de moduler les param�etres
exp�erimentaux pour aboutir au �nal �a nos param�etres optimaux de d�epôt de couches de ZnO.
Vous constaterez �a la lecture de ce qui suit que notre �etude n'est pas compl�ete compar�ee �a ce
qui se fait traditionnellement lors de la caract�erisation de croissance de �lms. Ceci est tout �a fait
normal puisque nous avons souhait�e, dans cette partie du travail, uniquement obtenir des �lms
de ZnO r�epondant �a nos crit�eres d'utilisation. Nous ne pr�etendons en aucun cas avoir r�ealis�e une
optimisation totale des param�etres de pulv�erisation cathodique magn�etron de �lms de ZnO. C'est
pourquoi vous comprendrez ais�ement que notre �etude s'est limit�ee �a une analyse cristalline grâce
�a la di�raction par rayons X , accompagn�ee de la caract�erisation de quelques �echantillons par
Microscopie Electronique en Transmission pour visualiser et con�rmer la structure cristalline et
�nalement une caract�erisation acoustique tenant compte des propri�et�es de propagation des ondes
dans ces �lms. Ce dernier point est l'�el�ement d�ecisif puisqu'il est la base même de l'application
envisag�ee pour ces �lms.

3.4.1 Analyse DRX

Comme nous l'avons mentionn�e pr�ec�edemment, le premier crit�ere signi�catif �a v�eri�er est
la cristallinit�e, notamment en s'assurant que les �lms de ZnO r�ealis�es ont bien une croissance
pr�ef�erentielle suivant l'axe c.
Nous rappelons que dans un premier temps, nous avons men�e deux �etudes en parall�ele pour deux
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valeurs de puissances RF (100 W et 150 W) avec une pression dans l'enceinte de 2:10�3 mbar et
une temp�erature du substrat de 200�C. Voici sur les �gures 3.4 et 3.6, les di�ractogrammes obtenus
pour di��erentes valeurs du pourcentage d'oxyg�ene. Nous pouvons remarquer sur les deux di�rac-

Fig. 3.4: Di�ractogrammes de rayons X de
�lms de ZnO r�ealis�es �a di��erents pourcentages
d'O2, avec Tsub =200�C, Pc = 2:10�3 mbar et
PRF = 100 W

Fig. 3.5: Intensit�e normalis�ee des pics de
di�raction en fonction du pourcentage d'O 2,
avecTsub =200�C, Pc = 2:10�3 mbar et PRF =
100W

Fig. 3.6: Di�ractogrammes de rayons X de
�lms de ZnO r�ealis�es �a di��erents pourcentages
d'O2, avec Tsub =200�C, Pc = 2:10�3 mbar et
PRF = 150 W

Fig. 3.7: Intensit�e normalis�ee des pics de
di�raction en fonction du pourcentage d'O 2,
avecTsub =200�C, Pc = 2:10�3 mbar et PRF =
150W

togrammes 3.4 et 3.6 que les premiers �lms d�epos�es sont, tout d'abord, polycristallins puisque
nous observons plusieurs pics de di�raction, avec tout de même une am�elioration de la croissance
pr�ef�erentielle suivant l'axe c lorsqu'on augmente le pourcentage d'oxyg�ene dans le m�elange gazeux
oxyg�ene-argon. Cette am�elioration se note par une augmentation de l'intensit�e du pic situ�e �a envi-
ron 2� = 34; 3�et qui correspond bien (�che JCPDS 36-1451) dans le cas du ZnO de type Wurtzite
�a la di�raction de l'axe (002). Tout d�ecalage angulaire par rapport �a la valeur centrale 2 � = 34; 4�
correspond �a des contraintes locales dans les �lms. Dans notre cas, ces contraintes locales sont
relativement faibles puisque les angles varient entre 34,25�et 34,45�. L'am�elioration de la cristal-
linit�e est con�rm�ee par les graphiques 3.5 et 3.7 qui repr�esentent les intensit�es normalis�ees (par
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rapport �a l'�epaisseur des �lms de ZnO) en fonction du pourcentage d'oxyg�ene dans le m�elange
pour une temp�erature, une puissance RF et une pression �x�ee. Nous raisonnons par rapport �a
l'intensit�e normalis�ee car l'�epaisseur des �echantillons analys�es varie entre 900 nm et 1100 nm.
Cette dispersion d'�epaisseur est trop importante pour ne pas en tenir compte mais su�samment
faible pour se ramener �a une �epaisseur normalis�ee. Nous remarquons que l'orientation suivant l'axe
(002) est meilleure pour l'�echantillon r�ealis�e avec 20% d'oxyg�ene mais aussi que, bien que d'un
ordre de grandeur 100 fois moindre, le pic de l'axe (100) n'est pas n�egligeable. Nous allons donc
tenter de le faire disparâ�tre ou tout du moins de le r�eduire au maximum. Pour cela, nous r�ealisons
quelques �echantilllons en faisant varier la temp�erature du substrat pour un pourcentage d'O2 �x�e
�a 20%, une pression dans la chambre de 2:10�3 mbar et une puissance RF de 100 W d'une part
et 150 W d'autre part. Nous constatons sur les di�ractogrammes 3.8 et 3.10 que la temp�erature

Fig. 3.8: Di�ractogrammes de rayons X de
�lms de ZnO r�ealis�es pour di��erentes Tsub ,
avec %O2 = 20%, Pc = 2:10�3 mbar et PRF =
100W

Fig. 3.9: Intensit�e normalis�ee des pics de
di�raction de �lms de ZnO r�ealis�es pour
di��erentes Tsub , avec %O2 = 20%, Pc =
2:10�3 mbar et PRF = 100 W

Fig. 3.10: Di�ractogrammes de rayons X de
�lms de ZnO r�ealis�es pour di��erentes Tsub ,
avec %O2 = 20%, Pc = 2:10�3 mbar et PRF =
150W

Fig. 3.11: Intensit�e normalis�ee des pics de
di�raction de �lms de ZnO r�ealis�es pour
di��erentes Tsub , avec %O2 = 20%, Pc =
2:10�3 mbar et PRF = 150 W

du substrat, dans les gammes de temp�eratures test�ees, n'a pas une grande inuence sur l'intensit�e
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des pics de di�raction et par cons�equent sur la cristallinit�e des �lms. Nous devons donc plutôt
tenter de modi�er �a nouveau le pourcentage en oxyg�ene. Mais avant cela, nous nous �xons quand
même, pour chaque puissance RF, �a la temp�erature de substrat nous o�rant le meilleur compromis
concernant l'intensit�e des pics de di�raction. Pour une puissance RF de 100 W, nous remarquons
sur la �gure 3.9 qu'�a la fois une intensit�e normalis�ee maximale pour le pic (002) et une intensit�e
normalis�ee minimale pour le pic (100) sont obtenues pour une temp�erature du substrat de 250
�C. En ce qui concerne une puissance RF de 150 W, d'apr�es la �gure 3.11, ce même optimum est
obtenu pour une temp�erature du substrat de 300�C.
Comme convenu pr�ec�edemment, nous analysons maintenant les r�esultats obtenus pour des �lms
r�ealis�es avec des pourcentages en oxyg�ene variant de 20% �a 72%. Nous remarquons sur les dif-

Fig. 3.12: Di�ractogrammes de rayons X de
�lms de ZnO r�ealis�es �a di��erents pourcentages
d'O2, avec Tsub =250�C, Pc = 2:10�3 mbar et
PRF = 100 W

Fig. 3.13: Intensit�e normalis�ee des pics de dif-
fraction de �lms de ZnO r�ealis�es �a di��erents
pourcentages d'O2, avec Tsub =250�C, Pc =
2:10�3 mbar et PRF = 100 W

Fig. 3.14: Di�ractogrammes de rayons X de
�lms de ZnO r�ealis�es �a di��erents pourcentages
d'O2, avec Tsub =300�C, Pc = 2:10�3 mbar et
PRF = 150 W

Fig. 3.15: Intensit�e normalis�ee des pics de dif-
fraction de �lms de ZnO r�ealis�es �a di��erents
pourcentages d'O2, avec Tsub =300�C, Pc =
2:10�3 mbar et PRF = 150 W

fractogrammes 3.12 et 3.14 que l'augmentation du pourcentage d'oxyg�ene permet de diminuer
l'intensit�e du pic (100) et par cons�equent d'am�eliorer la croissance cristalline pr�ef�erentielle sui-
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vant l'axe c. Par contre, nous constatons �egalement pour les deux puissances RF test�ees, qu'�a
partir d'une certaine valeur seuil du pourcentage d'oxyg�ene, l'augmentation de ce dernier n'a plus
d'inuence signi�cative sur l'intensit�e des pics de di�raction. Pour une puissance RF de 100 W
et une temp�erature du substrat de 250�C, cette valeur seuil est estim�ee, �a partir du graphique
de la �gure 3.13, �a environ 40% d'oxyg�ene. Tandis que pour une puissance RF de 150 W et une
temp�erature du substrat de 300�C, elle est estim�ee, grâce au graphique de la �gure 3.15, �a environ
32% d'oxyg�ene. Nous avons atteint les limites d'am�elioration de la cristallinit�e par modi�cation de
la quantit�e d'oxyg�ene. Cependant en consid�erant le graphique 3.13, nous constatons que pour une
puissance RF de 100 W, un pourcentage en oxyg�ene de 52% nous obtenons le meilleur compromis
concernant l'intensit�e des pics (002) et (100), �a savoir un pic (002) intense pour un pic (100) faible.
Pour une puissance RF de 150 W et d'apr�es le graphique 3.15, le choix est moins �evident et deux
valeurs de pourcentage d'oxyg�ene peuvent être retenues : 32% et 40%. En e�et, ces deux valeurs
permettent d'obtenir des pics d'intensit�e r�eciproquement �equivalente.
Comme nous l'avons mentionn�e pr�ec�edemment, en parall�ele de ces analyses DRX, nous avons
r�ealis�e des caract�erisations acoustiques des �lms d�epos�es. Pour cela, nous avons relev�e la r�eponse
fr�equentielle de dispositifs �a ondes �elastiques de surface r�ealis�es sur les �lms de ZnO ainsi obtenus.

3.4.2 R�eponses fr�equentielles

Dans notre structure, le crit�ere essentiel est, sans aucun doute, la propagation de l'onde. Ceci
explique que nous v�eri�ons le comportement des �lms de ZnO en tant que couche pi�ezo�electrique
permettant la g�en�eration et la propagation d'ondes �elastiques de surface. Pour cela nous avons
d�evelopp�e sur chaque �lm des transducteurs interdigit�es �emetteurs et r�ecepteurs a�n d'observer
la r�eponse fr�equentielle des �ltres ainsi r�ealis�es. Ces derniers poss�edent une longueur d'onde de 8
�m pour une �epaisseur de ZnO d'environ 1�m. Pour chaque r�eponse fr�equentielle, nous v�eri�ons
la correspondance des vitesses exp�erimentales avec les vitesses th�eoriques obtenues par simula-
tion [?] en identi�ant les di��erents modes de l'onde de Rayleigh (not�es M 0 et M 1), nous �evaluons
les pertes d'insertion ainsi que le taux de r�ejection. Des dispositifs SAW ont �et�e r�ealis�es pour
chaque �lm d�epos�e mais nous ne discuterons que les r�eponses pertinentes par rapport �a l'avanc�ee
de l'�etude pr�esent�ee jusqu'ici. L'analyse DRX nous ayant permis d'a�ner le choix des param�etres
de d�epôt nous pr�esentons les r�eponses fr�equentielles de �lms r�ealis�es pour une puissance RF de
100 W, une temp�erature du substrat de 250 �C et di��erents pourcentages d'oxyg�ene d'une part
(cf. �gure 3.16) et pour une puissance RF de 150 W, une temp�erature du substrat de 300 �C
et di��erents pourcentages d'oxyg�ene d'autre part (cf. �gure 3.17). Nous remarquons sur le gra-
phique 3.16 que la meilleure r�eponse fr�equentielle est obtenue pour le �lm de ZnO r�ealis�e avec
un pourcentage d'oxyg�ene de 52%. En e�et, il s'agit de la r�eponse pr�esentant le moins de pertes
d'insertion et le meilleur taux de r�ejection, ceci pour les deux modes de propagation de l'onde (M0
et M 1). Ce r�esultat co•�ncide parfaitement avec celui obtenu par l'analyse DRX.
Sur le graphique 3.17, si nous nous int�eressons uniquement au modeM 1, la r�eponse fr�equentielle
pr�esentant le meilleur taux de r�ejection et les pertes d'insertion les plus faibles est celui r�ealis�e �a
52%. Par contre, en consid�erant la r�eponse fr�equentielle dans sa globalit�e, c'est-�a-dire en optimi-
sant la propagation pour les deux modes, les deux meilleures r�eponses fr�equentielles, qui sont �a
peu pr�es �equivalentes d'ailleurs, sont obtenues pour des pourcentages d'oxyg�ene de 32% et 40%.
Une fois encore, ces r�esultats sont en accords avec l'analyse DRX.
Si nous comparons les di�ractogrammes des �lms r�ealis�es avec les param�etres s�electionn�es pour
chacune des 2 puissances RF �etudi�ees (�gure 3.18) et que nous tra�cons les intensit�es normalis�ees des
pics (002) et (100) (�gure 3.19), nous pouvons remarquer que les 3 jeux de param�etres conviennent
�etant donn�e qu'ils nous permettent d'obtenir des r�esultats �equivalents. Cependant, nous voyons
que l'intensit�e normalis�ee du pic (100) des trois jeux de param�etres varie dans une gamme tr�es
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Fig. 3.16: R�eponses fr�equentielles de �lms de
ZnO r�ealis�es �a di��erents pourcentages d' O2,
avecTsub =250�C, Pc = 2:10�3 mbar et PRF =
100W

Fig. 3.17: R�eponses fr�equentielles de �lms de
ZnO r�ealis�es �a di��erents pourcentages d' O2,
avecTsub =300�C, Pc = 2:10�3 mbar et PRF =
150W

faible comprise entre 11u:a:=�m et 16 u:a=�m. Ceci est tout �a fait convenable par rapport �a
l'intensit�e normalis�ee des pics (002) puisqu'il existe un rapport 500 �a 700 entre les valeurs des
intensit�es des pics (002) et (100). C'est pourquoi nous d�ecidons de retenir le jeu de param�etres
o�rant le pic (002) le plus intense, �a savoir : Pc = 2:10�3 mbar, PRF = 100 W , Tsub = 250� C,
%O2 = 52 %.
Nous n'avons plus maintenant qu'�a �evaluer l'e�et de la temp�erature et v�eri�er que pour une

Fig. 3.18: Di�ractogrammes de rayons X
de �lms de ZnO r�ealis�es pour 3 jeux de pa-
ram�etres di��erents

Fig. 3.19: Intensit�es normalis�ees des pics de
di�raction de �lms de ZnO r�ealis�es pour 3 jeux
de param�etres di��erents

puissance RF de 100 W et un pourcentage d'oxyg�ene de 52%, une temp�erature de substrat de
250�C reste le param�etre optimal. Pour cela nous relevons les di�ractogrammes de �lms r�ealis�es �a
52% d'O2, PRF = 100 W pour 3 temp�eratures de substrats di��erentes : 250�C, 350�C et 550�C (cf.
�gure 3.20) ainsi que les r�eponses fr�equentielles de dispositifs SAW r�ealis�es sur ces mêmes �lms
(cf. �gure 3.21). En ce qui concerne les di�ractogrammes de la �gure 3.20, nous ne constatons
pas de di��erences agrantes concernant l'intensit�e des pics de di�raction et par cons�equent la
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Fig. 3.20: Di�ractogrammes de rayons X de
�lms de ZnO r�ealis�es pour di��erentes Tsub ,
avec %O2 = 52%, Pc = 2:10�3 mbar et PRF =
100W

Fig. 3.21: R�eponses fr�equentielles de �lms
de ZnO r�ealis�es pour di��erentes Tsub , avec
%O2 = 52%, Pc = 2:10�3 mbar et PRF =
100W

cristallinit�e des �lms. Nous observons simplement une l�eg�ere augmentation des contraintes dans
le �lm avec l'augmentation de la temp�erature du substrat. Ceci se traduit par un d�ecalage du
pic de di�raction vers la droite (valeurs de 2� plus �elev�ees), ce qui correspond �a une compres-
sion de la maille cristalline. Par opposition, un d�ecalage des pics de di�raction vers la gauche
(valeurs de 2� plus faibles) signi�erait une dilatation de la maille cristalline. Par contre, lorsque
nous observons les r�eponses fr�equentielles (�gure 3.21), il apparâ�t clairement que la mont�ee en
temp�erature du substrat nuit �a la qualit�e du �lm du point de vue de la propagation de l'onde. En
e�et, la r�eponse fr�equentielle en termes de pertes d'insertion et de taux de r�ejection est nettement
d�egrad�ee pour une temp�erature de substrat de 550�C par rapport �a celle pour une temp�erature
de 250�C. Nous proposons une raison �a ce ph�enom�ene grâce aux observations des �echantillons
r�ealis�ees par Microscope Electronique en Transmission.

3.4.3 Caract�erisation MET

En parall�ele des analyses �evoqu�ees pr�ec�edemment, nous avons observ�e quelques �lms au MET
a�n de v�eri�er leur structure cristalline. En tenant compte des r�esultats pr�ec�edents, nous avons
d�ecid�e d'analyser 3 �lms devant nous permettre d'observer l'inuence du pourcentage d'oxyg�ene
d'une part et de la temp�erature d'autre part. Pour cela, nous avons s�electionn�e :

{ un �lm r�ealis�e avec les param�etres retenus : Pc = 2:10�3 mbar, PRF = 100 W , Tsub = 250� C,
%O2 = 52%

{ un �lm r�ealis�e avec moins d'oxyg�ene : Pc = 2:10�3 mbar, PRF = 100 W , Tsub = 250� C,
%O2 = 8%

{ un �lm r�ealis�e avec une temp�erature plus �elev�ee : Pc = 2 :10�3 mbar, PRF = 100 W , Tsub =
550�C, %O2 = 52%
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(a) grains (b) structure colonnaire (c) clich�e de di�raction

Fig. 3.22: Images MET d'un �lm de ZnO d�epos�e avec les param�etres suivant :
Pc = 2:10�3 mbar, PRF = 100 W , Tsub = 250�C, %O 2 = 52 %

(a) grains (b) structure colonnaire (c) clich�e de di�raction

Fig. 3.23: Images MET d'un �lm de ZnO d�epos�e avec les param�etres suivant :
Pc = 2:10�3 mbar, PRF = 100 W , Tsub = 250�C, %O 2 = 8 %

(a) grains (b) structure colonnaire (c) clich�e de di�raction

Fig. 3.24: Images MET d'un �lm de ZnO d�epos�e avec les param�etres suivant :
Pc = 2:10�3 mbar, PRF = 100 W , Tsub = 550�C, %O 2 = 52 %
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Pour chaque �echantillon, nous pouvons voir un clich�e montrant les grains (�gures 3.22(a),
3.23(a), 3.24(a)), un clich�e montrant la structure colonnaire (�gures 3.22(b), 3.23(b), 3.24(b))
et un clich�e de di�raction (�gures 3.22(c), 3.23(c), 3.24(c)). Nous v�eri�ons, tout d'abord, que la
croissance se fait bien de mani�ere colonnaire grâce au deuxi�eme clich�e de chaque �echantillon. Les
clich�es de di�raction n'apportent pas grand chose de plus par rapport �a l'analyse DRX pr�ec�edente
mais con�rment le caract�ere polycristallin de nos �lms. En ce qui concerne les grains, nous avons,
pour chaque cas, estim�e la taille moyenne des grains ainsi que sa dispersion. Pour cela nous avons
e�ectuer des mesures �a l'aide du premier clich�e de chaque �echantillon. Voici un tableau r�ecapitulant
les r�esultats obtenus :

Tab. 3.1: Tableau r�ecapitulatif de la taille des grains en fonction des param�etres de d�epôt

N��ech. Param�etres d�epôt Taille Dispersion Pourcentage
grains (nm) taille grains (nm) dispersion (%)

1 2:10�3 mbar, 100 W, 250�C, 52 % O2 18 � 4 22
2 2:10�3 mbar, 100 W, 250�C, 8 % O2 108 � 51 47
3 2:10�3 mbar, 100 W, 550�C, 52 % O2 78 � 31 40

Nous constatons que la taille des grains mais surtout la dispersion sur cette taille de grains
augmente lorsque le pourcentage en oxyg�ene diminue ou que la temp�erature du substrat augmente.
Il est �evident que la mobilit�e des atomes d�epos�es est contrôl�ee par la temp�erature du substrat, ce
qui a�ecte donc la structure du d�epôt. Plus la temp�erature est faible, moins l'�energie cin�etique
des atomes est �elev�ee et par cons�equent plus les grains sont petits et surtout plus la dispersion
sur la taille des grains est faible. Nous insistons sur cette dispersion que nous consid�erons comme
un crit�ere essentiel �a la bonne propagation des ondes �elastiques. En e�et, plus le milieu apparâ�t
homog�ene, mieux l'onde se propage. Ainsi nous observons que plus la taille des grains et la disper-
sion sur la taille des grains sont faibles devant la longueur d'onde, plus la propagation de l'onde
est favoris�ee. Ce r�esultat est en accord avec ceux obtenus par S. Fujiiet al. [?] concernant des
�lms de diamant. Voici donc les raisons qui nous poussent une fois encore �a choisir les param�etres
de d�epôt suivant : Pc = 2:10�3 mbar, PRF = 100 W , Tsub = 250� C, %O2 = 52%.

3.4.4 Vitesse et homog�en�eit�e du d�epôt

Comme nous l'avons d�ej�a mentionn�e pr�ec�edemment, au cours de cette �etude, nous nous sommes
essentiellement int�eress�es �a l'obtention de couches de ZnO permettant une bonne propagation
des ondes �elastiques de surface. Nous n'avons donc pas cherch�e �a obtenir la vitesse de d�epôt la
plus �elev�ee possible. Dans notre cas les couches ont des propri�et�es satisfaisantes et l'�epaisseur de
couche souhait�ee est obtenue en un temps convenable (quelques heures). Cependant, nous avons
tout de même trac�e la vitesse de d�epôt exp�erimentale en fonction du pourcentage d'oxyg�ene pour
un doublet donn�e de puissance RF et de temp�erature du substrat. La �gure 3.25 expose ces
r�esultats. Nous constatons, comme nous nous y attendions, que la vitesse de d�epôt est plus �elev�ee
lorsque la puissance RF augmente. Cependant, la vitesse de d�epôt pour les param�etres s�electionn�es
(vd = 1; 3 �m=h) est tout �a fait convenable.

Toutefois, nous savons que le d�epôt, de par la nature de la pulv�erisation cathodique magn�etron,
ne se fait pas de fa�con homog�ene sur l'int�egralit�e de la surface du porte-substrat. L'�epaisseur de
�lm obtenue est donc d�ependante de la position de l'�echantillon sur le porte-substrat. Nous avons
donc e�ectu�e un d�epôt, avec les param�etres choisis, sur toute la surface disponible du porte-
substrat. Cela nous a permis, en proc�edant �a la mesure de l'�epaisseur en di��erents points de la
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Fig. 3.25: Vitesse de d�epôt du ZnO en fonction du pour-
centage d'O2

surface de d�epôt, d'�etablir une cartographie de l'�epaisseur de d�epôt en fonction de la position de
l'�echantillon sur le porte-substrat. Sur la �gure 3.26 est repr�esent�e un sch�ema du porte-substrat
avec le rep�ere choisi pour �etablir la cartographie de l'�epaisseur de d�epôt. Cette cartographie (cf.
�gure 3.27) a �et�e e�ectu�ee grâce �a l'interpolation des points exp�erimentaux sous Matlab. Ces

Fig. 3.26: Sch�ema du porte-substrat du bâti de
pulv�erisation cathodique magn�etron

graphiques con�rment l'inhomog�en�eit�e en �epaisseur des d�epôts.
Nous savons �egalement qu'un moyen d'am�eliorer l'homog�en�eit�e en �epaisseur du d�epôt est de faire
la pulv�erisation avec un balayage de la cible par le porte-substrat. Ceci consiste en une rotation
sur un angle donn�e et �a une vitesse donn�ee du porte-substrat par rapport �a la cible. En ce qui nous
concerne, nous e�ectuons un balayage de 60��a la vitesse de 10�/s. Avec la cartographie �etablie et
en travaillant avec un balayage, nous savons qu'en pla�cant un substrat de quartz d'un pouce sur la
zone permettant d'obtenir, pour un temps donn�e de d�epôt l'�epaisseur maximale, nous e�ectuons
un d�epôt homog�ene en �epaisseur et avec une vitesse de d�epôt de 0,9�m=h.
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Fig. 3.27: Epaisseur de ZnO d�epos�e en fonction de la position de l'�echantillon sur le porte-
substrat. Param�etres de d�epôt : Pc = 2:10�3 mbar, PRF = 100 W , Tsub = 250� C,
%O2 = 52%, sans balayage

3.5 Conclusion

Nous avons, au cours de cette �etude, d�epos�e des �lms de ZnO par pulv�erisation cathodique
magn�etron �a d�echarge RF en faisant varier les param�etres de d�epôt a�n d'obtenir des couches
satisfaisant au mieux nos crit�eres. Ces derniers sont essentiellement une bonne critallinit�e avec
une croissance pr�ef�erentielle suivant l'axe c permettant ainsi d'obtenir une couche pi�ezo�electrique
nous o�rant une bonne propagation de l'onde �elastique. Pour nous permettre de d�eterminer les
param�etres de d�epôt optimaux, nous avons r�ealis�e des analyses et des caract�erisations sur chaque
�lm d�epos�e. Nous avons e�ectu�e une �etude cristallographique par di�raction par rayons X , une
observation de la microstructure des �lms au microscope �electronique en transmission et estim�e la
qualit�e de propagation des ondes �elastiques en d�eveloppant des dispositifs SAW sur les couches de
ZnO sur silicium. Au fur et �a mesure de l'exploitation des r�esultats obtenus par ces analyses, nous
somme parvenus �a d�eterminer les param�etres optimaux de d�epôt. Voici un tableau r�ecapitulatif
de ces param�etres :

Tab. 3.2: Tableau r�ecapitulatif des param�etres de d�epôt retenus

Vide limite � 10�7

Cible 99,99% ZnO -? 4 pouces
Puissance RF 100 W
D�ebit argon 12 sccm

D�ebit oxyg�ene 13 sccm
Pression enceinte 2:10�3 mbar

Temp�erature substrat 250�C
Balayage 60�

Vitesse balayage 10�/s.
Distance cible-substrat 80 mm

Vitesse de d�epôt 0,25 nm/s.

Ces param�etres nous permettent d'obtenir un �lm de ZnO bon milieu g�en�erateur et propaga-
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teur d'ondes �elastiques de surface. Nous pouvons donc maintenant d�eposer des couches de ZnO
d'�epaisseur contrôl�ee sur des substrats de quartz a�n d'obtenir la structure �a ondes de Love sou-
hait�ee.



Chapitre 4

Caract�erisation de la structure
ZnO/Quartz, base du capteur

4.1 Introduction

Dans le chapitre pr�ec�edant, nous avons mis au point les param�etres de d�epôt par pulv�erisation
cathodique RF magn�etron de couches de ZnO. Nous pouvons donc maintenant r�ealiser la structure
de base de notre capteur. Cette structure multicouche est constitu�ee d'un substrat de quartz
recouvert d'une couche de ZnO. En partant de cette structure de base, nous avons �etudi�e deux
directions de propagation de l'onde : 35� et 90�. Dans un premier temps, nous avons �etudi�e la
structure ZnO/Quartz avec une direction de propagation de 35�en nous basant sur de pr�ec�edents
travaux, r�ealis�es au laboratoire et concernant la compensation en temp�erature de la structure. En
e�et, les travaux r�ealis�es par M. Elhakiki [?] et bas�es sur des r�esultats issus de la litt�erature [ ?,?] ont
montr�e la possibilit�e d'obtenir une structure compens�ee en temp�erature. Ceci est rendu possible
par l'utilisation d'une structure bicouche. Les premi�eres �etudes sur la structure ZnO/Quartz ST-
35�ont �et�e men�ees par l'�equipe de Kadota [?, ?,?] au travers de l'�elaboration de �ltres acoustiques
compens�es en temp�erature. Ils ont montr�e que l'association d'un substrat de quartz de coupe ST
�a une couche de ZnO d'�epaisseur donn�ee permet, pour une direction de propagation de l'onde de
35�, d'obtenir une structure insensible �a la temp�erature. Nous savons, d'une part, que le quartz
ST-35� pr�esente un meilleur coe�cient de couplage �electrom�ecanique et une plus grande vitesse
que le quartz ST-0�tout en conservant un angle du ux d'�energie nul. L'angle du ux d'�energie � e

est d�e�ni par l'angle entre la direction de propagation de l'onde et le ux d'�energie. Il est obtenu
par la relation suivante :

� e = arctan
�

1
V

dV
d 

�
(4.1)

D'autre part, le coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la temp�erature (TCF) du
quartz ST-35�est positif alors que celui du quartz ST-0�est nul. Sachant que le TCF du ZnO est
n�egatif, on peut en ajoutant l'�epaisseur ad�equat sur un substrat de quartz ST-35� obtenir une
compensation du TCF [?]. Il est �a noter que cet ajout permet �egalement d'am�eliorer le coe�cient
de couplage �electrom�ecanique.
Dans un second temps, nous nous sommes pench�es sur la structure ZnO/Quartz avec une di-
rection de propagation de 90�. Cette con�guration doit nous permettre d'obtenir une onde de
Love. En e�et, le quartz ST-90�g�en�ere une onde transverse horizontale pure. En lui ajoutant une
couche guidante dont la vitesse transverse horizontale est inf�erieure �a la vitesse transverse hori-
zontale dans le substrat, on peut g�en�erer une onde guid�ee dite onde de Love. Pour cette couche
guidante nous avons choisi le ZnO dont la vitesse transverse horizontale (2578 m/s) est bien
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inf�erieure �a celle du quartz (4996 m/s ) et toujours dans l'id�ee de proc�eder �a une compensation
de la temp�erature comme mentionn�ee pr�ec�edemment. Le tableau 4.1 r�ecapitule les valeurs de ces
di��erents param�etres pour les trois directions de propagation  = 0� ; 35� et 90� dans la cas du
quartz coupe ST [?].

