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Introduction

Les capteurs, quels que soient leurs principes et leurs applications, ont une place importante
dans notre société. Leur développement a suivi I’évolution de notre mode de vie et des diverses
technologies nécessaires a leur fabrication. C’est ainsi que la prise en compte de la sécurité des
individus, de la protection de 'environnement et la nécessité des économies d’énergie ont induit
un essor important des travaux de recherche et de développement des capteurs de gaz.

Pour participer a cette évolution, une Action Concertée Incitative (ACI) intitulée ”Nouvelles
méthodologie analytiques et capteurs” a été mise en place par le Ministere de la Recherche, le
CNRS et la Délégation Générale pour ’Armement (DGA). Les travaux de these, présentés dans
ce manuscrit, s’inscrivent dans le cadre de cette ACI.

Le LPMIA (Laboratoire de Physique des Milieux Ionisés et Applications) travaillant depuis
quelques années sur les dispositifs & ondes élastiques de surface (SAW : Surface Acoustic Wave),
c’est tout naturellement le principe de base que nous avons choisi pour développer notre capteur
de gaz. Les dispositifs & ondes élastiques de surface sont constitués d’un substrat piézoélectrique
permettant de générer les ondes. En fonction du matériau, de la coupe cristallographique et de la
direction de propagation, on peut générer différents types d’ondes. En ce qui nous concerne, nous
nous sommes orientés vers les ondes de Love. Les dispositifs a ondes de Love se différencient des
dispositifs classiques a ondes de Rayleigh par la présence d’un substrat et d’une couche mince
et rigide : la couche guidante. Cette couche supportant la propagation de 'onde et dont on
controle I'épaisseur permet de confiner I’énergie acoustique. Ceci induit une sensibilité accrue aux
perturbations extérieures. De surcroit, la polarisation transverse horizontale de ’onde de Love la
rend attractive pour une utilisation en milieu liquide.

Pour utiliser les dispositifs & ondes de Love en tant que capteur on ajoute sur le trajet de
propagation de I'onde une couche sensible. Celle-ci est choisie en fonction de ses affinités avec les
substances a détecter. Lorsque les molécules de gaz sont en contact avec la couche sensible, elles
sont adsorbées perturbant ainsi la propagation de I'onde. Cette perturbation se traduit par une
atténuation et une modification de la vitesse de 'onde induisant une variation de la fréquence
de fonctionnement du dispositif. Ainsi les variations de fréquence du dispositif sont le reflet des
perturbations de 'onde élastique. Dans le cas de capteurs de gaz, ces perturbations refletent les
substances chimiques et leurs concentrations.

Le travail présenté dans ce mémoire concerne les premieres études sur les capteurs de gaz
réalisées au Laboratoire avec plus particulierement 1'utilisation d’un dispositif a ondes de Love.
Il est donc consacré a 1’étude, la réalisation et la caractérisation d’une structure multicouche
nécessaire a la génération de telles ondes et offrant un capteur chimique en milieu gazeux.

Dans le premier chapitre, apres avoir décrit brievement les différents principes de base des
capteurs de gaz les plus utilisés, nous nous consacrons plus particulierement aux capteurs a ondes
élastiques de surface. Nous présentons, tout d’abord, leur principe général de détection puis nous
donnons un état de l'art du développement de ces dispositifs en partant des balances a quartz



2 Introduction

pour aboutir aux capteurs a ondes de Love. Une synthese bibliographique des études menées sur
ces derniers est présentées. Elle fait apparaitre les propriétés, les avantages et les applications
possibles des dispositifs a ondes de Love. Un récapitulatif de quelques couches sensibles utilisées
et des gaz analysés, quel que soit le principe du capteur, est donné en fin de chapitre avant de
conclure quant au choix de la structure a ondes de Love a réaliser et étudier.

Le deuxieme chapitre est dédié a la présentation des différentes techniques de réalisation et de
caractérisation des dispositifs a ondes élastiques de surface. En effet, I’élaboration d’un dispositif
SAW fait appel a divers procédés qu’il convient de connaitre pour mieux les appréhender. Ainsi
nous présentons les différentes étapes de réalisation d’un dispositif en partant du dépot de couches
minces pour aboutir a la gravure en passant par la lithographie. Nous nous intéressons également
aux techniques de caractérisation structurale des couches minces avec notamment la présentation
de la profilométrie, la diffraction de rayons X et la Microscopie Electronique en Transmission.
Nous cloturons le chapitre par un descriptif des techniques de caractérisation des parametres
fonctionnels des dispositifs SAW avec plus particulierement la mesure de la vitesse de phase et du
coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la température.

Le troisieme chapitre est consacré a 1’élaboration et la caractérisation de la couche guidante de
la structure a ondes de Love. Il s’agit d’une couche d’oxyde de zinc déposée par pulvérisation catho-
dique RF magnétron. Apres avoir donné quelques généralités sur la pulvérisation, nous présentons
le protocole expérimental suivi pour I’étude et 'optimisation des parametres de dépot de la couche
de ZnO. Ainsi les différents échantillons réalisés sont caractérisés en terme de diffraction de rayons
X, de propagation des ondes au travers de réponses fréquentielles de dispositifs SAW développés
sur les couches de ZnO et pour certains par microscopie électronique en transmission.

Le quatrieme chapitre concerne la réalisation et 1’étude des deux structures & la base des
capteurs réalisés : ZnO/Quartz ST-35" et ZnO/Quartz ST-90". Nous établissons leurs vitesses de
phase, leurs sensibilités a 'effet de masse et a la température en fonction de ’épaisseur normalisée
de ZnO. Un comparatif entre les valeurs théoriques et expérimentales est mené. Le chapitre se
termine par le choix de la structure, la technique de dépot de la couche sensible (polyaniline =
PANi) et son influence sur les parametres de la structure de base tels que la réponse fréquentielle
et la sensibilité a la température.

Le cinquieme et dernier chapitre est dédié aux tests sous gaz des capteurs précédemment
réalisés et caractérisés. Nous commencons par un descriptif des différents montages expérimentaux
puis nous présentons les résultats obtenus avec les deux structures. Différentes substances et
différentes concentrations sont testées. Les différents tests réalisés permettent de valider certains
résultats et surtout de confirmer 'utilisation de la structure PANi/ZnO/Quartz ST-90" en tant
que capteur de gaz.



Chapitre 1

Dispositifs a ondes élastiques :
généralités et état de ’art

La prise en compte de la protection de I’environnement et la nécessité des économies d’énergie
ont provoqué un essor considérable des travaux de recherche et de développement des capteurs
de gaz. Ceux-ci sont de nature tres diverses (capteur a électrolyte solide, capteur a variation
d’impédance, capteur catalytique, ...) et doivent permettre une analyse qualitative et quantitative
des gaz composant une atmosphere, dans des domaines tres divers tels que la sécurité civile ou
militaire, le controle de la qualité des aliments, I’évaluation de la qualité de I’air domestique ... C’est
pour participer a cette évolution qu'une Action Concertée Incitative (ACI) intitulée ”Nouvelles
méthodologies analytiques et capteurs” a été mise en place par le Ministere de la Recherche, le
CNRS et la Délégation Générale pour I’Armement (DGA).

1.1 Contexte de 1’étude

Au cours des travaux concernant le développement des capteurs de gaz, il a été établi que,
bien qu’élaboré pour réagir & un gaz précis, un capteur donné présente des réponses a d’autres
gaz. Il s’agit du probleme bien connu de la sélectivité. A cette difficulté de sélectivité s’ajoutent
d’autres problemes tels que l'effet du gaz, de la température, des dérives du capteur a plus ou
moins long terme. L’idée développée depuis quelques temps pour palier les divers problemes est de
multiplier le nombre de capteurs pour former une matrice. Il est vrai que par la méme occasion les
problemes sont multipliés mais avec I'espoir que I'information amenée alors par cette matrice soit
bien meilleure. En effet, la matrice étant constituée de capteurs aux couches sensibles différentes,
on récolte différentes informations pour une méme atmosphére gazeuse testée. Avec un traitement
informatique des données ainsi recueillies, on peut espérer parvenir & discriminer les différentes
substances présentes dans I’environnement des capteurs. Ce choix de regrouper les capteurs, dans
le domaine de la détection des gaz, est une volonté plus ou moins proche d’imiter la nature
en s’approchant du fonctionnement du nez. C’est dans cette optique que se sont engagés ces
travaux de these dans le cadre de I’ACI pré-citée. L’objectif du projet est de pouvoir discriminer et
localiser, au moyen d’un microsystéme, une source olfactive dans un environnement peu confiné et
éventuellement en présence de sources multiples. Les verrous technologiques a lever sont multiples
et concernent a la fois 'aspect matériel (intégration sur un méme substrat de la matrice de capteurs
miniature et de son électronique associée) et I'aspect logiciel (mise au point d’algorithmes pour
résoudre le probléme de non sélectivité des capteurs de gaz). L’aspect pluridisciplinaire de ce projet
justifie la mise en commun de compétences diverses que ’on retrouve a travers les partenaires du
projet. Plus précisément, le Laboratoire de Physique des Milieux Ionisés 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 élastiques de surface, le Laboratoire d’Instrumentation Electronique de Nancy (LIEN)
s’occupe de l'intégration de 1’électronique associée et le Laboratoire Lorrain de Recherche en
Informatique et ses Applications (LORIA) travaille sur la résolution du probleme de non sélectivité
des capteurs de gaz par une approche statistique ou d’inspiration biologique. C’est donc dans ce
contexte que s’inscrivent les travaux présentés dans ce mémoire.

Avant d’expliciter la voie que nous avons choisi pour I’élaboration et la réalisation de capteurs de
gaz, nous allons brievement passer en revue les types de capteurs les plus couramment employés.
Nous nous intéressons ensuite plus particulierement aux capteurs a base d’ondes élastiques de
surface qui constituent un sujet clé de recherche au Laboratoire. Pour finir, nous nous focalisons
davantage sur les caractéristiques du capteur envisagé.

1.2 Généralités sur les capteurs de gaz

Un capteur est un dispositif qui transforme 1’état d’une grandeur physique observée en une
grandeur utilisable, exemple : une tension électrique, une hauteur de mercure, une intensité, la
déviation d’une aiguille ... Pour cela, le capteur comporte au moins un transducteur permettant de
convertir une grandeur physique en une autre. A partir de la, différents principes physiques peuvent
étre & la base du fonctionnement du capteur. Avant d’aborder les capteurs a ondes élastiques qui
nous intéressent plus particulierement, nous allons présenter brievement les capteurs de gaz les
plus couramment utilisés [?].

1.2.1 Capteurs a électrolytes solides

Les premieres utilisations des électrolytes solides dans les cellules de mesures datent du début
du XX °“siecle. La production industrielle s’est développée depuis la fin des années soixante. Il
s’agissait a la base d’un capteur d’oxygene mais des capteurs pour d’autres gaz se sont développés
(Cla,502,C0O9,NOs...). 1l existe deux types de capteurs a électrolyte solide : les capteurs poten-
tiométriques et les capteurs ampérométriques. Ces derniers se sont développées a la fin des années
quatre-vingts.

Capteurs potentiométriques

Les capteurs de gaz a électrolyte solide peuvent étre schématisé sous la forme d’une cellule de
concentration représentée sur la figure 1.1.
Mé et M;, sont deux conducteurs électriques supposés inertes chimiquement et de méme nature,

Electrode de Electrode de
référence mesure
X, (Pef) Electrolyte Solide X, (P)
E.S.
Me' Me"
E

Fig. 1.1: Schéma de principe d’un capteur potentiométrique a électrolyte solide

leurs contacts avec ’électrolyte solide E.S forment les électrodes.
L’électrolyte solide est un matériau physiquement imperméable aux gaz et conducteur ionique
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contenant des ions X"~.

X est le gaz analysé par le capteur, il peut étre pur, dilué dans un fluide ou en équilibre avec un
systeme chimique gazeux, liquide ou solide.

P et P,..; sont les pressions partielles de ce gaz de part et d’autre de I’électrolyte.

Chaque électrode est le siege d’une réaction du type :

% Xy (gaz) + ne (Me) — X" (E.S) (1.1)

Dans les conditions idéales de fonctionnement, cette cellule est caractérisée par une différence de
potentiel ou une fem Ey;, entre les conducteurs M, et M, obéissant & la loi de Nernst [?] :

RT P
Eth = ﬁ in (Pref> (12)

avec R = 8,32J.mol~". K1, la constante des gaz parfaits
F =96500C, la constante de Faraday

n, le nombre d’électrons échangés dans la réaction 1.1

T, la température absolue de la cellule

Ceci nous donne,

T P
Ey, = 0,9926.107% — log (P f) (1.3)
re

En connaissant la température 7', la pression partielle P,..r a 1'électrolyte de référence et en
mesurant Fy, (quelques dizaines ou centaines de mV), on peut déterminer la pression partielle
de gaz inconnue [?,?]. Les domaines d’application sont variés : controle de la combustion des
chaudieres industrielles, des atmospheéres utilisées en conservation et maturation des fruits et
légumes ...

Capteurs ampérométriques

Les capteurs ampérométriques sont utilisés pour la mesure de la concentration en oxygene
O, dans un gaz ou un liquide. Le principe du capteur repose sur la réduction électrochimique de
Poxygene [?,7?]. Lorsque 'oxygene est dissout dans un liquide, la réaction de réduction s’écrit :

1
3 Oy + 2H" 4+ 2¢ — HyO (1.4)
Lorsqu'un oxyde électrolyte solide est utilisé pour ’analyse dans un gaz, la réaction s’écrit :
1 — 2_
3 O, + 2e — 0 (1.5)

Si une barriére de diffusion limite I’apport de 'oxygéne vers la cathode de la cellule, la courbe
de polarisation présente un palier ou courant limite i|p,], dont la valeur est proportionnelle & la
concentration d’oxygene [Os] (cf. figure 1.2).

10y = K.D.[0)] (1.6)

avec K, une constante
D, le coefficient de diffusion de 1'oxygene

En général dans le cas de I'oxygene dissous dans un liquide, la barriere de diffusion est une
membrane de Téflon. Dans un gaz, le coefficient de diffusion étant beaucoup plus élevé et la
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| _/
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Y
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Fig. 1.2: Variation du courant de réduction de l'oxygeéne en fonction de la tension de
I'électrode dans le cas d’une barriere de diffusion

conductivité des E.S étant considérablement inférieure, la barriere de diffusion doit réduire for-
tement la diffusion de l'oxygene. On utilise soit une couche poreuse déposée sur la cathode de la
cellule, soit un orifice de faible diameétre (inférieur & 20 um).

Par rapport aux capteurs potentiométriques, les capteurs ampérométriques offrent une variation
linéaire du signal avec la concentration en oxygeéne, un domaine de concentration en oxygene de 0,1
a 95 %, une température de fonctionnemnt plus faible, une moins grande sensibilité & une variation
de température, un systéme de référence non nécessaire et une durée de vie élevée (supérieure a 3
ans).

1.2.2 Capteurs a variation d’impédance

Parmi les capteurs a variation d’impédance, on trouve deux types de mesure : la mesure de la
conductivité superficielle et la mesure de capacité électrique.

Mesure de la conductivité superficielle

Le principe du capteur repose sur la variation de la conductivité électrique d’un solide semi-
conducteur déposé en couche mince, due a ’adsorption d’un gaz sur sa surface. Les matériaux
principalement utilisés sont l'oxyde de titane 7Oz [?], 'oxyde d’étain SnO2 [?,?], 'oxyde de
tungstene WOs [?,7] ... [?]

L’adsorption d’un gaz a la surface d’un oxyde semi-conducteur crée une charge d’espace provo-
quant une variation de la conductivité superficielle, Ao selon :

Ao =qpus AN (1.7)

avec AN, la variation de densité de charges due & I’adsorption de gaz analysé (exces ou défaut de
charges)

q, la charge des especes mobiles

1, la mobilité superficielle des especes mobiles

Nous présentons sur la figure 1.3 le schéma d’un capteur a variation de conductivité superficielle
a base d’oxyde d’étain. Les gaz réducteurs (Hs) ainsi que la vapeur d’eau jouent le role de donneurs
d’électrons lorsqu’ils sont adsorbés a la surface du capteur. Ils induisent ainsi une augmentation
de la conductivité. Inversement les gaz oxydants provoquent une diminution de la conductivité.
Ces capteurs sont peu sélectifs et la conductivité superficielle dépend de la température, de I'hu-
midité et de la pression partielle du gaz. La sélectivité est améliorée par un choix adéquat de la
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Fig. 1.3: Schéma d’un capteur & variation de conductivité superficielle a base d’oxyde
d’étain

température de fonctionnement et par I'insertion dans la couche d’oxyde de matériau catalytique
tel que le palladium Pd, le cuivre C'u, le nickel Ni ou le platine Pt [?,7]... [?,7,7,7]

Mesure de la capacité électrique

Les capteurs capacitifs sont principalement utilisés pour le dosage de la vapeur d’eau présente
dans un gaz. Leur fonctionnement est basé sur la variation de capacité induite par 1’adsorption
d’eau sur un matériau diélectrique. En premiere approximation, la capacité du matériau varie
linéairement avec I’humidité relative.

La plage de mesure de ces capteurs s’étend de 0 & 99 % d’humidité relative. La précision de mesure
est de quelques %. Le temps de réponse est, en général, de 'ordre de quelques secondes.