Tab. 4.1: Tableau r�ecapitulant les valeurs de di��erents param�etres pour trois directions de
propagation dans le cas du quartz coupe ST

Param�etres  = 0�  = 35�  = 90�
K 2 (%) 0,14 0,17 0,09
V (m/s) 3152 3275 4996

� e (�) 0 0 0
TCF (ppm/�C) 0 25 27

Au �nal pour obtenir un capteur de gaz, il su�t d'ajouter une couche sensible (polym�ere ou
autre) adapt�ee au gaz �a d�etecter. Cette couche doit être su�samment �epaisse pour permettre une
d�etection mais su�samment �ne par rapport aux �epaisseurs de ZnO et de quartz pour ne pas
perturber �enorm�ement les propri�et�es de la structure de base et être consid�er�ee comme une faible
perturbation. D'apr�es la litt�erature [?, ?], elle ne doit pas exc�eder 1 �a 2 % de la longueur d'onde
du dispositif.
Dans ce qui suit, nous pr�esentons l'�etude r�ealis�ee sur les deux structures en comparant les r�esultats
exp�erimentaux aux r�esultats th�eoriques. Mais avant cela nous pr�esentons bri�evement la m�ethode
utilis�ee pour obtenir les r�esultats th�eoriques.

4.2 Mod�elisation de la propagation des ondes �elastiques de sur-
face

Le travail de mod�elisation de la propagation des ondes �elastiques de surface a �et�e essentielle-
ment d�evelopp�e, au sein du laboratoire, par Messieurs A. Talbi, M. Elhakiki et P. Nicolay au cours
de leurs travaux de th�eses. Les r�esultats th�eoriques pr�esent�es dans ce m�emoire sont donc bas�es sur
les programmes qu'ils ont d�evelopp�es [?, ?]. Pour �etablir ces programmes, ils se sont inspir�es des
notions th�eoriques relatives aux ondes �elastiques de surface et leur propagation. Int�eressons-nous
donc �a ces quelques notions.
Une onde �elastique r�esulte du d�eplacement de particules, elle se propage donc uniquement dans
les milieux mat�eriels. Nous nous int�eressons plus particuli�erement aux ondes se propageant dans
les solides �elastiques et/ou pi�ezo�electriques. Un solide est dit �elastique si, apr�es s'être d�eform�e
sous l'action de forces ext�erieures, il reprend sa forme initiale lorsque les forces cessent. Dans
l'�etude de la propagation des ondes, on di��erencie plusieurs types d'ondes qui r�esultent toutes de
la combinaison de deux types fondamentaux :

{ les ondes longitudinales issues d'oscillations dans la direction de propagation
{ les ondes transversales issues d'oscillations perpendiculaires �a la direction de propagation

L'�etude des propri�et�es physiques des solides est bas�ee sur l'analyse tensorielle pr�esent�ee en an-
nexe A. La notion de tenseur, introduite par le physicien et cristallographe allemand W. Voigt
(1850-1919) �a la �n du XIX �eme si�ecle, permet de d�e�nir l'�etat de tension m�ecanique d'un solide.
Chaque mat�eriau est caract�eris�e par ses param�etres physiques d�ecrits sous forme de tenseurs.
Ainsi un mat�eriau anisotrope et pi�ezo�electrique est caract�eris�e par un tenseur de rigidit�e [c], de
pi�ezo�electricit�e [e] et de permittivit�e ["]. Le comportement du solide lorsqu'il subit des d�eformations
est, quant �a lui, d�ecrit par des tenseurs de rang deux : le tenseur des d�eformations (Sij ) et le ten-
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seur des contraintes (Tij ). Au travers de relations entre ces di��erents tenseurs, on peut d�ecrire le
comportement et la propagation des ondes �elastiques dans un milieu mat�eriel.

4.2.1 D�eformations

Lorsque les particules d'un solide, soumis �a des forces ext�erieures, se d�eplacent les unes par
rapport aux autres, on dit que le solide subit une d�eformation. Le tenseur des d�eformations [S], de
composantesSij , repr�esente les di��erentes d�eformations que subit un solide dans les trois directions
de l'espace (�! x1; �! x2; �! x3) d'un rep�ere orthonorm�e. Il est li�e au vecteur d�eplacement �! u , repr�esentant
le d�eplacement des particules, par la relation :

Sij =
1
2

�
@ui
@xj

+
@uj
@xi

�
avec i; j = 1; 2;3 (4.2)

avecui , le d�eplacement des particules suivant l'axex i .

4.2.2 Contraintes

Les forces ext�erieures n�ecessaires pour d�eformer un solide sont exerc�ees sur sa surface, par
contact m�ecanique ou en son coeur, par un champ. Le tenseur des contraintes [T] de compo-
santesTij traduit des forces internes au solide assurant sa coh�esion. Soit un solide soumis �a des
forces ext�erieures. Soit un �el�ement de surface de ce solidedS, de normale n, soumis �a une force
dF de composantesdFi . L'�el�ement de surface dS peut être repr�esent�e par un vecteur dont les
composantes, au nombre de trois, s'expriment par :

dSj = nj ds j = (1 ; 2;3) (4.3)

On peut alors �ecrire :
dFi = Tij dSj i; j = (1 ; 2;3) (4.4)

o�u Tij sont les composantes du tenseur des contraintes [T], tenseur sym�etrique de rang deux.
Tij repr�esente la i �eme composante de la force exerc�ee sur l'unit�e de surface dont la normale est
parall�ele �a la direction j .

4.2.3 Loi de Hooke

Un solide se d�eforme lorsqu'il est soumis �a des forces ext�erieures. S'il retrouve sa forme initiale
lorsque ces forces sont supprim�ees, on dit qu'il est �elastique. Dans le cas de petites d�eformations,
le comportement �elastique lin�eaire du solide se traduit par une relation entre le tenseur des
contraintes et celui des d�eformations, connue sous le nom de loi de Hooke et s'�ecrivant :

Tij = cijkl Skl (4.5)

aveccijkl les �el�ements du tenseur des rigidit�es. Les composantes de ce tenseur d'ordre 4 d�ependent
du mat�eriau et de ses propri�et�es de sym�etrie. Grâce aux sym�etries des di��erents tenseurs, on peut
simpli�er, en utilisant la convention de Voigt (cf. Annexe A), l'�ecriture de la loi de Hooke :

T� = c�� S� �; � = 1; 2; � � � ; 6 (4.6)

De la même mani�ere, on simpli�e l'�ecriture du tenseur des d�eformations Sij :

Sij =
@ui
@xj

(4.7)

Nous pouvons maintenant �etablir la propagation des ondes �elastiques dans les solides.
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4.2.4 Propagation des ondes dans les solides non pi�ezo�electriques

L'�equation fondamentale de l'�elastodynamique des milieux solides bas�ee sur la relation fon-
damentale de la dynamique, nous donne la propagation d'une onde plane dans un solide par la
relation :

@Tij
@xj

+ f i = �
@2ui

@t2
(4.8)

avec :
Tij : les contraintes internes
ui : le d�eplacement de particules suivant l'axex i

f i : la densit�e de force ext�erieure par unit�e de volume suivant l'axe x i

� : masse volumique du mat�eriau.

A partir de la loi de Hooke, de la relation (4.7) et en n�egligeant la pesanteur, l'�equation du
mouvement dans un solide anisotrope et non pi�ezo�electrique s'�ecrit :

�
@2ui

@t2
= cijkl

@2ul

@xj @xk
i; j; k; l = 1; 2;3 (4.9)

La r�esolution de cette �equation permet de d�eterminer la propagation d'une onde �elastique dans
un milieu anisotrope et non pi�ezo�electrique.

4.2.5 Propagation des ondes dans les solides pi�ezo�electriques

Dans le domaine des SAW, on est essentiellement amen�e �a utiliser des mat�eriaux pi�ezo�electriques.
C'est pourquoi, il est n�ecessaire de d�eterminer la propagation des ondes dans ce type de solide.
Dans les mat�eriaux pi�ezo�electriques, le champ �elastique est coupl�e au champ �electromagn�etique
(champ �electrique

�!
E et champ magn�etique

�!
B ). Les solutions de l'�equation de propagation sont

donc alors, en principe, des ondes �elastiques de vitesse de phaseVp accompagn�ees d'un champ
�electrique et des ondes �electromagn�etiques de vitessec (�= 104 �a 105 fois plus grande queVp)
accompagn�ees d'une d�eformation m�ecanique. Cependant, la vitesse des ondes �elastiques �etant tr�es
inf�erieure �a celle des ondes �electromagn�etiques, leur interaction est n�egligeable et on ne consid�ere
que la propagation du champ �electrique qui accompagne les vibrations m�ecaniques [?]. On se place
dans l'approximation quasi-statique consid�erant que le champ �electromagn�etique associ�e au champ
�elastique est quasi-statique, ce qui r�eduit les �equations de Maxwell �a :

�!
rot

�!
E = �

@
�!
B

@t
�= 0 (4.10)

et par cons�equent,
�!
E = �

��!
grad� (4.11)

avec :�!
E : le champ �electrique
�!
B : le champ magn�etique
� : le potentiel �electrique.
La loi de Hooke est modi��ee pour tenir compte des grandeurs �electriques, l'�equation (4.5) devient
ainsi :

Tij = cijkl Skl � ekij Ek (4.12)

o�u ekij sont les composantes d'un tenseur de rang 3 appel�e tenseur pi�ezo�electrique.
D'autre part, l'induction �electrique D s'�ecrit :

D j = " jk Ek + ejkl Skl (4.13)
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o�u " jk sont les composantes du tenseur de permittivit�e.
A partir de l'expression (4.7) de la d�eformation et de celle du champ �electrique Ek = � @�

@xk
, on

obtient :

Tij = cijkl
@ul
@xk

+ ekij
@�
@xk

(4.14)

D j = ejkl
@ul
@xk

� " jk
@�
@xk

(4.15)

A partir de l'�equation (4.14), l'�equation (4.8) nous donne la relation suivante :

�
@2ui

@t2
= cijkl

@2ul

@xj @xk
+ ekij

@2�
@xj @xk

(4.16)

De plus, dans le cas d'un solide isolant, l'induction �electrique satisfait l'�equation de Poisson :

@Dj

@xj
= 0 (4.17)

ce qui donne, ejkl
@2ul

@xj @xk
� " jk

@2�
@xj @xk

= 0 (4.18)

On obtient donc, pour �nir, le syst�eme d'�equation d�ecrivant la propagation des ondes dans le cas
d'un solide anisotrope et pi�ezo�electrique :

8
>><

>>:

�
@2ui

@t2
= cijkl

@2ul

@xj @xk
+ ekij

@2�
@xj @xk

ejkl
@2ul

@xj @xk
� " jk

@2�
@xj @xk

= 0
(4.19)

En �eliminant le potentiel � entre les deux �equations de ce syst�eme, on obtient l'�equation de
propagation du d�eplacement ui .

4.2.6 Propagation des ondes dans la structure choisie ZnO/Quartz ST

Nous rappelons que la structure �etudi�ee est une structure multicouche constitu�ee d'un substrat
de quartz recouvert d'une couche de ZnO. Un sch�ema de cette structure est repr�esent�e sur la
�gure 4.1 o�u l'on peut voir aussi le rep�ere ( O; x1; x2; x3) choisi. Le substrat de quartz est semi-
in�ni (x 3 < 0), la couche de ZnO a une �epaisseurh, x1 est la direction de propagation et le
plan (x 1x3) est, par d�e�nition, le plan sagittal. En e�et, le plan sagittal est le plan contenant la
direction de propagation et la normale �a la surface du solide.

Nous rappelons le syst�eme d'�equation d�ecrivant la propagation des ondes dans le cas d'un
solide anisotrope et pi�ezo�electrique (4.19) :

8
>><

>>:

�
@2ui

@t2
= cijkl

@2ul

@xj @xk
+ ekij

@2�
@xj @xk

ejkl
@2ul

@xj @xk
� " jk

@2�
@xj @xk

= 0

La solution du type onde plane progressive du d�eplacement et du potentiel �electrique s'�ecrit sous
la forme suivante :

ui = uo
i e

j!
�

t�
�! n : �! x

V

�

� = � o e
j!

�
t�

�! n : �! x
V

� (4.20)
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Fig. 4.1: Sch�ema de la structure �etudi�ee avec le rep�ere associ�e.~k est le vecteur d'onde

Nous cherchons des ondes qui se propagent dans le plan sagittal (x1x3) suivant la direction x1 et
qui s'att�enuent dans la direction x3 puisqu'il s'agit d'ondes guid�ees. Ceci implique les composantes
de la direction de propagation suivantes :

�! n =

0

@
n1 = 1
n2 = 0
n3 = b

1

A avec I m(b) > 0 (4.21)

La partie imaginaire de b, I m(b), est forc�ement positive a�n d'�eviter les solutions in�nies.
Avec ces consid�erations, la solution du type onde plane progressive devient pour le d�eplacement
et le potentiel �electrique :

ul = A l e�(jkbx 3 ) ejk (V t�x 1 ) avec l = 1; 2;3 (4.22)

u4 = � = A4 e�(jkbx 3 ) ejk (V t�x 1 ) (4.23)

En d�eveloppant le syst�eme (4.19) �a l'aide des solutions (4.22 et 4.23), nous obtenons le syst�eme
de Christo�el suivant :

2

6
6
4

� 11 � �V 2 � 12 � 13  1

� 12 � 22 � �V 2 � 23  2

� 13 � 23 � 33 � �V 2  3

 1  2  3 �"

3

7
7
5

2

6
6
4

u1

u2

u3

u4

3

7
7
5 = 0 (4.24)

avec : 8
><

>:

� il = ci33l b2 + (c i13l + ci31l ) b+ ci11l

 i = e3i3 b2 + (e 1i3 + e3i1 ) b+ e1i1

" = "33 b2 + 2 "13 b+ "11

(4.25)

Ce syst�eme d'�equations (4.24) d�ecrit la propagation d'une onde plane, dans un mat�eriau pi�ezo�electrique,
suivant la direction x1 dans le plan sagittal (x1x3).
La matrice de Christo�el est sym�etrique. Son d�eterminant est un polynôme de degr�e 8 en b avec
des coe�cients variables en fonction de la vitesseV .

p =
8X

n=0

an bn (4.26)
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Dans le cas d'une onde se propageant en surface, les solutionsbn sont donn�ees par quatre couples
de racines conjugu�ees. La solution g�en�erale du d�eplacement m�ecanique et du potentiel �electrique
est alors une combinaison lin�eaire de ces modes partiels pond�er�es par des coe�cients� n . En af-
fectant l'exposant s �a toutes les donn�ees concernant le substrat de quartz et l'exposantc �a toutes
celles concernant la couche de ZnO, on obtient :

Pour le substrat,

us
l =

4X

n=1

� s
n As(n)

l e� ( jkb s( n) x3) ejk (V t�x 1 ) (l = 1; 2;3)

us
4 = � s =

4X

n=1

� s
n As(n)

4 e� ( jkb s( n) x3) ejk (V t�x 1 )
(4.27)

avecus
l , les d�eplacements m�ecaniques dans le substrat.

� s, le potentiel �electrique dans le substrat.
� s

n , les coe�cients de combinaison lin�eaire.
As(n)

l , l'amplitude des d�eplacements m�ecaniques de l'onde dans le substrat.
bs(n) , la troisi�eme composante complexe de la direction de propagation�! n .

Etant donn�e que l'on consid�ere le substrat semi-in�ni, seules les racinesbs(n) �a partie imaginaire
positive sont retenues. En e�et, les racines �a partie imaginaire n�egative induisent des solutions
in�nies sans signi�cation physique.

Pour la couche de ZnO,

uc
l =

8X

n=1

� c
n Ac(n)

l e� ( jkb c( n) x3) ejk (V t�x 1 ) (l = 1; 2;3)

uc
4 = � c =

8X

n=1

� c
n Ac(n)

4 e� ( jkb c( n) x3) ejk (V t�x 1 )
(4.28)

avecuc
l , les d�eplacements m�ecaniques dans la couche.

� c, le potentiel �electrique dans la couche.
� c

n , les coe�cients de combinaison lin�eaire.
Ac(n)

l , l'amplitude des d�eplacements m�ecaniques de l'onde dans la couche.
bc(n) , la troisi�eme composante complexe de la direction de propagation�! n .

Dans ce cas, �etant donn�e que la couche de ZnO est �nie, toutes les racines debc(n) sont accept�ees.
Les param�etres inconnus dans les solutions g�en�erales sont la vitesse de phaseV , les d�eplacements

partiels An
l , le potentiel An

4 et les coe�cients � n . Ils sont d�etermin�es �a partir des conditions aux
limites m�ecaniques et �electriques. Ces conditions aux limites sont exprim�ees �a l'interface et �a la
surface de la structure bicouche.

A l'interface de la structure ( x3 = 0, en se r�ef�erant toujours �a la �gure 4.1), nous avons
continuit�e du d�eplacement m�ecanique, des contraintes m�ecaniques normales �a la surface, de la



74 4.2 Mod�elisation de la propagation des ondes �elastiques de surface

composante normale de l'induction �electrique et du potentiel �electrique entre le substrat et la
couche.

us
l = uc

l (l = 1; 2;3)

T s
i3 = T c

i3 (i = 1; 2;3)

D s
3 = D c

3

� s = � c

(4.29)

A la surface de la structure (x3 = h), les contraintes m�ecaniques normales de la couche
sont nulles et la composante normale de l'induction �electrique est proportionnelle au potentiel
�electrique.

T c
i3 = 0 ( i = 1; 2;3)

D c
3 = " jk j � c

(4.30)

avec " la permittivit�e pi�ezo�electrique de surface. A la surface de la structure (x 3 = h), nous
consid�erons que le milieu adjacent est levide et par cons�equent, " = �" 0. Ces conditions aux
limites sont regroup�ees dans un syst�eme d'�equations :

[M ] [� ] = 0 (4.31)

avec [M ] une matrice 12x12 contenant les param�etres deu; T; � et D .
[� ] la matrice constitu�ee des coe�cients de combinaison lin�eaire du substrat et de la couche de
ZnO : �

�
�

=
�
� s

1 � s
2 � s

3 � s
4 � c

1 � c
2 � c

3 � c
4 � c

5 � c
6 � c

7 � c
8

� t
(4.32)

La vitesse de phase est alors d�etermin�ee �a partir de la condition :

det [M ] = 0 (4.33)

Voici donc succinctement les principaux �el�ements th�eoriques sur lesquels sont bas�ees les simula-
tions num�eriques. Ceci est valable pour tout syst�eme bicouche en tenant compte des constantes
relatives aux mat�eriaux consid�er�es ainsi qu'aux changements de rep�ere �eventuels. En e�et, les
coupes cristallographiques d'un solide sont d�e�nies par les angles d'Euler ('; �;  ). Ces angles per-
mettent de transformer le rep�ere cristallographique (O; X; Y; Z ) du solide en un nouveau rep�ere
(O; X 1; Y1; Z1) grâce �a trois rotations successives : la nutation ('), la pr�ecession (� ) et la rotation
propre ( ). Le produit de ces trois matrices de rotation forme une matrice de passage d'un rep�ere
�a l'autre :

R(';�; ) =

2

4
cos cos' � cos� sin' sin cos sin' + cos� cos' sin sin sin�

�sin cos' � cos� sin' cos �sin sin' + cos� cos' cos cos sin�
sin� sin' �sin� cos' cos�

3

5 (4.34)

Ainsi, 0

@
X 1

Y1

Z1

1

A = R(';�; )

0

@
X
Y
Z

1

A (4.35)

A partir de la matrice de rotation R(';�; ) et d'une autre matrice Q (6x6) issue de cette derni�ere,
on peut exprimer les matrices de rigidit�e cij , de pi�ezo�electricit�e eij et de permittivit�e " ij dans
le nouveau rep�ere [?,?]. L'expression de la matrice de Christo�el de tout solide consid�er�e dans
un rep�ere autre que le rep�ere cristallographique doit tenir compte des matrices des constantes du
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mat�eriau, exprim�ees dans le rep�ere choisi.

Int�eressons-nous maintenant plus particuli�erement �a la structure ZnO/Quartz ST-90� et aux
simpli�cations que nous pouvons apporter compte tenu des mat�eriaux utilis�es et de la direction
de propagation choisie.
Dans le cas du quartz, le plan sagittal (x1x3) est perpendiculaire �a un axe d'ordre 2, ce qui
implique [?] � n2 = � 2n =  1 =  3 = 0 pour n 6= 2. Ceci entrâ�ne une scission du syst�eme de
Christo�el (4.24) en deux sous-syst�emes ind�ependants. Le premier,

�
� 11 � �V 2 � 13

� 13 � 33 � �V 2

� �
u1

u3

�
= 0 (4.36)

dont la solution est une onde non pi�ezo�electrique, polaris�ee dans le plan sagittal (x1x3). Le
deuxi�eme,

�
� 22 � �V 2  2

 2 �"

� �
u2

u4

�
= 0 (4.37)

dont la solution est une onde transversale horizontale de polarisationu2 et pi�ezo�electrique.
Dans le cas du ZnO, le plan sagittal est parall�ele �a un miroir, ce qui nous donne �n2 = � 2n =  2 = 0
pour n 6= 2. L�a encore, cela nous conduit �a deux sous-syst�emes ind�ependants. Le premier,

2

4
� 11 � �V 2 � 13  1

� 13 � 33 � �V 2  3

 1  3 �"

3

5

2

4
u1

u3

u4

3

5 = 0 (4.38)

dont la solution est une onde pi�ezo�electrique, polaris�ee dans le plan sagittal. Le deuxi�eme,

�
� 22 � �V 2�

u2 = 0 (4.39)

dont la solution est une onde transversale horizontale non pi�ezo�electrique.
De la même mani�ere, pour chacun des deux mat�eriaux, nous pouvons d�ecoupler les contraintes
propres aux ondes polaris�ees dans le plan sagittal de celles propres aux ondes transversales hori-
zontales [?].
Au vu de tout ceci, nous pouvons dire que dans notre structure bicouche ZnO/Quartz, nous avons
deux types d'ondes pi�ezo�electriques qui nous int�eressent : une onde polaris�ee dans le plan sagittal
issue du ZnO et une onde transverse horizontale de polarisationu2 issue du quartz. De part sa
nature, la premi�ere est une onde de Rayleigh que nous noteronsRi avec i = 0; 1;2; � � � l'indice
d�esignant le mode de propagation. La deuxi�eme, lorsque l'on consid�ere le quartz tout seul en tant
que cristal pi�ezo�electrique semi-in�ni, est une onde transverse de type Bleustein-Gulyaev. Mais
comme la couche de ZnO est rigidement li�ee au quartz et que la vitesse transverse horizontale du
ZnO est inf�erieure �a celle du quartz, nous obtenons une onde guid�ee dite onde de Love. Par analo-
gie, nous noterons ce type d'ondeL i aveci = 0; 1;2; � � � l'indice d�esignant le mode de propagation.
A partir de ces syst�emes d'�equation et en tenant compte des conditions aux limites m�ecaniques et
�electriques, des programmes �a r�esolution num�erique ont �et�e d�evelopp�es, grâce au logiciel Matlab,
a�n de d�eterminer la vitesse de phaseV mais aussi le coe�cient de couplage �electrom�ecaniqueK 2

et le coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la temp�erature TCF . Les constantes
des mat�eriaux utilis�ees pour les simulations sont r�epertori�ees dans l'annexe C.
En ce qui concerne leK 2 et le TCF , nous pr�esentons rapidement, dans ce qui suit, leur signi�cation
et les relations �a partir desquelles ils sont �etablis.
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4.2.7 Coe�cient de couplage �electrom�ecanique K 2

Le coe�cient de couplage �electrom�ecanique K 2, caract�eristique des mat�eriaux pi�ezo�electriques,
est �egalement appel�e coe�cient de couplage e�ectif ou coe�cient de couplage �electroacoustique.
Il di��ere selon le mat�eriau, la coupe cristallographique, la direction de propagation et l'onde
consid�er�ee. Mais dans tous les cas, il est compris entre 0 et 1.
Le coe�cient de couplage �electrom�ecanique traduit la capacit�e du mat�eriau �a convertir l'�energie
m�ecanique en �energie �electrique et inversement. Il est d�e�ni par la relation suivante [?] :

K 2 =
V 2

0 � V 2
m

V 2
0

(4.40)

o�u V0 est la vitesse de phase d�etermin�ee en circuit ouvert (surface libre) etVm la vitesse de phase
en court-circuit (ou circuit ferm�e). Les termes de circuit ouvert et court-circuit sont relatifs �a la
con�guration de la structure (cf. �gure 4.2). Les vitesses V0 et Vm sont d�etermin�ees en adaptant
les conditions aux limites �electriques dans les calculs.

Fig. 4.2: Sch�ema du dispositif SAW en : (a) circuit ouvert, (b) circuit ferm�e

4.2.8 Coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la temp�erature
TCF

Comme nous l'avons d�ej�a mentionn�e dans le chapitre 2, le coe�cient de stabilit�e de la fr�equence
en fonction de la temp�erature d�e�nit la sensibilit�e �a la temp�erature du mat�eriau. En e�et, lors-
qu'un dispositif est soumis �a une augmentation de temp�erature, le mat�eriau du substrat se dilate
et la propagation de l'onde s'en trouve perturb�ee.
Nous rappelons que l'expression du coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la
temp�erature (2.5) est donn�ee par :

TCF =
1
f

�f
�T

=
V (T ) � V (T0)
(T � T0)V (T0)

� � ij (4.41)

avec
{ f la fr�equence
{ �f , la variation de fr�equence pour une variation de temp�erature � T donn�ee
{ V (T ) et V (T0), respectivement la vitesse de propagation de l'onde �a la temp�erature T etT0,

temp�erature de r�ef�erence (en g�en�eral, 25�C)
{ � ij , le coe�cient d'expansion thermique du mat�eriau
Pour d�eterminer la vitesse V(T ), les expressions�, cijkl , ekij et " jk sont remplac�ees, dans

l'�equation ( 4.19), par des expressions prenant en compte les e�ets de la temp�erature. Ce qui nous
donne :

X (T ) = X (T0) +
@X
@T

(T � T0) (4.42)
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avecX = �, cijkl , ekij , " jk . L'�etude du TCF se limite au 1 er ordre �etant donn�e que les coe�cients
de temp�erature du 2e ordre des constantescijkl , ekij et " jk ne sont pas forc�ement disponibles dans
la litt�erature.

Comme nous l'avons d�ej�a mentionn�e pr�ec�edemment la structure �etudi�ee est compos�ee d'un
substrat de quartz de coupe ST recouvert d'une couche de ZnO. Maintenant que nous avons abord�e
l'approche th�eorique ci-dessus et explicit�e l'�etude et la mise au point du d�epôt de la couche de
ZnO dans le chapitre 3, nous pouvons passer �a la caract�erisation exp�erimentale de la structure
ZnO/Quartz ST dans les deux directions de propagation choisies (35� et 90�). Pour chaque cas,
nous e�ectuons une confrontation entre les r�esultats th�eoriques et exp�erimentaux.