1.2.3 Capteurs paramagnétiques

R
Lorsqu’un gaz est placé dans un gradient d’induction magnétique B, il est soumis & une force
parallele au champ dont le sens et 'intensité dépendent de sa susceptibilité magnétique x :

dF = = dV gradB (1.8)
240

avec (i, la perméabilité magnétique du vide

dV, le volume élémentaire

La plupart des gaz sont diamagnétiques (y négatif). Quelques gaz tels que l'oxygene, le mo-
noxyde et le dioxyde d’azote possedent au moins un électron célibataire et sont paramagnétiques
(x positif). Lorsqu'un mélange gazeux est placé dans un champ magnétique, celui-ci n’agit pra-
tiquement que sur les gaz paramagnétiques. De plus la variation thermique de leur susceptibilité
magnétique est inversement proportionnelle & la température. En se basant sur ces deux propriétés
des gaz paramagnétiques, deux types de capteurs commerciaux ont été développés pour le dosage
de 'oxygene : les appareils magnétodynamiques et & convection thermomagnétique [?,7?].

En ce qui concerne les capteurs magnétodynamiques, divers appareils ont été commercialisés. Ils
different entre eux par la maniere dont est mesurée la force créée par le champ magnétique, soit
on mesure un couple, soit un débit. On trouve par exemple le type d’appareil schématisé sur la
figure 1.4. Dans une chambre en acier, parcourue par le gaz a analyser, un champ magnétique non
uniforme est créé par des poles de section triangulaire. Un haltere, constitué de deux bulles de
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quartz de 2 mm de diametre remplies d’azote, est suspendu & un fil de silice portant un miroir.
Chaque sphere est dans l'entrefer de I'aimant. Si le gaz contient de l'oxygene, celui-ci est attiré
vers le champ magnétique le plus intense, ce qui déplace les shperes qui tournent autour du fil de
suspension jusqu’a ce que la force ainsi exercée soit équilibrée par le couple de torsion. Un rayon
lumineux réfléchi sur le miroir transmet la position angulaire de I’équipage tournant. La teneur en
oxygene est lue directement sur une échelle graduée sur laquelle se déplace le spot lumineux. La
sensibilité de 'appareil peut étre améliorée en utilisant une méthode de zéro : I’haltere est ramené
a sa position d’équilibre a 'aide d’un champ électrique créé entre deux électrodes. La différence
de potentiel est une mesure directe de la teneur en oxygene du gaz. On peut également mettre

Parois chambre

en inox Boules de quartz

T contenant du N,

o ___ Rayon

= de lumiére

Aimants
= Mirroir

A

7l

| |/// .

||//’ Echelle graduée
Fil de silice -

Fig. 1.4: Schéma de principe d’un capteur paramagnétique magnétodynamique

a profit effet Quinke. Dans un champ magnétique, I'oxygeéne tend & se concentrer alors que les
gaz diamagnétiques ne subissent aucune influence. Une cellule utilisant cet effet est schématisée
figure 1.5. Deux courants d’azote symétriques circulent dans la cellule est baignent deux fila-
ments constituant les résistances Ry et Ro d’un pont de Wheatstone. Lorsqu’on introduit en E
un gaz contenant de 'oxygene, celui-ci sera attiré dans la branche du circuit ou regne un champ
magnétique (NS). La ”pression magnétique” résultante, proportionnelle & la teneur en oxygene du
gaz analysé, crée une perte de charge qui provoque une dissymétrie des deux débits de gaz inerte,
d’ott un déséquilibre du pont (G).

Les capteurs a convection thermomagnétique ont longtemps été les seuls disponibles sur le marché.
Leur principe de fonctionnement est le suivant (cf. figure 1.6). Lorsque le gaz analysé est chauffé a
Iintérieur méme d’un champ magnétique, 'oxygene chaud devenant moins magnétique est chassé
par le flux d’oxygéne froid qui s’échauffe a son tour, il y a création d’un ”vent magnétique”. Dans
les appareils de mesure, le gaz analysé circule de bas en haut dans un tore placé verticalement.
Un petit tube parfaitement horizontal réunit les deux branches de la chambre. Deux filaments
chauffants en platine, faisant partie d’'un pont de Wheatstone entourent ce conduit. Les poles
d’un aimant permanent sont placés de part et d’autre d’une des résistances. Le pont est équilibré
tant que la cellule est traversé par un gaz inerte. Lorsque le gaz analysé contient de 1’oxygene,
celui-ci est attiré par le champ magnétique dans le conduit central, il s’échauffe , sa suscepti-
bilité magnétique diminue et il est remplacé par du gaz plus froid. Il s’établit donc un courant
gazeux (vent magnétique). Ce dernier refroidit différemment les filaments et déséquilibre le pont.
Ce déséquilibre est fonction de la teneur du gaz en oxygene.

1.2.4 Capteurs optiques

L’adsorption d’une radiation électromagnétique par une molécule de gaz peut provenir non
seulement de l'excitation d’un électron mais aussi de variations des énergies vibrationnelles (vi-
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Fig. 1.5: Schéma de principe d’un capteur paramagnétique mettant a profit 'effet Quinke

Fig. 1.6: Schéma de principe d’un capteur a convection thermomagnétique

brations relatives des atomes de chaque liaison chimique) et rotationnelles (rotation de toute ou
une partie de la molécule). Ces variations d’énergie sont toutes quantifiées. Seules certaines valeurs
particulieres du moment angulaire de rotation ou de ’énergie de vibration sont possibles, ce sont
les niveaux énergétiques vibrationnels et rotationnels.

L’absorption des rayonnements visibles, ultraviolet et X produit des variations de ’énergie électro-
nique des molécules. L’absorption des rayonnements infrarouges provoque des modifications des
états vibrationnels et rotationnels de la molécule. La spectroscopie d’absorption est donc un moyen
d’identification str de la nature d’'un gaz car les spectres d’absorption obtenus sont caractéristiques
de celui-ci. La mesure de l'intensité d’'un rayonnement électromagnétique, spécifique d’un gaz
donné, absorbé par un mélange gazeux, permet de déterminer la concentration de ce gaz dans le
mélange. La loi de Lambert-Beer exprime, en effet, que la fraction (I/Ij) de l'intensité du rayon-
nement absorbé dans une cellule contenant ce gaz varie exponentiellement avec la longueur ! de
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la cuve, la concentration ¢ du gaz dans le mélange et le coefficient d’absorbance « :

o0 (1) = 1

Il faut cependant faire attention aux conditions de validité de cette loi. En effet, cette loi n’est
rigoureuse que si le rayonnement est parfaitement monochromatique, le coefficient d’absorbance
varie avec la largeur de bande utilisée, une modification de la température du gaz analysé produit
un déplacement des bandes d’absorption et pour finir, la loi ne tient pas compte de 'influence des
gaz non absorbants présents dans le mélange et de la pression totale.

En se basant sur le principe présenté ci-dessus, on trouve des analyseurs de gaz a base de rayons
X, ultraviolets, visibles et infrarouges. Le tableau 1.1 présente les principaux gaz analysés par
spectroscopie d’absorption des différents rayonnements [7]. Un autre type de capteur optique que

Tab. 1.1: Principaux gaz analysés a ’aide de rayonnements optiques

Rayons X U.V. Visible LR.
Longueurs d’ondes (nm) 1072 10 10 — 5.107 5.107 — 8.107 8.107 — 10°
H>0,CO0O,CO;
Principaux gaz analysés | H2S, gaz acides | Oz, 03,502, NHs, Hg | Cla, ClO2, NOy, H2O N OS’ (])V 2%,01\7 Hs
2, 3
alcanes, alcénes

I’on peut mentionné est le capteur a fibre optique. La majeur partie de la lumiere se propageant
dans une fibre optique reste confinée dans celle-ci. Cependant, une faible fraction du rayonnement
(onde évanescente) s’échappe et peut réagir avec une tres fine couche déposée sur la fibre et absor-
bant le gaz a analyser. Cette interaction diminue l'intensité lumineuse d’autant plus fortement que
la concentration du gaz est élevée (cf. figure 1.7). Des capteurs pour le méthane, I’hydrogene ou
Pammoniac ont été réalisés [?,7]. On a également utilisé, pour le dosage de 1’hydrogene, une fibre
optique revétue par pulvérisation cathodique d’une fine couche de palladium. En présence d’hy-
drogene, la formation d’hydrure, dont le parametre de maille est supérieur a celui du palladium
crée des contraintes qui modifient le chemin optique.

Onde évanescente Revétement Gaz
absorbant
AN AN X
) FIBRE a
I, OPTIQUE I
7 7 7/

Fig. 1.7: Schéma de principe d’un capteur a fibre optique

1.2.5 Gaz-FET

Les recherches sur les gaz-FET (en anglais, Gas Sensitive Field Effect Transistors) datent
du début des années quatre-vingts. Il s’agit d’un transistor de type MOSFET dont la grille est
constituée d’'une membrane sensible aux especes & analyser (cf. figure 1.8). Lors de ’adsorption
d’un gaz accepteur ou donneur d’électrons il va se produire une modification 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 réaliser des dispositifs sensibles & un
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éventail de gaz contenant de ’hydrogene tels certains composés organiques volatils (COV), mais
aussi ’ammoniac N Hj et ’hydrogene sulfuré HoS. Avec des molécules telles que NO,, CO ou
S0s, c’est a dire des molécules dépourvues d’atomes d’hydrogene, on utilise une grille en SnO4
dopée au cadmium ou a l’antimoine. La température de fonctionnement est comprise entre 20°C
et 200°C. Ces dispositifs présentent une bonne sensibilité mais il existe des dérives a long terme
et des problemes de réversibilité.

Couche sensible Sio,
Source Grille Drain
=~ 7 AN
p-Si

Fig. 1.8: Schéma d’un Gaz-FET

1.2.6 Récapitulatif

Le tableau 1.2 récapitule les différents principes de détection de substances gazeuses présentés
ainsi que leurs avantages, inconvénients et sensibilité classique. Etant donné que nous nous intéressons
par la suite aux capteurs a ondes élastiques de surface, nous les avons intégré dans le tableau
récapitulatif. Ceci permet de les situer par rapport aux autres capteurs existants. Il existe donc
différents principes de base pour les capteurs de gaz, présentant chacun leurs avantages et leurs in-
convénients. Il convient de choisir le type de capteur en fonction du besoin. Cependant, on constate
que les capteurs a ondes élastiques de surface peuvent présenter des sensibilités équivalentes aux
appareils a spectre lumineux avec 'avantage d’étre nettement moins encombrants.

Maintenant que nous avons brievement présenté les principaux types de capteurs de gaz utilisés,
nous allons nous intéresser plus particulierement aux capteurs de gaz a ondes élastiques.

1.3 Généralités sur les capteurs a ondes élastiques

L’utilisation de dispositifs a ondes élastiques pour la réalisation de capteurs est aujourd’hui
bien connue [?,?7, 7,7 7, ?]. Leur fort développement tient d’abord a leur bonne sensibilité, et
a leur adaptabilité a un grand nombre d’applications, aussi bien pour la détection en milieu
gazeux que liquide. Des caractéristiques telles que leur faible taille, leur bonne stabilité, le fait
qu’ils puissent étre passifs (batteryless) et interrogeable a distance (wireless) jouent également
en leur faveur. Un grand nombre d’applications utilisant divers types d’ondes ont été présentées
a ce jour [?,7,7 7]. Afin de situer notre projet dans l’évolution des capteurs a ondes élastiques,
nous nous proposons d’effectuer une rétrospective de leur développement, apres avoir défini leur
principe de fonctionnement.

1.3.1 Principe de génération d’ondes élastiques

Avant d’aborder le principe de détection d’un capteur de gaz a base d’ondes élastiques, voyons
comment celles-ci sont générées. Certains matériaux dits piézoélectriques (Quartz, ZnO, LiNbOs)
possedent des propriétés électroacoustiques permettant de générer des ondes élastiques. En effet,
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Tab. 1.2: Tableau comparatif de différents principes de détection
Type de capteurs Principe Metl.nodf! de Commercialisation | Sensibilité | Avantages Inconvénients
fabrication
miniaturisation
mesure pression . . mesure absolue o
Capteur ES particlle microfabrication large gamme ppm reproductibilité T >500°C
mesure in situ
Capteur a variation
d'impédance :
:)Mxédse) métallique conductivité microfabrication tres large gamme 5-500ppm cout, fabrication haute température
Polymére conducteur microfabrication, fabrication,
(CP); conductivité electroplating, sur commande 0.1-100ppm | température trés sensible a I’humidité
screen printing ambiante
mesure force créée
" par champ . . bien connu peu T,
Paramagnétique magnétique en quelques types couteux faible sensibilité
présence de gaz
. fluorescence, dip coating, MEMS, R . - . restriction des sources
Optique . . . en développement ppb immunité au bruit .
luminescence precision machining lumineuses
spectre lumineux bonne sensibilité .
Spectre IR transmis MEMS sur commande ppb bonne stabilité appareillage encombrant
Spectre UV spectre famineux sur commande ppb bonne sensibilité spectre doit étre connu
transmis
Gaz-FET z;);gl?gseie charges microfabrication sur commande ppm intégration possible ggslzﬂgrlilltli de destruction
Quartz Crystal i6zo6lectrique screen printing, wire uelques types n technologie sensibilité limitée par la
Microbalance (QCM) p q bonding MEMS quelq yp pp maitrisée limitation de fréquence
membrane de support
Film Bulk Acoustic iézoélectrique microfabrication uelques types intégration Si processus de fabrication
Resonator (FBAR) P q quelq yp faible cout dissipation thermique plus
difficile
Onde acoustique de i6zo6lectrique microfabrication, uelques types b bonne sensibilité intégration avec
surface (SAW) P q screen printing quelq yp pp I'électronique associée

lorsqu’on leur applique un potentiel électrique alternatif, une onde mécanique est générée (effet
piézoélectrique inverse) et réciproquement toute déformation mécanique induit une polarisation
électrique (effet piézoélectrique direct). Ce sont les fréres Curie qui ont observé et expliqué Deffet
piézoélectrique direct en 1880. Lippmann suggéra théoriquement ’effet inverse qui fut confirmé
expérimentalement par les freres Curie.
Certains cristaux naturels tels que le quartz sont piézoélectriques. Une maille de cristal de quartz
est constituée d’atomes de silicium portant une charge électrique positive et d’atomes d’oxygene
portant une charge électrique négative. Sur la figure 1.9, nous voyons qu’en ’abscence de déformation,
le barycentre des charges positives est confondu avec celui des charges négatives (réprésenté par un
point noir sur le schéma). Si on applique une force de compression la maille cristalline se déforme de
telle sorte que les barycentres des charges positives et négatives s’écartent. On crée ainsi un dipdle
électrique qui par réaction fait apparaitre des charges de signes opposés sur les deux électrodes,
c’est l'effet piézoélectrique direct. Si au contraire on apporte des charges électriques (en créant une
différence de potentiel entre les électrodes), pour rétablir ’équilibre des charges électrostatiques,
la maille cristalline se déforme. C’est 'effet piézoélectrique inverse. Les matériaux piézoélectriques
ont donc la faculté de convertir ’énergie mécanique en énergie électrique et inversement. Le taux
de conversion dépend du coefficient de couplage électromécanique K2. On distingue deux types
d’ondes :

— les ondes élastiques de volume BAW (Bulk Acoustic Wave)

— les ondes élastiques de surface SAW (Surface Acoustic Wave)
En fonction du matériau, de la coupe cristallographique, de la direction de propagation, on dis-
tingue encore différents types d’ondes parmi ces deux principaux groupes. Un bref descriptif des



Dispositifs & ondes élastiques : généralités et état de I’art 13

Force

©
@?@ @@ o 1.
(a) Q@@ (b) X@ électrique

Fig. 1.9: Schéma de la piézoélectricité du quartz a I’équilibre (a) et avec une force appliquée

(b)

principaux types d’ondes que ’on peut rencontrer est donné en annexe B.

Une différence importante entre les deux types d’ondes citées précédemment est le systeme d’ex-
citation des ondes. En ce qui concerne les ondes de volume, cette excitation peut se faire a ’aide
d’un dispositif constitué de deux électrodes réalisées en métallisant les deux faces d’une lame
piézoélectrique (cf. figure 1.10). En appliquant un champ électrique alternatif sur les électrodes,
on génere une onde de volume dont la fréquence de vibration du dispositif dépend du matériau,
de sa coupe cristallographique et de ses dimensions selon la relation suivante :

v
= — 1.10
avec f, la fréquence du dispositif
V, la vitesse de propagation de I'onde
A, la longeur d’onde
4 I
Quartz >~ Electrodes
/métalliques
Connexions
Electrodes métalliques
Embase
| Y
Quartz A2

Fig. 1.10: Résonateur QCM (Quartz Crystal Microbalance) & ondes de volume (BAW)

En géneral on travaille avec les harmoniques de fréquence n f (n impair).
Pour les ondes élastiques de surface, le systeme de génération de I'onde est différent. Il se fait
au moyen de deux électrodes paralleles déposées a la surface du substrat piézoélectrique. Pour
obtenir un effet cumulatif, on utilise un ensemble d’électrodes interdigitées (IdTs) qui constitue le
transducteur (cf. figure 1.11). Lorsqu’on applique une tension alternative au niveau de ce trans-
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Substrat piézoélectrique

¥

U.sin ot /b ;
44// U'sin o(t-7)

IDT émetteur IDT récepteur

Fig. 1.11: Electrodes interdigitées (IdTs) déposées & la surface d’un substrat piézoélectrique

ducteur d’entrée, on induit une alternance de compressions et d’expansions se propageant le long
du substrat. Grace a la réciprocité du phénomene piézoélectrique, on peut récupérer le signal pro-
pagé sous forme électrique a ’aide d’un autre transducteur interdigité du méme type. Le signal
ainsi recu est retardé et atténué par rapport au signal émis. C’est pourquoi on qualifie I’ensemble
du systeme de génération-réception de ligne a retard. La distance constituée de deux largeurs
de doigt et de deux fois la distance entre deux doigts est la longueur d’onde du dispositif. Elle
est déterminée de fagon a obtenir un phénomeéne cumulatif d’ondes constructives a une fréquence
donnée, la fréquence de synchronisme fy. Cette fréquence est alors déterminée par :

V

fo=1 (L11)

avec fo, la fréquence de synchronisme du dispositif
V, la vitesse de propagation de l'onde
A, la longueur d’onde.

On retrouve bien évidemment la méme formule que pour les résonateurs QCM (Quartz Crystal
Microbalance). Sur la figure 1.12 est représenté un dispositif & ondes élastiques de surface avec ses
caractéristiques principales.

Direction de propagation de |'onde

W : ouverture

V : vitesse de propagation

Usino(tn A = % : longueur d'onde

U.sin wt
AN

L. : distance centre a centre

Lec

retard : t =

Fig. 1.12: Principe et caractéristiques d’un dispositif & ondes élastiques
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On peut trouver une autre configuration différente de la ligne a retard, il s’agit de la configu-
ration en résonateur. Elle s’obtient en ajoutant des réflecteurs métalliques constitués de bandes
paralleles de chaque co6té d’un transducteur interdigité. On parle de résonateur un port. Lorsque
les réflecteurs métalliques sont situés de part et d’autre de deux transducteurs interdigités, on parle
de résonateur deux ports (cf. figure 1.13). Cet ensemble forme une cavité acoustique résonante
caractérisée par une fréquence de résonance et une bande passante tres étroite. Il permet d’obtenir
une meilleure stabilité des dispositifs et un rapport signal sur bruit amélioré.

(a) | ‘ ‘ ‘
(b)

Fig. 1.13: Configuration en résonateur des dispositifs SAW : (a) configuration 1 port (b)
configuration 2 ports

En ce qui concerne la détection d’espéces chimiques gazeuses, nous utilisons la configuration
en oscillateur nous permettant de suivre les changements de fréquence dus a leur présence.

1.3.2 Principe de détection

Maintenant que nous avons établi le principe de génération d’ondes élastiques dans un sub-
strat, intéressons-nous a la maniere de détecter des especes chimiques a partir de ce principe.
Le type d’onde élastiques se propageant dans un cristal piézoélectrique dépend de parametres
tels que la coupe cristallographique du cristal, les caractéristiques du milieu et la direction de
propagation. Une variation de ces parametres perturbe 'onde et en change les caractéristiques,
vitesse de propagation et amplitude. Parmi les parametres influents, on peut citer les propriétés
des matériaux telles que la masse volumique, 1’élasticité, la viscosité ou l’épaisseur des couches,
ainsi que des parametres extérieurs tels que la température ou la pression. Dans le cadre de ’appli-
cation des dispositifs & ondes élastiques a la détection d’especes chimiques, nous nous intéressons
plus particulierement a la masse volumique. En effet, I’étude de ces dispositifs montre que les
caractéristiques de propagation de ’onde sont fortement liées a la masse volumique des matériaux
de la structure considérée (substrat, couche sensible). Sous certaines conditions, cet effet appelé
effet de masse est prépondérant par rapport aux effets induits par les autres parametres. L’ajout
d’une couche sensible sur le chemin de propagation perturbe ’onde par effet de masse di au
dépot, sa vitesse de phase est modifiée. Si la couche est choisie pour ses affinités avec une espece
chimique particuliere, lorsque I'espéce est présente dans l’atmosphere du capteur, elle interagit
avec la couche sensible principalement par sorption, induisant ainsi une variation de sa masse, et
perturbant a nouveau 'onde élastique. Ces perturbations se traduisent par une modification de
la vitesse de 'onde et par conséquent de sa fréquence. En mesurant ces variations de fréquence
nous pouvons détecter des especes chimiques spécifiques et remonter a leur concentration. Plus
la concentration en espéces chimiques sera importante, plus la perturbation le sera également et
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par conséquent plus les effets en seront visibles sur la mesure de fréquence. Ceci bien entendu
jusqu’a une valeur limite qui provoque la saturation. Le principe de détection d’especes chimiques
par un capteur a ondes élastiques de surface est représenté sur la figure 1.14. Aprés avoir établi

Substrat piézoélectrique Molécules de gaz
N e

X

L)
U.sin ot ;

U'.sin o(t-1)

IDT émetteur IDT récepteur
Couche sensible

Fig. 1.14: Schéma du principe de détection d’un capteur a ondes élastiques

le principe de détection d’especes chimiques a partir d’un capteur a ondes élastiques, nous nous
proposons d’effectuer une rétrospective de ces différents types de capteurs.

1.4 Reétrospective des capteurs a ondes élastiques

L’idée de capteur a ondes élastiques utilisant I'effet de masse a été initiée par Sauerbrey en
1959 [?]. Il a quantifié cet effet sur un dispositif & ondes de volume, une microbalance a quartz. En
ce qui concerne la premiere application a la détection d’une vapeur organique, elle a été proposée
par King en 1964 avec une micro balance a quartz également [?]. A partir de 1, les capteurs a
ondes élastiques n’ont cessé de se développer avec la caractérisation de différentes structures, de
différents types d’ondes et cela pour de nombreuses applications (pression, température, gaz ...).
Dans ce qui suit, nous retragons I’historique des capteurs a ondes élastiques les plus couramment
utilisés.

1.4.1 Capteurs a ondes de volume BAW

Nous avons vu précédemment que le premier type d’onde utilisé dans la réalisation de capteurs
a ondes élastiques est I’onde de volume. Cela consiste a faire vibrer une lame de quartz par appli-
cation d’un potentiel électrique alternatif sur les électrodes placées sur les deux faces de la lame
(cf. figure 1.10). L’application d’une tension sinusoidale & un tel dispositif provoque une vibration
selon un mode transversal. Une résonance apparait a une fréquence dépendant de la nature, de la
coupe cristallographique et des dimensions du matériau piézoélectrique, des parametres associés
aux éventuels matériaux adjacents (couche sensible ...), ainsi que de parameétres extérieurs tels que
la température. Ce dispositif simple a été étudié par Sauerbrey en 1959. Il a établi une équation
empirique décrivant l'effet de masse sur la fréquence de résonance [7] :

Af = —2Am f§ -2 f§ A,
A\/Pilg  pg g

avec Af, la variation de fréquence due a l’effet de masse
Am, la variation de masse
fo, la fréquence de résonance

(1.12)
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A, la surface active
pq, la densité du quartz
tq, le module de rigidité élastique transverse du quartz

Vg = | /%, la vitesse de phase de 'onde de volume transverse du quartz
q

Amg = ATm, la variation de masse surfacique .

La sensibilité a I'effet de masse d’un dispositif & ondes élastiques est définie comme le rapport
de la variation relative de fréquence sur la variation de masse surfacique :

__Af
B fo Amy

Les parametres les plus importants a prendre en compte lors du développement de capteur & ondes
élastiques pour la détection d’especes gazeuses sont :

— la stabilité de l'oscillateur qui conditionne le seuil de détection

— la sensibilité a 'effet de masse qui correspond a l'efficacité de la détection.

En combinant les équations 5.2 et 1.13, on fait apparaitre immédiatement que la sensibilité a
leffet de masse est directement proportionnelle a la fréquence de résonance du dispositif. Or la
fréquence de résonance d’un dispositif a onde de volume n’est pas tres élevée, de 'ordre de la
dizaine de mégahertz, et dépend directement de 1’épaisseur de la lame de quartz utilisée. Pour
augmenter cette fréquence, il est donc nécessaire de réduire I’épaisseur du quartz et 'on est alors
rapidement confronté a des contraintes technologiques. Les plaques trop minces deviennent trop
fragiles. Nous pouvons également considérer ’amélioration de la sensibilité a l'effet de masse du
point de vue énergétique. En effet, nous avons indiqué précédemment que ’effet de masse consiste
en une perturbation des propriétés de 'onde par un ajout de masse en surface du dispositif, on
congoit donc aisément que plus I'énergie de '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 énergie sont
réparties dans tout le volume du cristal : plus I’épaisseur du cristal est faible, plus I’énergie proche
de la surface est importante, et la sensibilité en est améliorée. Les dispositifs les plus couramment
utilisés fonctionnent entre 5 et 15 MHz, et utilisent des quartz de diametre 10 & 16 mm. Pour une
fréquence de résonance de 10 MHz et une surface d’électrode de 0,22 e¢m?, la sensibilité a Deffet
de masse en phase gazeuse est d’environ 1 Hz par nanogramme [7].

Les dispositifs a ondes de volume présentent des avantages intéressants en termes de robustesse,
de stabilité, et de simplicité de réalisation et d’utilisation. Ils ont ainsi été appliqués dans un
certain nombre de domaines. On trouvera notamment des exemples d’applications dans ’état
de lart proposé par Ballantine et al. dans l'ouvrage ” Acoustic wave sensors” [?]. Cependant,
Iinconvénient majeur des dispositifs & ondes de volume réside dans leur faible sensibilité due aux
limites en fréquence évoquées ci-dessus. Ceci a poussé les équipes de recherche a se tourner vers
d’autres types d’ondes susceptibles de donner de meilleurs résultats. On pense notamment aux
ondes élastiques de surface.

En parallele du développement des ondes élastiques du surface, une autre voie, concernant
les ondes de volume, a été explorée. Il s’agit des FBARs (Film Bulk Acoustic Resonators). Un
FBAR est constitué d’une couche mince piézoélectrique (ZnO, AIN ou PZT) intercalée entre
deux électrodes métalliques et fabriquée directement sur un substrat porteur (Si). En appliquant
un champ électrique entre les deux électrodes, des ondes élastiques sont excitées dans la couche
piézoélectrique. Si la couche est isolée de son environnement, les ondes sont excitées uniquement
dans le volume du matériau et un profil d’onde stationnaire est développé en résonance. Un FBAR
est donc similaire aux résonateurs & quartz avec la différence que les épaisseurs des couches utilisées
pour les FBARSs sont beaucoup plus faibles, entre 100 nm et quelques pum. Ceci permet d’atteindre
des fréquences de résonance de quelques GHz. Depuis plus de 40 ans, les FBARs ont été étudiés

Sm (1.13)
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pour des applications électroniques radiofréquences (RF). Mais c’est seulement récemment que des
avancées significatives dans la fabrication de circuits intégrés ont permis d’atteindre ces fréquences
et d’arriver a de grands volumes de production. Les FBARs peuvent étre utilisés comme filtres
pour les systemes de réception GPS, dans des composants électroniques RF (des oscillateurs) ou
comme capteurs physique, chimique et biologique. Une these concernant le développement d’un
FBAR a base de ZnO a axe c¢ incliné pour une application biologique a été effectuée au laboratoire
par Mathias Link [?]. Nous pouvons d’ailleurs voir un schéma de principe du dispositif sur la
figure 1.15.

Adsorbec molecules
Receptor = change of the
coating resonance
frequency

Electrodes

i
substrate i~500um)

T 5

Fig. 1.15: D’apres [?] : Schéma d’un capteur biologique & base d’'un FBAR

1.4.2 Capteurs a ondes de surface SAW

Le principe des capteurs a ondes de volume décrit dans le paragraphe précédent a été directe-
ment mis a profit pour réaliser des dispositifs & ondes de surface (SAW).

Polarisation elliptique - ondes de Rayleigh

Comme nous ’avons déja mentionné précédemment, la différence fondamentale réside dans la
maniere de générer ’onde élastique dans le substrat piézoélectrique. Pour les dispositifs SAW on
utilise des transducteurs interdigités. L’onde ainsi générée se propage en surface du substrat, son
énergie est confinée sur une épaisseur équivalente a environ une longueur d’onde sous la surface
(cf. figure 1.16). Cette onde découverte par Lord Rayleigh en 1887 a pris son nom. Wohltjen a
proposé la premiere application concernant 1'utilisation d’un dispositif & ondes de surface comme
détecteur de gaz [?]. L’étude théorique de ces dispositifs s’appuie sur une expression simplifiée
donnant la variation de fréquence relative & un dépo6t de masse sous forme de film mince, obtenue
a partir des travaux de Auld [?] concernant I’analyse des perturbations induites par le dépot du

film :

dp | AN+ p
= 2 — 2h — 1.14
Af=(ki+ke) fshp klfthR [)\+2A (1.14)

Dans I’équation précédente 1.14, la couche mince est considérée comme non conductrice, isotrope
et d’épaisseur inférieure & 1% de la longueur d’onde. Dans le cas particulier ou les paramétres
élastiques de la couche peuvent étre négligés, le deuxieme membre de I’équation peut étre éliminé
et I'on obtient une équation rendant compte d’un effet de masse pur :

Af=(kitho) f2hp (1.15)



Dispositifs & ondes élastiques : généralités et état de ’art 19

Plan .
sagittal

Surface libre .

o

N

>
X{C

Fig. 1.16: Polarisation et atténuation de 'onde de Rayleigh d’apres [?]

Les dispositifs & ondes de surface fonctionnent a des fréquences beaucoup plus élevées que les
dispositifs a ondes de volume, de ’ordre de la centaine de mégahertz. Les variations de fréquence
obtenues sont également plus élevées et la sensibilité est bien meilleure. D’autre part, comme nous
I’avons décrit plus haut, ici I’énergie de I’onde est fortement confinée a la surface et la sensibilité en
est donc d’autant améliorée. Avec les microbalances, les dispositifs & ondes de surface sont les plus
largement étudiés et appliqués dans le domaine des capteurs a ondes élastiques. On peut trouver de
nombreuses études théoriques concernant la modélisation de tels dispositifs, ainsi que des exemples
divers d’applications. On trouvera une bibliographie donnant des exemples d’applications dans
I’étude de Cheeke et Wang [?], concernant les capteurs de gaz a ondes élastiques. Nous pouvons en
conclure que les capteurs a ondes de surface donnent de bien meilleurs résultats que les capteurs
a ondes de volume, tout en conservant certains de leurs avantages comme la bonne stabilité ainsi
que la simplicité d’utilisation. Cependant, leur limitation vient de la difficulté, voire 'impossibilité
d’utiliser de tels dispositifs pour des détections en milieu liquide. En effet, 'onde de Rayleigh est
une onde dont la polarisation elliptique comporte une composante transverse verticale. La présence
d’un liquide adjacent provoque le rayonnement de la composante verticale de 'onde et donc une
perte du signal. Cela nécessite de rechercher d’autres types d’ondes susceptibles d’étre utilisées en
milieu liquide. C’est ainsi que nous nous intéressons aux ondes élastiques de surface a polarisation
transverse horizontale.

Polarisation transverse horizontale

Comme nous venons de le voir, les capteurs a ondes élastiques de surface donnent entiere
satisfaction en termes de sensibilité et de stabilité, cependant on se heurte toujours au probleme de
I'utilisation en milieu liquide. Lors du développement des biocapteurs il est rapidement apparu que
la possibilité de réaliser des détections en milieu liquide ouvrait une large gamme d’applications. Il
a donc été nécessaire de conduire des études soit pour contourner le probleme de rayonnement dans
les capteurs & ondes de Rayleigh, soit pour développer un nouveau type de capteurs. L’inconvénient
majeur des ondes de Rayleigh est lié a l'existence d’'une composante transverse verticale qui
occasionne un rayonnement en présence de liquide. Une des solutions proposée consiste a utiliser
un type d’onde qui ne présente pas cette composante. C’est le cas des ondes dites transverses
horizontales (TH, ou SH pour Shear Horizontal en anglais). En effet, la polarisation transverse
horizontale se caractérise justement par un déplacement transverse par rapport a la direction de
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propagation mais dans un plan horizontal (cf. figure 1.17).

>=

_/

s —

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

Ce type d’onde existe dans différents types de structure (cf. annexe B) : dans un substrat
semi-infini (pour certains matériaux piézoélectriques), 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-infini 4+ couche mince), ce sont les ondes de Love.

Les ondes de Bleustein Gulyaev sont peu utilisées, car bien que présentant une polarisation trans-
verse horizontale, elles ne sont pas fortement confinées en surface du substrat, comme dans le cas
des ondes de Rayleigh, mais pénétrent assez profondément. Bien que leur sensibilité en soit donc
limitée, une équipe a proposé leur utilisation en milieu liquide [?,7].

En raison de ce manque de confinement, de nombreuses équipes se sont tournées vers 1’étude
des dispositifs & ondes de plaques transverses horizontales ou ondes SH-APM (Shear Horizontal
Acoustic Plate Mode) pour des applications en milieu liquide [?,7?,?]. En effet, parce qu’elles se
propagent par réflexions successives sur les faces de la plaque dont I’épaisseur est moins impor-
tante que dans le cas d’un substrat semi-infini, ces ondes sont davantage confinées a la surface.
La possibilité d’utiliser les ondes SH-APM en milieu liquide a été démontrée. Une comparaison
entre les ondes STW (Surface Transverse Wave) et SH-APM a été effectuée par Schweyer [?] pour
I’application biocapteur. On peut dire en bref que les deux principaux avantages des capteurs
SH-APM sont 'utilisation en milieu liquide car la polarisation de 'onde est transverse horizontale
et la propagation guidée par réflexions sur les deux faces de la plaque permettant ainsi I'utilisa-
tion d’une face pour la génération de I'onde et I'autre pour la détection. Ce dernier point s’avere
tres pratique pour protéger la connectique du milieu de test. Ceci a d’ailleurs été mis a profit
par I’équipe de Caliendo et D’Amico [?] avec la réalisation d’un capteur, d’ions K* dans une
solution liquide, & base d’un substrat de quartz ST — 90" recouvert de PVC valinomycine, connu
pour son affinité avec les ions KT (cf. figure 1.18). Cependant, tout comme pour les disposi-
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Fig. 1.18: D’aprés [?] : Schéma du dispositif SH-APM utilisé pour I'analyse d’ions K.
Quartz recouvert de PVC valinomycine (couche sensible).

tifs & ondes de volume, ’énergie de 'onde est répartie dans toute 1’épaisseur de la plaque mince
réduisant ainsi la sensibilité par rapport aux dispositifs a ondes de Rayleigh. Pour augmenter la
sensibilité, il faut réduire au maximum I’épaisseur de la plaque de quartz mais on est limité par
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les contraintes technologiques. C’est pourquoi, nous avons décidé de nous orienter vers un autre
type d’onde transverse horizontale conservant les avantages des ondes SH-APM mais palliant ses
inconvénients : ['onde de Love. Cette onde se propage dans une couche mince (couche guidante)
rigidement liée & un substrat semi-infini. Ayant choisi ce type d’onde pour ’élaboration de notre
capteur de gaz, nous présentons dans ce qui suit leur intérét via des travaux déja publiés dans ce
domaine.