4.3 Structure ZnO/Quartz ST-35�

Cette structure a d�ej�a �et�e abord�ee dans les travaux de th�ese de M. Elhakiki [?] et est donc
apparue comme un bon d�epart pour r�ealiser des tests pr�eliminaires. En e�et, nous connaissions
d�ej�a les caract�eristiques n�ecessaires �a l'obtention d'une structure compens�ee en temp�erature. Nous
avons donc dans un premier temps v�eri��e que nous obtenions bien le même type de r�eponse
fr�equentielle malgr�e le changement de cible et de mode de d�epôt de l'oxyde de zinc. Ensuite nous
avons v�eri��e que les courbes exp�erimentales de dispersion des vitesses des di��erents types d'onde
co•�ncident avec les courbes th�eoriques. De la même mani�ere, nous avons compar�e les r�esultats
concernant le coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la temp�erature.

4.3.1 Dispositif r�ealis�e

Pour r�ealiser la structure �a �etudier, nous utilisons un substrat de quartz de coupe ST de
diam�etre, un pouce. Nous d�eposons une �epaisseur �xe de ZnO et nous pouvons d�evelopper par
photolithographie des dispositifs �a ondes �elastiques de surface soit �a la surface du ZnO, soit �a
l'interface Quartz-ZnO. Pour plus de commodit�e technologique, nous r�ealisons dans un premier
temps des dispositifs dont les transducteurs interdigit�es (IdTs) sont situ�es �a la surface de la
couche de ZnO. De plus, nous savons par l'�etude r�ealis�ee au cours de la th�ese [?] que pour une
valeur de khZnO inf�erieure �a l'unit�e, le coe�cient de couplage �electrom�ecanique K 2 est plus �elev�e
lorsque les IdTs sont situ�es �a la surface de la structure. Nous d�ecidons d'ailleurs de reprendre
les caract�eristiques du dispositif ayant �et�e s�electionn�e, par cette même �etude, comme permettant
d'obtenir une structure compens�ee en temp�erature. Nous r�ealisons donc un dispositif constitu�e
d'un substrat de quartz de coupe ST recouvert d'une couche de ZnO d'une �epaisseur de 3;2�m et
sur laquelle nous d�eveloppons des IdTs de 24�mde longueur d'onde. Ceci nous donne unkhZnO

de 0,84. Sur la �gure 4.3, nous pouvons voir la r�eponse fr�equentielle obtenue pour un tel dispositif
r�ealis�e d'une part avec le ZnO d�epos�e en mode DC avec une cible de Zinc et d'autre part avec le
ZnO obtenu en mode RF par une cible de ZnO. Comme nous pouvons le constater sur la �gure 4.3,
les r�eponses fr�equentielles sont relativement �equivalentes. Les fr�equences des pics donc les vitesses
des ondes ainsi que les att�enuations et les taux de r�ejection de l'onde de Love sont du même ordre
pour chacun des deux modes de d�epôt. En ce qui concerne l'onde de Rayleigh, l'att�enuation est
plus faible et le taux de r�ejection plus �elev�e pour le mode de d�epôt en RF avec une cible de ZnO.
De mani�ere g�en�erale, nous pouvons donc consid�erer que le changement de mode de d�epôt du ZnO
n'a pas alt�er�e les propri�et�es de propagation de l'oxyde de zinc.
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(a) (b)

Fig. 4.3: R�eponses fr�equentielles de dispositifs �a ondes �elastiques de surface �a base de la
structure ZnO/Quartz ST-35�avec deux modes de d�epôt du ZnO (IdT en surface) :
(a) ZnO en mode DC avec cible de zinc, (b) ZnO en mode RF avec cible de ZnO

4.3.2 R�eponse fr�equentielle

Maintenant que nous avons v�eri�er la qualit�e �equivalente, en tant que milieu propagateur
d'ondes, de la couche de ZnO pulv�eris�e en mode DC ou en mode RF, nous pouvons comparer
les valeurs exp�erimentales de dispersion de la vitesse des di��erentes ondes aux valeurs th�eoriques
obtenues par simulation num�erique. Pour cela nous r�ealisons des dispositifs du même type que
celui cit�e pr�ec�edemment, substrat de quartz recouvert de 3; 2 �m de ZnO, mais nous d�eveloppons
des IdTs de di��erentes longueurs d'onde. Ceci nous permet d'explorer di��erentes valeurs dekhZnO .
Avec une gamme de longueurs d'onde allant de 8�m �a 24 �m, une �epaisseur de ZnO de 3; 2 �m
et en utilisant les harmoniques disponibles, nous couvrons une gamme dekhZnO allant de 0,84
�a 10. Nous pr�esentons sur la �gure 4.4, un exemple de r�eponses fr�equentielles �a large spectre
obtenues �a l'aide de ces dispositifs, l'une pour une longueur d'onde de 12�m et l'autre pour une
longueur d'onde de 14�m. La premi�ere chose �a faire avec les r�eponses fr�equentielles obtenues

Fig. 4.4: R�eponses fr�equentielles de dispositifs �a ondes �elastiques de surface �a base de la
structure ZnO/Quartz ST-35�pour deux valeurs de khZnO
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est d'identi�er chacun des pics. Ceci n'est pas toujours ais�e d'autant plus que l'on travaille avec
un syst�eme bicouche. Pour proc�eder �a l'identi�cation, nous nous basons sur les donn�ees de la
litt�erature ainsi que les vitesses d�etermin�ees th�eoriquement. Dans un premier temps, d�eterminons
les types d'ondes pr�esents dans la structure. Pour cela, consid�erons tout d'abord le substrat de
quartz nu. Nous en pr�esentons une r�eponse fr�equentielle sur la �gure 4.5. La longueur d'onde du
dispositif est de 32�m. Nous avons trois pics �a 102 MHz, 117 MHz et 210 MHz. Nous savons que

Fig. 4.5: R�eponse fr�equentielle d'un dispositif Quartz ST-35�de longueur d'onde 32 �m

pour une direction de propagation de 35�, le quartz ST g�en�ere une onde de Rayleigh dont la vitesse
th�eorique est de 3275m:s�1 . Ceci correspond au premier pic �a 102 MHz (Vexp = 3268 m:s�1 ). En
ce qui concerne les deux autres pics, nous nous sommes r�ef�er�es �a la litt�erature [?,?,?,?] pour les
identi�er. Ainsi, le pic �a 117 MHz correspond �a une pseudo onde acoustique de surface (PSAW :
Pseudo Surface Acoustic Wave) et celui �a 210 MHz �a une grande pseudo onde acoustique de
surface (HPSAW : High Pseudo Surface Acoustic Wave).
En ce qui concerne l'oxyde de zinc, l'onde g�en�er�ee est une onde de Rayleigh. En combinant les deux
mat�eriaux, nous obtenons donc principalement une onde de Rayleigh et une onde de Love issue de
la PSAW �a forte composante transverse du quartz ST et guid�ee par la couche de ZnO. Nous avons
�egalement une onde PSAW issue de la HPSAW du quartz ST. Nous pouvons voir ces di��erentes
ondes sur la �gure 4.3. Noter qu'il ne s'agit pas d'une onde de Love pure puisqu'elle n'est pas
issue d'une onde transverse pure mais elle en poss�ede les propoi�et�es. En e�et, nous verrons dans
le chapitre suivant qu'�a fr�equence �equivalente, elle est plus sensible �a la pr�esence d'un gaz que
l'onde de Rayleigh.
En�n, pour d�eterminer la vitesse de l'onde �a partir du pic fr�equentiel, nous utilisons la formule
suivante :

V = f � (4.43)

avec �, la longueur d'onde du dispositif
f , la fr�equence du pic consid�er�e

Ceci nous permet de d�eterminer les vitesses fondamentales des di��erentes ondes. En ce qui
concerne les harmoniques, nous nous basons sur la relation :

V = f
�
n

pour khZnO =
n 2�

�
hZnO (4.44)
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avec �, la longueur d'onde du dispositif
f , la fr�equence du pic consid�er�e
n, l'ordre de l'harmonique
hZnO , l'�epaisseur de ZnO

Une fois les di��erentes vitesses d�etermin�ees, nous v�eri�ons qu'elles correspondent aux courbes
de dispersion des vitesses th�eoriques en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO. Les r�esultats
sont pr�esent�es sur la �gure 4.6. Nous constatons une bonne concordance entre les points exp�erimentaux

Fig. 4.6: Vitesse des ondes de Rayleigh (R) et de Love (L) dans la structure ZnO/Quartz
ST-35�en fonction de khZnO

et les pr�evisions th�eoriques. La structure ZnO/Quartz ST-35� est int�eressante car elle poss�ede
deux types d'onde (Rayleigh et Love). Ainsi nous pouvons comparer leur sensibilit�e �a un gaz
donn�e et v�eri�er que l'onde de Love est plus sensible que l'onde de Rayleigh. Cette �etude est
d'ailleurs pr�esent�ee dans le chapitre suivant. Cette structure nous a permis d'e�ectuer quelques
tests pr�eliminaires a�n de valider certains r�esultats qui ont con�rm�e le choix de la structure
ZnO/Quartz ST-90� �a ondes de Love pour notre capteur de gaz.

4.4 Structure ZnO/Quartz ST-90�

La deuxi�eme structure abord�ee est un substrat de quartz recouvert d'une couche de ZnO
mais cette fois avec une propagation de l'onde �a 90� par rapport �a l'axe cristallographique X .
L'int�erêt de cette structure par rapport �a la pr�ec�edente est qu'en plus d'une onde de Rayleigh
classique, nous avons une onde de Love pure obtenue par la g�en�eration d'une onde transverse
grâce au quartz et guid�ee par la couche de ZnO [?, ?]. Cette structure a d'ailleurs fait l'objet
d'une �etude par l'�equipe de M. Kalentar-Zadeh [?] au travers de laquelle, ils ont montr�e que la
combinaison ZnO/Quartz ST-90�o�rait un meilleur K 2 et une sensibilit�e �a l'e�et de masse plus
�elev�ee que la combinaison SiO2/Quartz ST-90� classiquement utilis�ee. Ils ont ensuite montr�e la
possibilit�e d'utiliser la structure ZnO/Quartz ST-90�recouverte d'une couche sensible d'or en tant
que capteur biologique d'immunoglobuline (IgG) [?]. Nous pr�esentons dans ce qui suit, l'�etude que
nous avons men�ee sur cette structure a�n de mettre en �evidence et de comprendre les ph�enom�enes
de propagation des ondes y si�egeant, ceci devant nous permettre d'appr�ehender la structure de
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base de notre capteur de gaz.

4.4.1 Consid�erations th�eoriques pr�eliminaires

Vitesse de phase

A partir des programmes de simulation d�evelopp�es, nous avons trac�e sur la �gure 4.7 la vitesse
de phase de l'onde de Rayleigh et de l'onde de Love, pour di��erents modes de propagation, en
fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO, khZnO (khZnO = 2�

� hZnO , avec hZnO l'�epaisseur de
ZnO). Le mode fondamental ainsi que certains modes sup�erieurs, ordre 1 pour l'onde de Rayleigh,

Fig. 4.7: Vitesse de phase th�eoriques des ondes de Rayleigh (R) et de Love (L) de la struc-
ture ZnO/Quartz ST-90�en fonction de l'�epaisseur normalis�ee khZnO

ordre 1 et 2 pour l'onde de Love), sont repr�esent�es.
En ce qui concerne l'onde de Rayleigh, nous remarquons que, de mani�ere classique, la vitesse de
phase diminue lorsque l'�epaisseur normalis�ee de ZnO augmente.
En ce qui concerne l'onde de Love, nous constatons que la vitesse est bien comprise entre la
vitesse de l'onde de volume transverse du quartz (Vs = 4996 m=s) et la vitesse de l'onde de
volume transverse du ZnO (Vc = 2578 m=s). La vitesse de l'onde diminue lorsque l'�epaisseur de
couche guidante augmente, ceci s'explique en consid�erant le caract�ere guid�e de l'onde de Love. En
e�et, l'onde est g�en�er�ee dans le quartz et guid�ee dans la couche de ZnO. Si celle-ci est absente, on
retrouve l'onde de volume du quartz de vitesseVs mais plus on augmente l'�epaisseur de la couche
guidante, plus le "guidage" est e�cace et plus on se rapproche de l'onde de volume du ZnO. Ceci
se traduit par le fait que Vc soit une limite asymptotique de la vitesse de phase de l'onde de Love.
Nous remarquons �egalement que pour une même �epaisseur de ZnO, la vitesse augmente avec l'ordre
du mode mais que toutes les �epaisseurs ne permettent pas de g�en�erer tous les modes. Ce r�esultat
classique a �et�e �egalement mis en �evidence au cours des travaux de th�ese de C. Zimmermann [?]. Ces
travaux concernent la structure SiO2/Quartz ST-90�mais par rapport �a la structure d�evelopp�ee
ici, l'�epaisseur de SiO2 n�ecessaire pour obtenir un dispositif multimode est plus importante. En
e�et, dans le cas duSiO2, il est mentionn�e qu'il faut, pour un dispositif travaillant �a une longueur
d'onde de 40�m, au moins 25�m d'�epaisseur de couche pour obtenir le mode de propagation
d'ordre 1. Si l'on consid�ere la structure �a base de quartz, nous voyons d'apr�es la �gure (4.11)
que le mode de propagation d'ordre 1 apparait pour une �epaisseur normalis�eekhZnO de 2,1. Ce
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qui correspond, pour une longueur d'onde de 40�m, �a une �epaisseur de ZnO d'environ 14�m.
Cette valeur est bien plus acceptable d'un point de vue contraintes technologiques surtout si l'on
travaille �a des longueurs d'onde moins �elev�ees. Pour se �xer les id�ees, cela revient, en utilisant une
longueur d'onde de 4�m tout �a fait r�ealisable par photolithographie conventionnelle, �a d�eposer
une couche de ZnO de 1; 5�m.

Maintenant que nous avons une id�ee des ondes et de leurs modes se propageant dans la struc-
ture, consid�erons leur potentialit�e d'obtention. Pour cela nous nous basons sur le coe�cient de
couplage �electrom�ecaniqueK 2 en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO.

Coe�cient de couplage �electrom�ecanique K 2

Pour des raisons �evoqu�ees pr�ec�edemment (chapitre 1), l'onde de Love est celle qui nous
int�eresse particuli�erement pour l'application capteur de gaz. C'est pourquoi, nous nous int�eressons
�a l'�evolution du coe�cient de couplage �electrom�ecanique de ses trois premiers modes de propaga-
tion. Cette �evolution d�epend de l'emplacement choisi pour les transducteurs interdigit�es (IdTs).
Nous pr�esentons donc sur la �gure 4.8, pour les deux con�gurations possibles, la variation du co-
e�cient de couplage �electrom�ecanique des trois premiers modes de propagation de l'onde de Love
en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO. Pour les deux structures, nous remarquons que, de

(a) (b)

Fig. 4.8: Coe�cient de couplage �electrom�ecanique des trois premiers modes de propagation
de l'onde de Love en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO pour les deux
con�gurations possibles : (a) ZnO/IdTs/Quartz, (b) IdTs/ZnO/Quartz

mani�ere g�en�erale, le coe�cient de couplage �electrom�ecanique de l'onde de Love diminue quand
l'�epaisseur normalis�ee de ZnO augmente. Pour la structure IdTs/ZnO/Quartz ST-90� la courbe
du mode 2 n'apparait pas car les valeurs duK 2 sont tr�es faibles. Nous constatons �egalement que
le mode fondamental de propagation o�re leK 2 le plus �elev�e. C'est d'ailleurs le seul qui permet
d'obtenir des valeurs deK 2 sup�erieures �a celle du quartz ST-90�nu. C'est pourquoi, nous d�ecidons
de consacrer la suite de l'�etude au mode fondamental de l'onde de Love. D'autant plus que si l'on
consid�ere les courbes de dispersion de la vitesse en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO de
la �gure 4.7, nous observons que le mode fondamental o�re des vitesses de propagation du même
ordre que celles des modes sup�erieurs.
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Au vu des valeurs deK 2 du mode fondamental de l'onde de Love en fonction de l'�epaisseur nor-
malis�ee de ZnO, nous restreignons l'�etude �a des valeurs dekhZnO variant de 0 �a 2. Nous r�ealisons
donc des dispositifs satisfaisant cette condition.

4.4.2 R�esultats exp�erimentaux

Dispositifs r�ealis�es

Les dispositifs r�ealis�es a�n de con�rmer le type d'ondes existant et de tracer les courbes de
dispersion de la vitesse sont constitu�es d'un substrat de quartz de coupe ST recouvert d'un �lm
de ZnO d'une �epaisseur de 2�m. Une fois encore, a�n d'obtenir plusieurs valeurs de khZnO , nous
avons d�evelopp�e par photolithographie des dispositifs de di��erentes longueurs d'onde. Ainsi avec
une gamme de longueurs d'onde allant de 6�m �a 30 �m, nous couvrons une gamme dekhZnO

de 0,42 �a 2,09. En utilisant les harmoniques, nous pouvons même �etendre l'�etude jusqu'�a une
valeur de khZnO de 14. En ce qui concerne l'emplacement des IdTs, nous avons r�ealis�e les deux
con�gurations possibles : �a la surface de la couche de ZnO et �a l'interface ZnO/Quartz, ceci pour
observer les di��erences �eventuelles dues notamment �a des valeurs deK 2 di��erentes.

R�eponse fr�equentielle

Nous pr�esentons sur la �gure 4.9, un exemple de r�eponses fr�equentielles �a large spectre obtenues
�a l'aide de ces dispositifs, une s�erie pour la structure ZnO/IdTs/Quartz et une autre avec les mêmes
longueurs d'onde pour la structure IdTs/ZnO/Quartz. Tout d'abord, les r�eponses fr�equentielles
obtenues con�rment bien la pr�esence des deux types d'onde pr�evues : une onde de Rayleigh et
une onde de Love. Pour chacune de ces ondes, on observe des harmoniques ainsi que des modes
sup�erieurs de propagation. A partir de chacune des r�eponses fr�equentielles obtenues, nous avons
trac�e la vitesse de phase de l'onde de Rayleigh et de l'onde de Love, pour di��erents modes de
propagation, en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO. Ceci nous a permis de confronter les
valeurs exp�erimentales obtenues aux valeurs th�eoriques issues de la simulation num�erique (cf.
�gure 4.11). Nous pouvons constater une bonne concordance entre les points exp�erimentaux et
les pr�evisions th�eoriques. Cependant, l'identi�cation des pics des r�eponses fr�equentielles n'est pas
toujours �evidente, notamment en ce qui concerne la vitesse du mode 1 de propagation de l'onde de
Rayleigh et de l'onde de Love. En e�et, sur la �gure 4.11 nous voyons qu'�a partir d'une �epaisseur
normalis�ee de ZnO de 4, les courbes co•�ncident. Pour palier ce probl�eme, nous nous sommes
servis de la nature même des deux ondes et qui fait que l'onde de Love est utilis�ee pour les
capteurs de liquide contrairement �a l'onde de Rayleigh. L'onde de Love �etant une onde totalement
transverse avec l'�energie con�n�ee �a la surface, elle est faiblement att�enu�ee dans les liquides. L'onde
de Rayleigh, quant �a elle, poss�ede une composante verticale tr�es vite att�enu�ee par les liquides dans
nos conditions d'utilisation (faible puissance et surface non hydrophobe). Nous avons donc d�epos�e
une goutte d'eau d�eionis�ee de volume �xe sur le chemin de propagation des ondes et nous avons
relev�e les nouvelles r�eponses fr�equentielles. A titre d'illustration, nous pr�esentons sur la �gure 4.10,
les r�eponses fr�equentielles avec et sans goutte d'eau d�eionis�ee, pour un dispositif de con�guration
ZnO/IdTs/Quartz ST-90� et d'une longueur d'onde de 6�m. Nous voyons clairement l'e�et du
liquide sur la propagation de l'onde en fonction de sa nature. En e�et, sans la goutte, nous voyons
que le troisi�eme harmonique du mode 1 de l'onde de Rayleigh poss�ede un pic dont l'att�enuation et
le taux de r�ejection sont �equivalents �a celui du mode 1 de l'onde de Love. Par contre, au contact
du liquide, il se trouve particuli�erement att�enu�e par rapport �a celui de l'onde de Love. Les points
obtenus par ces courbes sont mis en �evidence dans la courbe de dispersion de la vitesse de la
�gure 4.11 (points entour�es). Cette petite exp�erience nous a donc facilit�e l'identi�cation des pics
des di��erentes r�eponses fr�equentielles.
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(a) (b)

Fig. 4.9: R�eponses fr�equentielles de dispositifs �a ondes �elastiques de surface �a base de la
structure ZnO/Quartz ST-90�pour di��erentes valeurs de khZnO et pour les deux
con�gurations possibles : (a) ZnO/IdTs/Quartz, (b) IdTs/ZnO/Quartz

Int�eressons-nous, maintenant, plus particuli�erement �a la pr�edominance de l'un ou de l'autre
type d'onde en fonction de l'�epaisseur normalis�ee mais aussi de l'emplacement des IdTs. Nous en-
tendons par pr�edominance, l'intensit�e (r�ejection) des pics de fr�equence la plus forte et l'att�enuation
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(a) (b)

Fig. 4.10: R�eponses fr�equentielles d'un dispositif de con�guration ZnO/IdTs/Quartz ST-
90�et d'une longueur d'onde de 6�m sans (a) et avec (b) goutte d'eau d�eionis�ee

Fig. 4.11: Vitesse de phase des ondes pr�esentes dans la structure ZnO/Quartz ST-90� en
fonction de l'�epaisseur normalis�ee khZnO

la plus faible. Pour cela, il faut se baser sur les r�eponses fr�equentielles en partie pr�esent�ees sur la
�gure 4.9. A partir de ces r�eponses, nous avons trac�e, pour chaque structure (IdTs/ZnO/Quartz
et ZnO/IdTs/Quartz), les pertes d'insertion et le taux de r�ejection du mode de propagation 0
de chacune des ondes en fonction de l'�epaisseur normalis�ee. Les r�esultats sont pr�esent�es sur la
�gure 4.12. Nous observons que dans la gamme dekhZnO consid�er�ee, le comportement des deux
structures n'est pas le même.
Pour la structure ZnO/IdTs/Quartz, nous relevons des uctuations des pertes d'insertion et du
taux de r�ejection pour les deux ondes sans vraiment pouvoir d�eceler un comportement quelconque
en fonction de l'augmentation de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO. Ceci peut être attribu�e �a une
technologie de fabrication plus d�elicate �a r�ealiser dans le cas de la con�guration IdTs �a l'interface
augmentant ainsi la dispersion technologique.
Par contre, en ce qui concerne la structure IdTs/ZnO/Quartz, nous remarquons qu'�a la fois les
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(a) (b)

Fig. 4.12: Pertes d'insertion et taux de r�ejection en fonction de l'�epaisseur normalis�ee
khZnO pour les deux con�gurations possibles : (a) ZnO/IdTs/Quartz, (b)
IdTs/ZnO/Quartz

pertes d'insertion et le taux de r�ejection augmentent pour l'onde de Rayleigh et diminuent pour
l'onde de Love quand l'�epaisseur normalis�ee de ZnO augmente. Ceci signi�e que pour une valeur
de khZnO comprise entre 1,05 et 1,1, nous avons inversion de la pr�edominance de l'onde. Pour
un khZnO compris entre 0 et 1,1, l'onde de Love est plus intense que l'onde de Rayleigh tandis
que pour un khZnO sup�erieur �a 1,1, l'onde de Rayleigh est plus intense que l'onde de Love. Pour
expliquer ces r�esultats, nous nous reportons tout naturellement aux courbes de variations du coef-
�cient de couplage �electrom�ecanique K 2 en fonction de l'�epaisseur normalis�eekhZnO . Ces courbes
sont pr�esent�ees sur la �gure 4.13. Dans la gamme dekhZnO consid�er�ee, nous voyons que pour les
deux structures, le coe�cient de couplage �electrom�ecanique K 2 diminue pour l'onde de Love et
augmente pour l'onde de Rayleigh lorsque l'�epaisseur normalis�ee de ZnO augmente. Ce qui une fois
encore est en ad�equation avec le caract�ere guid�e de l'onde de Love et le fait que plus on augmente
la couche de ZnO, plus on a tendance �a favoriser la propagation de l'onde de Rayleigh g�en�er�ee
par ce dernier. Si l'on compare maintenant ces constatations aux courbes obtenues pr�ec�edemment
(cf. �gure 4.12), nous voyons que pour la structure IdTs/ZnO/Quartz, les r�esultats concordent.
Cependant la valeur th�eorique de khZnO pour laquelle leK 2 des deux ondes est identique (khZnO
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(a) (b)

Fig. 4.13: Coe�cient de couplage �electrom�ecanique K 2 du mode fondamental de l'onde de
Rayleigh et de l'onde de Love en fonction de l'�epaisseur normalis�eekhZnO pour
les deux con�gurations possibles : (a) ZnO/IdTs/Quartz, (b) IdTs/ZnO/Quartz

= 0,42) ne correspond pas tout �a fait �a celle pour laquelle les pertes d'insertion et le taux de
r�ejection sont les mêmes (khZnO = 1,1). En ce qui concerne la structure ZnO/IdTs/Quartz, nous
n'observons pas de valeur dekhZnO pour laquelle la pr�edominance des ondes s'inverse. Bien que
ce ne soit pas �a priori le cas si l'on regarde la courbe de dispersion duK 2 en fonction de khZnO ,
nous pouvons penser que c'est parce que cette valeur dekhZnO d'inversion n'est pas comprise
dans le domaine d'�epaisseur normalis�ee consid�er�e.
Au �nal, nous pouvons dire d'apr�es les r�esultats exp�erimentaux (�gure 4.12) que pour :

{ La structure IdTs/ZnO/Quartz, et pour :
{ 0 < kh ZnO < 1;1, l'onde de Love est la plus intense
{ 1; 1 < kh ZnO , l'onde de Rayleigh est la plus intense

{ La structure ZnO/IdTs/Quartz, et pour :
{ 0 < kh ZnO < kh lim , l'onde de Love est la plus intense
{ khlim < kh ZnO , l'onde de Rayleigh est la plus intense

avec khlim la valeur de khZnO limite pour laquelle on observe une inversion de la pr�edominance
entre les deux ondes. Nous savons quekhlim est sup�erieure �a 2,1 valeur maximale du domaine de
khZnO observ�e.
Les di��erences de pr�edominance d'ondes en fonction de l'emplacement des IdTs et de la valeur
de l'�epaisseur normalis�ee sont int�eressantes car elles permettent d'imaginer la r�ealisation d'un
dispositif combinant, dans un fonctionnement optimal, les deux types d'ondes (Rayleigh et Love)
avec l'utilisation de l'une ou l'autre en fonction des besoins.

Avant d'aborder l'�etude d'un crit�ere essentiel dans la r�ealisation d'un capteur de gaz, nous sou-
haitons revenir sur un dispositif en particulier. Il s'agit d'un dispositif de con�guration ZnO/IdTs/Quartz
et d'une longueur d'onde de 6�m correspondant �a un khZnO de 2,09. Il a �et�e r�ealis�e d'une part
parce qu'il fait partie de la gamme d'�epaisseur normalis�ee de ZnO �etudi�ee et d'autre part parce qu'il
nous permet d'observer les deux premiers modes de propagation de l'onde de Love simultan�ement.
En e�et, si l'on se reporte �a la courbe d'�evolution du K 2 des premiers modes de propagation de
l'onde de Love en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO (cf. �gure 4.14), nous observons que
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pour une valeur dekhZnO de 2,09, les modes 0 et 1 sont pr�esents. Nous voyons �egalement que le

Fig. 4.14: Coe�cient de couplage �electrom�ecanique des trois premiers modes de propaga-
tion de l'onde de Love en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO pour la
con�guration ZnO/IdTs/Quartz

K 2 du mode 1 est sup�erieur �a celui du mode fondamental de propagation. Ces observations sont en
accord avec la r�eponse fr�equentielle obtenue et pr�esent�ee sur la �gure 4.15. Nous voyons, en e�et,

Fig. 4.15: R�eponse fr�equentielle �a spectre large d'un dispositif de la structure
ZnO/IdTs/Quartz ST-90� et d'une longueur d'onde de 6 �m

les deux pics �a 507,8 MHz et 823,2 MHz correspondant respectivement au mode de propagation 0
et 1 de l'onde de Love. Nous remarquons �egalement que le mode 1 est moins att�enu�e que le mode
0, l�a encore ceci correspond aux pr�evisions issues du coe�cient de couplage �electrom�ecanique.
Cependant, pour les raisons �evoqu�ees pr�ec�edemment et pour des e�ets de temp�erature consid�er�es
dans ce qui suit, nous n'avons pas exploit�e davantage le mode 1 de propagation de l'onde de Love.
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Maintenant que nous connaissons le type d'ondes pr�esentes dans la structure ZnO/Quartz
ST-90�et que nous les avons caract�eris�es avec notamment la dispersion de leur vitesse de phase en
fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO, nous pouvons aborder un crit�ere important concernant
les capteurs, et en particulier les capteurs de gaz : l'inuence de la temp�erature.

Coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la temp�erature

Nous avons vu, au cours de la partie th�eorique, qu'une variation de temp�erature, de par
la nature du capteur, induit une variation de fr�equence. Cette variation de fr�equence est bien
�evidemment un e�et parasite dans le cas d'un capteur de gaz puisqu'elle vient s'ajouter �a une
�eventuelle variation due �a la d�etection d'esp�eces gazeuses dans l'atmosph�ere du capteur. C'est
pourquoi nous avons tent�e d'optimiser cette structure �a ondes de Love vis-�a-vis de la temp�erature.
Pour s'a�ranchir d'�eventuels e�ets parasites dus �a la temp�erature, plusieurs solutions sont envisa-
geables : r�eguler en temp�erature les capteurs pendant la d�etection, fonctionner en di��erentiel avec
une ligne �a retard en r�ef�erence, rechercher des structures peu sensibles �a la temp�erature ... C'est
cette derni�ere approche que nous avons choisie �a cause de la nature des mat�eriaux intervenant dans
la structure. En e�et, une combinaison ad�equate du substrat de quartz coupe ST et de la couche
de ZnO doit nous permettre d'annuler ou au moins de minimiser le coe�cient de stabilit�e de la
fr�equence en fonction de la temp�erature TCF . Le TCF permet de caract�eriser le comportement
en temp�erature du capteur. Nous avons donc, par la simulation num�erique, trac�e l'�evolution du
TCF des premiers modes de propagation de l'onde de Love en fonction de l'�epaisseur normalis�ee
de ZnO (cf. �gure 4.16). Le TCF a �et�e calcul�e pour une temp�erature variant de 25� C �a 35� C,
ce qui correspond �a la plage classique de fonctionnement �a temp�erature ambiante des dispositifs.
Nous voyons que pour chacun des modes de propagation, leTCF diminue lorsque l'�epaisseur nor-

Fig. 4.16: Evolution du TCF de l'onde Love dans la structure ZnO/Quartz ST-90� en
fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO

malis�ee de ZnO augmente. Mais en ce qui concerne le mode 2 de propagation, nous remarquons
que le TCF est toujours n�egatif et ne permet donc pas une �eventuelle compensation. Pour les
modes 0 et 1, une compensation est, en th�eorie, possible puisqu'ils partent tous les deux d'un
TCF positif pour �nir, pour des valeurs de khZnO �elev�ees, avec un TCF n�egatif. Cependant, en
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observant attentivement le mode 1, nous nous rendons compte que la pente de la droite approxi-
mant l'�evolution du TCF en fonction du khZnO dans la zone autour de la valeur nulle est tr�es
raide. Ceci se traduit par de tr�es faibles variations dekhZnO pour passer d'unTCF positif �a un
TCF n�egatif. Pour se donner une id�ee ; pour un khZnO = 1; 9, le TCF est de 12 ppm/�C alors que
pour un khZnO = 2, le TCF est de -4 ppm/�C. Ce qui nous donne pour une variation de khZnO de
0,1, c'est-�a-dire une variation d'�epaisseur de ZnO de 380nm pour une longueur d'onde de 24�m,
une variation de TCF de 16 ppm/�C. D'aussi faibles variations de khZnO , n�ecessaires �a l'obtention
d'une compensation en temp�erature sont impossibles �a mettre en �uvre de par l'incertitude sur
l'�epaisseur de la couche de ZnO. Cette di�cult�e, voire impossibilit�e, �a obtenir une compensation
en temp�erature, nous conforte dans le choix de ne pas exploiter davantage le mode 1 de propaga-
tion de l'onde de Love. Par contre, en ce qui concerne le mode fondamental, la compensation en
temp�erature semble r�ealisable �etant donn�e que les variations de TCF autour de la valeur nulle
sont moins brutales. La valeur dekhZnO th�eorique permettant une compensation en temp�erature
se situe entre 0,4 et 0,5. Voyons ce que nous donne les r�esultats exp�erimentaux.

La �gure 4.17 pr�esente la variation relative de fr�equence en fonction de la temp�erature du mode
fondamental de propagation de l'onde de Love pour di��erentes valeurs d'�epaisseur normalis�ee de
ZnO ainsi que pour l'onde transverse du substrat de Quartz ST-90� (ce qui correspond �a une
valeur de khZnO nulle). Comme nous nous y attendions grâce �a la courbe th�eorique (4.16), nous

Fig. 4.17: Variation relative de fr�equence en fonction de la temp�erature pour le mode fon-
damental de l'onde Love dans la structure ZnO/Quartz ST-90� pour di��erentes
�epaisseurs normalis�ees de ZnO

remarquons que pour de faibles valeurs dekhZnO , le TCF est positif tandis que pour des valeurs
de khZnO , il devient n�egatif. Ceci est tout �a fait logique puisqu'on part d'un substrat de quartz
ST-90�avec un TCF positif (27 ppm=� C) et plus on ajoute de ZnO, plus on tend vers sonTCF �a
valeur n�egative ( �35 ppm=� C). Avec cette �evolution, nous avons forc�ement une valeur dekhZnO

pour laquelle le TCF est quasiment nul. Nous l'obtenons pourkhZnO = 0; 55. C'est donc pour
cette valeur d'�epaisseur normalis�ee de ZnO que le dispositif est le moins sensible �a la temp�erature.
Pour une analyse plus pr�ecise, nous comparons les valeurs exp�erimentales obtenues aux valeurs
th�eoriques. Nous pr�esentons le r�esultat sur la �gure 4.18. Hormis les deux derniers points dont
les valeurs mesur�ees sont l�eg�erement sup�erieures aux valeurs estim�ees, nous pouvons dire que les
r�esultats th�eoriques et exp�erimentaux sont en bonne ad�equation.
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Fig. 4.18: Evolution du TCF du mode fondamental de l'onde Love dans la structure
ZnO/Quartz ST-90�en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO, comparaison
entre les valeurs th�eoriques et exp�erimentales

Maintenant que nous avons �evalu�e l'inuence de l'�epaisseur de couche guidante sur la sensibilit�e
�a la temp�erature du dispositif, voyons ce qu'il en est de la sensibilit�e �a l'e�et de masse.

Sensibilit�e �a l'e�et de masse

Nous avons vu au cours de l'�etude bibliographique que les dispositifs �a ondes de Love poss�edent
une �epaisseur optimale de couche guidante pour laquelle la sensibilit�e �a l'e�et de masse est maxi-
male. Nous allons donc la d�eterminer dans le cas de notre structure. Pour cela, nous nous basons
sur l'approche d�evelopp�ee par McHale et al. [?]. L'id�ee est de consid�erer que la couche sensible
correspond �a une �ne couche du même mat�eriau que la couche guidante. Cette m�ethode est pra-
tique pour d�eterminer la sensibilit�e �a l'e�et de masse d'une structure dont on ne connâ�t pas
forc�ement �a l'avance la couche sensible utlis�ee ou ses param�etres. Ainsi, ils ont montr�e que l'on
peut d�eterminer la sensibilit�e �a l'e�et de masse d'une structure �a ondes de Love par la formule :

Sm =
1
� l

"
1 � v2

p=v2
0

1 � v2
l =v2

0

#
f 0

vl

�
d lnv

dz

�

z=z 0

(4.45)

avec � l , la masse volumique de la couche guidante
vp, la vitesse transverse dans la couche sensible
vl , la vitesse transverse dans la couche guidante
v0, la vitesse de l'onde dans la structure
f 0, la fr�equence du dispositif
z = khZnO dans notre cas

Avec les consid�erations �enonc�ees pr�ec�edemment, vp = vl , l'�equation 4.45 se simpli�e pour
donner la sensibilit�e �a l'e�et de masse de la structure dans le cas g�en�eral. Dans le cas de la structure
ZnO/Quartz ST-90�, nous obtenons la courbe pr�esent�ee sur la �gure 4.19. Nous remarquons que
la sensibilit�e �a l'e�et de masse augmente en fonction de l'�epaisseur normalis�ee jusqu'�a une valeur
maximale correspondant �a unkhZnO de 0,23 puis diminue. Nous remarquons que la valeur optimale
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Fig. 4.19: Sensibilit�e �a l'e�et de masse en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO pour
la structure ZnO/Quartz ST-90�

de khZnO dans le cas de la sensibilit�e �a l'e�et de masse ne correspond pas �a celle n�ecessaire �a une
sensibilit�e minimale �a la temp�erature. Il faut donc faire un compromis entre les deux valeurs de
khZnO obtenues. Nous pr�esentons sur la �gure 4.20, les deux courbes en fonction de l'�epaisseur
normalis�ee : la sensibilit�e �a l'e�et de masse et le TCF . Comme nous l'avons d�ej�a signal�e, une l�eg�ere

Fig. 4.20: Sensibilit�e �a l'e�et de masse et variation du TCF en fonction de l'�epaisseur
normalis�ee de ZnO pour la structure ZnO/Quartz ST-90�

variation du khZnO entrâ�ne une importante variation du TCF , c'est pourquoi nous d�ecidons de
r�ealiser une structure avec un khZnO de 0,55 o�rant une faible sensibilit�e �a la temp�erature et une
sensibilit�e �a l'e�et de masse tout �a fait convenable. En e�et, pour un khZnO de 0,55 la sensibilit�e
�a l'e�et de masse est de 3,7m2=kg au lieu de 5,3m2=kg pour la valeur maximale.



Caract�erisation de la structure ZnO/Quartz, base du capteur 93

Choix de la con�guration

Au vu de tous ces r�esultats, nous nous proposons de choisir entre les deux con�gurations
possibles : IdTs �a la surface du ZnO et IdTs �a l'interface ZnO/Quartz. En ce qui concerne la
vitesse de l'onde, les deux con�gurations o�rent les mêmes valeurs. Pour ce qui est du coe�cient
de couplage �electrom�ecanique, quelques soient les valeurs dekhZnO , celui de la con�guration avec
les IdTs en interface est plus �elev�e (�gure 4.8). Ce qui nous donne, si l'on se reporte �a la �gure 4.12,
des pertes d'insertion moins �elev�ees. Malgr�e la dispersion technologique plus importante sur la
con�guration avec les IdTs en interface, nous la s�electionnons car elle poss�ede un meilleurK 2

quelque soit la valeur dekhZnO et surtout parce que la couche de ZnO permet de prot�eger les
IdTs lors des tests sous gaz. En e�et, le ZnO est un mat�eriau isolant et stable ce qui rend possible
l'utilisation de couches sensibles conductrices recouvrant enti�erement les transducteurs et �evite la
d�egradation de ces derniers en pr�esence de certains gaz.
Grâce �a l'�etude sur l'inuence de la temp�erature, nous savons que pour obtenir un dispositif
tr�es peu sensible �a celle-ci nous devons travailler avec une �epaisseur normalis�ee de ZnO de 0,55.
Nous choisissons de r�ealiser des dispositifs avec une longueur d'onde de 24�m ce qui est un bon
compromis entre une longueur d'onde la plus faible possible pour obtenir une vitesse �elev�ee et une
longueur d'onde �elev�ee qui facilite la r�ealisation technologique. Pour obtenir une valeur dekhZnO

de 0,55 (pour la compensation en temp�erature), en utilisant une longueur d'onde de 24�m, nous
devons d�eposer une couche de ZnO de 2; 1 �m d'�epaisseur.
En ce qui concerne la g�eom�etrie des transducteurs, nous avons opt�e pour un faible gap (200�m) �a
cause des fortes pertes de propagation dans la direction perpendiculaire �a l'axe cristallographique
X dans le quartz ST, une ouverture W �elev�ee (4220 �m) et un nombre de paires de doigts
relativement important (60 paires) pour augmenter l'�energie de l'onde. Un sch�ema du dispositif
est repr�esent�e sur la �gure 4.21. Maintenant que nous avons �x�e et �etudi�e la structure de base de

Fig. 4.21: Sch�ema des transducteurs des dispositifs pour les test sous gaz

notre capteur, nous pouvons nous concentrer sur le choix de la couche sensible, ses caract�eristiques
et son mode de d�epôt.

4.5 Ajout d'une couche sensible polym�ere �a la structure ZnO/Quartz
ST-90�

4.5.1 Choix de la couche sensible

Pour d�etecter des compos�es en milieux gazeux, les dispositifs �a ondes de Love doivent être
recouverts d'une couche sensible. La couche choisie doit pr�esenter la plus grande a�nit�e possible
avec le compos�e �a d�etecter a�n d'obtenir une bonne sensibilit�e. En ce qui concerne la s�electivit�e,
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crit�ere le plus di�cile �a atteindre, on l'am�eliore, en g�en�eral, en travaillant avec un syst�eme matri-
ciel de capteurs. Plusieurs capteurs recouverts de couches sensibles di��erentes sont utilis�es simul-
tan�ement. Les couches aux propri�et�es di��erentes ne r�eagissent pas de la même mani�ere en pr�esence
de l'esp�ece �a d�etecter et en recoupant les informations par traitement informatique (Analyse en
Composantes Principales ACP, r�eseaux neuronaux ...), on parvient plus facilement �a d�eterminer
l'esp�ece gazeuse mais surtout �a di��erencier deux esp�eces qui auraient le même comportement face
�a une seule couche sensible.
Les couches sensibles le plus g�en�eralement utilis�ees pour les capteurs �a ondes �elastiques de surface
sont les polym�eres. En e�et, ils o�rent une grande vari�et�e de propri�et�es ainsi qu'une importante
adaptabilit�e par traitement chimique. Pour obtenir une bonne sensibilit�e du capteur, le polym�ere
choisi doit pr�esenter une grande a�nit�e avec le gaz �a d�etecter. Cette a�nit�e est li�ee aux in-
teractions mol�eculaires existant entre le polym�ere et l'esp�ece. Nous souhaitons de plus que les
ph�enom�enes mis en jeu soient r�eversibles de mani�ere �a pouvoir utiliser le capteur plusieurs fois.
C'est pourquoi, il faut favoriser les interactions de faible, voire moyenne �energie (physisorption,
type liaison de Van der Waals). Une m�ethode classiquement utilis�ee pour �evaluer l'a�nit�e d'un
polym�ere vis-�a-vis d'un solut�e (esp�ece �a d�etecter) consiste �a d�eterminer le coe�cient de partage.
Ce coe�cient de partage K entre la phase stationnaire (polym�ere) et la phase gazeuse est d�e�ni,
�a l'�equilibre thermodynamique lors de la sorption de mol�ecules, par le rapport de la concentration
Cs de l'esp�ece sorb�ee par le polym�ere et de la concentrationCv de l'esp�ece en phase vapeur [?] :

K =
Cs

Cv
(4.46)

Grâce �a la m�ethode d�evelopp�ee par M.H. Abraham [ ?], ce coe�cient est reli�e aux caract�eristiques
physico-chimiques du compos�e gazeux et du polym�ere via l'expression de l'enthalpie libre de
dissolution de l'esp�ece gazeuse dans le polym�ere. Cette �energie de solubilit�e est d�ecrite par la
relation LSER (Linear Solvation Energy Relationship) :

logK = c + r R 2 + s � �
2 + a � H

2 + b � H
2 + l logL 16 (4.47)

avec c un coe�cient de r�egression, R2, � �
2, � H

2 , � H
2 et logL16 les param�etres concernant le solut�e

(esp�ece gazeuse) etr , s, a, b, et l les param�etres de solubilit�e du solvant (polym�ere). Cette m�ethode
d'estimation de l'a�nit�e entre un polym�ere et une substance gazeuse pourra être utilis�ee par la
suite.

En ce qui nous concerne, pour mettre au point une couche sensible polym�ere, nous nous sommes
adress�es �a Fabienne Poncin-Epaillard et Dominique Nicolas-Debarnot du Laboratoire Polym�eres-
Collo•�des-Interfaces, UMR CNRS 6120 de l'Universit�e du Maine. Elles ont �etudi�e les di��erentes
m�ethodes de synth�ese et de d�epôt de la polyaniline en tant que couche sensible pour les capteurs de
gaz. Une synth�ese de cette �etude a d'ailleurs fait l'objet d'un article [?]. Une structure g�en�erale de
la polyaniline (PANi) est pr�esent�ee sur la �gure 4.22. La polyaniline existe sous di��erentes formes,

Fig. 4.22: Structure g�en�erale de la polyaniline (PANi)

aux propri�et�es di��erentes, en fonction de la valeur de y dans la structure g�en�erale (cf. �gure 4.22).
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C'est ainsi que l'on peut même obtenir une forme conductrice. Nous pr�esentons un tableau (cf.
tableau 4.2) issu de l'article pr�ecit�e [?] et qui r�ef�erence les di��erentes formes de polyaniline en
fonction de la valeur dey.

Tab. 4.2: Les di��erentes formes de polyaniline en fonction de la valeur dey [?]

Valeur de y Nom Couleur Conductivit�e
(S.cm�1 )

1 (forme r�eduite) Polyleucoemeraldine (base) Transparent < 10�5

Polyprotoemeraldine (base) < 10�5

0,5 Polyemeraldine (base) Bleu < 10�5

Polynigraniline < 10�5

0 (forme oxid�ee) Polypernigraniline Violet < 10�5

Polyemeraldine (sel) Vert < 10�5

Dans cet article sont donc abord�ees les di��erentes m�ethodes de synth�ese et d�epôt de la po-
lyaniline mais aussi, quelques r�esultats sur la sensibilit�e, �a certains gaz, de la PANi en tant que
couche sensible. C'est ainsi que nous trouvons un tableau (cf. tableau 4.3) r�ecapitulant le degr�es
de sensibilit�e de la polyaniline face �a certains gaz en fonction du mode de d�epôt du polym�ere [?].
Nous voyons qu'une sensibilit�e relativement bonne, par rapport aux autres gaz test�es, est obtenue

Tab. 4.3: Sensibilit�e de la polyaniline �a certains gaz en fonction du mode de d�epôt [?]

M�ethode de d�epôt NO 2 H2S SO2 CO CH4

de couche
Spin-coating ++(4 ppm) +++(4 ppm) ++(2 ppm) { {
Evaporation thermique ++(2 ppm) +(10 ppm) irr�ev. +(10 ppm) { {
Langmuir-Blodgett +(30 ppm) irr�ev. +++(4 ppm) { { {
Note : ({) couche non sensible ; (+) couche plus ou moins sensible selon le gaz test�e et
la m�ethode de d�epôt employ�ee. Les limites de d�etections sont indiqu�ees entre parenth�eses.
irr�ev. = irr�eversible

pour deux gaz qui nous int�eressent : le dioxyde d'azoteNO2 et le dioxyde de soufreSO2. De
plus, il a �et�e d�emontr�e [?] qu'un post-traitement de la PANi permet de modi�er et d'am�eliorer sa
sensibilit�e �a certaines esp�eces (cf. tableau 4.4). Nous remarquons notamment qu'un traitement au
m�ethanol permet d'am�eliorer la sensibilit�e de la polyaniline face �a l'eau, l'isopropanol ou encore
l'�ethanol.

4.5.2 M�ethode de d�epôt de la couche sensible

En plus de toutes les propri�et�es int�eressantes et potentialit�es pr�esent�ees ci-dessus, nous pouvons
ajouter le fait que l'�equipe de Mmes Poncin-Epaillard et Nicolas-Debarnot a choisi une m�ethode
de synth�ese et d�epôt originale. En e�et, les m�ethodes classiquement utilis�ees sont l'oxydation
de l'aniline par un oxydant chimique ou une synth�ese par �electrochimie. Tandis que la m�ethode
choisie par cette �equipe consiste en une polym�erisation plasma [?]. Les �lms de PANi sont d�epos�es
dans un r�eacteur plasma cylindrique en aluminium. Les d�epôts ont lieu en mode puls�e grâce �a un
g�en�erateur RF (13,56 MHz) avec un temps de d�echarge (DC = ton=(ton + tof f )) de 1/10 ms. La
puissance du g�en�erateur est �x�ee �a 80W. Une pompe primaire et une turbo pompe permettent
d'atteindre un vide limite dans la chambre de 3:10�6 Torr . L'aniline monom�ere liquide est contenue
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Tab. 4.4: Inuence d'un post-traitement sur la sensibilit�e de la polyaniline �a certaines sub-
stances [?]

PANi post-traitement
Nature du gaz test�e
Eau Isopropanol M�ethanol Ethanol

Eau { { { {
Ac�etone { { + +
M�ethanol ++ + { +++
Ethanol ++ + {
Aucun + { { ++
Note : ({) couche non sensible ; (+) couche plus ou moins sensible
selon la nature du gaz.

dans une �ole en verre �a temp�erature ambiante et vaporis�ee dans la chambre lors du d�epôt. La
pression dans le r�eacteur est maintenue �a 0,02 Torr pendant la polym�erisation. En ce qui concerne
l'�epaisseur des �lms de PANi, nous avons d�ecid�e de d�eposer une couche de l'ordre du centi�eme
de la longueur d'onde du dispositif pour ne pas perturber consid�erablement la propagation de
l'onde et les caract�eristiques de la structure de base. C'est ainsi que les �lms de PANi d�epos�es
sur les dispositifs �a onde de Love ont une �epaisseur de 265nm � 7 nm, �epaisseur obtenue en 30
minutes de d�epôt. Sur la �gure 4.23 se trouve un sch�ema de la polym�erisation de la polyaniline par
pulv�erisation plasma puls�ee. V�eri�ons maintenant l'inuence de la couche de polyaniline sur les

Fig. 4.23: Sch�ema de la polym�erisation de la polyaniline par pulv�erisation plasma puls�ee

caract�eristiques de la structure ZnO/IdTs/Quartz ST-90�. Pour cela nous avons relev�e les r�eponses
fr�equentielles et mesur�e le coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la temp�erature
(TCF ) du dispositif avec et sans polyaniline.
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4.5.3 Inuence de la couche sensible sur la structure de base

R�eponse fr�equentielle

Sur la �gure 4.24, nous pr�esentons la r�eponse fr�equentielle du dispositif de quartz coupe ST,
direction de propagation 90�, avec une longueur d'onde de 24�m, recouvert d'une couche de
ZnO de 2; 1 �m avec et sans �lm de polyaniline de 265 nm. Tout d'abord nous constatons pour

Fig. 4.24: R�eponse fr�equentielle �a spectre large de la structure ZnO/IdTs/Quartz ST-
90�avec et sans PANi

la r�eponse fr�equentielle sans PANi que les vitesses exp�erimentales correspondent aux vitesses
th�eoriques (�gure 4.24). Nous avons 3250 m=s (V R

th = 3335 m=s) pour l'onde de Rayleigh et
3826 m=s (V L

th = 3926 m=s) pour l'onde de Love. Nous remarquons �egalement que la pr�esence
de PANi perturbe peu la r�eponse fr�equentielle. En e�et, les att�enuations sont les mêmes, il n'y
a gu�ere que les fr�equences, et par cons�equent, les vitesses qui sont l�eg�erement inf�erieures avec le
�lm de PANi, ceci �a cause de l'e�et de masse engendr�e par ce dernier. Cette perturbation reste
cependant tout �a fait acceptable. Qu'en est-il maintenant du coe�cient de stabilit�e de la fr�equence
en fonction de la temp�erature ?

Coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la temp�erature

Nous voyons sur la �gure 4.25, la variation relative de fr�equence en fonction de la temp�erature
sur une gamme de 20 �a 80�C, pour la structure avec et sans polyaniline. Nous remarquons que la
pr�esence du polym�ere ne modi�e pas �enorm�ement la valeur du TCF . Nous pouvons même dire que
dans la gamme d'utilisation classique entre 20�C et 35�C, le TCF est am�elior�e car plus proche
de la valeur nulle.

Au vu de tous ces r�esultats, nous pouvons dire que la couche sensible polym�ere choisie perturbe
tr�es peu les caract�eristiques de la structure de base du capteur. Nous pr�esentons sur la �gure 4.26,
un sch�ema r�ecapitulatif de la structure compl�ete destin�ee aux tests sous gaz.
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Fig. 4.25: Variation relative de fr�equence en fonction de la temp�erature sur une gamme de
20 �a 80�C, pour la structure ZnO/IdTs/Quartz ST-90�avec et sans PANi

Fig. 4.26: Sch�ema de la structure �a onde de Love destin�ee aux tests sous gaz

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d�e�ni les �el�ements th�eoriques sur lesquels se basent les simulations
num�eriques. Ces simulations nous ont permis de pr�evoir l'existence et le comportement des ondes
�elastiques dans la structure ZnO/Quartz ST pour deux directions de propagation : 35�et 90�.
En ce qui concerne la structure ZnO/Quartz ST avec une direction de propagation de 35�, nous
avons montr�e que le changement de cible et de mode de d�epôt lors de la pulv�erisation de la couche
de ZnO n'a pas modi��e les caract�eristiques de propagation des ondes. Pour cela, nous avons
compar�e les r�eponses fr�equentielles de deux dispositifs aux caract�eristiques identiques mais avec,
pour l'un une couche de ZnO d�epos�ee en mode DC �a partir d'une cible de zinc et pour l'autre, une
couche de ZnO d�epos�ee en mode RF �a partir d'une cible d'oxyde de zinc. Les r�eponses fr�equentielles
sont semblables. Nous avons ensuite v�eri��e que la courbe exp�erimentale de dispersion de la vitesse
des deux types d'ondes pr�esentes dans la structure en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO
concordait bien avec la courbe th�eorique obtenue par simulation. Nous avons de ce fait, identi��e
une onde de Rayleigh et une onde transverse que l'on a nomm�ee "pseudo onde de Love" avec
le terme "onde de Love" pour quali�er son caract�ere d'onde transverse guid�ee et "pseudo" pour
pr�eciser qu'il ne s'agit pas d'une onde de Love pure issue d'une onde transverse guid�ee mais plutôt
d'une onde pseudo SAW �a forte composante transverse.
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C'est d'ailleurs pour cette raison que nous avons d�ecid�e de travailler avec une structure o�rant
une onde de Love pure. C'est ainsi que nous avons opt�e pour une structure o�rant les mêmes
potentialit�es de compensation de la temp�erature avec le quartz coupe ST recouvert de ZnO comme
couche guidante mais avec une direction de propagation de 90�.

En ce qui concerne la structure ZnO/Quartz ST avec une direction de propagation de 90�,
nous avons explicit�e et pr�esent�e les r�esultats des dispositifs r�ealis�es a�n de v�eri�er les pr�evisions
th�eoriques, ceci notamment en relevant plusieurs r�eponses fr�equentielles nous permettant de tracer
la courbe exp�erimentale de dispersion de la vitesse des ondes de Rayleigh et de Love en fonction
de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO. Nous avons d�etermin�e les domaines de pr�edominance de l'un
ou l'autre type d'onde en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO pour chacune des deux con�-
gurations possibles en ce qui concerne l'emplacement des transducteurs interdigit�es. Pour cela,
nous nous sommes bas�es sur les pr�evisions th�eoriques de l'�evolution du coe�cient de couplage
�electrom�ecanique en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO.
Nous avons �egalement montr�e la possibilit�e d'obtenir, en jouant sur l'�epaisseur des couches de
ZnO, des dispositifs peu sensibles �a la temp�erature, l'un des param�etres ext�erieurs le plus pertur-
bant dans le domaine des capteurs de gaz.
Pour �nir, nous avons d�etermin�e la valeur d'�epaisseur normalis�ee o�rant la sensibilit�e �a l'e�et de
masse maximale. Les deux valeurs dekhZnO n'�etant pas les mêmes pour les deux ph�enom�enes
pr�ecit�es (temp�erature et e�et de masse), nous avons �x�e une valeur de khZnO permettant d'obtenir
un compromis entre une faible sensibilit�e �a la temp�erature et une forte sensibilit�e �a l'e�et de masse.

Toutes ces consid�erations nous ont permis de nous �xer quant au choix d'une con�guration
des IdTs a�n de poursuivre l'�etude avec la structure la mieux adapt�ee aux applications capteurs
de gaz. C'est ainsi que nous avons choisi la structure ZnO/IdTs/Quartz ST-90�.

Ensuite nous avons abord�e la couche sensible et les raisons qui nous ont pouss�e �a choisir la po-
lyaniline d�epos�ee par plasma RF puls�e par le Laboratoire Polym�eres-Collo•�des-Interfaces. Les �lms
de PANi sont de l'ordre de 265nm et nous avons v�eri��e qu'ils n'a�ectaient pas consid�erablement
les propri�et�es de propagation et de sensibilit�e �a la temp�erature de la structure de base.
Nous avons ainsi �etabli les caract�eristiques d'une structure PANi/ZnO/IdTs/Quartz ST-90�pour
l'utiliser en tant que capteur dans les tests de gaz pr�esent�es dans le chapitre suivant.