1.5 Capteurs a ondes de Love

Dans cette partie consacrée aux capteurs a ondes de Love, nous évoquons quelques généralités,
leurs intéréts ainsi que les résultats importants issus de la littérature.

1.5.1 Généralités et intérét

Les capteurs a ondes de Love font leur apparition dans la littérature au début des années
90 [?,7?,?]. Comme pour les SH-APM, les ondes de Love sont des ondes guidées mais dans une
plaque mince déposée sur le substrat piézoélectrique. Les transducteurs interdigités sont placés sur
le substrat semi-infini de fagon & générer une onde purement transverse horizontale. Une couche
mince dont la vitesse transverse horizontale est inférieure a celle du substrat qui lui est ajouté, il
s’agit de la couche guidante (cf. figure 1.19). L’onde se confine dans cette couche guidante et peut
étre perturbée par I’ajout d’une couche sensible. On retrouve alors le fonctionnement classique des
capteurs a ondes élastiques. L’intérét par rapport aux capteurs SH-APM réside dans la facilité a
controler I’épaisseur de la couche guidante, ’énergie de 'onde peut a nouveau étre confinée sur
une petite épaisseur, d’ou une sensibilité amplifiée.

touche
guidante

I

substrat
piézo-électrique

Fig. 1.19: Schéma de la propagation d’une onde de Love

1.5.2 Aspect théorique

Dans la plupart des études théoriques présentées dans la littérature, la modélisation des dis-
positifs a ondes de Love se décompose en deux parties : modélisation de la propagation de 'onde
dans le systeme multicouche substrat/couche guidante et prise en compte de l'effet de masse induit
par le dépot d’une couche mince ou la sorption de molécules. Dans le cadre des étapes décrites ci-
dessus, les travaux de Campbell et Jones [?] proposent une résolution de la propagation des ondes
aboutissant au calcul de la vitesse de phase de 'onde. Nous pouvons également évoquer 1’ouvrage
de B.A. Auld [?] proposant une résolution de la propagation des ondes de Love et aboutissant
a ’équation de dispersion permettant de calculer la vitesse de phase de 'onde dans un systeme
substrat semi-infini non piézoélectrique, isotrope, couche guidante isotrope. A partir de la, une
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estimation de la sensibilité a 'effet de masse des dispositifs & ondes de Love est proposée. En
effet, la théorie des perturbations permettant de modéliser ’effet de masse est présentée. Le dépot
d’un film mince dont I’épaisseur est tres inférieure a la longueur d’onde est considéré comme une
perturbation au premier ordre de la propagation de ’onde de Love déja modélisée précédemment.
On peut alors estimer la variation de la vitesse de propagation due a I’ajout de masse induite par
le dépot du film. Dans le cas d’une onde transverse horizontale, on obtient la relation [?] :

AVy _ Vpbpy AF
=— 1— (2 . 1.1
avec V), la vitesse de phase de I'onde

V=4 /%, la vitesse de I'onde de volume transverse dans le film

1y, le module de rigidité élastique transverse du film

b, 'épaisseur du film

Pb, 1la masse volumique du film

P, le flux de puissance moyen par unité de largeur le long de la direction de propagation
Ug,, 'amplitude du déplacement mécanique dans la direction transverse Xs

La sensibilité a 'effet de masse est définie par :

Sy = AV,
Vp oo b

(1.17)

A partir de ces deux équations 1.16 et 1.17, on peut estimer la sensibilité a ’effet de masse d’un
dispositif a ondes de Love dont on connait les propriétés physiques. Plusieurs équipes se sont
appuyées sur ces résultats théoriques pour les confronter a leurs résultats expérimentaux, on re-
tiendra notamment ceux de Gizeli [?], et de Du [?].

Gizeli a obtenu une correspondance satisfaisante entre les résultats théoriques utilisant la théorie
des perturbations et des résultats expérimentaux sur des dispositifs composés d’un substrat
de quartz, d’une couche guidante de PMMA (polymethylmethacrylate) et d’un film mince de
Langmuir-Blodgett. Dans ce cas, les propriétés élastiques du film mince peuvent étre négligées
et la sensibilité dépend alors uniquement des parametres du systéme substrat/couche guidante
(V4 = 0 dans I’équation 1.16).

De son coté, Du [?] a obtenu des résultats cohérents pour des dispositifs composés d’un substrat
de quartz, d’une couche guidante de SiO, sur laquelle des ilots d’or ont été déposés pour créer
un effet de masse. La figure 1.20 montre I’évolution de la sensibilité a ’effet de masse, définie par
I’équation 1.17, des dispositifs étudiés en fonction de I’épaisseur de la couche guidante de SiOs.
La figure 1.20 fait apparaitre une des propriétés fondamentales de la sensibilité des dispositifs a
ondes de Love : il existe une épaisseur de couche guidante optimale pour laquelle la sensibilité
a leffet de masse est maximale (en valeur absolue). Il est donc possible de choisir I’épaisseur de
couche guidante de maniere a optimiser la réponse des dispositifs. La figure 1.20 montre également
que les résultats théoriques ne permettent pas d’expliquer entierement l’expérience, en particu-
lier, I’évolution de la sensibilité en fonction de I’épaisseur de couche guidante pour des épaisseurs
supérieures a 1’épaisseur optimale [?]. C’est pourquoi J.A. Ogilvy a proposé en 1997 [?] de reprendre
les résultats précédents en utilisant un modele plus complet prenant en compte I'anisotropie et
la piézoélectricité du substrat. Ce modele s’appuie sur la décomposition en ondes partielles de
I'onde de Love. La comparaison des résultats théoriques avec les résultats expérimentaux obte-
nus avec des dispositifs constitués d’un substrat de quartz coupe ST, d’une couche guidante de
Si02 et d'un film mince d’or, montre que la théorie reproduit I’évolution générale de la sensi-
bilité a l'effet de masse en fonction de I’épaisseur de couche guidante. On retrouve 'existence
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Fig. 1.20: Sensibilité a l'effet de masse en fonction de I’épaisseur de couche guidante.
D’apres [?], dispositifs : quartz coupe ST, A = 40 um, couche sensible d’ilots
d’or (< 2 nm d’épaisseur). Groupes 1 et 2 avec un dépo6t uniforme de SiOs,
dispositif isolé avec un dépdt en couches successives. Traits pointillés et plein :
résultats théoriques respectivement en tenant compte ou non de I’élasticité du
film d’or.

d’une épaisseur optimale de couche guidante conduisant a une sensibilité maximale, dont la valeur
théorique prédite correspond a la valeur expérimentale. J.A. Ogilvy conclut que le modele plus
complet qu’elle a développé donne de meilleurs résultats que les modeles précédents et améliore la
qualité des prédictions (cf. figure 1.21). Cependant, aucun modele ne permet de rendre compte de
la décroissance rapide de la sensibilité apres le maximum observé expérimentalement. Le fait que
le modele présenté ici prenne en compte la piézoélectricité du substrat et donc les effets électriques
associés a 'onde indique que ces effets ne modifient pas sensiblement les résultats, il faut donc
chercher dans d’autres approximations les faiblesses du modele. Les orientations proposées sont
les hypotheses faites sur la couche guidante : adhésion parfaite sur le substrat et homogénéité.

10} N J

Sensibilité (m?/kg)

50 1 L L L
0 2 4 6 & 10

Epaisseur de SiOy (um)

Fig. 1.21: Sensibilité a l'effet de masse due au dépot d’ilots d’or (< 2 nm d’épaisseur) en
fonction de 1’épaisseur de couche guidante de SiOs. D’apres [?] pour les points
expérimentaux et [?] pour les résultats théoriques
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1.5.3 Aspect expérimental

Nous nous intéressons dans cette partie aux dispositifs & ondes de Love effectivement réalisés
ainsi qu’aux applications proposées. Lorsqu’on recense les principales géométries de dispositifs a
ondes de Love présentées dans les publications, on peut remarquer que deux voies ont été explorées
par les équipes travaillant sur le sujet :

— une couche guidante de type couche mince (SiO2, ZnO) nécessitant ’ajout d’une couche
sensible pour 'application en tant que capteur.
— une couche guidante de type polymere pouvant également faire office de couche sensible.

La plupart des études utilisant les géométries pré-citées concernent la sensibilité des dispositifs a
ondes de Love a l'effet de masse ou a I'application en tant que capteur de liquide ou biologique.
Tres peu de travaux présentent des résultats de détection de gaz ou d’especes chimiques.

En ce qui concernent les études sur la sensibilité a l'effet de masse des dispositifs a ondes de
Love, nous avons déja cité dans la partie précédente les travaux de Gizeli et al. [?] ainsi que de
Du [?7]. Ces deux équipes comparent leurs résultats théoriques et expérimentaux pour un effet de
masse réalisé respectivement par le dépot d’un film de Langmuir-Blodgett et par des ilots d’or. On
peut y ajouter les travaux de Kovacs [?] qui étudie la sensibilité a ’effet de masse due au dépot
d’un film mince de résine photosensible. Toujours a propos de la structure Quartz ST-90°/S5iOq,
on peut mentionner les travaux de Harding [?] qui étudient la sensibilité du capteur en fonction de
Pemplacement du film d’or (effet de masse) et de 1’épaisseur de couche guidante. Au cours de ces
mémes travaux, il a également étudié I'influence du pourcentage de C'Fy dans le mélange gazeux
lors du dépdét de SiOq, sur la sensibilité du capteur.

A partir de 2002, une autre couche guidante a été exploitée par ’équipe de Kalantar-Zadeh [?].
En effet, il a caractérisé la structure Quartz ST-90°/ZnO et montré qu’elle offrait un meilleur co-
efficient de couplage électromécanique K? et une sensibilité & 'effet de masse plus élevée qu’avec
la structure Quartz ST-90°/Si0; classiquement utilisée. La sensibilité a l’effet de masse a été me-
surée par un dépot de films d’or et de résine photosensible entre les transducteurs interdigités. Les
sensibilités obtenues sont du méme ordre pour les deux types de films (or et résine), ce qui tend a
penser qu’il s’agit bien d’un effet de masse uniquement et que la nature du film n’intervient pas.
La sensibilité maximale obtenue avec le dispositif Quartz ST-90°/SiO5 est de 400 cm?/g contre
950 cm? /g avec 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 le S103. Ce maximum est atteint dans les deux cas
pour une épaisseur normalisée h/A = 0,1 (avec h, I’épaisseur de couche guidante et A, la longueur
d’onde du dispositif) de 0,1.

D’autres structures ont été envisagées par cette méme équipe [?]. Ainsi les structures a base de
niobate de lithium coupe Y, direction de propagation X recouvert de silice (Y X LiNbO3/SiOs),
de tantalate de lithium coupe 36°-Y, direction de propagation X recouvert d’oxyde de zinc (36" —
Y X LiTaO3/Zn0) et de Quartz ST-90°/ZnO ont été caractérisées en terme de réponses fréquentielles
et de sensibilité a la température.

Ces premiers résultats expérimentaux ont permis de confirmer ’existence d’une épaisseur optimale
de couche sensible qui conduit a une sensibilité maximale. Ils montrent également la tres bonne
sensibilité des dispositifs a ondes de Love a l'effet 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 développement des dis-
positifs & onde de Love. La premiere application dans le domaine que 'on peut citer est celle
présentée par Du, Harding et al. [?] et qui concerne plus particulierement la biologie. Les dispo-
sitifs utilisés sont constitués d’un substrat de quartz recouvert d’une couche guidante de SiO-.
Une configuration a deux lignes a retard dont I'une servant de référence permet de s’affranchir
des effets de température. Cette configuration est tres répandue pour l'utilisation des capteurs a
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ondes élastiques. L’application choisie concerne le milieu médical, elle consiste a utiliser un cap-
teur a ondes de Love pour suivre en temps réel une réaction antigene-anticorps, et donc a pouvoir
détecter la présence d’anticorps dans une solution liquide (cf. figure 1.22). Les résultats obtenus
sont satisfaisants, les capteurs réagissent a la présence de ’anticorps. Ces travaux ont ainsi permis
de montrer la possibilité de réaliser des immunocapteurs a ondes de Love sensibles, sélectifs et
fonctionnant en temps réel. Les antigénes ont pu étre détectés jusqu’a environ 1 ng/ml. L’intérét
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5 '”’;a . mixer
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Liguid comtaining 2
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Fig. 1.22: D’apres [?] : Schéma du dispositif, de 1’électronique associée et de la cellule de
tests en milieux liquide. La cellule en Teflon est placée a 'extérieur des deux
lignes a retard avec un joint torique

des immunocapteurs est que 1’on n’est pas confronté, de par leur nature, au probleme de sélectivité.
Cette étude ainsi que celle de Gizeli et al. [?] qui utilise le méme principe, ont ouvert la voie de
I’application des dispositifs & ondes de Love dans le domaine de la biologie et plus largement, ont
confirmé la possibilité d’utiliser de tels dispositifs pour la détection d’especes en milieu liquide.

C’est ainsi que Tamarin [?] a mis au point un autre immunocapteur toujours & base de la struc-
ture Quartz ST-90°/Si0O2 mais avec des anticorps AM13 comme couche sensible réagissant avec
les bactériophages M13. La détection se fait en temps réél et a permis d’améliorer les temps de
réponses par rapports aux méthodes d’analyses biologiques traditionnelles. Citons également le
travail de Sclensog [?] ot la encore seule la couche sensible et par conséquent la substance testée
different. Dans ce cas, la couche sensible est constituée de Cr/Au (le Cr est utilisé comme couche
d’accrochage) testée avec des acides nucléiques comme ligands. Bien évidemment, d’autres struc-
tures ont été développées. On pense notamment & Freudenberg [?] qui a réalisé un immunocapteur
constitué d’un substrat de 36" — Y X LiTaO3 recouvert d’une couche de SiO5. L’intérét de ces tra-
vaux est que la mesure se fait sans fil par couplage inductif des transducteurs. Citons également
Kalantar-Zadeh qui a testé la structure Quartz ST-90°/ZnO précédemment étudiée [?] en tant
que capteur biologique [?] d’immunoglobuline IgG et qui 'a comparé a la structure Quartz ST-
90°/Si0. La sensibilité obtenue avec la couche guidante de ZnO est plus élevée qu’avec le SiOs.
Pour finir, nous évoquons les travaux de Gizeli [?] ou la couche guidante utilisée est un polymere
(résine photosensible). Il a testé deux types de substrat et trois fréquences de résonance : un
substrat de 36" — Y X LiTaOs 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 film d’or de 10nm recouvert de protéines A. La sensibilité & I'im-
munoglobuline IgG est comparée entre les deux matériaux et 'effet de la fréquence du dispositif
est discuté.

En bref, quelque soit la structure employée, 1'utilisation de capteurs a ondes de Love pour la
détection d’especes biologiques a largement été démontré.

La plupart des études présentées dans la littérature s’attachent également a montrer I'intérét
des dispositifs a ondes de Love pour caractériser les liquides. Dans ce cadre, nous pouvons citer
plusieurs travaux visant notamment a utiliser les dispositifs comme viscosimetre. Ainsi les premiers
a avoir testé les ondes de Love a la base d'un capteur de viscosité sont Vellekoop et B. Jakoby [?]
avec la structure Quartz ST-90°/Si0O,. Nous pouvons également cité Newton [?] qui a quantifié
en terme de pertes d’insertion, 'effet de masse par un film d’or de 350nm placé entre les IdTs et
la sensibilité en fonction de la viscosité grace a du polyéthyléne glycol (PEG). Une autre étude
menée par Chu et al. [?] a montré l'influence de la température de dépot d’une couche guidante
de ZnO dopé par du lithium (Li) sur la sensibilité & la viscosité. Plus la température de dépot
est faible, plus la rugosité de la couche guidante est importante et plus la sensibilité a la viscosité
d’un liquide augmente. Pour finir en ce qui concerne les capteurs de liquide a ondes de Love, nous
mentionnons les travaux de I’équipe de Kalentar-Zadeh [?] qui ont montré, une fois de plus, qu'une
couche guidante de ZnO offre une plus grande sensibilité a la présence d’un liquide (méthanol)
qu’une couche de SiOs. Le substrat utilisé dans ce cas est le LiTaOs.

De maniere générale, les différents travaux concernant les capteurs a ondes de Love ont montré
qu’une augmentation de la différence entre les vitesses de propagation transverses dans la couche
guidante et dans le substrat, améliore la sensibilité.