Chapitre 5

Application de la structure
ZnO/Quartz ST aux tests sous gaz

5.1 Introduction

Nous avons vu au �l des chapitres pr�ec�edents l'�elaboration, la r�ealisation et la caract�erisation
de deux structures destin�ees �a une application en tant que capteur de gaz. Pour r�ealiser ces
structures bicouches constitu�ees d'un substrat de quartz coupe ST et d'une couche de ZnO, nous
avons tout d'abord mis au point les param�etres de d�epôt du ZnO par pulv�erisation cathodique
RF magn�etron. Nous les avons ensuite caract�eris�ees en terme de propagation des ondes via leurs
r�eponses fr�equentielles. En ce qui concerne la structure ZnO/Quartz ST-35�, ceci nous a essentiel-
lement permis de v�eri�er la conservation des propri�et�es de propagation des ondes du ZnO suite au
changement de mode de d�epôt. La structure ZnO/Quartz ST-90� a fait l'objet d'une �etude plus
approfondie avec notamment une �evaluation et une r�eduction de sa sensibilit�e �a la temp�erature
et une am�elioration du coe�cient de couplage �electrom�ecanique K 2. Nous lui avons �egalement
ajout�e une couche sensible de polyaniline (PANi) a�n de proc�eder �a des tests sous gaz. Ce sont
les r�esultats obtenus au cours de ces tests que nous pr�esentons dans ce chapitre.
Dans un premier temps, nous d�ecrivons les di��erents montages exp�erimentaux utilis�es au cours
de l'�etude. Ensuite, nous poursuivons avec la structure ZnO/Quartz ST-35� dont les tests nous
ont permis de con�rmer quelques r�esultats importants et d'orienter le choix de la structure et du
type d'onde �a utiliser pour l'application capteur de gaz. C'est ainsi que nous avons abouti �a la
structure ZnO/Quartz ST-90�dont nous pr�esentons, dans la derni�ere partie, les r�esultats des tests
sous gaz avec et sans PANi.

5.2 Montages exp�erimentaux et choix des gaz

En ce qui concerne les montages exp�erimentaux pour les tests sous gaz, nous pouvons consid�erer
qu'ils sont constitu�es de deux �el�ements principaux : la source de gaz et l'enceinte de con�nement
du gaz dans laquelle le dispositif est en contact avec la substance �a tester. Ce sont ces deux
�el�ements ou leur combinaison qui varient dans les trois montages utilis�es au cours de ces travaux.
Voici un bref descriptif de ces trois montages.

5.2.1 Montage 1 : pression de vapeur saturante

Pour la source de gaz de ce montage, nous nous sommes servis de la pression de vapeur sa-
turante (P vs) de substances liquides. En e�et, un liquide est toujours en �equilibre avec sa phase
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vapeur dont la pression de vapeur saturante d�epend de la temp�erature. Plus la temp�erature aug-
mente, plus la pression de vapeur saturante augmente. Nous pla�cons le liquide dans un bulleur et
nous y faisons circuler de l'air sec. L'air �a la surface du liquide est ainsi charg�e de la substance
�a tester et peut circuler jusqu'au capteur. Celui-ci est viss�e herm�etiquement (grâce �a un joint
torique en caoutchouc) �a un cylindre creux en inox par lequel le ux gazeux circule �a sa surface.
Le contrôle du ux et de la concentration du gaz se fait �a l'aide de d�ebitm�etres massiques. Ainsi
la concentration du gaz est donn�ee par :

[gaz]ppm = 1:106 Pvs

Patm

D1

D1 + D2
(5.1)

avecPvs, la pression de vapeur saturante de l'esp�ece
Patm , la pression atmosph�erique
D1, le d�edit d'air circulant dans le bulleur
D2, le d�ebit d'air pour la dilution.

Nous pouvons voir sur la �gure 5.1, une photographie du montage.
Pour ce qui est du choix des substances �a tester, nous avons choisi dans un premier temps

Fig. 5.1: Montage exp�erimental 1 de tests sous gaz se basant sur la pression de vapeur
saturante

des liquides �a temp�erature ambiante facile �a obtenir. Nous savons �egalement que le ZnO servant
de couche sensible dans la structure ZnO/Quartz ST-35� test�ee avec ce montage, pr�esente une
sensibilit�e aux alcools et notamment �a l'�ethanol [ ?, ?]. Nous avons donc d�ecid�e de r�ealiser nos
premiers tests avec des alcools et plus pr�ecis�ement du butanol, de l'�ethanol et de l'isopropanol.
Avec ce montage et surtout avec la source de gaz, nous rencontrons quelques inconv�enients. En
e�et, il est di�cile sur des temps tr�es longs avec les tests sous gaz, d'avoir une temp�erature
ambiante constante. Or la pression de vapeur saturante d�epend de la temp�erature, ce qui ne nous
garantit pas une concentration du gaz constante tout au long de l'exp�erience. Pour se donner une
id�ee, une variation de 5�C (de 20�C �a 25�C) induit une augmentation de la pression de vapeur
saturante de 14 mm Hg ce qui se traduit par une multiplication de la concentration par un facteur
de 1,33 pour l'�ethanol et de 12 mm Hg ce qui correspond �a une multiplication de la concentration
par 1,36 pour l'isopropanol. Pour les deux substances, cela correspond donc �a peu pr�es �a une
augmentation de la concentration de 30 %. De plus, avec un tel syst�eme de g�en�eration de gaz,
nous ne pouvons pas obtenir de faibles concentrations de gaz de l'ordre de quelques dizaines
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de ppm. C'est pourquoi en parall�ele de l'�evolution de la structure du capteur nous avons choisi
un autre syst�eme de g�en�eration des gaz. Ce syst�eme est pr�esent�e dans le descriptif du montage
exp�erimental 2.

5.2.2 Montage 2 : perm�eam�etre

Par rapport au montage 1, il n'y a que le g�en�erateur de gaz qui di��ere. Il s'agit d'un perm�eam�etre
PUL200 vendu par la soci�et�e Calibrage et dont le sch�ema de principe de fonctionnement est
pr�esent�e sur la �gure 5.2. Le principe de base est toujours le même que celui que nous avons uti-

Fig. 5.2: Sch�ema de principe de fonctionnement du perm�eam�etre

lis�e pr�ec�edemment avec les alcools et leur pression de vapeur saturante mais les tubes �a perm�eation
contiennent moins de substance et la membrane poreuse du tube est telle que les concentrations
sont faibles. De plus le tube �a perm�eation est maintenu dans un four assurant une temp�erature
constante et par cons�equent une concentration constante. Le gaz porteur (air sec) passe dans
le four contenant le tube �a perm�eation et se charge des mol�ecules de la substance �a tester. De
nombreuses esp�eces sont disponibles et pour chacune d'entre elles, le constructeur certi�e, pour
une temp�erature donn�ee d'utilisation, une concentration maximale que l'on peut ensuite diminuer
par dilution avec l'air. Le tableau 5.1 r�ef�erence quelques gaz et leurs concentrations maximales
disponibles avec le perm�eam�etre utilis�e.

Tab. 5.1: Quelques gaz disponibles avec le perm�eam�etre et leurs concentrations maximales

Gaz disponibles Concentration maximale (ppm)
NO2 54
SO2 37
NH 3 140

C2H5OH 34

Sur la �gure 5.3 est pr�esent�ee une photographie du montage exp�erimental 2.
En ce qui concerne le choix des esp�eces �a tester, nous avons d'une part choisi l'�ethanol mais aussi

le dioxyde d'azote (NO2) qui fait partie des NOx nuisibles �a l'environnement et le dioxyde de
soufre (SO2) �egalement n�efaste pour l'environnement et parfois pr�esent mais tr�es gênant lors de
l'�elaboration de microsyst�emes.
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Fig. 5.3: Montage exp�erimental 2 de tests sous gaz se basant sur la perm�eation

5.2.3 Montage 3 : enceinte sous vide

Certains tests ont �et�e e�ectu�es �a l'aide d'une enceinte sous vide. Cette enceinte est d�edi�ee
aux tests de capteurs de pression et a �et�e mise en place par P. Nicolay au cours de sa th�ese.
Dans notre cas, l'enceinte sous vide est utilis�ee au lieu de l'enceinte de con�nement du gaz d�ecrite
pr�ec�edemment dans la montage exp�erimental 1. On place le dispositif dans l'enceinte puis on
fait le vide �a l'aide d'une pompe primaire s�eche permettant d'atteindre un vide limite d'environ
20mTorrs. On introduit le gaz �a tester �a l'aide d'une micro-fuite dont on peut r�egler l'ouverture.
La pression dans l'enceinte est mesur�ee �a l'aide d'une jauge capacitive Baratron (0-1000 Torrs).
Un sch�ema du montage est repr�esent�e sur la �gure 5.4.

Fig. 5.4: Montage exp�erimental 3 de tests sous gaz avec enceinte sous vide

Tous ces montages sont plus ou moins pilot�es �a l'aide de programmes d�evelopp�es sous Labview.
On peut ainsi contrôler les d�ebits des di��erents d�ebitm�etres, mesurer au �l du temps la fr�equence
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du dispositif �a phase constante et dans le cas de l'enceinte sous vide mesurer la pression dans
l'enceinte. C'est �a l'aide de ces trois montages que les r�esultats pr�esent�es dans ce qui suit ont �et�e
obtenus.

5.3 Structure ZnO/Quartz ST-35�

La premi�ere structure test�ee en tant que capteur est le ZnO/Quartz ST-35� dont la couche
sensible est le ZnO. Nous avons utilis�e le montage exp�erimental 1 pour r�ealiser des tests sous
�ethanol, butanol et isopropanol. Pour e�ectuer les tests, nous �xons le capteur �a l'enceinte de
con�nement et le laissons sous balayage d'air sec, utilis�e comme r�ef�erence, jusqu'�a stabilisation
de la fr�equence d'oscillation. A l'�equilibre, nous obtenons une stabilit�e �a court terme avec des
variations de l'ordre de la centaine de Hz.

5.3.1 R�esultats exp�erimentaux

Nous pr�esentons sur la �gure 5.5 le type de r�eponse obtenue par le capteur lors de l'introduction
d'isopropanol �a di��erentes concentrations. Tout d'abord, nous observons bien une variation de

Fig. 5.5: Variation de fr�equence de l'onde de Rayleigh de la structure ZnO/Quartz
ST-35� en fonction de l'introduction d'isopropanol pour trois concentrations
di��erentes

fr�equence �a chaque introduction de gaz. Cette variation de fr�equence est quasiment imm�ediate et
correspond aux variations de la vitesse de l'onde. A chaque phase d'introduction du gaz correspond
un �echelon de variation de fr�equence. Nous avons test�e trois concentrations di��erentes. Nous
remarquons, comme nous nous y attendions, que plus la concentration est faible, plus la variation
de fr�equence est faible. La courbe montre un temps de r�eponse important de 10 minutes avant de
commencer �a voir la stabilisation de la variation de fr�equence pour la concentration la plus �elev�ee.
Nous observons que ce temps diminue avec la concentration. En e�et, il passe �a 4 minutes pour
la concentration interm�ediaire et n'est plus que de 2 minutes pour la concentration la plus faible.
Ceci s'explique par un �equilibre, auquel correspond la stabilisation, plus rapidement atteint pour
de faibles concentrations.
Nous constatons �egalement que les r�eponses sont reproductibles.
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En ce qui concerne la variation de fr�equence en fonction de la concentration de gaz, nous l'avons
trac�e sur la �gure 5.6. Pour tenter d'expliquer l'allure obtenue, nous rappelons que la structure

Fig. 5.6: Variation de fr�equence de l'onde de Rayleigh de la structure ZnO/Quartz ST-
35�en fonction de la concentration d'isopropanol

utilis�ee est constitu�ee d'un substrat de quartz recouvert d'oxyde de zinc, mat�eriau stable ne
permettant pas la di�usion de mol�ecules d'alcool. Le ph�enom�ene mis en jeu est de l'adsorption
physique (physisorption) de faible liaison (type Van der Waals). Ceci est con�rm�e par l'allure de
la r�eponse du capteur en fonction de l'introduction du gaz (cf. �gure 5.5). En e�et, les pentes de
la variation de fr�equence lors de l'introduction du gaz et de la remise �a l'air sont fortes. Avec des
ph�enom�enes de di�usion, on aurait des pentes plus douces avec une variation de fr�equence plus
progressive. De plus, nous savons que les courbes de type Langmuir/BET (Brunauer, Emmett,
Teller) permettent de d�ecrire les ph�enom�enes d'adsorption/d�esorption physique et chimique de
mol�ecules de gaz �a la surface d'un solide. L'id�ee est donc, �a l'aide d'autres exp�eriences, de v�eri�er
si une approche de type Langmuir/BET permet d'expliquer l'allure de la variation de fr�equence
obtenue en fonction de la concentration du gaz, allure qui est d'ailleurs con�rm�ee un peu plus loin
par une autre substance. Les r�esultats concernant cette approche Langmuir/BET sont pr�esent�es
dans le paragraphe suivant 5.3.2.

Nous pr�esentons sur la �gure 5.7, la r�eponse du capteur pour l'onde fondamentale de Rayleigh
et son troisi�eme harmonique lorsqu'il est soumis �a de l'�ethanol. L'id�ee est de v�eri�er l'augmenta-
tion de la variation de fr�equence, pour une concentration de gaz donn�ee, lorsqu'on augmente le
fr�equence de synchronisme. Ce test est pr�esent�e pour deux concentrations d'�ethanol. Tout d'abord,
nous pouvons v�eri�er que le comportement du capteur est du même type que celui sous isopropa-
nol. Comparons maintenant les deux r�eponses entre elles. Nous voyons clairement que la variation
de fr�equence, pour une concentration donn�ee, est plus importante lorsqu'on travaille �a plus haute
fr�equence. Dans le tableau 5.2, nous avons consign�e les variations de fr�equence mesur�ees pour les
deux fr�equences de travail (125 MHz et 345 MHz). Nous les comparons aux variations de fr�equence
estim�ees pour la fr�equence de 345 MHz �a partir de celles obtenues pour la fr�equence de 125 MHz.
Pour cela nous nous basons sur la relation empirique �etablie par Sauerbrey en 1959 [?] qui donne
la variation de fr�equence en fonction de l'e�et de masse :
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Fig. 5.7: Variation de fr�equence du fondamental et du 3e harmonique de l'onde de Rayleigh
de la structure ZnO/Quartz ST-35�en fonction de l'introduction d'�ethanol

�f =
�2 �m f 2

0

A p � q � q
=

�2 f 2
0

A � q vq
�m (5.2)

avec �m, la variation de masse
A, la surface active
� q, la densit�e du quartz
� q, le module de rigidit�e �elastique transverse du quartz
vq, la vitesse de l'onde transverse du quartz
Soit la variation de masse surfacique �ms = �m

A .

Cette relation a �et�e �etablie pour une lame de quartz mais elle est tout �a fait transposable �a notre
cas puisqu'on consid�ere que pour une variation de masse surfacique �ms donn�ee,

�f
f 2

0
= cste (5.3)

aveccste, une constante qui d�epend de la structure.

Nous avons donc utilis�e cette relation pour �etablir les estimations de variations de fr�equence
pr�esent�ees dans le tableau 5.2. En comparant les valeurs mesur�ees aux valeurs estim�ees, nous
nous apercevons que, pour les concentrations consid�er�ees, les valeurs estim�ees sont inf�erieures
aux valeurs mesur�ees. Nous pouvons expliquer ce r�esultat par la di��erence de profondeur de
p�en�etration entre l'onde fondamentale et son harmonique. En e�et, comme l'illustre la �gure 5.8,
la profondeur de p�en�etration diminue avec la longueur d'onde et comme le troisi�eme harmonique
poss�ede une longueur d'onde trois fois moins �elev�ee que l'onde fondamentale (8�m contre 24 �m)
sa profondeur de p�en�etration est moins importante. L'onde est davantage con�n�ee �a la surface, ce
qui la rend plus sensible aux perturbations.

Nous avons proc�ed�e aux mêmes types de comparaison entre l'onde de Rayleigh et l'onde de
Love. Les r�eponses du capteur �a l'�ethanol sont pr�esent�ees sur la �gure 5.9. L�a encore pour l'onde
de Love, nous retrouvons le même type de r�eponse avec une variation de fr�equence qui d�epend de
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Tab. 5.2: Estimation et mesure de variations de fr�equence du fondamental et du 3e harmo-
nique de l'onde de Rayleigh de la structure ZnO/Quartz ST-35� en fonction de
la concentration d'�ethanol

[�ethanol] (ppm)

Onde f 0 (MHz)
65800 30300

�f estim�ee pour
100 ppm (Hz)

�f mesur�ee pour
100 ppm (Hz)

�f estim�ee pour
100 ppm (Hz)

�f mesur�ee pour
100 ppm (Hz)

R0 125 38� 2 14� 1
h3R0 345 289� 15 439� 17 107� 8 251� 2

Fig. 5.8: Sch�ema de la p�en�etration d'une onde dans le substrat en fonction de sa longueur
d'onde

Fig. 5.9: Variation de fr�equence du fondamental de l'onde de Rayleigh et du fondamental
de l'onde de Love de la structure ZnO/Quartz ST-35�en fonction de l'introduction
d'�ethanol

la concentration du gaz. Nous remarquons que la variation de fr�equence de l'onde de Love est trois
�a quatre fois sup�erieure �a celle de l'onde de Rayleigh alors que leurs fr�equences sont tr�es proches
(125 MHz et 137 MHz). Cette di��erence de variation ne peut pas s'expliquer uniquement par la
di��erence de fr�equence. Il s'agit bien d'une sensibilit�e accrue par la nature de l'onde de Love dont
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l'�energie est davantage con�n�ee �a la surface.
Comme pour l'isopropanol, nous avons trac�e la variation de fr�equence des trois ondes en

fonction de la concentration d'�ethanol. Les r�esultats sont pr�esent�es sur la �gure 5.10.

Fig. 5.10: Variation de fr�equence de l'onde de Rayleigh, de son 3e harmonique et de l'onde
de Love de la structure ZnO/Quartz ST-35� en fonction de la concentration
d'�ethanol

Nous retrouvons, pour chaque onde, le même type d'allure que dans le cas de l'isopropanol.
Comme nous l'avons d�ej�a mentionn�e, ce r�esultat est abord�e dans le paragraphe suivant.

Nous avons �egalement compar�e la r�eponse de deux gaz (�ethanol et isopropanol) de même
concentration pour v�eri�er si nous pouvons les di��erencier. Les r�eponses sont pr�esent�ees sur la
�gure 5.11.

Fig. 5.11: Variation relative de fr�equence de l'onde de Rayleigh de la structure ZnO/Quartz
ST-35�en fonction de l'introduction d'isopropanol et d'�ethanol �a la même concen-
tration C = 30250ppm
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Ce test a �et�e e�ectu�e pour les deux gaz avec l'onde de Rayleigh. Nous remarquons que la
variation de fr�equence est plus importante dans le cas de l'�ethanol que dans celui de l'isopropanol.
On peut donc discriminer les deux substances �a concentration identique.

Ces tests pr�eliminaires nous ont permis de con�rmer quelques r�esultats. Les dispositifs �a ondes
�elastiques de surface r�eagissent au contact d'un gaz. Cette r�eaction se traduit par une variation
de fr�equence qui d�epend de la concentration de la substance analys�ee, de la fr�equence de fonction-
nement du dispositif et du type d'onde consid�er�ee. Plus la concentration du gaz augmente, plus
la variation de fr�equence est importante. Concernant l'allure de cette variation de fr�equence en
fonction de la concentration, ceci est abord�e ci-apr�es.
Nous avons vu �egalement que plus la fr�equence de fonctionnement est �elev�ee, plus la variation de
fr�equence pour une concentration donn�ee est importante. Pour �nir, l'utilisation d'une onde trans-
verse dont l'�energie est davantage con�n�ee �a la surface permet �egalement d'obtenir une variation
de fr�equence plus importante. C'est pourquoi nous nous int�eressons, dans la suite, �a la structure
ZnO/Quartz ST-90� �a ondes de Love.

5.3.2 Approche Langmuir/BET : tests avec l'enceinte sous vide

Comme nous l'avons mentionn�e pr�ec�edemment, l'allure des courbes de variation de la fr�equence
du dispositif ZnO/Quartz ST-35�en fonction de la concentration de la substance analys�ee, nous ont
conduit �a r�ealiser quelques tests suppl�ementaires tout en abordant la th�eorie Langmuir/BET (Bru-
nauer, Emmett, Teller). En e�et, celle-ci permet de d�ecrire les ph�enom�enes d'adsorption/d�esorption
physique et chimique de mol�ecules de gaz �a la surface d'un solide. Lorsque nous pla�cons le dispo-
sitif ZnO/Quartz ST-35�en contact avec les vapeurs d'alcool, nous nous trouvons dans un cas de
�gure pouvant induire, entre autres, ce genre de ph�enom�enes. Nous r�ealisons donc des exp�eriences
�a l'aide de l'enceinte d�edi�ee aux tests de pression et d�ecrite dans le paragraphe 5.2.3. Puis nous
confrontons les r�esultats obtenus �a la th�eorie Langmuir/BET [ ?]. Cette partie du travail a �et�e
r�ealis�ee en collaboration avec P. Nicolay. Avant de d�ecrire les tests e�ectu�es et de pr�esenter les
r�esultats obtenus, nous rappelons quelques notions importantes de la th�eorie Langmuir/BET.

Th�eorie Langmuir/BET

Consid�erons le ph�enom�ene de sorption de mol�ecules �a la surface d'un solide. En passant de la
phase gazeuse contenant des mol�ecules G vers la phase solide S du mat�eriau, il y a une variation de
la concentration des mol�ecules G au fur et �a mesure que l'on se rapproche de la surface du solide.
Dans certains cas, le nombre de mol�ecules G par unit�e de volume, se trouvant au contact de la
surface du solide, est tel que l'on est en pr�esence d'une phase liquide : G est litt�eralement condens�e
sur la surface du solide. L'�etude du ph�enom�ene d'adsorption montre que la nature de celle-ci varie
selon les situations �etudi�ees. Dans le premier cas, la "condensation" du gaz sur la surface du
solide est vraiment de nature physique. Il y a v�eritablement apparition d'une phase liquide, sans
alt�eration des mol�ecules G dans cette phase. Les forces de liaison mises en jeu sont faibles, de type
Van der Waals, similaires �a celles qui sont impliqu�ees lors d'une liqu�efaction. On dit alors que ce
ph�enom�ene est une adsorption physique ou physisorption. En g�en�eral, l'adsorption physique se
produit bien avant que le gaz n'atteigne une pression �egale �a sa tension de vapeur saturante, ce
qui explique qu'elle se produise �a des temp�eratures assez basses (voisines du point d'�ebullition de
la phase adsorb�ee). La r�epartition des charges �electroniques du gaz adsorb�e est peu di��erente de
ce qu'elle est normalement et le gaz adsorb�e a des propri�et�es �a peu pr�es identiques �a celles des
mol�ecules libres. La physisorption est habituellement r�eversible et peut se faire de fa�con mono ou
plurimol�eculaire. Dans d'autres cas, l'adsorption met en jeu des �energies de liaison importantes. On
parle alors d'adsorption chimique ou chimisorption. L'adsorption chimique r�esulte d'une profonde
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modi�cation de la r�epartition des charges �electroniques de la mol�ecule adsorb�ee : les forces de
liaison sont du même type que celles qui sont impliqu�ees lors de la formation des liaisons chimiques.
Les mol�ecules sorb�ees sont modi��ees chimiquement. La chimisorption est souvent irr�eversible (ou
di�cilement r�eversible) et se fait en une couche monomol�eculaire. Nous pouvons citer l'exemple
de l'interface aluminium-oxyg�ene o�u il se cr�ee des mol�ecules d'alumine Al 2O3. Il n'est pas toujours
facile de faire la di��erence entre les deux ph�enom�enes. On peut d'ailleurs croire que la physisorption
pr�ec�ede la chimisorption. Les quantit�es de gaz qui peuvent être adsorb�ees sur la surface d'un solide
sont variables et d�ependent bien sûr de divers param�etres dont la nature du couple gaz adsorb�e-
solide adsorbant. L'�etude de l'adsorption d'un gaz sur la surface d'un solide montre qu'il y a
formation d'un �equilibre entre la pression de ce gaz et la quantit�e de gaz adsorb�e par unit�e de
masse de solide.

Isotherme de Langmuir Le d�eveloppement de la repr�esentation de Langmuir, pour une iso-
therme d'adsorption chimique, repose sur un certain nombre d'hypoth�eses :

{ la surface du solide est uniforme
{ la chaleur d'adsorption est ind�ependante du taux de recouvrement de la surface du solide
{ l'adsorption est localis�ee et ne donne lieu qu'�a la formation d'une monocouche
{ il y a �equilibre entre les mol�ecules des deux phases, tel que

G + S 
 S

G

(5.4)

La lettre G repr�esente une mol�ecule de gaz et S un site d'adsorption.
Soient S la surface du solide et� la fraction de ce solide recouvert par des mol�ecules. La vitesse
d'adsorption est proportionnelle �a la surface du solide inoccup�ee et �a la pression du gazP. La
vitesse de d�esorption est proportionnelle �a la surface occup�ee. Puisqu'il y a �equilibre entre les
mol�ecules en phase gazeuse et celles qui sont sorb�ees, on peut �ecrire :

vitesse d'adsorption = vitesse de d�esorption

c'est-�a-dire, ka P (1 � � )S = kd � S
(5.5)

ka et kd repr�esentent les constantes de vitesse d'adsorption et de d�esorption. Elles d�ependent de
la temp�erature. On peut r�e�ecrire l'�equation pr�ec�edente sous la forme :

ka P � ka P � = kd � (5.6)

ka P
kd + ka P

= � =
b(T) P

1 + b(T) P
(5.7)

o�u b(T) = ka
kd

est le coe�cient d'adsorption.
Pour une pressionP tr�es faible ( ka P � kd),

� = b(T) P (5.8)

Ainsi b(T) repr�esente la pente �a l'origine de la courbe � = f (P ).
Maintenant, si la pression est �elev�ee (kd � ka P),

� =
b(T) P
b(T) P

= 1 (5.9)

La portion de surface occup�ee� tend vers l'unit�e.
Entre ces deux cas limite� est une fonction hyperbolique de la pressionP.
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La sorption de mol�ecules gazeuses sur la surface d'un solide peut bien sûr ne pas se limiter �a
une seule couche monomol�eculaire, mais plutôt �a un ensemble de couches qui se d�eposent les unes
sur les autres ; c'est l'hypoth�ese des multicouches. Bien �evidemment, ce type d'isotherme n'est
pas compatible avec la chimisorption. Le traitement th�eorique de cette hypoth�ese a �et�e faite par
Brunauer, Emmett et Teller vers 1938-1940. C'est ce que l'on appelle la m�ethode BET.

Isotherme BET La th�eorie BET est une extension de la th�eorie de Langmuir �a l'adsorption de
multicouches. La th�eorie de langmuir peut être appliqu�ee �a chaque couches. Soient,

{ S0, la portion de surface inoccup�ee du solide
{ S1, la portion de surface occup�ee par une couche d'adsorbat
{ S2, la portion de surface occup�ee par deux couches d'adsorbat
{ Sn , la portion de surface occup�ee parn couches d'adsorbat

Sur chaque couche, il y a �equilibre dynamique entre le nombre de mol�ecules qui s'adsorbent et celles
qui se d�esorbent. On peut donc, sur chaque couche �a l'�equilibre, admettre que la surface demeure
constante. Par exemple, la couche d'ordre 2 se forme par adsorption sur la couche d'ordre un et
d�esorption de la couche d'ordre 3. La disparition de cette couche d'ordre 2 se fait par d�esorption
de cette couche et la formation de la troisi�eme couche. Ce qui nous donne,

kd1 S1 = ka1 P S0 sur la couche d'ordre 0 (5.10)

ka1 P S0 + kd2 S2 = kd1 S1 + ka2 P S1 sur la couche d'ordre 1 (5.11)

ka2 P S1 + kd3 S3 = kd2 S2 + ka3 P S2 sur la couche d'ordre 2 (5.12)

et ainsi de suite.
En comparant les deux premi�eres �equations d'�equilibre, on obtient :

S2 =
ka2

kd2

PS1 (5.13)

Ce qui donne en g�en�eralisant,

Si =
kai

kdi

PSi�1 (5.14)

En posant, ka i
kdi

P = c x avecc, une constante de proportionnalit�e (d�ependante de la temp�erature)
et en ramenant la surface totale du solide �a l'unit�e, on obtient,

S0

 

1 + c
nX

i=0

x i

!

= 1 (5.15)

soit encore,

S0

�
1 + c

x
1 � x

�
= 1 (5.16)

Seulement ni x, ni Si ne sont accessibles directement. On consid�ere doncm la masse totale de
produit adsorb�e et m0, la masse totale n�ec�essaire �a l'adsorption d'une seule monocouche. Ce qui
nous donne donc,

m = m0 c x S0

nX

i=1

ix i�1 (5.17)

soit encore,

m = m0
c x S0

(1 � x) 2 = m0 c
x

(1 � x) 2

 
1

1 + c x
1�x

!

(5.18)
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Au �nal, l'�equation BET s'exprime par,

m
m0

= c
x

(1 � x)

�
1

1 � x + c x

�
(5.19)

Si x tend vers 1, m tend vers l'in�ni, ceci ne peut être vrai que pour P = P0, la pression de vapeur
saturante.

x = 1 )
kai

kdi

P0 = 1 (5.20)

et par cons�equent,

ka i
kdi

P
ka i
kdi

P0

=
x
1

(5.21)

soit,

P
P0

= x (5.22)

x est toujours inf�erieur �a l'unit�e et est �egal �a la pression r�eduite du gaz.

m
m0

=
c x

(1 � x)(1 � x + c x)
avec x =

P
P0

(5.23)

Si la pression est faible (P� P0), x � 1 et l'�equation BET pr�ec�edente devient,

m
m0

=
c x

1 + c x
avec x =

P
P0

(5.24)

On retrouve la formule de Langmuir. En e�et, �a basse pression, l'approche BET suppose que seule
la premi�ere couche est en formation. Cela correspond �a l'hypoth�ese de Langmuir. Cette derni�ere
formule est donc un cas limite de la formulation BET.
L'�equation 5.23 peut s'�ecrire sous la forme :

1
m(x � 1)

=
1

m0 c
x +

1
m0

(5.25)

En tra�cant la courbe 1
m(x�1) = f (x), on obtient une droite dont l'ordonn�ee �a l'origine correspond �a

1
m0

et la pente �a 1
m0 c. En r�ealit�e, on obtient g�en�eralement une bonne lin�earit�e seulement quand la

valeur de x est telle que 0;05 < x < 0;35. A partir de cette droite, on peut d�eterminer facilement
les valeurs dem0 et de la constante BET c.

Maintenant que nous avons pr�esent�e les points importants de la th�eorie Langmuir/BET, nous
pouvons passer �a la partie exp�erimentale.

Approche exp�erimentale

En ce qui concerne la partie exp�erimentale, nous avons proc�ed�e de la mani�ere suivante. Nous
avons plac�e le dispositif ZnO/Quartz ST-35�dans l'enceinte sous vide du montage exp�erimental 3.
Les alcools �a tester sont plac�es dans un ballon reli�e �a une entr�ee de l'enceinte par l'interm�ediaire
d'une microfuite. Deux jauges de pression (gamme de mesure 1 mTorr-1000 Torrs) nous permettent
de mesurer la pression dans l'enceinte. La fr�equence du dispositif est mesur�ee au cours du temps
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grâce �a l'analyseur de r�eseau. Nous relevons �egalement la temp�erature ambiante, dans l'enceinte
et le ballon. Le protocole exp�erimental suivi consiste en un pompage complet sur le dispositif
mais aussi sur le tuyau reliant le ballon d'alcool �a l'enceinte de tests. Apr�es avoir su�samment
pomp�e, nous fermons la microfuite et attendons que l'alcool retrouve une temp�erature stable. A
ce moment l�a, nous ouvrons l�eg�erement la microfuite de fa�con �a obtenir une mont�ee en pression
dans la chambre progressive jusqu'�a la pression de vapeur saturante. Nous relevons la variation de
fr�equence du dispositif au cours de cette mont�ee en pression. Les r�esultats obtenus sont pr�esent�es
sur la �gure 5.12. Nous avons test�e l'�ethanol, l'isopropanol et le butanol. Les trois r�eponses ont la

Fig. 5.12: Variation relative de fr�equence de l'onde de Rayleigh du dispositif ZnO/Quartz
ST-35� en fonction de l'introduction d'alcool : �ethanol (P 0 = 97Torrs), isopro-
panol (P0 = 74Torrs) et butanol (P 0 = 8; 5Torrs)

même allure. Nous les comparons au trac�e des courbes BET pr�esent�ees pr�ecedemment avec une
constante c �egale �a 1. Les r�esultats sont pr�esent�es sur la �gure 5.13. Nous remarquons que l'allure

Fig. 5.13: Comparaison entre les courbes exp�erimentales et une approche BET avecc = 1

des courbes exp�erimentales concorde bien avec celle des courbes BET de constante BETc = 1.
Ceci con�rme que le ph�enom�ene observ�e lorsque le dispositif est soumis aux vapeurs d'alcool,
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correspond �a une adsorption physique des mol�ecules de gaz �a la surface du dispositif. La faible
valeur de la constantec indique que l'�energie de liaison entre les mol�ecules de gaz et la surface
de ZnO est faible et qu'il n'y a pas d'interaction sp�eci�que entre le ZnO et les mol�ecules d'alcool
test�es. Ces tests suppl�ementaires ont permis de con�rmer l'allure de la variation de fr�equence en
fonction de la concentration de gaz observ�ee pr�ec�edemment �a l'aide du montage exp�erimental 1.
Maintenant que nous avons valid�e les derniers r�esultats concernant les tests pr�eliminaires sur
la structure ZnO/Quartz ST-35�, nous pouvons nous consacrer �a la structure �a ondes de Love,
PANi/ZnO/Quartz ST-90�.

5.4 Structure PANi/ZnO/Quartz ST-90� : tests sous ux

Dans ce qui suit, nous pr�esentons les tests sous gaz r�ealis�es sur la structure PANi/ZnO/Quartz
ST-90�d�e�nie, r�ealis�ee et caract�eris�ee dans le chapitre pr�ec�edent. Les tests ont �et�e e�ectu�es avec le
montage exp�erimental 2 (perm�eam�etre) pr�esent�e dans le paragraphe 5.2.2. Ces tests sont r�ealis�es
�a d�ebits constants. Avant de tester la structure compl�ete avec la couche de polyaniline (PANi),
nous avons r�ealis�e quelques tests sur la structure ZnO/Quartz ST-90�pour v�eri�er que l'on obtient
des r�esultats correspondants �a ce �a quoi on pouvait s'attendre �a partir des r�esultats pr�eliminaires
obtenus avec la structure ZnO/Quartz ST-35�.

5.4.1 Structure ZnO/Quartz ST-90� : r�esultats exp�erimentaux

Pour �etablir une comparaison avec la structure ZnO/Quartz ST-35�, nous e�ectuons un test
sous �ethanol, seule substance en commun sur les deux montages exp�erimentaux. La r�eponse obte-
nue est pr�esent�ee sur la �gure 5.14. Nous remarquons que le capteur r�eagit �a la pr�esence d'�ethanol.

Fig. 5.14: Variation de fr�equence de l'onde de Love de la structure ZnO/Quartz ST-90�en
fonction de l'introduction d'�ethanol

En e�et, �a chaque introduction de vapeur d'alcool, nous observons une variation de fr�equence.
Cette variation est de l'ordre de 400 Hz pour une concentration de 35 ppm. Nous rappelons
qu'avec le dispositif ZnO/Quartz ST-35�, nous avons obtenu avec l'onde de Love une variation de
fr�equence de 2,3 kHz pour une concentration minimale de 5501 ppm. En extrapolant aux faibles
concentrations, en consid�erant que sur la gamme 0-5500 ppm, on peut approximer l'allure de la
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courbe par un comportement lin�eaire, on peut s'attendre �a une variation de 40 Hz pour 100 ppm
soit une quinzaine de Hz pour une concentration de 35 ppm. Or nous obtenons une variation de
400 Hz, ce qui est environ 25 fois sup�erieure �a la valeur attendue. Ce r�esultat est tout a fait en-
courageant. La di��erence observ�ee peut s'expliquer par au moins deux raisons. D'une part, l'onde
consid�er�ee n'est pas tout �a fait la même dans les deux cas. En e�et, dans la structure ZnO/Quartz
ST-35�, nous avons une onde de Love issue d'une PSAW �a forte composante transverse guid�ee
par la couche de ZnO tandis que dans la structure ZnO/Quartz ST-90�, l'onde de Love est pure
car issue d'une onde transverse pure. On s'attend donc �a ce que cette derni�ere ait une �energie
davantage con�n�ee �a la surface et o�re par cons�equent une meilleure sensibilit�e. D'autre part, la
valeur de l'�epaisseur normalis�ee khZnO n'est pas la même dans les deux cas :khZnO = 0; 84 pour
la structure ZnO/Quartz ST-35�et khZnO = 0; 54 pour la structure ZnO/Quartz ST-90�. Or nous
savons que la sensibilit�e �a l'e�et de masse est fonction de l'�epaisseur de couche guidante et donc
de l'�epaisseur normalis�ee. La valeur choisie pour la structure ZnO/Quartz ST-90� correspond �a
un compromis entre la sensibilit�e maximale �a l'e�et de masse et une sensibilit�e minimale �a la
temp�erature mais en ce qui concerne la structure ZnO/Quartz ST-35�, l'�epaisseur de ZnO a �et�e
choisie uniquement pour minimiser la sensibilit�e de la structure �a la temp�erature. Nous ne sommes
pas dans les conditions optimales de sensibilit�e �a l'e�et de masse qui est de toute mani�ere plus faible
pour la structure ZnO/Quartz ST-35�que pour la structure ZnO/Quartz ST-90�. Etant donn�e que
la structure ZnO/Quartz ST-35�est utilis�ee pour con�rmer quelques r�esultats pr�eliminaires, nous
n'avons pas proc�ed�e �a son optimisation compl�ete.
Revenons �a la variation de fr�equence e�ectivement obtenue avec la structure ZnO/Quartz ST-
90� pour une concentration d'�ethanol de 35 ppm. Cette variation est de l'ordre de 400 Hz. Ceci
nous permet d'estimer la concentration limite que l'on peut d�etecter, toujours en consid�erant que
dans la gamme 0-35 ppm la variation de fr�equence en fonction de la concentration a un compor-
tement lin�eaire. En se donnant une marge d'incertitude, au vu de la stabilit�e du dispositif, nous
pouvons estimer pouvoir d�etecter une centaine de Hertz ce qui correspond �a une concentration
limite de 10 ppm. Ce r�esultat est encourageant car obtenu sans couche sensible particuli�ere. Avec
une couche sensible adapt�ee, on peut s'attendre �a des limites de d�etection plus faibles.

Nous avons test�e le même dispositif avec un autre gaz, le dioxyde d'azote (NO2). La r�eponse
du dispositif est pr�esent�ee sur la �gure 5.15. A chaque introduction de NO2, nous observons une
variation de fr�equence. Cette variation est de l'ordre de 600 Hz pour une concentration de 54
ppm. Si on extrapole ce r�esultat, comme pr�ec�edemment, on obtient une variation de 100 Hz pour
une concentration de 10 ppm deNO2. On retrouve le même ordre de grandeur qu'avec l'�ethanol,
ce qui signi�e que l'on ne peut pas vraiment discriminer les deux gaz. Ceci n'est pas �etonnant
puisque le dispositif ne poss�ede pas de couche sensible. Pour les deux r�eponses sous gaz (�ethanol
et NO2), on remarque une d�erive �a court terme du capteur mais ceci ne perturbe pas la d�etection
d'esp�eces.

Ces premiers r�esultats nous ont incit�es �a continuer l'expertise. Pour cela, nous avons ajout�e �a
la structure ZnO/Quartz ST-90�une couche polym�ere servant de couche sensible. Il s'agit d'une
couche de polyaniline (PANi) dont le choix et les caract�eristiques ont d�ej�a �et�e abord�es dans le
chapitre pr�ec�edent.

5.4.2 Structure PANi/ZnO/Quartz ST-90� : r�esultats exp�erimentaux

Cette structure PANi/ZnO/Quartz ST-90�a �et�e test�ee sous NO2, �ethanol et SO2 avec le mon-
tage exp�erimental 2. Nous pouvons voir sur la �gure 5.16 la r�eponse du capteur �a l'introduction
de NO2. Comme pour les r�eponses d�ej�a pr�esent�ees pr�ec�edemment, nous observons une variation
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Fig. 5.15: Variation de fr�equence de l'onde de Love de la structure ZnO/Quartz ST-90�en
fonction de l'introduction de dioxyde d'azote

Fig. 5.16: Variation de fr�equence de l'onde de Love de la structure PANi/ZnO/Quartz
ST-90�en fonction de l'introduction de dioxyde d'azote

de la fr�equence �a chaque introduction du gaz, image de la variation de vitesse de propagation de
l'onde de Love. La variation de fr�equence observ�ee est de l'ordre de 6 kHz pour une concentration
de NO2 de 54 ppm. Cette variation est dix fois plus �elev�ee que celle obtenue sans la couche de
PANi pour la même concentration. Ceci con�rme l'int�erêt d'utiliser une couche sensible polym�ere
qui o�re, en plus, la possibilit�e d'être adapt�ee �a la substance �a d�etecter.

Nous avons test�e le dispositif sous �ethanol et dioxyde de soufre. Les r�eponses obtenues sont
pr�esent�ees sur les �gures 5.17 et 5.18. Dans les deux cas nous observons une variation de fr�equence
de l'ordre de 6 �a 8 kHz �a chaque introduction de gaz. Etant donn�e que les concentrations utlis�ees
sont 35 ppm et 37 ppm respectivement pour l'�ethanol et leSO2, nous ne pouvons pas les discriminer
en terme de variation totale de fr�equence. Nous rappelons que la PANi n'est pas fonctionnalis�ee
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Fig. 5.17: Variation de fr�equence de l'onde de Love de la structure PANi/ZnO/Quartz
ST-90�en fonction de l'introduction d'�ethanol

Fig. 5.18: Variation de fr�equence de l'onde de Love de la structure PANi/ZnO/Quartz
ST-90�en fonction de l'introduction de dioxyde de soufre

et r�eagit donc comme une �eponge en absorbant les mol�ecules pr�esentes dans son environnement
sans a�nit�e particuli�ere. Les probl�emes de s�electivit�e peuvent être amoindris en travaillant avec
une matrice de plusieurs capteurs aux couches sensibles vari�ees.
Par contre nous remarquons que lorsque la diminution de fr�equence a atteint son maximum lors
de l'introduction du gaz et qu'on laisse le capteur sous ce ux de gaz, la fr�equence a tendance �a
remonter progressivement. On ne peut pas imputer cette variation �a la d�erive du capteur comme
pour les r�eponses pr�ec�edentes puisqu'on ne retrouve pas cette variation sur la ligne de base de la
r�eponse. Nous avons pens�e que ceci pouvait être li�e �a des variations de temp�erature ou au ux
circulant sur le dispositif.
En ce qui concerne la temp�erature, d'une part comme nous l'avons vu lors de la caract�erisation
du dispositif vis-�a-vis de la temp�erature, il est tr�es peu sensible dans le domaine d'utilisation
(temp�erature ambiante). D'autre part, nous avons e�ectu�e des mesures de temp�erature �a l'aide
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d'une sonde PT100 �x�ee sur le dispositif, tout au long de l'exp�erience. Nous n'observons pas de
uctuation de la temp�erature que ce soit sous ux d'air ou de gaz. Pour ce qui est du ux circulant
sur le dispositif, nous rappelons que les tests se font �a d�ebit constant mais nous avons tout de
même pens�e �a un e�et de pression dynamique via la circulation du gaz. La pression dynamique
est d�e�nie par la relation suivante :

Pd =
1
2

� v 2 (5.26)

avec �, la densit�e du gaz
v, la vitesse du gaz.

Nous avons estim�ee cette pression dynamique dans le cas o�u elle est la plus importante, c'est-
�a-dire pour un d�ebit de 50 sccm, �a 0,54 Pa. Elle est tr�es faible et ne permet pas d'expliquer les
ph�enom�enes observ�es. Nous pouvons donc la n�egliger.

Pour tenter de s'a�ranchir des �eventuelles perturbations caus�ees par le ux de gaz, nous nous
sommes orient�es vers des tests sous vide.

5.5 Structure PANi/ZnO/Quartz ST-90� : tests sous vide

5.5.1 Approche Langmuir/BET

Nous avons e�ectu�e sur la structure PANi/ZnO/Quartz ST-90� les mêmes tests que ceux
r�ealis�es sur la structure ZnO/Quartz ST-35�concernant l'approche Langmuir/BET (cf. section 5.3.2).
Les conditions exp�erimentales et le protocole suivi sont identiques. Nous pr�esentons sur la �-
gure 5.19, les r�esultats obtenus pour les trois alcools : �ethanol, isopropanol et butanol. Nous

Fig. 5.19: Variation relative de fr�equence de l'onde de Love du dispositif PANi/ZnO/Quartz
ST-90�en fonction de l'introduction d'alcool : �ethanol ( P0 = 54 Torrs), isopro-
panol (P0 = 47 Torrs) et butanol (P 0 = 7,9 Torrs)

constatons que l'allure des courbes est similaire pour les trois alcools mais ne correspond pas �a ce
que nous avons obtenus pour la structure ZnO/Quartz ST-35�. En e�et, la variation relative de
fr�equence du dispositif avec la polyaniline en fonction de la pression r�eduite d'alcool est lin�eaire et
ne correspond pas �a un comportement de type Langmuir/BET. Le ph�enom�ene mis en jeu lorsque
des mol�ecules de gaz sont en contact avec la structure PANi/ZnO/Quartz ST-90�ne correspond
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donc pas uniquement �a une adsorption des mol�ecules. Ceci n'est pas surprenant puisque la PANi
est un polym�ere qui peut agir comme une �eponge, contrairement au ZnO. On peut donc avoir
des ph�enom�enes de di�usion et par cons�equent des modi�cations des propri�et�es �elastiques du
polym�ere. Les r�eponses observ�ees sous gaz sont donc une combinaison de tous ces ph�enom�enes.

5.5.2 Tests de d�etection

Des tests de d�etection de gaz ont �et�e r�ealis�es sur la structure PANi/ZnO/Quartz ST-90�avec
l'enceinte sous vide du montage exp�erimental 3 pr�esent�e dans la paragraphe 5.2.3. En travaillant
avec le vide comme r�ef�erence nous pensons limiter les uctuations rencontr�ees pr�ec�edemment.
L'autre avantage non n�egligeable est qu'en faisant le vide apr�es chaque introduction de gaz, nous
retrouvons plus facilement et plus surement l'�etat initial de la couche sensible. Nous sommes da-
vantage sûr de d�esorber toutes les mol�ecules emprisonn�ees par le polym�ere. Par contre, comme
nous travaillons par rapport au vide et que les gaz test�es sont port�es par l'air, nous devons op�erer
en deux �etapes. Nous observons tout d'abord la r�eponse du capteur �a une introduction d'air puis
�a l'introduction du gaz dilu�e dans l'air. Dans ce qui suit, nous exposons les di��erents r�esultats
obtenus.

Apr�es quelques tests pr�eliminaires, nous nous sommes aper�cu que le d�ebit d'introduction de
l'air inue sur la variation de fr�equence du dispositif. Nous avons donc e�ectu�e des mesures pour
estimer cette inuence. Le protocole suivi pour r�ealiser ces mesures est le suivant. Le dispositif
�etant plac�e dans l'enceinte, nous pompons pendant une demi-heure a�n d'obtenir un vide stable
satisfaisant (20 mTorrs). Ensuite nous introduisons le gaz par l'interm�ediaire d'une microfuite, le
d�ebit est contrôl�e �a l'aide d'un d�ebitm�etre massique. Lorsque la pression dans l'enceinte atteint
750 mm Hg, nous coupons l'arriv�ee de gaz et laissons la fr�equence du dispositif se stabiliser. Nous
r�ep�etons toutes les �etapes pour chaque d�ebit test�e dans le cas de l'air et du NO2 dans l'air. En ce
qui concerne les d�ebits, nous sommes limit�es par la sortie du perm�eam�etre �a un d�ebit maximum
de 50 sccm. Nous avons donc tester la gamme de d�ebit de 10 �a 50 sccm par pas de 10 sccm.
Nous pouvons voir sur la �gure 5.20 les r�esultats obtenus en ce qui concerne l'air.

Fig. 5.20: Variation de fr�equence du dispositif en fonction du d�ebit d'introduction de l'air
dans l'enceinte. Dispositif : PANi(256 nm)/ZnO(2,1 �m)/Quartz ST-90�.

Nous voyons l'�evolution de la fr�equence du dispositif en fonction de l'introduction de l'air et
donc de la mont�ee en pression dans l'enceinte pour chacun des d�ebits test�es. Les traits pleins cor-
respondent �a la fr�equence du dispositif et les pointill�es �a la pression dans l'enceinte. Tout d'abord
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nous remarquons que la variation de fr�equence d�epend du d�ebit d'introduction d'air. Que la pente
de variation de fr�equence soit fonction du d�ebit, cela est logique mais que la variation �nale (valeur
�nale de fr�equence) pour une pression et par cons�equent une quantit�e de mol�ecules d'air ne soit
pas identique, cela est plus �etonnant. Même en attendant 60 �a 80 min, nous n'observons pas de
valeur de fr�equence de stabilisation commune �a tous les d�ebits �etudi�es. Dans la gamme de 10 �a
40 sccm, nous constatons que plus le d�ebit augmente, plus la variation de fr�equence est faible.
Ces variations de fr�equence sont comprises entre 15 et 28 kHz. La variation de fr�equence, pour un
d�ebit de 50 sccm est d'environ 22 kHz. Des d�ebits sup�erieurs n'ont pas pu être test�es car le d�ebit
maximum permis par le perm�eam�etre est justement de 50 sccm.

Nous pouvons, dans un premier temps, penser que les variations de fr�equence di��erent en fonc-
tion du d�ebit �a cause de variations de temp�erature li�ees �a la convection forc�ee induite par le ux de
gaz. En e�et, lorsqu'un gaz �a une temp�erature T G circule sur un dispositif SAW �a la temp�erature
TD ( TD 6=TG), un ph�enom�ene de convection forc�ee apparâ�t entrâ�nant ainsi l'apparition d'un
ux thermique. Celui-ci augmente avec le d�ebit et l'�ecart de temp�erature entre le dispositif SAW
et le gaz. Seulement, d'une part, nous rappelons que le dispositif r�ealis�e est peu sensible aux ef-
fets de la temp�erature, son TCF �etant de 1,3 ppm/�C. D'autre part, des mesures de temp�erature
dans l'enceinte ont �et�e r�ealis�ees au cours du temps et nous avons remarqu�e qu'elle est tr�es proche
de la temp�erature ambiante et suit ses l�eg�eres uctuations. Nous pouvons ajouter �a cela le fait
que les variations de fr�equence obtenues en fonction du d�ebit ne correspondent pas �a l'�evolution
normale qu'induirait un ph�enom�ene de convection forc�ee. En e�et, imaginons un instant qu'il y
ait cr�eation d'un ux thermique li�e �a la convection forc�ee issue d'une di��erence de temp�erature
entre le gaz et le dispositif. Le ux thermique cr�ee une baisse de temp�erature et comme le TCF du
dispositif est positif, ceci se traduit par une diminution de la fr�equence. Or nous avons mentionn�e
pr�ec�edemment que plus le d�ebit est important, plus le ux thermique est �elev�e et par cons�equent,
plus la variation de fr�equence est importante. Ceci est en contradiction avec les r�esultats observ�es
dans la gamme 10-40 sccm o�u la variation de fr�equence augmente lorsque le d�ebit diminue. D'apr�es
ces consid�erations, nous excluons une inuence de la temp�erature.

Comme nous l'avons signal�e auparavant, nous avons r�ealis�e les mêmes tests avec duNO2 dans
de l'air (54 ppm). Les r�esultats obtenus sont pr�esent�es sur la �gure 5.21.

Fig. 5.21: Variation de fr�equence du dispositif en fonction du d�ebit d'introduction du NO2

dans l'air ([NO2] = 54 ppm) dans l'enceinte. Dispositif : PANi(256 nm)/ZnO(2,1
�m)/Quartz ST-90�.

Les d�ebits test�es sont les mêmes que pour l'air seul. Nous constatons une fois encore que la pente
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de la variation de fr�equence d�epend du d�ebit d'introduction du gaz. En revanche, contrairement
�a l'air, la valeur �nale de fr�equence est quasiment la même quelque soit le d�ebit. Cette variation
est de l'ordre de 30 kHz et les r�esultats observ�es sont en accord avec ce que nous attendions. En
e�et, la variation de fr�equence suit l'introduction de gaz en fonction du d�ebit. Plus le d�ebit est
faible, plus la variation de fr�equence est lente. En revanche, lorsque nous atteignons une pression
de 750 mm Hg (environ la pression atmosph�erique), quelque soit le d�ebit, la quantit�e de gaz dans
l'enceinte est la même et provoque donc une variation de fr�equence donn�ee (environ 30 kHz). Etant
donn�e que le NO2 est dilu�e dans l'air, pour en �evaluer les e�ets r�eels, nous devons comparer les
r�eponses obtenues �a celles observ�ees pour l'air. Pour cela, nous tra�cons la variation de fr�equence
du dispositif �a d�ebit constant en fonction de l'introduction de l'air et du NO2 dans l'air. Les
r�esultats sont pr�esent�es sur la �gure 5.22.

Nous remarquons que dans la gamme 10-40 sccm, plus le d�ebit diminue plus il devient di�cile
de di��erencier les deux r�eponses rapidement. Une fois encore, cela ne s'applique pas au d�ebit de 50
sccm. D'apr�es les courbes obtenues pour ces quatre d�ebits, nous pouvons dire que le capteur r�eagit
bien plus vite �a la pr�esence de NO2 qu'�a l'air. On peut supposer que le d�ebit de 40 sccm est trop
�elev�e (vitesse des mol�ecules trop importante) pour permettre aux mol�ecules d'air de s'adsorber �a
la surface de la PANi. En revanche, d�es qu'une mol�ecule deNO2 entre en contact avec la PANi,
elle s'adsorbe même pour un d�ebit de 40 sccm. Ceci explique que nous ayons toujours la même
variation de fr�equence totale quelque soit le d�ebit.
En consid�erant ces ph�enom�enes de vitesse de mol�ecules et d'adsorption, nous pouvons �emettre
une hypoth�ese concernant les r�esultats observ�es pour l'air. L'air synth�etique utilis�e est constitu�e
de deux gaz : le diazoteN2 (80 %) et dioxyg�ene O2 (20 %). Il peut y avoir une di��erence de
vitesse d'adsorption entre les deux types de mol�ecules et le d�ebit d'introduction favoriserait l'une
ou l'autre adsorption. Cependant, �etant donn�e que les �etats �naux sont les mêmes quelque soit
le d�ebit, nous nous attendons �a un �equilibre du syst�eme engendrant une variation de fr�equence
globale unique. Les temps d'attente de la stabilisation, bien que de l'ordre d'une heure n'ont peut-
être pas �et�e su�samment longs. Au vu de ces r�esultats, nous pouvons tout de même tirer une
conclusion certaine, nous devons travailler �a d�ebit constant. Le but du capteur �etant de r�eagir
le plus possible �a l'introduction d'une substance gazeuse mais aussi le plus vite possible, nous
d�ecidons de travailler avec un d�ebit de 40 sccm. En e�et, c'est avec ce d�ebit que nous di��erencions
le mieux et le plus rapidement la r�eponse avec ou sansNO2. Nous pouvons même, pour obtenir
une r�eponse plus rapide, travailler avec une pression �nale dans l'enceinte plus basse.

Avant d'e�ectuer d'autres tests avec le NO2 notamment pour des concentrations di��erentes,
nous avons voulu v�eri�er une autre hypoth�ese possible concernant le comportement du capteur
sous air. Nous avons v�eri�er que les ph�enom�enes observ�es ne sont pas dûs �a l'arriv�ee directe du ux
de gaz sur la partie sensible du capteur. Pour cela, nous avons mesur�e la variation de fr�equence
du dispositif face �a l'arriv�ee d'air. Nous l'avons plac�e �a l'endroit (le ux arrive directement sur la
couche sensible), �a l'envers (le ux arrive sur la plaque de cuivre du circuit imprim�e �a l'arri�ere
du dispositif) et sur le côt�e (lat�eral, le ux arrive sur la tranche du dispositif). Les r�esultats sont
pr�esent�es sur la �gure 5.23. Nous remarquons que la position du dispositif n'inue pas sur la
r�eponse du capteur. Les quelques di��erences observ�ees sont li�ees aux conditions exp�erimentales.
En e�et, l'introduction et la coupure de gaz se fait manuellement, il n'est donc pas �evident d'avoir
un temps d'introduction, de pompage et une pression �nale dans l'enceinte constants. Pour palier
ce probl�eme, il faudrait r�eguler l'arriv�ee et la coupure des gaz par une �electrovanne pilot�ee. Les
variations observ�ees dans le cas de l'air ne sont donc pas li�ees au ux arrivant directement sur la
couche sensible.