En ce qui concerne 'application de dispositifs & ondes de Love a la détection d’espéces chi-
miques, on peut citer les travaux de I’équipe de B. Jakoby sur la détection de gaz avec une couche
sensible en matériau & empreintes moléculaires [?]. Il s’agit a priori de la premiere détection de
gaz présentée avec des capteurs a ondes de Love. L’empreinte moléculaire du matériau sensible
correspond au gaz a détecter, le MMP (2-methoxy 3-methyl pyrazine) une substance utilisée en
parfumerie. Les tests de détection donnent des résultats tout a fait satisfaisants. La variation
de fréquence due a l'introduction d’une vapeur saturée en MMP vaut environ 18 kHz pour une
fréquence de fonctionnement du dispositif de 86 MHz. Cette valeur est comparée a ce qui a pu
étre obtenu avec des dispositifs BAW recouverts du méme matériau sensible : environ 200 Hz. Ces
travaux confirment la bonne sensibilité des capteurs & ondes de Love.

Avec la méme structure de base Quartz ST-90°/5i03, Zimmermann [?] a réalisé un capteur avec
du polysiloxane fonctionnalisé (PLF) en tant que couche sensible afin de détecter un composé
organophosphoré, le dimethylmethylphosphonate DMMP. La comparaison avec des dispositifs a
ondes de Rayleigh démontre une sensibilité accrue par I'utilisation d’ondes de Love. En effet, la
variation de fréquence 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 testée sous gaz est le Quartz ST-90°/ZnO dans les travaux de K. Kalentar-Zadeh
et al. [?]. Le dispositif a montré une variation de fréquence lorsqu’il est soumis a de 'oxygene dans
de lazote. Pour la concentration d’oxygeéne la plus faible testée, a savoir 50 ppm, la variation
de fréquence observée est de 11 kHz. Comme on peut le constater les études sous gaz avec des
dispositifs & ondes de Love sont nettement moins nombreuses que celles avec des liquides (capteurs
biologiques y compris). Cependant leur potentiel a largement été démontré et il est intéressant de
poursuivre leur étude dans ’application capteur de gaz.



Dispositifs & ondes élastiques : généralités et état de ’art 27

1.6 Couches sensibles et gaz analysés

En parallele de I'étude sur les capteurs a ondes de Love, nous nous sommes intéressés aux
couches sensibles utilisées et aux gaz analysés, quelque soit le principe du capteur. Les ta-
bleaux 1.3, 1.4 et 1.5 récapitulent les différents résultats. Il apparait que la gamme de gaz testés
est vaste mais que les couches sensibles se regroupent essentiellement en deux catégories : les
polymeres et les oxydes métalliques. Dans le cas des polymeres, le phénomeéne mis en jeu lors
de I'analyse sous gaz est principalement un effet de masse da a ’adsorption et la diffusion des
molécules dans la couche. En ce qui concerne les oxydes métalliques, ce sont essentiellement des
modifications de conductivité qui interviennent lors du contact avec les gaz. On aura ainsi une
augmentation de la conductivité en présence de gaz réducteurs et une diminution avec des gaz
oxydants.

Tab. 1.3: Tableau récapitulatif de couches sensibles utilisées en fonction du gaz a détecter

Gaz MMP Vapeurs CH Tolu-
détecté (2-methoxy | d’hydro- CO; 41 COo, | Air |CsHg| H, ene
Couche 3-méthyl- | carbures co CoHa | CsHs NHs | CO, | CHa | CoHs +CH, :((;:?42 +H,0 | +H,0 | +H,0 | +H,0 | dans
sensible pyrazine) 1) 26 I"air
Couche MIM(moleculary
imprited material) [1BV99]
Carbamide organique (CA)
TFPAS (thin film piezoelectric [DVD*97]
acoustic sensor)
[NNOK | [NNOK | [NNOK | [NNOK [NO9 [[NO9 [[NO9
Sno, (TGS813) 98] | 98 | 98 | 98 o] |9 |9]
; [NNOK | [NNOK | [NNOK | [NNOK
SnO, (TGS830) dopé au sulfure 98] 98] 98] 98]
[NNOK | [NNOK | [NNOK | [NNOK
WO; (TGS826) o8] 98] o8] o8]
[AIN | [AIN | [AIN | [AIN
Polycarbonate (PC) 99] 99] 99] 99]
) ) AN [WIN
Polyisobutyléne (PIB) 99] 01]
Polydiméthylsiloxane (PDMS) ['g;]N
BMBT
PEI [KM
Versamid 900 psg]
[BKv
Polyépichlorhydrine (PECH) SH99
1
Acide L-glutamique [SHCO02
hydrochloride ]
HFDA polyimide [GSVMST

(1) : n-pentane, n-octane, n-décane, n-dodécane, pétrole commercial, propane et hexane
BMBT : N,N-bis-p-méthoxybenzylidéne-a.,o.’-bi-p-toluidine
PEI : polyéthyléne-imine

1.7 Choix de la structure a onde de Love

Maintenant que nous avons confirmé I'important potentiel offert par les capteurs & base d’ondes

de Love, nous devons choisir la structure avec laquelle nous allons travailler. Il faut savoir que cette
these constitue les premieres études menées au laboratoire concernant les capteurs de gaz. D’autres
travaux, dans le cadre de theéses, concernant des capteurs de pression [?] et de température [?] ont
été développés auparavant mais en ce qui concerne la partie tests sous gaz, tout était a mettre en
place.
En ce qui concerne le substrat, nous nous sommes orientés vers un matériau facilement accessible
car bien connu et utilisé depuis longtemps : le quartz. Plus précisément, nous avons opté pour
le quartz coupe ST offrant une onde transverse pure dans la direction perpendiculaire a ’axe
cristallographique X.
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Tab. 1.4: Tableau récapitulatif de couches sensibles utilisées en fonction du gaz a détecter

Gaz
P .| NO Propyl N N
détecté CH, dans @) . Propyl | MEK | CH3OH | Xyléne | Halogé
Couche ?Zir:s Pair |PMMP™ CoHSOH | HZ0 H | CHOH alcézhy CeMis | amine| @ | +H,0 +N, nes | Nz
sensible
T [MNR
P e ore ] S00) inngg] NNV
(CuPc) [BKvS V89]
H99]
[BKVSH
SnG 99]
Fluoropolyol
(FPOL) [SSWO02]| [SSW02]| [SSWO02]
[JUK
CuPc + Pd B02]
Fulleréne 60-
cryptand 22 [LS03]| [LS03] | [LS03] | [LS03]
HFDA [GSVM9 [GSV
polyimide 7] M97]
AM1 [SRWO01] [SRWO01]
AM2 [SRWO1] [SRWO01]
AM3 [SRWO1] [SRWO1]
AM4 [SRWO01] [SRWO01]
AM5 [SRWO01] [SRWO01]
AM6 [SRWO01] [SRWO01]
AM7 [SRWO01] [SRWO01]
AM8 [SRWO01] [SRWO01]
(1) : dimethyl méthylphosphanate AM4 : ethylacrylate-methylmethacrylate-methacrylic acid terpolymer
(2) : methyle ethyl ketone AMS5 : polyurethane, linear
AM1 : butylacrylate ethylacrylate copolymer AMB6 : ethylene-vinylacetate copolymer
AM2 : styrene-butadiene-isoprene terpolymer AM?7 : vinylchloride-vinylacetate-maleic acid terpolymer
AM3 : polyurethane alkyd resin AMS8 : polyvinylacetate

Pour la couche guidante, nous avons choisi une couche connue et déja utilisée au laboratoire :
l'oxyde de zinc ZnO. Nous avons préféré le ZnO au SiOy pour trois raisons essentielles. Tout
d’abord, le ZnO est un matériau piézoélectrique permettant de générer une onde de Rayleigh. Il
peut s’avérer intéressant de ’étudier et la comparer & I’onde de Love. De plus, la vitesse transverse
de l'onde est plus faible dans le ZnO (V=2860 m/s) que dans le SiO2 (V=3763m/s), ce qui
augmente la sensibilité du dispositif. En effet, une plus grande différence de vitesses entre la couche
guidante et le substrat offre une sensibilité plus importante. Enfin, le coefficient de stabilité de
la fréquence en fonction de la température TCF du quartz est positif tandis que celui du ZnO
est négatif. On peut donc, en combinant les deux matériaux, diminuer au maximum la sensibilité
du dispositif aux variations de températures, phénomenes parasites dans ’application capteur de
gaz. Ceci n’est pas possible avec des matériaux tels que le LiNbOs ou le LiTaO3 puisque leur
TCF est négatif.

L’idée est donc de réaliser une structure Quartz ST-90°/ZnO & ondes de Love sur laquelle on
pourra ajouter de films minces de polymeres en fonction de ’espéce a détecter. La structure Quartz
ST-90°/ZnO servira de base dans la réalisation d’une matrice de plusieurs capteurs aux couches
sensibles polymeres différentes afin d’améliorer la sélectivité. On verra par la suite que l'idée
envisagée est d’utiliser un polymere unique comme base de couche sensible et de le fonctionnaliser
en fonction de l'espece a détecter. Le travail présenté dans ce mémoire correspond donc a la
réalisation, I’étude et la caractérisation 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 mené une étude préalable sur la
structure Quartz ST-35"/Zn0, déja réalisée au laboratoire [?], afin de confirmer certains résultats.
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Tab. 1.5: Tableau récapitulatif de couches sensibles utilisées en fonction du gaz a détecter

Gaz

détecté NH;

DMMP H0 H, o, I, H,S Sie} dans NO, Styréne
I"air

Cyclopenta
Couche diéne
sensible
Pd™ [DPV82]
Pd®@ [DG\]/V86
[CDVV88

Pd®

Metal oxide
semiconductor

[KM85]

[NNB9S8]
[NNCF88]
[NN8S8]

Metallophtalocyanine [SBK*86
(M-Pc) ]
Polyimide [MFRZ87]
[ZRD"01] [BS87]
PLF) [BSJ88]
[JB85]
LiNbOs(a)/ZnO(b) [Hua87](a)

Polyimine [NN90]

Polymers

[KZWT 0
2](b)

[BLV81]
[VLF86]
[VLF87]
[BPR'83]
Pt [ZWRW87]
[VL83]
[BLVS1]
[BPR'83]
[Vet82]
Pb-Pc [RMZ85]
[BGJ'85]
[BSK*86]
[ZWR'87]
[LWJ*86]
[ZWRW87]
[LWJS86]

WOs

Triethanolamine (TEA)

Phtalocyanine (Pc)

Sels de pyridinium

Amidoxines

Poly(ethylenemaleate
(PEM)

Film de polypyrole [MP98]

(1) : substrat : LINb@ (2) : substrat : quartz (3) : substrat : ZnO-S8D (PLF) : polysiloxane fonctionnalisé

[sws4]

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons établi un état de I'art des capteurs a ondes élastiques en com-
mencant par les premieres balances & quartz développées par Sauerbrey en 1959 pour finir avec
les dispositifs a ondes de Love aux résultats tres intéressants et prometteurs. Ceci nous a permis
de mettre en évidence la place des dispositifs a ondes de Love, auxquels nous nous intéressons,
dans le domaine plus vaste des ondes élastiques et de leurs applications en tant que capteurs.

Nous avons vu que I’évolution des dispositifs a ondes élastiques repose sur la volonté d’améliorer
la sensibilité et de diversifier les applications (milieux liquides et biocapteurs). Tout a commencé
avec les microbalances qui ont initié ’application des ondes élastiques dans le domaine des cap-
teurs chimiques. Les dispositifs SAW ont permis d’améliorer considérablement la sensibilité a
I’effet de masse. C’est ainsi qu’ils sont devenus les dispositifs les plus répandus, connus et utilisés.
La demande croissante dans le domaine des biocapteurs avec une utilisation en milieu liquide
a entrainé I’étude d’ondes transverses horizontales. Parmi celles-ci, on trouve les dispositifs SH-
APM présentant certains avantages car permettant la détection en milieu liquide mais offrant une
sensibilité inférieure a celle des dispositifs SAW. C’est ainsi que les dispositifs & ondes de Love font
leur apparition car ils combinent les avantages des deux types de dispositifs jusque la employés :
une onde transverse horizontale permettant I'utilisation en milieu liquide et un confinement de
I’onde en surface offrant une bonne sensibilité.

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 été développés a la base. Mais finalement, nous remarquons également que
peu d’études concernent leur applications en tant que capteurs d’especes gazeuses. Et pourtant,
tous les résultats présentés quelque soit leur domaine d’application sont trés encourageants. C’est
pourquoi nous avons décidé de nous orienter vers les dispositifs & ondes de Love pour I’élaboration
de notre capteur de gaz. En nous basant sur les travaux déja réalisés dans le domaine et en tenant
compte des contraintes technologiques et de I’environnement de travail, nous nous sommes fixés
une structure génératrice d’ondes de Love. Nous avons opté pour un substrat de quartz coupe
ST recouvert d’une couche guidante d’oxyde de zinc, ZnO. Les premiers résultats déja publiés
concernant cette structure sont trés encourageants. Elle offre une bonne sensibilité, plus élevée
qu’avec une couche guidante de Si0, et une diminution possible de la sensibilité du dispositif aux
variations de température. Les chapitres suivant concernent la réalisation de cette structure, son
étude et sa caractérisation ainsi que son application a des tests sous gaz.



Chapitre 2

Techniques de réalisation et de
caractérisation utilisées au cours de
cette étude

2.1 Introduction

L’élaboration d’un dispositif & ondes élastiques de surface (SAW pour Surface Acoustic Wave),
base de notre capteur, fait appel a diverses techniques de réalisation et de caractérisation. Ces
techniques ont considérablement évoluées au fil du temps, notamment pour pouvoir répondre a
la demande industrielle. Nous avons la chance au laboratoire d’étre équipé d’une salle blanche
avec les équipements pour la microtechnologie nous permettant de réaliser chaque étape d’un
dispositif SAW. Si on ajoute a cela, l'acces a différentes techniques d’analyse par le biais des
services communs de la Faculté des Sciences et Techniques, nous avons acces a toutes les techniques
nécessaires a 1’élaboration et la caractérisation d’un microsysteme. Les procédés mis en oeuvre
regroupent essentiellement des techniques de dépot de couches minces, de lithographie, de gravure
en ce qui concerne la réalisation et des techniques de profilometrie mécanique, diffraction de rayons
X, microscopie électronique a balayage et en transmission et autres mesures électriques en ce qui
concerne la caractérisation. Pour mieux appréhender les dispositifs SAW, une bonne connaissance
de ces procédés est nécessaire. C’est pourquoi, nous présentons dans ce chapitre les différentes
étapes de réalisation de dispositifs SAW : du dépot de couches minces aux différentes techniques
de caractérisation.

2.2 Réalisation des dispositifs SAW

La structure de base d’un dispositif a ondes élastiques de surface est constitué d’un substrat
piézoélectrique sur lequel sont déposés un ou deux transducteurs interdigités. Ces transducteurs
sont réalisés, en salle blanche, grace a différentes étapes technologiques :

— dépot d’un film métallique (Au ou Al)

— lithographie (électronique ou optique)

— gravure (seche ou humide)

A noter que par rapport aux étapes citées précédemment, nous considérons que la lithographie
commence au dépot de résine et se termine au développement de la résine. Une autre facon de
voir les choses serait de considérer que la lithographie englobe le dépét et la gravure du métal.

Par rapport a la structure substrat piézoélectrique-transducteurs de base, on peut travailler
avec une structure multicouches. Cette derniére consiste en une superposition d’au moins deux



32 2.2 Réalisation des dispositifs SAW

matériaux avec les transducteurs situés a la surface de la couche supérieure ou a l'interface des
couches de matériaux. En ce qui nous concerne, nous avons opté pour une structure bicouche
constituée d’un substrat de quartz et d’un film d’oxyde de zinc, ZnO (couche guidante). Nous
avons travaillé avec les deux configurations possibles pour les transducteurs, a savoir, en sand-
wich entre le quartz et le ZnO (cf. figure 2.1) ou a la surface du ZnO (cf. figure 2.2). Il apparait

HEE EEN

Zno TNt
BB E EEE ZnO
TN
Quartz ST Quartz ST
Fig. 2.1: Schéma de la structure bi- Fig. 2.2: Schéma de la structure bicouche
couche avec les transducteurs a linterface avec les transducteurs a la surface du ZnO

Quartz/ZnO

maintenant clairement que nous devons ajouter aux étapes technologiques citées précédemment
une phase de dépot de couche de ZnO. Toutes ces étapes de réalisation d’un dispositif SAW sont
détaillées dans ce qui suit [?].

2.2.1 Dépot de couches d’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc est utilisé dans notre structure comme couche guidante afin d’obtenir la pro-
pagation d’une onde de Love. Le dépot de ZnO sur le substrat de quartz se fait par pulvérisation
cathodique magnétron avec une excitation radio fréquence (13,56 MHz). Etant donné que 1’op-
timisation des parametres de dépdt représente une part non négligeable des travaux réalisés, un
chapitre complet y est consacré dans ce qui suit. Il s’agit du chapitre 3, dans lequel quelques
généralités sur la pulvérisation cathodique, le protocole expérimental suivi ainsi que les diverses
analyses et caractérisations effectuées sont relatés.

2.2.2 Dépot de couches métalliques

En général, les transducteurs interdigités sont réalisés a partir d’une couche d’aluminium ou
d’or. Nous avons, dans un premier temps pour des raisons pratiques et économiques, préféré
utiliser 'aluminium. En effet, par rapport a l’or, il est moins cotteux et ne nécessite pas de couche
d’accroche. Par la suite, nous nous sommes, tout de méme, tournés vers ’or nous permettant
d’éviter 'oxydation des pistes avec un meilleur vieillissement des transducteurs et surtout facilitant
I’étape finale de connexion entre le dispositif et les contacts extérieurs du circuit imprimé auxquels
a acces l'utilisateur. Les deux types de transducteurs ont été utilisés au cours de ces travaux.