Sur la �gure 5.24, nous comparons la variation de fr�equence du dispositif �a l'introduction d'air
et de NO2 avec un d�ebit de 40 sccm et pour une pression �nale dans l'enceinte de 100 mm Hg.
La variation de fr�equence due �a l'air est de l'ordre de 3 �a 4 kHz et celle due auNO2 d'environ 5
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Fig. 5.22: Variation de fr�equence du dispositif pour di��erents d�ebits d'introduction de l'air
et du NO2 dans l'air ([NO 2] = 54 ppm) dans l'enceinte. Dispositif : PANi(256
nm)/ZnO(2,1 �m)/Quartz ST-90�.

kHz. De plus, les pentes sont di��erentes, nous parvenons donc �a di��erencier les deux r�eponses.
Ces r�esultats encourageants nous ont incit�es �a tester la variation de fr�equence du dispositif en
fonction de la concentration deNO2. Diverses concentrations dans la gamme 0-54 ppm ont �et�e
test�ees �a d�ebit constant (40 sccm). Les r�esultats sont pr�esent�es sur la �gure 5.25.

Nous constatons que la variation de fr�equence diminue quand la concentration diminue. Ce
r�esultat classique correspond �a ce que nous avons d�ej�a observ�e pr�ec�edemment au cours des tests
pr�eliminaires avec la structure ZnO/Quartz ST-35�. Les variations pour une concentration donn�ee
sont relativement reproductibles et nous remarquons que nous n'avons plus de d�erive de la ligne de
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Fig. 5.23: Variation de fr�equence du dispositif au cours de l'introduction d'air dans l'en-
ceinte avec un d�ebit �xe de 40 sccm pour di��erentes positions du dispositif.
Dispositif : PANi(256 nm)/ZnO(2,1 �m)/Quartz ST-90�.

Fig. 5.24: Comparaison des variations de fr�equence du dispositif en fonction du gaz in-
troduit (air ou NO2 dans l'air ([NO2] = 54 ppm)) avec un d�ebit de 40 sccm.
Dispositif : PANi(256 nm)/ZnO(2,1 �m)/Quartz ST-90�.

base comme lors des tests avec le montage exp�erimental 2. Ceci est dû au pompage qui facilite le
retour de la couche sensible �a son �etat initial. Sur la �gure 5.26, nous avons repr�esent�e la variation
relative de fr�equence du dispositif en fonction de la concentration deNO2 �a d�ebit constant. Pour la
concentration la plus faible (18 ppm), nous obtenons une variation relative de fr�equence de l'ordre
de 27 ppm. Ceci est encourageant car nous pouvons envisager d'obtenir de meilleurs r�esultats avec
un �lm de PANi fonctionnalis�e pour être davantage sensible au NO2.
Une autre substance a �et�e test�e avec le même montage exp�erimental, il s'agit de l'�ethanol. La
r�eponse du dispositif pour di��erentes concentrations est pr�esent�ee sur la �gure 5.27. La r�eponse
observ�ee est du même type que pour leNO2 mais les variations sont moins importantes. Nous
pr�esentons sur la �gure 5.28 la variation relative de fr�equence du dispositif en fonction de la
concentration d'�ethanol. Nous remarquons que la variation relative de fr�equence est d'environ 13
ppm pour une concentration comprise entre 11 et 23 ppm. Nous ne parvenons pas �a di��erencier les
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Fig. 5.25: Variation de fr�equence du dispositif au cours de l'introduction de NO2 dans
l'enceinte avec un d�ebit de 40 sccm pour di��erentes concentrations. Dispositif :
PANi(256 nm)/ZnO(2,1 �m)/Quartz ST-90�.

Fig. 5.26: Variation relative de fr�equence du dispositif en fonction de la concentration de
NO2 avec un d�ebit de 40 sccm . Dispositif : PANi(256 nm)/ZnO(2,1 �m)/Quartz
ST-90�.

concentrations, nous avons atteint la limite de d�etection du capteur. D'ailleurs nous remarquons
que le dispositif est moins sensible �a l'�ethanol qu'au NO2. Nous pr�esentons sur la �gure 5.29,
la variation relative de fr�equence du dispositif en fonction de la concentration pour les deux
substances test�ees :NO2 et �ethanol. D'une part, nous con�rmons que le capteur est moins
sensible �a l'�ethanol qu'au NO2. En e�et, nous avons une variation relative de fr�equence d'environ
17 ppm pour une concentration de 34 ppm d'�ethanol tandis que nous avons 35 ppm de variation
relative de fr�equence pour une concentration de 36 ppm deNO2. Dans la gamme de concentrations
test�ees, le capteur est deux fois plus sensible auNO2 qu'�a l'�ethanol.
D'autre part en ce qui concerne l'�ethanol, nous n'observons pas de franche augmentation de la
variation de fr�equence lorsqu'on augmente la concentration d'�ethanol. Nous pouvons �emettre une
hypoth�ese pour expliquer ce r�esultat. Si la surface active de la PANi est d�ej�a totalement recouverte
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Fig. 5.27: Variation de fr�equence du dispositif au cours de l'introduction d'�ethanol dans
l'enceinte avec un d�ebit de 40 sccm pour di��erentes concentrations. Dispositif :
PANi(256 nm)/ZnO(2,1 �m)/Quartz ST-90�.

Fig. 5.28: Variation relative de fr�equence du dispositif en fonction de la concentra-
tion d'�ethanol avec un d�ebit de 40 sccm. Dispositif : PANi(256 nm)/ZnO(2,1
�m)/Quartz ST-90�.

de mol�ecules d'�ethanol avec une concentration de 11 ppm, l'augmentation de la concentration et
donc du nombre de mol�ecules ne permet pas d'en adsorber davantage, ceci engendrant ainsi une
variation de fr�equence quasiment constante. Pour am�eliorer la sensibilit�e de la PANi �a l'�ethanol,
il faut, l�a encore, la fonctionnaliser ou proc�eder �a un post-traitement du type de ceux pr�esent�es
dans le tableau 4.4 issu de l'article [?]. Ainsi, certains travaux [?] ont montr�e qu'un traitement de
la PANi au m�ethanol permet d'en am�eliorer la sensibilit�e �a l'�ethanol.

Ces tests avec l'enceinte sous vide ont permis de montrer la faisabilit�e d'un capteur de gaz �a
partir de la structure ZnO/Quartz ST-90�. En fonction du gaz �a d�etecter, il su�t d'ajouter un
�lm sensible polym�ere adapt�e. Le syst�eme de pompage permet un meilleur retour �a l'�etat initial
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Fig. 5.29: Comparaison de la variation relative de fr�equence du dispositif en fonction de
la concentration de NO2 et d'�ethanol avec un d�ebit de 40 sccm. Dispositif :
PANi(256 nm)/ZnO(2,1 �m)/Quartz ST-90�.

du capteur entre chaque mesure. Ainsi la couche sensible est dans un �etat optimal pour adsorber
les mol�ecules �a tester et cela favorise la reproductibilit�e des mesures.

5.6 Conclusion

Ce dernier chapitre est consacr�e aux tests sous gaz du capteur �elabor�e et caract�eris�e au cours
des chapitres pr�ec�edents. Nous avons, dans un premier temps, �etabli un descriptif des di��erents
montages utilis�es pour les tests sous gaz. Ils sont au nombre de trois et di��erent essentiellement
par la source de gaz et l'enceinte de con�nement du dispositif. Nous nous sommes tout d'abord
servi de la vapeur saturante en �equilibre avec des alcools �a l'�etat liquide. Ensuite nous avons utilis�e
un perm�eam�etre permettant de g�en�erer des concentrations beaucoup plus faibles et constantes car
ind�ependantes des uctuations de la temp�erature ambiante. En ce qui concerne l'enceinte de con�-
nement, nous avons travaill�e avec un ux de gaz circulant sur le dispositif �a travers une chambre
cylindrique et avec une enceinte sous vide. Dans le premier cas, l'air est utilis�e comme r�ef�erence
et dans le deuxi�eme cas, nous travaillons par rapport au vide dans l'enceinte. Il faut donc tout
d'abord �evaluer l'inuence de l'air sur la r�eponse du capteur �etant donn�e qu'il s'agit du gaz porteur
dans tous les cas.

Des tests pr�eliminaires ont �et�e r�ealis�es sur la structure ZnO/Quartz ST-35�. Ils ont permis de
con�rmer quelques r�esultats importants. Ainsi nous avons v�eri��e que la variation de fr�equence du
dispositif augmente avec la concentration du gaz. Nous avons �egalement constat�e, dans le cas de
l'onde de Rayleigh, que la variation de fr�equence augmente lorsque la fr�equence de fonctionnement
du dispositif augmente. Pour �nir, nous avons montr�e que pour un gaz donn�e, �a une concentration
donn�ee et �a fr�equence �equivalente, l'onde de Love est plus sensible que l'onde de Rayleigh. Nous
pouvons ainsi, en travaillant avec une structure �a ondes de Love et en montant en fr�equence,
esp�erer am�eliorer la sensibilit�e du capteur.
Pour ces tests pr�eliminaires, nous n'avons pas utilis�e de couche sensible particuli�ere. Le ZnO a servi
�a la fois de couche guidante et de couche sensible. C'est pourquoi, en consid�erant l'adsorption des
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mol�ecules de gaz sur la couche solide de ZnO, nous avons compar�e les variations de fr�equence en
fonction de la concentration de gaz �a une approche de type Langmuir/BET. En e�et, cette th�eorie
permet de d�ecrire les ph�enom�enes d'adsorption-d�esorption physiques et chimiques de mol�ecules de
gaz �a la surface d'un solide. C'est ainsi que nous avons montr�e que l'allure des courbes obtenues
correspond �a une courbe BET avec la physisorption de mol�ecules de gaz.

Nous nous sommes ensuite int�eress�es �a la structure de notre capteur : PANi/ZnO/Quartz ST-
90�en r�ealisant des tests sous ux de gaz. Pour cela, nous avons utilis�e le montage exp�erimental
2 avec un perm�eam�etre comme source de gaz. Avant de tester la structure compl�ete avec la
couche de polyaniline (PANi), nous avons r�ealis�e quelques tests sur la structure ZnO/Quartz ST-
90� pour v�eri�er que l'on obtient des r�esultats correspondants �a ce �a quoi on pouvait s'attendre
�a partir des r�esultats pr�eliminaires obtenus avec la structure ZnO/Quartz ST-35�. Pour �etablir
une comparaison avec cette derni�ere, nous avons e�ectu�e un test sous �ethanol, seule substance
en commun sur les deux montages exp�erimentaux utilis�es. Nous avons obtenu une variation de
fr�equence avec la structure ZnO/Quartz ST-90�environ 25 fois sup�erieure �a la valeur attendue par
extrapolation des r�esultats obtenus avec la structure ZnO/Quartz ST-35�. Ceci s'explique par une
onde de Love pure dans le cas de la structure ZnO/Quartz ST-90�dont l'�energie davantage con�n�ee
�a la surface o�re une meilleure sensibilit�e. Nous avons d'ailleurs montr�e que la sensibilit�e �a l'e�et
de masse de la structure ZnO/Quartz ST-90� est sup�erieure �a celle de la structure ZnO/Quartz
ST-35�pour les valeurs de khZn 0 consid�er�es.

Nous avons �egalement montr�e que la structure ZnO/Quartz ST-90� telle quelle (sans couche
sensible particuli�ere), n'est pas particuli�erement s�elective puisqu'elle pr�esente la même variation
de fr�equence (100 Hz pour 10 ppm) pour les deux substances : �ethanol etNO2.

Ceci nous a conduit �a poursuivre l'exp�erimentation en ajoutant une couche sensible polym�ere
(PANi) �a la structure ZnO/Quartz ST-90�. Les tests r�ealis�es sous gaz ont permis de montrer une
sensibilit�e 10 fois plus �elev�ee par rapport �a la structure sans PANi. Par contre, �etant donn�e que la
PANi n'est pas fonctionnalis�ee, nous n'avons pas d'a�nit�e particuli�ere pour l'une ou l'autre des
substances test�ees.

Au cours des di��erents tests sous ux, nous avons observ�e des di�cult�es de retour �a l'�etat ini-
tial apr�es introduction de gaz avec une variation de fr�equence �a ux constant, c'est pourquoi nous
avons d�ecid�e de r�ealiser des tests �a l'aide d'une enceinte sous vide. Le dispositif est plac�e dans une
enceinte dans laquelle nous faisons le vide entre chaque introduction de gaz. Nous avons observ�e
le comportement du capteur �a l'introduction d'air uniquement puis �a l'introduction de NO2 dans
l'air pour di��erents d�ebits. Nous avons observ�e l'inuence du d�ebit d'introduction du gaz avec
un comportement di�cile �a expliquer dans le cas de l'air. Nous avons exclu toute inuence de la
temp�erature par des mesures et des consid�erations concernant le TCF de la structure. Nous avons
�egalement v�eri��e que l'arriv�ee directe du ux sur la couche sensible ne perturbe pas la r�eponse.
En e�et, quelque soit la position du dispositif par rapport �a l'entr�ee de gaz dans l'enceinte, les
variations de fr�equence observ�ees sont les mêmes.
Avec tous les r�esultats obtenus, nous avons tout de même pu �etablir qu'un d�ebit d'introduction
du gaz de 40sccm permettait de di��erencier le mieux et le plus rapidement la r�eponse avec et
sans NO2. C'est donc avec ce d�ebit que nous avons mesur�e la variation relative du capteur en
fonction de la concentration deNO2 et d'�ethanol. Dans la gamme de concentration 10 ppm - 35
ppm, nous avons observ�e que le capteur est deux fois plus sensible auNO2 qu'�a l'�ethanol.

Grâce �a tous les tests r�ealis�es, nous avons montr�e la faisabilit�e d'un capteur de gaz �a partir de
la structure ZnO/Quartz ST-90�. En fonction du gaz �a d�etecter, il su�t d'ajouter un �lm sensible
polym�ere adapt�e. Dans notre cas, nous avons choisi la polyaniline en consid�erant qu'il est possible
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de la fonctionnaliser en fonction du gaz �a d�etecter. Ainsi, elle peut servir de base de couche sensible
�a une con�guration matricielle, de plusieurs capteurs, destin�ee �a am�eliorer la s�electivit�e.





Conclusion et perspectives

L'�etude pr�esent�ee s'inscrit dans le domaine de recherche des dispositifs �a ondes �elastiques de
surface d�evelopp�e au Laboratoire de Physique des Milieux Ionis�es et Applications. Elle concerne
plus particuli�erement l'�elaboration d'un capteur de gaz �a ondes de Love. Nous avons d�evelopp�e,
r�ealis�e et caract�eris�e une structure permettant de g�en�erer ce type d'ondes. Ensuite, nous avons
montr�e son application possible �a la d�etection d'esp�eces gazeuses par l'ajout d'une couche sensible
polym�ere. Des r�esultats sous gaz tr�es encourageants ont �et�e obtenus.

Tout d'abord, nous avons �etabli un �etat de l'art des capteurs �a ondes �elastiques de surface
apr�es avoir d�ecrit bri�evement les di��erents principes de base des capteurs de gaz les plus utilis�es.
Nous nous sommes essentiellement int�eress�es aux dispositifs �a ondes de Love en retra�cant leur
d�eveloppement au �l du temps. Ainsi nous avons fait apparâ�tre leurs propri�et�es, leurs avantages
avec notamment leur bonne sensibilit�e �a l'e�et de masse et leurs applications possibles en milieu
liquide. Toutes ces caract�eristiques ont font de tr�es bons candidats �a l'application de capteurs de
gaz. Nous nous sommes d'ailleurs orient�es vers une structure �a ondes de Love, d�e�nie suite aux
consid�erations bibliographiques et en tenant compte des contraintes technologiques. Nous avons
choisi de r�ealiser et d'�etudier une structure constitu�ee d'un substrat de quartz coupe ST avec une
direction de propagation perpendiculaire �a l'axe cristallographique X et recouvert d'une couche
guidante d'oxyde de zinc (ZnO/Quartz ST-90�). Pour en faire un capteur, une couche sensible doit
être ajout�ee sur le chemin de propagation de l'onde.

Etant donn�e que l'int�egralit�e du capteur est �elabor�ee et caract�eris�ee au Laboratoire, nous avons
pr�esent�e et d�ecrit les di��erents proc�ed�es technologiques de fabrication et de caract�erisation de dis-
positifs �a ondes �elastiques de surface. Ainsi nous avons abord�e les �etapes de r�ealisation proprement
dite des dispositifs e�ectu�es en salle blanche avec le d�epôt de couches minces, la photolithographie
et la gravure. Puis nous nous sommes int�eress�es aux techniques de caract�erisation structurale
d'une part avec la pro�lom�etrie, la di�raction de rayons X et la microscopie �electronique en
transmission et de caract�erisation des param�etres fonctionnels d'autre part au travers de la me-
sure de vitesse de phase et du coe�cient de stabilit�e de la fr�equence en fonction de la temp�erature.

Comme nous l'avons signal�e pr�ec�edemment la structure choisie pour g�en�erer des ondes de
Love est constitu�ee d'une couche guidante de ZnO. Nous avons donc dû proc�eder �a l'optimisation
des param�etres de d�epôt de cette derni�ere. Le d�epôt se fait par pulv�erisation cathodique RF
magn�etron �a partir d'une cible de ZnO. Il a donc fallu d�eterminer la pression, la temp�erature du
substrat, la puissance RF et le pourcentage d'oxyg�ene n�ecessaire �a l'obtention d'une couche de
ZnO, bon milieu propagateur d'ondes �elastiques. C'est ainsi que nous avons d�etermin�es qu'une
faible pression (2:10�3 mbar), une faible puissance RF (100 W), une faible temp�erature du substrat
(250�C) et un fort taux d'oxyg�ene (52 %) �etaient les param�etres optimaux. Ils nous permettent
d'obtenir une bonne cristallinit�e de la couche de ZnO avec une croissance pr�ef�erentielle suivant
l'axe c o�rant ainsi une couche pi�ezo�electrique avec une bonne propagation des ondes �elastiques.
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Ces param�etres optimaux de d�epôt ont �et�e d�etermin�es grâce �a des analyses et des caract�erisations
sur chaque �lm d�epos�e. Ainsi une �etude cristallographique par di�raction par rayons X, une
observation de la microstructure des �lms au MET et une estimation de la qualit�e de propagation
des ondes �elastiques en developpant des dispositifs SAW sur les couches de ZnO sur silicium ont �et�e
men�ees. Nous avons ainsi observ�e qu'une faible temp�erature du substrat et un fort taux d'oxyg�ene
permettent d'obtenir des grains de dimensions n�egligeables devant la longueur d'onde et une faible
dispertion de leur taille. Le milieu apparâ�t ainsi plus homog�ene, ce qui favorise la propagation de
l'onde �elastique.

Nous avons �egalement constat�e qu'il existe un pourcentage seuil d'oxyg�ene au-del�a duquel la
cristallinit�e de la couche de ZnO n'est plus am�elior�ee. En e�et, les clich�es de di�raction par rayons
X pour des pourcentages de 40, 52 et 72 % sont quasiment identiques.

Nous rappelons que les param�etres de d�epôt retenus sont une pression dans la chambre de
2:10�3 mbar, une puissance RF de 100 W, une temp�erature du substrat de 250�C et un pourcen-
tage d'oxyg�ene de 52 %.

A partir de la couche de ZnO optimis�ee nous avons pu r�ealiser les dispositifs �a ondes de Love et
proc�eder �a leur caract�erisation. Nous avons travaill�e avec la structure ZnO/Quartz ST pour deux
directions de propagation : 35�et 90�. Pour chacune des deux structures, nous avons confront�e les
r�esultats exp�erimentaux aux pr�evisions th�eoriques issues des simulations num�eriques.

La structure ZnO/Quartz ST-35�nous a essentiellement permis de valider quelques r�esultats
pr�eliminaires. Ainsi nous avons con�rm�e la qualit�e �equivalente du ZnO d�epos�e en RF avec une
cible de ZnO par rapport �a l'ancienne m�ethode de d�epôt en DC avec une cible de zinc. Pour
cela, nous avons compar�e les r�eponses fr�equentielles de deux dispositifs avec des caract�eristiques
identiques mais avec des couches de ZnO issues des deux types de d�epôt.

Nous avons �egalement d�etermin�e les courbes exp�erimentales de dispersion de la vitesse des
deux types d'ondes pr�esentes dans la structure ZnO/Quartz ST-35�et v�eri��e qu'elles concordaient
bien avec les courbes th�eoriques. Nous avons ainsi identi��e une onde de Rayleigh et une onde
transverse que l'on a nomm�ee "pseudo onde de Love" avec le terme "onde de Love" en rapport
avec son caract�ere d'onde transverse guid�ee et "pseudo" pour pr�eciser qu'il ne s'agit pas d'une
onde de Love pure issue d'une onde transverse mais plutôt d'une onde pseudo SAW �a forte com-
posante transverse. C'est d'ailleurs pour cette raison que nous avons travaill�e, par la suite, avec
une structure g�en�erant une onde de Love pure devant nous permettre d'obtenir une meilleure
sensibilit�e. C'est ainsi que nous avons r�ealis�e et caract�eris�e une structure ZnO/Quartz ST avec
une direction de propagation �a 90� par rapport �a l'axe cristallographique X. Cette structure de-
vait donc nous permettre de g�en�erer une onde de Love pure mais o�rait �egalement les mêmes
possibilit�es de compensation des e�ets de la temp�erature que la structure pr�ec�edente.

En ce qui concerne la structure ZnO/Quartz ST-90�, nous avons �egalement d�etermin�e les
courbes exp�erimentales de dispersion de la vitesse des ondes de Rayleigh et de Love en fonction
de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO. L�a encore, les r�esultats exp�erimentaux et th�eoriques co•�ncident.

Pour chacune des deux con�gurations possibles de l'emplacement des transducteurs interdigit�es
(�a l'interface substrat-couche guidante et �a la surface de la couche guidante), nous avons d�etermin�e
les domaines de pr�edominance de l'un ou l'autre type d'ondes en fonction de l'�epaisseur normalis�ee
de ZnO. De plus, nous avons obtenu, en jouant sur l'�epaisseur de la couche de ZnO, des dispositifs
peu sensibles �a la temp�erature, e�et parasite dans les capteurs de gaz. Nous avons obtenu un TCF
proche de la valeur nulle pour une valeur dekhZnO de 0,55. Nous nous sommes ensuite int�eress�es �a
la sensibilit�e �a l'e�et de masse du dispositif en fonction de l'�epaisseur normalis�ee de ZnO. En e�et,
il a �et�e montr�e dans la litt�erature (cf. chapitre 1) que les dispositifs �a onde de Love pr�esentent une
�epaisseur de couche guidante optimale pour laquelle la sensibilit�e �a l'e�et de masse est optimale.
Dans notre cas, la valeur d'�epaisseur normalis�ee correspondant �a une sensibilit�e maximale a �et�e
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estim�ee �a 0,25. Il a donc fallu trouver un compromis entre une faible sensibilit�e �a la temp�erature
et une forte sensibilit�e �a l'e�et de masse. Au vu de l'allure des deux grandeurs en fonction de
l'�epaisseur normalis�ee, nous nous sommes �x�es unkhZnO de 0,55. A partir de tous les r�esultats
obtenus, nous avons choisi de poursuivre l'�etude avec une structure dont les IdTs sont situ�es �a
l'interface substrat-couche guidante.

C'est donc sur la structure ZnO (kh = 0,55)/IdTs/Quartz ST-90�que nous avons fait d�eposer
la couche sensible polym�ere de polyaniline. Cette couche de 265 nm a �et�e d�epos�ee par plasma RF
puls�e par le Laboratoire Polym�eres-Collo•�des-Interface. Nous avons v�eri��e que la couche sensible
n'a�ecte pas consid�erablement les propri�et�es de propagation et de sensibilit�e �a la temp�erature
de la structure de base ZnO/Quartz ST-90�. Une fois la structure PANi/ZnO/IdTs/Quartz ST-
90�caract�eris�ee, elle a �et�e utilis�ee pour e�ectuer des tests sous gaz.

Des tests pr�eliminaires r�ealis�es sur la structure ZnO/Quartz ST-35� ont permis de con�rmer
quelques r�esultats importants. Ainsi nous avons v�eri��e qu'une augmentation de la concentration
du gaz induit une augmentation de la variation de fr�equence du dispositif. Nous avons �egalement
constat�e, dans le cas de l'onde de Rayleigh, que la variation de fr�equence due �a la pr�esence d'esp�eces
gazeuse augmente lorsque la fr�equence de fonctionnement du dispositif augmente.

Pour �nir, nous avons observ�e qu'�a une concentration de gaz donn�ee et �a fr�equence �equivalente,
l'onde de Love est plus sensible que l'onde de Rayleigh. Ces constatations nous ont permis d'en-
visager qu'en travaillant avec une structure �a onde de Love et en montant en fr�equence, nous
pouvions am�eliorer la sensibilit�e du capteur.

En�n, �a l'aide de cette structure dont le ZnO a servi �a la fois de couche guidante et sensible,
nous avons compar�e les variations de fr�equences relatives en fonction de la concentration de gaz
�a une approche de type Langmuir/BET. Cette th�eorie permettant de d�ecrire les ph�enom�enes
d'adsorption-d�esorption physique et chimique de mol�ecules de gaz �a la surface d'un solide, a
permis de montrer que l'allure des courbes de variation de fr�equence obtenues correspond �a une
physisorption des mol�ecules de gaz.

En ce qui concerne le capteur proprement dit, de structure PANi/ZnO/Quartz ST-90�, nous
avons r�ealis�e deux types de tests : sous ux de gaz et dans une enceinte sous vide. Les r�esultats es-
sentiels qui en ressortent sont que d'une part la variation de fr�equence de la structure ZnO/Quartz
ST-90�est 25 fois sup�erieure �a la valeur attendue par extrapolation des r�esultats obtenus avec la
structure ZnO/Quartz ST-35�et d'autre part que nous obtenons une sensibilit�e 10 fois plus �elev�ee
avec la structure PANi/ZnO/Quartz ST-90�par rapport �a la structure ZnO/Quartz ST-90�. Ces
r�esultats sont tr�es encourageants car nous rappelons que la PANi n'�etant ni trait�ee, ni fonction-
nalis�ee, ne poss�ede pas d'a�nit�e particuli�ere pour les substances test�ees.

A partir de tous les test r�ealis�es, nous avons montr�e la faisabilit�e d'un capteur de gaz �a base
d'une structure ZnO/Quartz ST-90�. Il su�t d'ajouter un �lm sensible adapt�e au gaz �a d�etecter. En
ce qui nous concerne, nous avons choisi la polyaniline sachant qu'il est possible de la fonctionnaliser
en fonction de la substance �a d�etecter. L'id�ee est de l'utiliser comme couche sensible polym�ere de
base dans une con�guration matricielle de plusieurs capteurs. En la fonctionnalisant di��eremment
pour chaque capteur de la matrice, nous obtiendrons autant de r�eponses di��erentes que de capteurs
�a la pr�esence d'une substance donn�ee. Par un traitement informatique des donn�ees r�ecolt�ees, nous
pouvons am�eliorer la s�electivit�e du capteur.

Nous avons vu que pour am�eliorer la sensibilit�e du capteur �a une substance donn�ee, nous pou-
vons fonctionnaliser la PANi pour accrô�tre l'a�nit�e polym�ere-gaz mais nous rappelons �egalement
qu'un post-traitement de la PANi peut-être envisag�e. En e�et, certains travaux d�ej�a abord�es dans
le chapitre 4 ont montr�e une am�elioration de la sensibilit�e �a certaines substances par un post-
traitement de la PANi. Une autre voie envisageable concernant l'am�elioration de la sensibilit�e
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est de jouer sur la temp�erature de transition vitreuse (Tg) de la PANi. En e�et, les polym�eres
poss�edent une temp�erature de transition vitreuse en-dessous de laquelle, ils se trouvent en phase
vitreuse (rigide) et au-dessus de laquelle ils sont, tout d'abord en phase �elastom�ere (mou) puis en
phase liquide visqueux.

En utilisant des polym�eres comme couche sensible, nous souhaitons que les mol�ecules de gaz
puissent p�en�etrer au maximum dans la couche au cours de la d�etection, augmentant ainsi le
ph�enom�ene de perturbation. Nous aurons donc int�erêt �a choisir un polym�ere poreux, en phase
�elastom�ere �a la temp�erature d'utilisation. Sachant que la temp�erature de transition vitreuse de
la PANi est comprise entre 85 et 260� C en fonction des groupements de fonctionnalisation, de
l'�etat d'oxydation..., nous pouvons envisager soit de travailler avec des dispositifs chau��es, soit
de diminuer la temp�erature de transition vitreuse de la PANi. C'est une piste �a explorer pour la
suite des travaux.