Couche d’aluminium

Le dépot d’aluminium se fait par pulvérisation cathodique magnétron avec une excitation
continue. Le bati utilisé, situé en salle blanche, est le méme que pour les dépots de ZnO. Une
breve description en est donc faite dans le chapitre 3 paragraphe 3.3. Le choix des parametres de
dépdt est récapitulé dans le tableau 2.1 [?].

L’épaisseur d’aluminium déposée et par conséquent 1’épaisseur des doigts des transducteurs est de
150 nm.
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Tab. 2.1: Parametres de dépot des films d’aluminium

Débit Ar (sccm) | Pression (mbar) | Puissance (W) | Temps dépot (s) | Vitesse dépot (nm/s)
16 31077 110 95 1,58

Couche d’or

Le dépot des films d’or se fait par évaporation par effet Joule. Avant de déposer lor il faut
déposer une couche d’accroche. Dans notre cas, nous utilisons une couche de titane de 5 a 10 nm,
nous déposons ensuite une épaisseur d’or de 50 a 70 nm. Ces deux dépots se font, 'un a la suite de
lautre, dans un bati d’évaporation MECA 2000 par effet Joule situé en salle blanche (figure 2.3).
Le dépot par évaporation fait partie de la famille des dépots physique en phase vapeur. Il a lieu,

Fig. 2.3: Photographie du bati d’évaporation

bien évidemment, sous vide et est basé sur le phénomene physique de changement d’état d’un
corps. Historiquement, on admet que Faraday a obtenu les premiéres couches évaporées en 1857,
en faisant fondre des fils métalliques dans une atmosphere inerte. Ensuite, Nahrwold en 1887 suivi
de Kundt en 1888 ont pensé a utiliser un chauffage par effet Joule de fils de platine sous vide. Ce
n’est finalement qu’apres la seconde guerre mondiale que I’évaporation sous vide s’est réellement
développée.

Le principe de I’évaporation est relativement simple. Lorsque ’on place un corps pur sous vide, il
s’établit un équilibre 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 température du corps,
plus on augmente sa pression de vapeur saturante et pour une valeur seuil de pression (typiquement
1072 Torr), on commence & obtenir un dépét. L’évaporation se fait dans une enceinte sous vide
composée d’'un porte-substrat et d’une source d’évaporation. Le chauffage de la source se fait soit
par effet Joule, soit par faisceau d’électrons. Dans notre cas, il se fait par effet Joule. Un creuset
contenant le matériau a déposer est chauffé directement jusqu’a 'obtention de la température
permettant I’évaporation du métal. Le choix du matériau du creuset est primordial, en effet il
doit présenter une tres faible pression de vapeur saturante dans les conditions du dépot et ne pas
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réagir avec le matériau a déposer. Les creusets utilisés dans notre bati sont en tungstene et on peut
en placer 3 simultanément. Le bati possede deux alimentations allant de 0 & 300A, un cache par
creuset, un cache pour I’échantillon et un cache pour le quartz. Ce quartz compose une balance
a quartz nous permettant de mesurer ’épaisseur de matériau déposée. En effet, la fréquence de
résonance de la balance dépend de la masse de ’ensemble quartz-dépot. Les matériaux couramment
déposés grace a notre bati d’évaporation sont le titane, I'or et I'aluminium. Pour des raisons
pratiques, essentiellement de gain de temps, nous effectuons toujours les dépdts d’aluminium
concernant les transducteurs par pulvérisation cathodique magnétron citée précédemment.

2.2.3 Lithographie

Commengcons par un peu d’étymologie, le terme lithographie est composé du terme d’origine
grecque litho signifiant pierre et du terme graphie signifiant écriture. Ce qui nous donne donc
littéralement ”écriture sur pierre”. Cette technique remonte a une ancienne méthode d’impression
en noir et blanc a partir d’'une pierre calcaire sur laquelle est reporté un motif, a I’envers, a ’aide
d’une encre. Le motif est ensuite transféré par contact sur le support a imprimer. Ce procédé est
a la base de ceux utilisés dans la fabrication des microsystemes. Dans les microtechnologies, le
principe général de la lithographie consiste a reproduire une image sur un substrat recouvert d’une
couche de résine. On fait subir a cette résine une transformation chimique grace a un rayonnement
ultraviolet, de rayons X, de faisceaux d’ions ou de faisceaux d’électrons. En fonction du type de
résine utilisée (positive ou négative) et des zones insolées ou non, on pourra obtenir le motif
souhaité apres développement. Comme vous pouvez le constater, le principe de base est toujours
le méme. Ce qui différe essentiellement d’une technique a l'autre de lithographie, c’est le type
de rayonnement utilisé pour irradier la résine. Au laboratoire, les deux techniques utilisées sont
la lithographie électronique et la photolithographie. Au cours de ces travaux, nous n’avons fait
appel qu’a la photolithographie. C’est pourquoi nous n’évoquons que rapidement la lithographie
électronique et détaillons davantage la photolithographie.

Lithographie électronique

Les principaux travaux réalisés au laboratoire avec ce type d’appareil (Microscope Electronique
a Balayage JEOL 6500F et un systeme extérieur RAITH Elphy plus pour assurer la déflexion du
faisceau) sont dus a B. Assouar travaillant sur la réalisation de cristaux phononiques par inversion
de domaine et P. Kirsch, dans le cadre de sa these, sur la réalisation de dispositifs SAW tres haute
fréquance avec des résolutions submicroniques. La lithographie électronique date des années 1960,
les premieres machines étaient basées sur le principe des microscopes électroniques a balayage. Par
rapport aux éléments essentiels d’une colonne de microscopie électronique, c’est-a-dire le canon
a électrons, le systeme de focalisation et de balayage du faisceau, ont été ajoutés, juste apres
le canon, des plaques permettant d’agir sur le faisceau ainsi qu'une motorisation contrélée du
déplacement de I’échantillon. L’ensemble du systeme est piloté par un ordinateur qui recoit les
informations du motif a réaliser et les transforme pour les transmettre aux différents éléments de
la colonne qui agissent ainsi sur le faisceau d’électrons de facon a reproduire le motif souhaité. Au
cours de son déplacement le faisceau d’électrons irradie une résine recouvrant le substrat. Cette
irradiation provoque une transformation chimique de la résine et la rend ainsi soluble ou non dans
un révélateur approprié. On obtient donc apres développement le motif de départ. La lithographie
électronique permet d’obtenir de tres hautes résolutions (de 'ordre du nanometre). Elle offre une
grande flexibilité mais possede quelques inconvénients tels qu’une lenteur d’exécution par rapport
a la photolithographie et reste une technique onéreuse.
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Photolithographie

En ce qui concerne la photolithographie ou lithographie optique, la transformation de la résine
se fait & l’aide d’un rayonnement ultraviolet (UV). L’insolateur de I'appareil (MA 750 de la société
SiissMicrotec) utilisé dans notre cas, posséde une longueur d’onde de 400 nm et un flux de 5
mW /em?. La résine polymere est sensible aux radiations UV et afin de controler les zones in-
solées, un masque est intercalé entre la source lumineuse et le substrat. Ce masque est une plaque
de quartz sur laquelle un dépot de chrome a été gravé suivant les motifs souhaités. En fonction de
la position du masque par rapport au systeme optique et le substrat, on distingue trois types de
photolithographie : par contact, proximité ou projection. Celle que nous utilisons est une photo-
lithographie de contact. En effet, le masque est en contact direct avec le substrat. Cette méthode
possede 'avantage d’étre simple et peu coliteuse par rapport aux autres mais génere parfois, de par
leur contact, des défauts sur le masque ou le substrat. Bien évidemment ces défauts augmentent
avec le temps d’utilisation. La résolution obtenue avec cette technique dépend fortement du pla-
quage entre le masque et la résine du substrat. Dans le cas optimal, on peut espérer obtenir, avec
une longueur d’onde de la source de 400 nm, des résolutions de 'ordre de 1 & 2 um. Le processus
complet de photolithographie est composé de quatre étapes :

— dépdt de résine

— recuit

— insolation

— développement
Nous détaillons dans ce qui suit ces différentes étapes.

Dépot de résine : La premiere chose a faire, primordiale lorsque 'on fait de la photolithogra-
phie, c’est le nettoyage de 1’échantillon. En effet, comme nous l’avons signalé précédemment la
résolution dépend du plaquage entre le masque et la résine du substrat. On comprend aisément
que si ’échantillon est couvert de poussieres, lorsqu’on l'enduit de résine, celle-ci présente des
défauts induisant un mauvais plaquage ou génerant un trou ou un court-circuit dans les trans-
ducteurs. La propreté de I’échantillon est par conséquent ’élément clé de la photolithographie. Ce
nettoyage se fait, dans notre cas, par un bain d’acétone soumis a des ultrasons pendant 5 min suivi
d’un bain d’isopropanol dans les mémes conditions, nous finissons par un ringage a l’eau déionisée
et un séchage a l'azote sec. On peut maintenant passer a I’enduction du substrat par la résine
photosensible. Ceci se fait par spin coating grace a une tournette (cf. figure 2.4). L’échantillon est

Fig. 2.4: Photographie de la tournette utilisée pour les dépots de résine

plaqué par le vide sur un porte-substrat positionné sur un plateau. On dépose quelques gouttes
de résine au centre de I’échantillon, on ferme le capot de la tournette et on lance la rotation du
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plateau. L’étalement de la résine se fait donc par forces centrifuges. Les paramétres tels que la
vitesse, 'accélération de la rotation et le temps peuvent étre controlés. L’épaisseur de la couche
de résine dépend essentiellement de la vitesse de rotation, de la viscosité de la résine et de la taille
de I’échantillon. L’accélération et le temps, quant a eux, influent d’avantage sur 'homogénéité, la
planéité du dépot. Les parametres que nous utilisons classiquement sont une vitesse de rotation
de 3000 tr/min, une accélération de 5000 tr/min/s pendant 60s. Cette rotation permet d’étaler de
fagon homogene la résine mais aussi de commencer a évaporer le solvant de cette résine. En effet,
les résines photosensibles sont composées pour 1’essentiel de trois matériaux :

— une matrice polymere qui procure au film ses propriétés mécaniques et physiques

— un composé photoactif

— un solvant qui détermine la viscosité de la résine (et donc son épaisseur apres étalement) et

constitue environ 70% de la résine

Il existe deux types de résines photosensibles : positive et négative. Si la partie de la résine soumise
au rayonnement UV se dissout dans le révélateur, la résine est dite positive. Si elle est insoluble,
la résine est dite négative. Dans les deux cas, I'exposition au rayonnement UV provoque une
réaction du composé photoactif qui combiné a la matrice polymere va induire, en fonction du cas,
une dissolution ou pas dans le révélateur. En ce qui nous concerne, nous utilisons des résines de
la marque Shipley positives de différentes viscosités. Le solvant n’est la que pour déterminer la
viscosité de la résine. Il est donc préférable de I’éliminer au maximum aprés étalement du film
et ainsi en permettre la polymérisation. Une partie du solvant a déja été supprimée lors de la
rotation de I’échantillon dans la tournette mais pour en éliminer un maximum, on utilise une
phase de recuit.

Recuit : Immédiatement apres I’étalement de la résine, on place I’échantillon sur une plaque
chauffante (hot plate, cf. figure 2.5). La température est réglée a 115°C pendant une durée de 30
secondes. Ceci permet d’évaporer le solvant et de durcir la résine en permettant sa polymérisation.
On refroidit ensuite I’échantillon grace a la soufflette d’azote. L’échantillon est maintenant prét
pour l'insolation.

Fig. 2.5: Photographie de la plaque chauffante utilisée pour le recuit de la résine

Insolation : L’alignement et I’insolation se font sur ’appareil situé en figure 2.6. L’échantillon est
positionné avec précision par rapport au masque grace a un microscope. Une fois le positionnement
correct, ’échantillon est plaqué contre le masque et I'insolation peut alors commencer. La durée de
I’insolation est d’environ 2 a 3 s et dépend de I’épaisseur de résine, de I’émissivité du substrat et du
motif a réaliser. Une fois ’étape d’insolation terminée, nous pouvons effectuer le développement.
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Fig. 2.6: Photographie de I'aligneuse-masqueuse MA 750

Développement : La derniere étape consiste a développer la résine insolée en utilisant un
développeur adapté. Dans notre cas, nous utilisons le MF 319. La durée de développement dépend
du temps d’insolation et de 1’épaisseur de résine. En général, le développement se fait en 40 a
60 s. Au cours du développement, on agite ’échantillon de maniére a obtenir un développement
relativement homogene. On stoppe le développement par un ringage abondant a ’eau déionisée et
on seéche I'échantillon grace a la soufflette d’azote sec. L’échantillon est maintenant prét pour la
phase de gravure du métal permettant de faire apparaitre les motifs souhaités.

2.2.4 Gravure

La gravure permet de réaliser des motifs dans un film mince déposé sur un substrat en éliminant
localement certaines parties du film. Les parties a éliminer sont définies par des ouvertures dans
un masque préalablement réalisé sur la surface du matériau a graver. Dans notre cas, ce masque
est un film de résine réalisé par photolithographie. Il existe deux méthodes de gravure : la gravure
humide ou chimique et la gravure seche.

Gravure séche

Cette technique exploite des mécanismes d’interaction entre le matériau a graver et des parti-
cules soit neutres réactives (atomes, molécules) soit chargées (ions). Les mécanismes d’interaction
sont de nature physique (pulvérisation par bombardement de particules énergétiques) et/ou de
nature chimique (réactions particules-surface). Les particules qui interagissent sont générées dans
un plasma produit par des décharges dans une atmosphére gazeuse a basse pression. La gravure
seche est plus difficile a mettre en ceuvre que la gravure humide mais elle permet d’atteindre de
meilleures résolutions (motifs aux dimensions submicroniques) et permet de réduire les quantités
de produits réactifs. En effet, la gravure séche, contrairement a la gravure humide, est anisotrope
et I’on peut obtenir des vitesses de gravure perpendiculaires bien supérieures aux vitesses de gra-
vure latérales. Dans notre laboratoire, la gravure seche se pratique a ’aide d’un bati de gravure
ionique réactive RIE (Reactive Ton Etching) mais nous n’avons pas eu l'occasion de l'utiliser au
cours des travaux présentés ici. Compte tenu de la résolution des motifs a réaliser nous n’avons
procédé 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 utilisée dans le domaine des microtech-
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nologies. 1l s’agit d’'un processus de dissolution du matériau par un solvant liquide réactif. On
place I’échantillon dans la solution de gravure et on agite. Lorsque la gravure est complete, on
rince I’échantillon a ’eau déionisée et on le seche a 'azote sec. Il ne reste plus qu’a éliminer les
résidus de résine photosensible par un passage dans l'acétone suivi d’un classique rincage-séchage.
La solution de gravure dépend bien entendu du matériau a graver mais également du substrat
et de la résine utilisée pour le masque. En effet, la solution doit posséder une vitesse de gravure
rapide pour le matériau a graver par rapport a sa vitesse de gravure vis a vis du substrat et de
la résine du masque. Ces dernieres doivent étre les plus faibles possible. Le tableau 2.2 récapitule
les solutions de gravure utilisées en fonction du matériau et du substrat [?,?]. Nous remarquons
que pour graver ’aluminium, la sulution de gavure n’est pas la méme pour un substrat constitué
de ZnO que pour un substrat de quartz ou de silicium. En effet, la solution utilisée pour ces der-
niers grave également le ZnO tres rapidement. Nous utilisons donc une autre solution permettant
de graver l'aluminium sans attaquer le ZnO. La vitesse de gravure dépend essentiellement, pour
une concentration de solution donnée, de la température et de 'agitation. Avec les épaisseurs de
matériaux a graver, les solutions de gravure utilisées nous permettent de travailler a température
ambiante et d’effectuer une agitation manuelle tout en obtenant des temps de gravure tout a fait
raisonnables. La gravure chimique est une technique simple et adaptée a nos besoins.

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

Matériau

5 graver Substrat Solution de gravure Vitesse de gravure
Al quartz, Si 600 mL H3POy, 75 mL HNOg3, 105 mL HyO 35-50 nm/min
Al ZnO 1 g KOH, 10 g K3Fe(CN)g, 600 mL HoO ~ 150 nm/min
Au quartz, Si, ZnO 20 g KI, 5 g Is, 400 mL H,O 140 nm/min
Ti quartz, Si, ZnO 20 g NH4F, 100 mL. HCIL, 300 mL H2O qq s. pour 5 nm

Sur le schéma de la figure 2.7, nous avons récapitulé les différentes étapes de réalisation d’un
dispositif a ondes élastiques de surface, du dépot métallique a la gravure de ce dernier.

Substrat

Dépot métal

Enduction résine

]

LAy

nsolation UV

|

Développement
résine

Gravure métal

Suppression
résine

el

Fig. 2.7: Schéma des différentes étapes de réalisation d’un dispositif SAW
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2.2.5 Intégration des dispositifs SAW sur circuit imprimé : bonding

Une fois le dispositif terminé et prét a étre testé sous gaz, il faut, au préalable, l'intégrer a
un circuit imprimé comportant des macro-connecteurs permettant une prise adaptée des mesures.
Le dispositif est plaqué sous une plaquette classique de circuit imprimé epoxy-cuivre grace a une
plaquette en cuivre vissée dessous. Cette plaquette de circuit imprimé est percée pour laisser
apparaitre le dispositif et des pistes de cuivre y ont été réalisées pour permettre la prise de mesure
via des connecteurs SMA (cf. figure 2.8). Il suffit donc, pour rendre possible la prise de mesure,

Fig. 2.8: Photographie de la plaquette de circuit imprimé contenant le dispositif SAW

de relier le dispositif aux pistes de cuivre. Le lien se fait par des micro-fils que ’on soude par
pression et ultrasons grace & une machine de bonding (cf. figure 2.9). Le fil utilisé est un fil d’or
de 25 pm de diametre. Pour faciliter la soudure le substrat est chauffé. Cette étape finale est une
étape délicate nécessitant patience et précision.

Pran -

Fig. 2.9: Photographie de I’appareil a bonding
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2.3 Techniques de caractérisation structurale des couches minces

Comme nous ’avons déja mentionné précédemment, ces travaux nous ont amené a réaliser
et par conséquent a caractériser des couches minces d’oxyde de zinc. Pour ces caractérisations
nous avons utilisé quelques techniques définies dans ce qui suit. Nous trouvons essentiellement la
profilometrie mécanique pour déterminer les épaisseurs de films, la diffraction de rayons X et la
microscopie électronique a transmission pour une analyse structurale.

2.3.1 Profilometrie

Nous disposons, en salle blanche, d’un profilometre mécanique Dektak ST (cf. figure 2.10). Cet
appareil analyse de facon mécanique la surface de 1’échantillon. Une pointe de diamant placée sur
un capteur piézoélectrique est déplacée a la surface de ’échantillon et les variations de hauteurs
sont enregistrées par 'appareil. On obtient ainsi un profil de la surface analysée nous renseignant
sur la rugosité des films. Si maintenant lors du dépo6t, on s’arrange pour réaliser ”une marche”,
c’est-a~dire créer une zone de dépot juxtaposée a une zone non recouverte du dépot (substrat
vierge), on peut déterminer grace au profilometre 1’épaisseur du film déposé. C’est grace a cet
appareil que nous avons déterminé ’épaisseur des films de ZnO tout au long de I'optimisation des
parametres de dépot. Cette technique est simple et adaptée puisque nos films ont une épaisseur
de l'ordre de 1 um. En effet, la résolution horizontale dépend de la pointe utilisée, dans notre cas
il s’agit d’une pointe de 12,5 um de diametre, la résolution verticale, quant a elle, est de I’ordre de
1 a 2 nm. ’amplitude du scan est comprise entre 50 um et 50 mm pour une épaisseur maximale
d’échantillon de 40 mm. De plus, nous pouvons régler la force de contact de la pointe en fonction
du type d’échantillon & mesurer. Nous pouvons voir sur la figure 2.11 un exemple de profile ainsi
que la courbe correspondante tracée a partir des points obtenus. Cette mesure a été effectuée sur
un film de ZnO au cours de 'optimisation de ses parametres de dépot.
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Fig. 2.10: Photographie du profilometre Fig. 2.11: Profil de marches de ZnO obtenu
mécanique (Dektak ST) avec le Dektak

2.3.2 Diffraction de rayons X

La diffraction de rayons X (DRX ou XRD pour X-ray diffraction) est une technique d’analyse
basée sur la diffraction des rayons X sur la matiére cristalline. Les rayons X, comme toutes les
ondes électromagnétiques, provoquent dans les atomes, un déplacement du nuage électronique par
rapport au noyau. Ces oscillations induites provoquent une réémission d’ondes électromagnétiques
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de méme fréquence, ce phénomene est appelé diffusion Rayleigh. La longueur d’onde des rayons X
étant de l'ordre de grandeur des distances interatomiques (quelques angstrom), les interférences
des rayons diffusés vont étre alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de
I’espace, on va donc avoir un flux important de photons X, ou au contraire tres faible. Ces variations
selon les directions forment le phénomene de diffraction X. Ce phénomene a été découvert par Max
von Laue (Prix Nobel de physique en 1914), et longuement étudié par Sir William Henry Bragg et
son fils Sir William Lawrence Bragg (prix Nobel de physique commun en 1915). Les directions dans
lesquelles les interférences sont constructives peuvent étre déterminées par la formule suivante, dite
loi de Bragg :

2 dhkl sinf = n.\ (2.1)

avec

— dpp - la distance interréticulaire, c’est-a-dire la distance entre deux plans cristallographiques
— 6 : angle d’incidence des rayons X

— n : ordre de réflexion (nombre entier)

— A : longueur d’onde des rayons X

Une grande majorité de nos films minces de ZnO a été caractérisée par Monsieur Emeraux grace
au dispositif de diffraction de rayons X situé au LCSM (Laboratoire de Chimie du Solide Minéral,
UMR CNRS 7555) de I'Université Henri Poincaré, Nancy I. Le systéme utilisé est composé d’un
goniometre CGR type C, d’une source de rayons X constituée d’une anticathode de cuivre pro-
duisant les raies Ky, Ky, et Kg, d'un monochromateur éliminant les raies K,, et Kg du cuivre et
d’un détecteur. La longueur d’onde des rayons X utilisés est donc celle de la raie K,,, c’est-a-dire
1,5418 A. Le matériau & analyser est bombardé par une faisceau monochromatique et parallele de
rayons X sous un angle d’incidence . Le détecteur mesure l'intensité du rayonnement X diffracté
dans certaines directions dans une gamme d’angle égale a 26. L’enregistrement réalisé est la courbe
de l'intensité des rayons X diffractés en fonction des angles de diffraction. On 'appelle diagramme
de diffraction ou diffractogramme. Un exemple de diffractogramme est donné sur la figure 2.12. 11
a été réalisé sur un film de ZnO au cours de 'optimisation des parametres de dépot.
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Fig. 2.12: Diagramme de diffraction rayons X d’un film de ZnO
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2.3.3 Microscopie Electronique en Transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET ou TEM en anglais pour Transmission
Electron Microscopy) est une technique de microscopie basée sur le principe de diffraction des
électrons. Le principe du microscope électronique en transmission a été mis au point en 1931 par
Max Knoll et Ernst Ruska, ce dernier a d’ailleurs recu le prix Nobel de physique en 1986 pour
cette invention. Il existe une certaine analogie entre le microscope électronique en transmission
et le microscope optique & lumiére directe. C’est le rayonnement utilisé qui differe principalement
dans les deux cas. Le microscope optique utilise comme rayonnement des photons. Un systeme de
lentilles optiques permet de focaliser le rayon lumineux qui traverse un échantillon relativement fin.
L’image obtenue se forme directement sur la rétine de ’observateur. Le microscope électronique en
transmission utilise, lui, comme rayonnement des électrons. Un systeme de lentilles magnétiques
permet de focaliser le rayon d’électrons sur un échantillon extrémement fin. L’image (ou cliché de
diffraction) obtenue peut étre visualiser sur un écran. L’amélioration des performances par rapport
a un microscope optique tient a la tres faible longueur de ’onde associée a 1’électron accéléré, elle
est de 'ordre du picometre contre 500 & 800 nanometres pour les photons de la lumiere visible. La
préparation des échantillons pour une observation au microscope électronique en transmission est
une phase tres importante. C’est elle qui déterminera en partie la qualité des résultats obtenus.
Le faisceau d’électrons devant traverser ’échantillon, son épaisseur doit étre idéalement de 'ordre
de quelques nanometres. Le microscope électronique en transmission a deux principaux modes de
fonctionnement suivant que ’on souhaite obtenir une image ou un cliché de diffraction :

— mode image : Le faisceau d’électrons traverse I’échantillon. Suivant 1’épaisseur, la densité
ou la nature chimique de celui-ci, les électrons sont plus ou moins absorbés. En placant le
détecteur dans le plan image, on peut, par transparence, observer une image de la zone
irradiée.

— mode diffraction : Lorsqu’ils rencontrent de la matiere organisée (des cristaux), les électrons
sont diffractés, c’est-a-dire déviés dans certaines directions dépendant de I'organisation des
atomes. Le faisceau est diffracté en plusieurs petits faisceaux, et ceux-ci se recombinent,
grace a des lentilles magnétiques, pour former 'image.

Nous pouvons voir sur la figure 2.13 un schéma de principe représentant le fonctionnement du
microscope électronique en transmission avec les deux modes possibles. Sur la figure 2.14, nous
pouvons voir un schéma du type de clichés que l'on obtient en fonction de la cristallinité de
I’échantillon. Nous avons utilisé cette méthode d’analyse pour observer la structure des films de
ZnO réalisés lors de 'optimisation des parametres de dépot. Pour cela, nous avons confié nos
échantillons a Monsieur Ghanbaja qui gere et analyse les échantillons dans le cadre du service
commun MET de la Faculté des Sciences et Techniques.

2.4 Caractérisation des parametres fonctionnels des dispositifs
SAW

Cette partie présente les méthodes expérimentales de caractérisation des dispositifs SAW. En
effet, une fois le dispositif SAW réalisé comme explicité précédemment, nous pratiquons quelques
mesures afin de le caractériser avant d’effectuer les tests sous gaz. Ces mesures consistent a
déterminer la vitesse de phase (V), les pertes d’insertion et le coefficient de stabilité de la fréquence
en fonction de la température (TCF). Nous explicitons donc, dans ce qui suit, ces méthodes de
mesure.
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Fig. 2.13: Schéma du principe de fonctionnement d’'un MET
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Fig. 2.14: Schéma de clichés de diffraction que 1’on obtient par MET en fonction de la
cristallinité de 1’échantillon : (a) échantillon monocristallin, (b) échantillon po-

lycristallin et (c) échantillon davantage polycrisatallin
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2.4.1 Mesure de la vitesse de phase

En regle générale, la vitesse de phase se mesure indirectement grace a la réponse fréquentielle
du dispositif SAW [?,7?]. Lorsqu’on applique une tension sinusoidale aux bornes d’un transduc-
teur interdigité, un champ électrique se crée et engendre par effet piézoélectrique inverse une
déformation mécanique. Les déplacements mécaniques ainsi induits par chaque paire de doigts
s’ajoutent de facon constructive lorsque la longueur d’onde acoustique du signal est égale a la
période géométrique du transducteur. Quand ’onde mécanique arrive sur le transducteur interdi-
gité récepteur, elle est converti, par effet piézoélectrique, en signal électrique. Le dispositif SAW
se comporte comme un filtre passe bande avec une fréquence centrale égale a la fréquence de

synchronisme. Celle-ci est telle que :
1%

fo= X (2.2)

ol V est la vitesse de propagation de 'onde dans le substrat et A la longueur d’onde égale a la
période géométrique du transducteur. En ce qui nous concerne, nous effectuons la mesure de la
fréquence de synchronisme grace a un testeur sous pointes Karl Suss PM 5 et un analyseur de
réseau HP8752A que 'on peut voir sur les figures 2.15 et 2.16. Le testeur sous pointes est équipé
d’un porte-substrat (chuck) de 3” de diameétre sur lequel on peut placer et maintenir les échantillons
par un systeme de vide. La prise de contacts électriques se fait grace a deux micropointes RF
montées sur micromanipulateurs permettant un déplacement dans les trois directions de I’espace.
Chaque dispositif réalisé a été caractérisé par le relevé de sa réponse fréquentielle grace a ce

Fig. 2.15: Photographie du testeur sous Fig. 2.16: Photographie de l'analyseur de
pointes Karl Suss PM 5 réseau HP8752A

testeur sous pointes et cet analyseur. Nous pouvons voir sur la figure 2.17, un exemple de réponse
fréquentielle ainsi obtenue. Le dispositif testé ici et un quartz de coupe ST avec une direction
de propagation de 35" par rapport a 'axe X et une longueur d’onde de 32 um. Il posséde une
fréquence de synchronisme d’environ 102 MHz, ce qui correspond a une vitesse de propagation de
3264 m.s~!, des pertes d’insertion de 'ordre de 28 dB et un taux de réjection d’environ 35 dB.

2.4.2 Mesure du coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la
température (TCF)

Etant donné que 'application finale des dispositifs SAW réalisés est I’élaboration d’un capteur
de gaz, il est souhaitable d’obtenir un dispositif le moins sensible possible aux autres parametres
extérieurs. Un des parametres essentiels est la sensibilité a la température. En effet, lorsqu’un
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Fig. 2.17: Réponse fréquentielle d’'un dispositif Quartz ST-35" (A = 32 um) obtenu avec
un testeur sous pointes Karl Suss PM 5 et un analyseur de réseau HP8752A

dispositif est soumis a une augmentation de la température, le matériau du substrat se dilate et la
propagation de ’onde s’en trouve perturbée. C’est d’ailleurs pour cette raison que les dispositifs
SAW sont également utilisés comme capteur de température. On définit cette sensibilité a la
température du dispositif SAW par le coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la
température (TCF). Pour évaluer cette sensibilité a la température, il faut mesurer la variation de
fréquence induite par une variation de température. Pour cela, revenons sur le fonctionnement du
dispositif en oscillateur. En effet, lorsqu’on inclue un dispositif SAW dans la boucle d’une chaine
amplificatrice, on peut réaliser un oscillateur. Un schéma est présenté sur la figure 2.18. Pour

[TES=Al

Ligne a retard

Fig. 2.18: Schéma d’un oscillateur a base d’un dispositif SAW

que le systeme oscille a la fréquence fy, il faut qu’il réponde aux conditions d’oscillation dites de
Barkhausen.
Condition sur le gain :

Le gain de 'amplificateur doit compenser les pertes introduites par la ligne a retard et la
connectique pour que le gain total de la boucle soit supérieur ou égal a un.

Gligne a retard 1 Gampliﬁcateur + Gconnectique =1 (2'3)
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Condition sur la phase :
¢ampli + ¢IDTS + Qsprop + (z)con = 2km (24)

avec ¢rprs - le déphasage introduit par les doigts interdigités
prop = % ou fy est la fréquence d’oscillation, L.. la distance centre a centre des transduc-
teurs et V la vitesse de propagation de I'onde
dcon : le déphasage introduit par la connectique
k : un nombre entier
Gampli : le déphasage dii a I'amplificateur

Lorsque le dispositif est soumis a une variation de température, seul le déphasage ¢prop est
modifié. Les déphasages Gampli, @105 €t ¢con sont constants puisqu’ils ne subissent pas les varia-
tions de température. Dans ces conditions, la dérivée de la condition de phase (2.4) par rapport a
la température T entraine une variation de fréquence de la forme :

1df 14V 1dL
TCF=-"YL ——-— __°2 2.5
fdT ~ VdT ~ LdT (25)

En notant que la variation de la distance L est due a la dilatation ou la compression du matériau
constituant le dispositif lorsqu’il subit un changement de température, on peut remplacer le terme
(%%) par le coefficient d’expansion thermique du matériau, a;;. Ce coefficient est noté a dans le
cas des matériaux isotropes. L’expression du coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de

la température (2.5) devient alors :

LAf _ V(T) - V(To)

TOE= 5T = T - ToV(Th)

— Q4 (26)
avec

— f la fréquence

— Af, la variation de fréquence pour une variation de température AT donnée

— V(T) et V(Ty), respectivement la vitesse de propagation de 'onde a la température 7" et Ty

(température de référence)

— wj, le coefficient d’expansion thermique du matériau suivant la direction de propagation

Expérimentalement, nous déterminons le TCF grace a la premiere partie de la formule 4.41.
Nous mesurons les variations de fréquence pour des variations de température fixées. Le banc de
mesure utilisé a été mis en place au cours des travaux de these de Monsieur Elhakiki [?]. Il est
composé des éléments suivant :

— un support thermo-régulé adapté a la place du porte-substrat classique du testeur sous

pointes

— une unité de controle qui permet de faire varier la température de 20 °C & 100 "C

— un échangeur air/eau qui permet de refroidir le support thermo-régulé
L’unité de controle est piloté par ordinateur via une interface RS232. Pour permettre ce pi-
lotage mais aussi la prise de mesures par l'analyseur de réseau et l’enregistrement de ces me-
sures, un programme LabVIEW a été développé. Le protocole de mesure est le suivant. Nous
plagons I’échantillon sur le support thermo-régulé, le fixons par aspiration et prenons les contacts
électriques a 1’aide des micropointes. Nous visualisons la réponse fréquentielle sur I’analyseur de
réseau et déterminons la fréquence centrale et la phase correspondante. Nous faisons varier la
température du porte-substrat de 20 “C & 80 °C par pas de 5 “C avec un temps d’attente d’ho-
mogénéisation de la température de 5 minutes. La fréquence est relevée a phase fixe pour chaque
température au terme des 5 minutes. Cette mesure de fréquence a phase fixe est d’ailleurs utilisée
quelque soit la perturbation appliquée au dispositif (température mais aussi pression, gaz, ...).
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Fig. 2.19: Phase d’un dispositif a ondes élastiques de surface en fonction de la fréquence
avec et sans perturbation extérieure

Sur la figure 2.19, nous pouvons voir, a titre d’illustration, la courbe de phase d’un dispositif en
fonction de la fréquence avec et sans perturbation extérieure. Nous voyons tres nettement la chute
de fréquence a phase fixe engendrée par une perturbation donnée. En ce qui concerne la mesure de
Iinfluence de la température, un calcul intégré au programme LabVIEW nous renvoie directement

la valeur de % en ppm pour chaque valeur de température. Il ne reste plus qu’a tracer les valeurs

de 2 en fonction de la température pour en déduire le TCF. Un exemple de courbe obtenue est
présentée sur la figure 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 pum.
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Fig. 2.20: Variation relative de fréquence d’un dispositif ZnO/Quartz ST-90° en fonction
de la température
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2.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons, tout d’abord, décrit les procédés technologiques nécessaire a la
réalisation de dispositifs SAW. Ils ont lieu en salle blanche et se font par étapes :
— Dépot métallique (Au ou Al), par pulvérisation cathodique magnétron DC ou évaporation,
constituant les transducteurs interdigités
— Photolithographie permettant de reproduire sur le substrat piézoélectrique le motif des trans-
ducteurs interdigités
— Gravure chimique du métal grace a laquelle on élimine le métal non protégé par la résine
photosensible laissant ainsi apparaitre le dispositif SAW
— Intégration dans un circuit imprimé avec prise de contacts électriques par bonding
Dans une seconde partie, nous avons évoqués quelques techniques de caractérisation structu-
rale des couches minces avec notamment la profilometrie mécanique nous renseignant sur I’état
de surface de la couche et surtout 1’épaisseur déposée. Nous avons également décrit brievement
la technique d’analyse par diffraction de rayons X nous informant sur la cristallinité de nos films
ainsi que la visualisation par microscopie électronique en transmission nous permettant d’observer
la structure des couches.