En ce qui concerne la couche sensible, n'�etant pas �x�e sur ses param�etres lors de l'estimation de
la sensibilit�e �a l'e�et de masse, nous avons utilis�e une approximation valable quelque soit la couche.
Nous pourrons a�ner cette estimation lorsque nous connâ�trons les param�etres de la PANi dont
la d�etermination est pr�evue prochainement. En e�et, la Laboratoire Polym�eres-Collo•�des-Interface
travaille sur l'obtention de la masse volumique de la PANi. A partir de cette masse, nous pourrons
d�eterminer la vitesse de l'onde et la temp�erature de transition vitreuse par spectroscopie Brillouin,
technique disponible au laboratoire.

D'autres am�eliorations concernant plus particuli�erement le banc de mesure sont envisageables
par la suite. Nous pouvons imaginer un montage exp�erimental hybride entre les deux enceintes
de con�nement du gaz utilis�ees. Etant donn�e que le fonctionnement classique d'un capteur de gaz
est l'air libre, il apparâ�t int�eressant de travailler sous ux par rapport �a l'air. Mais nous avons vu
qu'en travaillant par rapport au vide nous limitons consid�erablement les ph�enom�enes de d�erive.
Nous pouvons donc envisager de travailler avec une circulation d'air (avec ou sans la substance
�a d�etecter) au-dessus des capteurs et de proc�eder �a un pompage r�egulier, entre chaque nouvelle
substance test�ee par exemple, pour retrouver une couche sensible plus proche de son �etat initial.
Ceci nous permettrait �nalement de limiter l'inuence de l'historique du capteur.

Bien que de nombreuses am�eliorations soient encore possibles, ce travail concernant les capteurs
de gaz �a ondes de Love a permis de montrer leurs performances avec notamment une bonne
sensibilit�e. Le domaine des capteur de gaz �a ondes �elastiques de surface couvre plusieurs disciplines
telles que la physique de propagation des ondes, l'�electronique et la chimie. Ce sont donc autant
de voies d'investigation possibles pour am�eliorer les performances des capteurs mais aussi l'int�erêt
et la richesse essentiels d'un tel domaine de recherche qu'est le d�eveloppement de microsyst�emes.
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Annexe A

Tension m�ecanique d'un solide par
l'analyse tensorielle

A.1 Vecteur d�eplacement

La position d'un point mat�eriel d'un solide non d�eform�e est d�e�nie, �a partir d'une origine O,
par le vecteur �! x . Apr�es la d�eformation, le point consid�er�e est rep�er�e par le vecteur �! x0 tel que :

�! x0 = �! x + �! u (A.1)

Le vecteur �! u repr�esente le vecteur d�eplacement.

A.2 Tenseur des d�eformations

Lorsque les particules d'un solide, soumis �a des forces ext�erieures, se d�eplacent les unes par
rapport aux autres, on dit que le solide subit une d�eformation. Dans ce cas, le gradient des
d�eplacements @ui

@xj
n'est pas nul. Le tenseur des d�eformations [S], de composantesSij , repr�esente

les di��erentes d�eformations que subit un solide dans les trois directions de l'espace (�! x1; �! x2; �! x3)
d'un rep�ere orthonorm�e. Il est li�e au vecteur d�eplacement �! u , repr�esentant le d�eplacement des
particules, par la relation :

Sij =
1
2

�
@ui
@xj

+
@uj
@xi

�
avec i; j = (1 ; 2;3) (A.2)

avecui , le d�eplacement des particules suivant l'axex i .
Ce tenseur [S] est un tenseur sym�etrique de rang deux :Sij = Sji .

A.3 Tenseur des contraintes

Les forces ext�erieures n�ecessaires pour d�eformer un solide sont exerc�ees sur sa surface, par
contact m�ecanique ou en son coeur, par un champ. Le tenseur des contraintes [T] de compo-
santesTij traduit des forces internes au solide assurant sa coh�esion. Soit un solide soumis �a des
forces ext�erieures. Soit un �el�ement de surface de ce solidedS, de normale n, soumis �a une force
dF de composantesdFi . L'�el�ement de surface dS peut être repr�esent�e par un vecteur dont les
composantes, au nombre de trois, s'expriment par :

dSj = nj ds j = (1 ; 2;3) (A.3)



138 A.4 Relation entre contraintes et d�eformations : Loi de Hooke

On peut alors �ecrire :
dFi = Tij dSj i; j = (1 ; 2;3) (A.4)

o�u Tij sont les composantes du tenseur des contraintes [T], tenseur sym�etrique de rang deux.
Tij repr�esente la i �eme composante de la force exerc�ee sur l'unit�e de surface dont la normale est
parall�ele �a la direction j . Le tenseur [T] �etant sym�etrique, Tij = Tji et les neuf composantes de
d�epart sont r�eduites �a six : T11, T22, T33 : les composantes normales.T12, T13, T23 : les composantes
tangentielles.

A.4 Relation entre contraintes et d�eformations : Loi de Hooke

Un solide se d�eforme lorsqu'il est soumis �a des forces ext�erieures. S'il retrouve sa forme initiale
lorsque ces forces sont supprim�ees, on dit qu'il est �elastique. Dans le cas de petites d�eformations,
le comportement �elastique lin�eaire du solide se traduit par une relation entre le tenseur des
contraintes et celui des d�eformations, connue sous le nom de loi de Hooke et s'�ecrivant :

Tij = cijkl Skl (A.5)

aveccijkl les �el�ements du tenseur des rigidit�es [c] (N=m2). Les composantes de ce tenseur d'ordre
4 d�ependent du mat�eriau et de ses propri�et�es de sym�etrie. En e�et, un tenseur de rang 4 poss�ede
81 composantes. Mais le tenseur des d�eformations [S] et le tenseur des contraintes [T] �etant tous
les deux sym�etriques, les �el�ements cijkl , du tenseur [c], d�e�nis par la relation (A.5) ne sont pas
modi��es lors d'une permutation des deux premiers ou des deux derniers indices. Ainsi,

cijkl = cjikl = cijlk i; j; k; l = (1 ; 2;3) (A.6)

Ces relations de sym�etrie ram�ene le nombre de constantes �elastiques ind�ependantes de 81 �a 36,
rep�er�ees seulement par deux indices� et � variant de 1 �a 6. On obtient donc :

c�� = cijkl (A.7)

avec � $ (ij ) et � $ (kl ) conform�ement �a :

(11) $ 1 (22) $ 2 (33) $ 3

(23) = (32) $ 4 (31) = (13) $ 5 (12) = (21) $ 6 (A.8)

On peut de la même mani�ere exprimer la loi de Hooke comme suit :

T� = c�� S� �; � = (1 ; 2; � � � ; 6) (A.9)

avecT� = Tij et � $ (ij ) conform�ement �a (A.8). Ce qui implique obligatoirement,

S1 = S11 S2 = S22 S3 = S33 S4 = 2S23 S5 = 2S13 S6 = 2S12 (A.10)

Pour exprimer les d�eformations en fonction des contraintes, il su�t d'inverser la loi de Hooke :

Sij = sijkl Tkl (A.11)

Les constantes de exibilit�e sijkl forment un tenseur [s] de rang quatre poss�edant les mêmes
propri�et�es de sym�etrie que le tenseur [c] :

sijkl = sjikl = sijlk i; j; k; l = (1 ; 2;3) (A.12)

De la même mani�ere que pr�ec�edemment, on peut �ecrire la relation (A.11) comme suit :

S� = s�� T� �; � = (1 ; 2; � � � ; 6) (A.13)

o�u la matrice de composantess�� est l'inverse de celle de composantesc�� .
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A.5 Pi�ezo�electricit�e dans les solides

Un solide est dit pi�ezo�electrique s'il se polarise �electriquement sous l'action d'une tension
m�ecanique (e�et direct) et se d�eforme lorsqu'un champ �electrique lui est appliqu�e (e�et inverse). Un
mat�eriau pi�ezo�electrique soumis simultan�ement �a un champ �electrique (

�!
E ) et �a des d�eformations

(S) subit des contraintes Tij :

Tij = cijkl Skl � ekij Ek i; j; k; l = (1 ; 2;3) (A.14)

o�u ekij sont les composantes d'un tenseur de rang 3 appel�e tenseur pi�ezo�electrique [e] (C=m2)
Ek les composantes du champ �electrique (V=m).
Dans les mat�eriaux pi�ezo�electriques, le champ �elastique est coupl�e au champ �electromagn�etique
(champ �electrique

�!
E et champ magn�etique

�!
B ). Les solutions de l'�equation de propagation sont

donc alors, en principe, des ondes �elastiques de vitesse de phaseVp accompagn�ees d'un champ
�electrique et des ondes �electromagn�etiques de vitessec (�= 104 �a 105 fois plus grande queVp)
accompagn�ees d'une d�eformation m�ecanique. Cependant, la vitesse des ondes �elastiques �etant tr�es
inf�erieure �a celle des ondes �electromagn�etiques, leur interaction est n�egligeable et on ne consid�ere
que la propagation du champ �electrique qui accompagne les vibrations m�ecaniques [?]. On se place
dans l'approximation quasi-statique consid�erant que le champ �electromagn�etique associ�e au champ
�elastique est quasi-statique, ce qui r�eduit les �equations de Maxwell �a :

�!
rot

�!
E = �

@
�!
B

@t
�= 0 (A.15)

et par cons�equent,
�!
E = �

��!
grad� (A.16)

avec :�!
E : le champ �electrique
�!
B : le champ magn�etique
� : le potentiel �electrique.
Ceci nous permet d'�ecrire, en tenant compte des sym�etries :

Tij =
@

@xk
(cijkl um + ekij �) i; j; k; l = (1 ; 2;3) (A.17)

A.6 Induction �electrique

Le comportement di�electrique d'un mat�eriau est caract�eris�e par :

D j = " jk Ek (A.18)

avec [D ] le tenseur des d�eplacements �electriques (nomm�e aussi induction �electrique) (C=m2)
["] le tenseur de permittivit�e di�electrique (F=m).
Mais dans certains cas, les di�electriques sont �egalement polarisables lorsqu'ils sont soumis �a des
d�eformations. L'expression de l'induction �electrique devient alors,

D j = " jk Ek + ejkl Skl (A.19)
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Annexe B

Ondes �elastiques

B.1 Introduction

Commun�ement, lorsque l'on fait r�ef�erence aux ondes dans un solide, on parled'ondes �elastiques
en allusion �a l'onde de mati�ere qui se propage. Ces ondes �elastiques sont caract�eris�ees par une
direction de propagation suivant le vecteur d'onde et une polarisation, direction dans laquelle
les particules de mati�eres se d�eplacent. Les propri�et�es physiques et les dimensions du mat�eriau
permettent la propagation de di��erents types d'ondes. Cependant il a �et�e montr�e [?], par l'�etude
de la propagation des ondes dans les solides, que tous les types d'ondes r�esultent de la combinaison
de deux types fondamentaux :

{ les ondes longitudinales r�esultant d'une oscillation dans la direction de propagation. Elles
se propagent dans les uides et les solides.

{ les ondes transversales r�esultant d'une oscillation perpendiculaire �a la direction de propaga-
tion. Elles se propagent dans les solides et les uides tr�es visqueux.

Pour caract�eriser ces ondes, on utilise, pour une direction de propagation�! n colin�eaire �a la vitesse
de phase, les vecteurs d�eplacements�! u1, �! u2 et �! u3. Ces derniers associ�es respectivement �a l'onde
longitudinale, transverse horizontale et transverse verticale sont orthogonaux entre eux (cf. Fi-
gure B.1). Lorsque la direction de propagation�! n fait un angle avec le vecteur d�eplacement�! u , on

Fig. B.1: Polarisation d'ondes se propageant suivant la direction~n dans un milieu aniso-
trope



142 B.2 Les ondes dans un substrat semi-in�ni

parle d'ondes quasi-longitudinales et d'ondes quasi-transverses. Dans le cas de milieux isotropes
ou pour certaines coupes cristallographiques de mat�eriaux anisotropes, les vecteurs�! n et �! u sont
colin�eaires, on parle alors d'ondes de polarisation pure.

En ce qui concerne la propagation des ondes dans les solides, on peut di��erencier trois cat�egories
en fonction de la g�eom�etrie du milieu de propagation :

{ les milieux semi-in�ni regroupant les substrats dont l'�epaisseur est grande devant la longueur
d'onde �.

{ les milieux limit�es dont les interfaces sont distantes de l'ordre de la longueur d'onde� ou de
quelques� et dans lesquels les conditions aux limites sont par cons�equent impos�ees.

{ les milieux inhomog�enes de type bicouche constitu�es de deux mat�eriaux de propri�et�es �elastiques
di��erentes.

Dans ce qui suit, nous pr�esentons les di��erents types d'ondes susceptibles de se propager dans les
milieux isotropes et anisotropes en fonction de leur g�eom�etrie.

B.2 Les ondes dans un substrat semi-in�ni

Nous consid�erons comme semi-in�ni les substrats dont l'�epaisseur est grande devant la profon-
deur de p�en�etration de l'onde.

B.2.1 Mat�eriau isotrope

Les ondes auxquelles on pense tout de suite lorsque l'on aborde les ondes �elastiques de surface
sont incontestablement les ondes de Rayleigh . Elles doivent leur nom �a Lord Rayleigh qui
les a d�ecouvertes et �etudi�ees en 1885. Leur profondeur de p�en�etration dans le substrat, c'est-
�a-dire la distance �a partir de laquelle les d�eplacements acoustiques sont nuls, est de l'ordre de
deux longueurs d'onde (2�). La polarisation des ondes de Rayleigh estelliptique. En e�et, les
d�eplacements acoustiques, contenus dans le plan sagittal (plan contenant le vecteur d'onde et
la normale �a la surface), r�esultent de la superposition d'une composante longitudinale et d'une
composante transversale d�ephas�ee de�2 . On peut voir une repr�esentation de ces ondes, d'apr�es [?],
sur la �gure B.2.

B.2.2 Mat�eriau anisotrope

Les mat�eriaux anisotropes de par leur nature o�rent davantage de possibilit�es de propagation
des ondes. Nous allons di��erencier deux cas : celui o�u la polarisation de l'onde est sagittale ou
quasi-sagittale et celui o�u la polarisation est transverse horizontale ou quasi transverse horizontale.

Polarisation sagittale (ou quasi)

Dans cette cat�egorie, nous pouvons identi�er trois types d'onde :

Les ondes de Rayleigh g�en�eralis�ees Ces ondes ressemblent fortement aux ondes de Rayleigh
se propageant dans les milieux isotropes mais voient leurs caract�eristiques l�eg�erement modi��ees
par l'anisotropie du mat�eriau. En e�et, le d�eplacement des particules ne se fait plus enti�erement
dans le plan sagittal mais poss�ede une faible composante transverse.



Ondes �elastiques 143

(a) (b)

Fig. B.2: Onde de Rayleigh : (a) polarisation de l'onde et att�enuation en profondeur, (b)
ondulation en surface (plan sagittal)

Les pseudo et leaky SAW Pour certains mat�eriaux anisotropes, on peut trouver des ondes
de surface dont la vitesse est sup�erieure �a la plus lente des ondes de volume transverses. De telles
ondes se propagent sans perte signi�cative parce que leur polarisation est perpendiculaire ou quasi
perpendiculaire �a celle des ondes de volume. Dans le premier cas, lorsque les polarisations des deux
ondes sont perpendiculaires, on parle de pseudo-surface wave (pseudo SAW). Dans le deuxi�eme
cas, lorsque les deux polarisations sont quasi perpendiculaires et que l'on observe, de faibles, mais
davantage de pertes, on parle de leaky surface wave (leaky SAW).

Polarisation transverse horizontale (ou quasi)

Dans les substrats semi-in�ni anisotropes, on rencontre essentiellement deux types d'ondes �a
polarisation transverse horizontale (ou quasi).

Les ondes de Bleustein-Gulyaev (ou SH wave) Ces ondes sont �egalement connues sous le
nom deSH wave(Shear Horizontal wave pour onde transverse horizontale). Ceci justement parce
qu'il s'agit d'une onde guid�ee en surface et purement transverse horizontale [?]. La profondeur de
p�en�etration de ce type d'onde est plus importante que celle des ondes de Rayleigh, typiquement de
l'ordre de quelques centaines de longueurs d'onde. Plus le mat�eriau est pi�ezo�electrique, plus l'onde
est con�n�ee en surface. Un sch�ema du d�eplacement acoustique d'une onde de Bleustein-Gulyaev [?]
est repr�esent�e sur la �gure B.3.

Les leaky SAW et les SSBW On peut trouver des leaky SAW d�e�nies pr�ec�edemment mais
dont la polarisation est transverse horizontale.
Une onde qui a tendance a se diriger vers le volume du mat�eriau est appel�ee onde SSBW (Surface
Skimming Bulk Wave pour onde de volume rampant sous la surface). Son �energie est concentr�ee
pr�es de la surface sur une longue distance, c'est pourquoi on peut la consid�erer comme une onde
de surface.
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Fig. B.3: Sch�ema du d�eplacement acoustique d'une onde de Bleustein-Gulyaev

B.3 Les ondes de plaque

Dans la pratique la consid�eration de substrat semi-in�ni est une approximation valable uni-
quement pour une profondeur de p�en�etration de l'onde faible devant l'�epaisseur du substrat. Ceci
a conduit �a l'�etude des ondes dans les structures dites plaques (APM, Acoustic Plate Mode).

B.3.1 Mat�eriau isotrope et anisotrope

Dans les mat�eriaux isotropes, on trouve des ondes de plaques transverses (SH plate mode) et
des ondes �a polarisation sagittale dites onde de Lamb. Dans la plupart des cas, une s�erie de modes
dispersifs aux multiples fr�equences de r�esonance et vitesses existent. On distingue deux modes
d'onde de Lamb : le mode sym�etrique et le mode antisym�etrique (cf. �gure B.4). Dans les �nes

Fig. B.4: Sch�ema du d�eplacement acoustique d'une onde de Lamb : (a) mode sym�etrique,
(b) mode antisym�etrique

plaques, le mode fondamental sym�etrique (S0) se propage sans dispersion mais la vitesse du mode
fondamental antisym�etrique ( A0) est proportionnelle �a la fr�equence mutlipli�ee par l'�epaisseur de
la plaque.
Pour �nir une onde de Rayleigh peut être consid�er�ee comme la superposition des modes sym�etrique
et antisym�etrique d'une onde de Lamb pour des plaques d'�epaisseur importante devant la longueur
d'onde. Sur la face sup�erieure de la plaque, les deux modes s'additionnent pour former l'onde de



Ondes �elastiques 145

Rayleigh tandis que sur la face inf�erieure, ils se compensent.

Dans les mat�eriaux anisotropes, on trouve des ondes de plaques transverses et des ondes de
Lamb g�en�eralis�ees dont les polarisations et les caract�eristiques correspondent �a celles des mat�eriaux
isotropes.

B.4 Les ondes dans une structure bicouche

Dans le domaine des capteurs, on utilise rarement des substrat simples, on est plutôt amen�e �a
travailler avec des structures multicouches.

B.4.1 Mat�eriau isotrope et anisotrope

Ondes de Rayleigh et Stoneley

C'est ainsi qu'avec une structure bicouche, on peut rencontrer des ondes �a polarisation sagit-
tale de type onde de Rayleigh g�en�eralis�ee.
Dans certaines combinaisons de mat�eriaux pour lesquels les conditions de continuit�e sont satis-
faites, une onde de Rayleigh se propage de part et d'autre de l'interface. Il s'agit de l'onde de
Stoneley repr�esent�ee sur la �gure B.5 [?].

Fig. B.5: Sch�ema du d�eplacement acoustique d'une onde de Stoneley

Ondes de Love

Les ondes de Love de polarisation transverse horizontale se propagent dans une structure
constitu�ee d'un substrat pi�ezo�electrique et d'une couche mince isotropes. L'onde g�en�er�ee dans le
substrat peut être coupl�ee �a la couche �a condition que la vitesse de l'onde de volume transverse
dans la couche soit inf�erieure �a celle du substrat. L'onde est alors guid�ee dans la couche, c'est
pourquoi on parle de couche guidante. L'�energie de l'onde est ainsi principalement con�n�ee dans
cette derni�ere. Un sch�ema du d�eplacement acoustique de l'onde de Love est donn�e sur la �gure B.6.
Comme nous l'avons d�ej�a mentionn�e pour les ondes de plaques, les ondes de Love se propagent �a
des fr�equences discr�etes fonction de la longueur d'onde et de l'�epaisseur de la couche guidante (en
d'autres termes fonction de l'�epaisseur normalis�ee).
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Fig. B.6: Sch�ema du d�eplacement acoustique d'une onde de Love

B.5 R�ecapitulatif

Nous pr�esentons dans le tableau B.1 un r�ecapitulatif des ondes se propageant dans les mat�eriaux
isotropes et anisotropes en fonction de leur g�eom�etrie et de la polarisation de ces ondes.
En pratique, il n'est pas �evident de distinguer les di��erents cas pr�esent�es. En e�et, une onde

Mat �eriaux Polarisation (a)
G�eom�etrie (b)

Semi-in�ni Plaque Structure multicouche

Isotop e
SP onde de Rayleigh onde de Lamb onde de Rayleigh multicouche (Sezawa, Stoneley)
SH mode de plaque SH onde de Love

Anisotop e

SP
onde de Rayleigh g�en�eralis�ee onde de Lamb g�en�eralis�ee onde de Rayleigh multicouche g�en�eralis�ee

PSAW
Leaky SAW

SH

onde SH onde SH g�en�eralis�ee onde de Love g�en�eralis�ee
BGW

Leaky SAW
SSBW

(a) Polarisation de l'onde : SP = (quasi)-sagittal polarization (polarisation sagittale), SH = (quasi)shear horizontal polarization (polarisation
transverse horizontale)
(b) PSAW = Pseudo Surface Acoustic Wave, BGW = onde de Blustein-Gulyaev, SSBW = Surface Skimming Bulk Wave (Onde de volume ? ? ?
�a la surface)

Tab. B.1: Tableau r�ecapitulatif d'ondes �elastiques de surface rencontr�ees dans les mat�eriaux
en fonction de leur g�eom�etrie

de polarisation sagittale se propageant dans un substrat recouvert d'un �lm peut être consid�er�ee
comme une onde de Rayleigh perturb�ee, la superposition d'ondes de Lamb perturb�ee ou encore
comme une onde de Rayleigh ou de Lamb g�en�eralis�ee.



Annexe C

Constantes physiques des mat�eriaux
utilis�es

Voici des tableaux r�ecapitulant les di��erentes constantes physiques utilis�ees lors des simulations
num�eriques.

C.1 Structures cristallographiques

Mat�eriaux Symbole Syst�eme cristallographique Sym�etrie
Quartz � SiO2 trigonal 32

Oxide de zinc ZnO hexagonal 6mm
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C.2 Constantes physiques du quartz [?]

Mat�eriau Quartz
masse volumique (kg/m3) � 2648

Constantes des rigidit�es (1010N/m 2)

c11 8,674
c12 0,699
c13 1,191
c14 -1,791
c33 10,72
c44 5,794
c66 3,988

Constantes pi�ezo�electriques (C/m 2)
e11 0,171
e14 -0,0406

Constantes di�electriques (10�11 F/m)
"11 4,43
"33 4,63

Mat�eriau Quartz
Tc11 -0,463
Tc12 -25,60

Coe�cients de temp�erature des Tc13 -4,46
constantes des rigidit�es (10�4 /�C) Tc14 1,07

Tc33 -1,52
Tc44 -1,65
Tc66 1,74

Coe�cients de temp�erature des Te11 -1,6
constantes pi�ezo�electriques (10�4 /�C) Te14 -14,4

Coe�cients de temp�erature des T" 11 0,147
constantes di�electriques (10�4 /�C) T" 33 0,188
Coe�cients d'expansion thermique � 11 13,24

(10�6 /�C) � 33 7,1
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C.3 Constantes physiques du ZnO massif [?, ?]

Mat�eriau ZnO (massif)
masse volumique (kg/m3) � 5665

Constantes des rigidit�es (1010N/m 2)

c11 20,9
c12 12,05
c13 10,46
c33 21,06
c44 4,23

Constantes pi�ezo�electriques (C/m 2)
e15 -0,48
e31 -0,573
e33 1,321

Constantes di�electriques (10�11 F/m)
"11 8,55
"33 10,2

Mat�eriau ZnO (massif)
Tc11 -1,12

Coe�cients de temp�erature des Tc12 -1,44
constantes des rigidit�es (10�4 /�C) Tc13 -1,61

Tc33 -1,23
Tc44 -0,7

Coe�cients de temp�erature des Te15 -
constantes pi�ezo�electriques (10�4 /�C) Te31 -

Te33 -
Coe�cients de temp�erature des T" 11 -

constantes di�electriques (10�4 /�C) T" 33 -
Coe�cients d'expansion thermique � 11 4

(10�6 /�C) � 33 2,1
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R�ealisation et caract�erisation d'un capteur de gaz �a ondes de
Love �a base de la structure Polyaniline/ZnO/Quartz

Les travaux pr�esent�es dans ce manuscrit concernent la r�ealisation et la caract�erisation d'un
capteur de gaz �a base de dispositifs �a ondes �elastiques de surfaces, SAW (Surface Acoustic Wave).
Pour obtenir et exploiter de telles ondes, deux transducteurs inter-digit�es (IDT), l'un servant
d'�emetteur et l'autre de r�ecepteur, sont d�epos�es sur un substrat pi�ezo�electrique. Une tension
alternative appliqu�ee aux bornes de l'IDT �emetteur g�en�ere une onde se propageant le long du
substrat. Lorsque cette onde arrive sur l'IDT r�ecepteur, elle est convertie en tension �electrique. A
partir de ce dispositif, la sp�eci�cit�e du capteur est obtenue par l'ajout d'une couche sensible sur le
chemin de propagation de l'onde, entre les deux IDTs. L'adsorption du gaz sur la couche sensible
perturbe la propagation de l'onde et modi�e ainsi sa vitesse et son amplitude. La structure du
capteur d�evelopp�e et caract�eris�e au cours de cette th�ese est la suivante : Polyaniline/ZnO/Quartz.
Le substrat bicouche ZnO/Quartz pour une direction de propagation particuli�ere (90�) consti-
tue la partie g�en�eratrice d'ondes de Love et la polyaniline, polym�ere fonctionnalisable est utilis�ee
en tant que couche sensible. La structure g�en�eratrice d'ondes a �et�e enti�erement r�ealis�ee en salle
blanche avec notamment l'optimisation des param�etres de d�epôt du �lm de ZnO par pulv�erisation
r�eactive RF magn�etron et la photolithographie des IDTs. Elle a ensuite �et�e �etudi�ee et caract�eris�ee,
avant et apr�es d�epôt de la couche sensible, par des mesures exp�erimentales confront�ees aux esti-
mations th�eoriques. Pour �nir, nous avons proc�ed�e �a des tests sous gaz (NO2, SO2 et �ethanol)
avec notre capteur. Nous avons ainsi pu montrer le potentiel d'utilisation de la structure Polyani-
line/ZnO/Quartz en tant que capteur de gaz.

Mots-cl�es : dispositifs �a ondes �elastiques de surface (SAW), ondes de Love, capteur de gaz, couche
mince, proc�ed�e plasma, photolithographie, salle blanche.

Realization and characterization of a Love wave gas sensor with
the Polyaniline/ZnO/Quartz structure

The work presented in this book concerns the realization and characterization of a gas sensor
based on surface acoustic wave (SAW) devices. To obtain and work with these waves, two inter-
digital transducers, one emitting and one receiving, are deposited on a piezoelectric substrate.
An alternating input signal at the emitting IDT stimulates a wave that propagates along the
substrate. At the receiving IDT, this wave is converted into electrical output signal. To obtain a
gas sensor, a sensitive �lm is added in the path of the wave, between the IDTs. The gas adsorp-
tion on the sensitive �lm perturbs the wave propagation and modi�es its velocity and amplitude.
The sensor structure developed and characterized during this PhD thesis is the following : Po-
lyaniline/ZnO/Quartz. The two layers ZnO/Quartz substrate, for a 90� propagating direction,
generates the Love waves and the polyaniline, polymer that can be modi�ed by functional groups
is used as sensitive layer. The waves generating structure has been realized entirely in a clean
room, especially with the optimisation of the ZnO �lms deposition by RF magnetron reactive pul-
verisation process and the photolithography of the IDTs. Then, this structure has been studied
and characterized, before and after the sensitive layer deposition, with experimental measurements
compared with theoretical estimations. Finally, we have made gas tests (NO2, SO2 and ethanol)
with the sensor. In this way, we have shown that the Polyaniline/ZnO/Quartz structure can be
used as gas sensor.

Keywords : surface acoustic wave devices (SAW), Love waves, gas sensor, thin �lms, plasma
process, photolithography process, clean room.