Pour finir, nous terminons ce chapitre par la description des techniques de caractérisation des
parametres fonctionnels des dispositifs SAW. Nous évoquons notamment la mesure indirecte de la
vitesse de phase par la mesure de la fréquence centrale et ’estimation de la sensibilité du dispositif
a la température par la quantification du coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la
température. La technique de dépdt de films de ZnO par pulvérisation cathodique magnétron RF
a également été évoquée mais sans trop de détails car elle fait 'objet du chapitre suivant.



Chapitre 3

Elaboration et caractérisation de la
couche de ZnO

3.1 Introduction

Comme vous 'aurez compris précédemment, un des éléments clé de notre structure est 'oxyde
de zinc (Zn0O). Etant donné que I'intégralité de la structure est réalisée au laboratoire, nous avons
également procédé au dépot de la couche de ZnO. Ceci se fait en salle blanche par pulvérisation ca-
thodique magnétron. Un savoir-faire existant au laboratoire permettait de déposer les couches de
Zn0O a partir d’une cible de zinc par pulvérisation DC, c’est-a-dire avec des décharges magnétron
fonctionnant avec une excitation continue, a partir d’une cible de zinc. Mais apres une usure im-
portante de la cible, le procédé de dépot réactif a montré une dérive des parametres de dépot au
cours de I’élaboration des films minces. Nous sommes donc passés & un mode de dépot avec une
excitation radio fréquence et utilisant une cible de ZnO. Ceci devait nous permettre de réaliser des
films plus homogenes et éviter la dérive dans le temps des parametres de dépot due essentiellement
a une oxydation surfacique de la cible de zinc. Noter également que l'utilisation d’une cible de
ZnO isolante implique nécessairement de travailler avec une excitation radio fréquence. Le début
des dépots de ZnO inclus dans ces travaux de these a coincidé avec ce changement de cible et il
a donc fallu procéder a I'optimisation des parametres de dépot afin d’obtenir les caractéristiques
souhaitées pour nos couches. L’optimisation de ces films représentant une part importante du tra-
vail réalisé nous lui consacrons un chapitre complet. Dans ce chapitre, apres avoir donné quelques
généralités sur la pulvérisation cathodique [?], nous explicitons le protocole expérimental suivi
ainsi que les diverses analyses et caractérisations effectuées afin de conclure quant a la qualité de
nos films.

3.2 Généralités sur la pulvérisation

3.2.1 Introduction

Le dépot d’oxyde de zinc nous concernant fait partie de la grande famille des dépots en couches
minces regroupant les dépots effectués sur toute la surface d’un substrat et dont I’épaisseur est
comprise entre quelques dizaines de nanometres et quelques micrometres. Ces dépots en couches
minces sont classés en deux grandes catégories :

— les dépots physiques en phase vapeur (PVD pour Physical Vapor Depostion) dans lesquels

les principes mis en oeuvre ne font pas intervenir de réactions chimiques.

— les dépots chimiques en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapor Deposition) dans lesquels

les réactions chimiques sont a la base du dépot. En effet, le principe général est d’introduire
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des especes chimiques sous forme gazeuse qui vont réagir et ainsi former un composé de
réaction solide correspondant au dépot.

La pulvérisation cathodique est un processus physique de bombardement d’ions de haute énergie
sur un matériau cible conduisant a ’arrachage d’atomes constituants cette cible et permettant
leur condensation a la surface d’un substrat et formant ainsi un film. D’un point de vue pratique
la pulvérisation cathodique ne peut avoir lieu que dans un appareillage sous vide controlé, au sein
duquel est entretenu un plasma d’un gaz maintenu & pression réduite (classiquement de 10~ 3mbar
a lmbar). Dans cette chambre a vide sont placés la cible (cathode) et le substrat (anode). Un
systeme de pompage fait le vide pour atteindre des pressions de I'ordre de 10~ & 10~7 mbar et
ainsi éviter le plus possible la présence de gaz résiduels engendrant la pollution du dépot. On
passe alors en mode laminage au cours duquel la voie de pompage est étranglée afin de diminuer
son efficacité. Le gaz de pulvérisation est alors introduit dans la chambre avec un débit controlé,
faisant remonter la pression de I'enceinte a la valeur de la pression de travail. Une tension électrique
(quelques centaines a quelques milliers de volts) est appliquée entre les électrodes initiant un
plasma luminescent avec circulation d’un courant : la pulvérisation cathodique commence !

En ce qui concerne le choix du gaz, deux possibilités se présentent. Soit les ions et les atomes
du gaz ne doivent pas réagir avec le film en croissance et les gaz potentiels sont donc limités aux
gaz rares. L’argon est le plus couramment utilisé étant donné qu’il est moins onéreux que le xénon
ou le krypton. Il est introduit pur dans I’enceinte et sous une pression controlée. Il apparait alors
évident que cette pulvérisation cathodique fait partie des dépots physiques en phase vapeur. Soit
le gaz de pulvérisation introduit n’est plus neutre mais est chimiquement actif avec le matériau
cible permettant ainsi d’obtenir une synthese de composés de types oxydes, nitrures, sulfures,
hydrures... on parle alors de pulvérisation cathodique réactive. En effet le gaz n’est plus seulement
un vecteur d’énergie mais devient, apres réaction avec le matériau pulvérisé, un composant a part
entiere du dépot élaboré. La pulvérisation réactive se situe donc a la frontiere entre les dépots
physiques en phase vapeur et les dépots chimiques en phase vapeur. Les gaz réactifs couramment
utilisés sont 'oxygene Os et 'azote No. La réaction chimique est localisée soit a la surface de la
cible, soit a la surface du substrat. Si la pression partielle du gaz réactif est suffisante et si le taux
de pulvérisation de la cible n’est pas trop élevé, la réaction a lieu sur la cible . Le composé se forme
alors par absorption chimique ou par réaction ionique. La réaction a lieu sur le substrat en assurant
la stoechiométrie si la pression du gaz réactif est élevée. Dans ce cas, on constate généralement
une baisse du taux de pulvérisation. Il est possible de trouver ces deux cas de localisation de
la réaction chimique au cours d’'un méme procédé. Certains travaux ont montré la formation du
composé sur la cible puis sa décomposition par le bombardement ionique et enfin sa recombinaison
sur le substrat [?7,7,7].

Les principales caractéristiques de la pulvérisation cathodique sont, outre le gaz utilisé, le ren-
dement et la vitesse de pulvérisation de la cible. Apres avoir abordé les conditions et conséquences
du choix du gaz de pulvérisation, intéressons-nous maintenant au rendement de pulvérisation.

3.2.2 Rendement et vitesse de pulvérisation

Si 'on considere le phénomene de bombardement ionique de la cible, lorsque 1’énergie de 1’ion
incident est supérieure a l’énergie seuil des atomes de la cible, ces derniers sont éjectés vers le
substrat. Le rendement de pulvérisation .S est défini comme le nombre moyen d’atomes éjectés
par impact d’ions incidents. Il est donné par la relation (3.1) [?] ou C est une constante, ¢ la
fraction d’énergie cinétique transférée a la particule cible, f une fonction quasi linéaire du rapport
des masses %, M; étant la masse de l'ion incident et M; la masse de la particule éjectée, E
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I’énergie cinétique de 'ion incident et U la chaleur de sublimation du matériau cible :

E (M,
S:CeUf<Mi) (3.1)

avec ¢ la fraction d’énergie cinétique transférée a la particule cible définie comme ceci :

e = _AM; My (3.2)
(Mi + Mt)Z

Dans ce cas, on considére que I'ion de masse incidente M; entre en collision avec une particule
de la cible de masse M; sous incidence normale. L’autre parametre couramment utilisé pour
caractériser un dépot par pulvérisation cathodique est donc la vitesse de pulvérisation. Celle-ci
traduit la vitesse a laquelle les atomes sont arrachés de la cible. Il existe une relation (3.3) [?] liant
le rendement de pulvérisation et cette vitesse V', ou p représente la densité du matériau, M, sa
masse atomique et J la densité de courant :

M,

Si on reprend le principe de base de la pulvérisation cathodique décrit précédemment on
comprend bien que l'idée est de jouer sur certains parametres, de modifier ou d’ajouter certains
éléments de maniere & améliorer le rendement et augmenter la vitesse de pulvérisation. C’est dans
cette optique que I'on a vu au fil du temps évoluer les procédés de pulvérisation pour aboutir
aujourd’hui a la distinction de quatre techniques de pulvérisation que 'on peut classer selon le
type d’alimentation et de cathodes utilisé. On trouve notamment la pulvérisation diode & courant
continu, la pulvérisation haute fréquence ou radio fréquence, la pulvérisation a cathode magnétron
et la pulvérisation polarisée.

3.2.3 Pulvérisation a courant continu

La pulvérisation a courant continu est la technique la plus simple et probablement la plus
employée bien qu’elle n’offre pas les meilleures performances. L’alimentation électrique se fait par
une tension continue (DC) et la cible est un disque métallique du matériau & déposer. Le champ
électrique accélere les électrons et les dirige vers la cathode. Les électrons secondaires émis lors du
bombardement sont a leur tour accélérés et entrent dans le plasma qu’ils entretiennent par colli-
sions avec les atomes du gaz de pulvérisation (cf. figure 3.1). Pour que la décharge soit maintenue,
chaque électron primaire doit créer suffisamment d’ions pour libérer un électron secondaire de la
cathode. La distance entre les deux électrodes doit donc étre supérieure au libre parcours moyen
des électrons. Par exemple pour un vide de 1 mTorr d’argon, le libre parcours moyen d’un électron
est de 300 cm, ce qui est bien supérieur a la distance moyenne entre les électrodes. La décharge
n’est entretenue que pour des pressions de travail élevées (50 mTorr & 100 mTorr) assurant des
probabilités de collision importantes. Pour résumer assez simplement, la pulvérisation cathodique
a courant continu constitue un appareillage assez simple, permet de déposer tous les métaux mais
pas les isolants et posseéde une vitesse de dépot relativement lente.

3.2.4 Pulvérisation a décharge RF

La pulvérisation & décharge RF, observée pour la premiere fois par Robertson et Clapp [?] en
1933, permet de pulvériser des matériaux isolants. En effet, 'utilisation d’une tension alternative
de haute fréquence évite 'accumulation des charges sur la cible, phénomene que ’on rencontre
dans le cas de 'utilisation d’une alimentation DC. Avec une tension alternative la polarisation
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Fig. 3.1: Schéma de principe de la pulvérisation cathodique

s’inverse a chaque période ce qui induit une charge et décharge des électrodes au cours des cycles.
Si la fréquence de la tension est trop basse, ce qui implique une période élevée devant le temps
mis par les ions pour circuler d’'une électrode a l'autre, la pulvérisation est équivalente a celle
obtenue par un procédé DC dans lequel le sens de fonctionnement serait périodiquement inversé.
Les électrodes seraient alternativement anode et cathode et par conséquent alternativement recou-
verte et pulvérisée. Par contre pour des fréquences supérieures a 50 kHz, un phénomene intéressant
s’établit. Celui-ci est du a la différence de masse entre les ions et les électrons. En effet, la période
d’un cycle étant réduite devant le temps nécessaire aux ions trop massifs pour suivre les variations
du champ électrique, seuls les électrons légers peuvent osciller facilement d’une électrode a I’autre.
La cible isolante considérée comme un condensateur ne permet pas la circulation de charges entre
le générateur RF et le plasma, il n’y a donc pas de composante continue dans le courant d’ions
et d’électrons. Pendant la demi-période positive du signal RF, un flux important d’électrons est
attiré par la cible provoquant ainsi une légere augmentation de la quantité d’ions a proximité
du substrat. Pendant la demi-période négative du signal RF, les électrons se déplacent vers le
substrat tandis que peu d’ions atteignent la cible, ne permettant pas la neutralisation complete
de la charge négative précédente. Cette charge négative due au courant d’électrons est appelée
autopolarisation négative de la cible.

On notera également qu'un boitier d’accord d’impédance est ajouté entre le générateur RF et la
cible afin d’adapter I'impédance de I’ensemble électrodes-plasma a celle du générateur. Ceci afin
d’optimiser lefficacité de la pulvérisation.

La fréquence utilisée pour les procédés plasma est de 13,56 MHz, elle a été définie par la Com-
mission fédérale des communications qui alloue les fréquences dans la gamme 10 MHz & 20 MHz
pour les besoins industriels, scientifiques et médicaux (bande ISM). Pour conclure, la pulvérisation
cathodique radiofréquence permet d’améliorer les vitesses de dépot par rapport a la pulvérisation
DC et surtout on peut déposer a la fois des matériaux conducteurs et isolants.
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3.2.5 Pulvérisation a cathode magnétron

La pulvérisation a cathode magnétron a été décrite pour la premiere fois par F.M. Penning
en 1935 [?]. Une cathode magnétron correspond a une cathode classique diode DC a laquelle on
ajoute un champ magnétique a la surface de la cible pour confiner les électrons. Ce confinement
est permis grace a des aimants placés sous la cible (cf. figure 3.2). Les électrons acquierent des

Zone de confinement Lignes de champ
électronique magnétique

Cible —
Cuivre —

= —

Aimant permanent

Fig. 3.2: Schéma en coupe d’une cathode magnétron

énergies plus élevées et surtout parcourent des distances plus importantes. Les collisions ionisantes
en sont par conséquent plus nombreuses (statistique de chocs accrue par 'augmentation du temps
de parcours) ce qui entraine forcément une augmentation de la vitesse de pulvérisation. Les atomes
éjectés de la cible traversent alors I’espace entre les deux électrodes quasiment sans collision. Dans
ces conditions, la vitesse de dépot vy est donnée par 'équation (3.4) [?], o k représente une
constante égale a 1 dans le cas d’électrodes planes et a :—2 pour des électrodes cylindriques (r.
étant le rayon de la cathode et r, celui de 'anode) et ou Wy est la quantité d’atomes pulvérisés

pendant le temps de dépot ¢ :
kW

Vqd ~

(3.4)

En bref, la pulvérisation cathodique magnétron permet une vitesse de dépot importante, un faible
échauffement du substrat, une grande surface de dépot, la possibilité de pulvériser des matériaux
aussi bien magnétiques que non magnétiques. Néanmoins on constate une usure de la cible tres
localisée nécessitant son remplacement avant sa consommation complete, ce qui peut présenter un
colit non négligeable, principalement pour les matériaux nobles tels que le platine.

3.2.6 Pulvérisation polarisée

La pulvérisation polarisée consiste en un bombardement ionique du substrat pour modifier le
développement de la couche déposée, essentiellement en améliorant ses propriétés. Une tension
continue ou RF de faible puissance est appliquée pendant la pulvérisation au porte-substrat.
L’énergie des ions permet alors, en délogeant les atomes d’impuretés dont 1’énergie de liaison
est faible, d’améliorer la pureté du dépét. Cependant cette énergie est modérée car au-dela d’une
certaine limite (entre 100eV et 200eV), on voit apparaitre une variation de la composition chimique
du dépdt par pulvérisation sélective ou I'incorporation d’ions gazeux au dépot.

Pour finir, la pulvérisation polarisée peut étre utilisée en association avec toutes les techniques
décrites précédemment mais contrairement a ces derniéres ne vise pas a augmenter les vitesses de
dépot, la surface de dépot... mais a améliorer les propriétés des films déposés.

Voici donc une bréve description des différentes techniques de pulvérisation cathodique. En
ce qui nous concerne au laboratoire, le bati de pulvérisation utilisé est composé de cathodes
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magnétrons que I’on peut alimenter soit par une tension DC soit par une tension alternative RF.
Nous décrivons plus précisément, dans le paragraphe suivant, le bati de dépot et explicitons le
protocole expérimental suivi pour 1’élaboration des couches de ZnO.

3.3 Parametres expérimentaux

Le béati de pulvérisation cathodique magnétron, AC 450 réalisé par la société Alliance Concept,
est situé en salle blanche. 11 est constitué 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 ’argon pour les dépots neutres, I'oxygene et I’azote pour les dépots réactifs. Nous
avons la possibilité de chauffer le substrat jusqu’a 800°C. Voici sur la figure 3.3 une photographie
de l'enceinte a vide avec le sas d’introduction et I’armoire de controle ainsi qu'un schéma de
principe de 'appareil.

Contréleur
de débit

Générateur
RF 300 W

.

Porte-substrat Vanne asservie
— /

Sas Cache cathode Pompe
de
chargement turbomoléculaire

‘ § Cathodes
Pompe secondaire l . +
? Commutateur o cibles
V

1
Générateur
RF 600 W

Geénérateur
DC 1500 W

Pompe primaire Pompe primaire

(

Fig. 3.3: Photographie et schéma de principe du bati de pulvérisation cathodique
magnétron (AC 450) situé en salle blanche

En ce qui concerne les substrats des différents dépots, vous comprendrez aisément, pour des
raisons évidentes de colt, que nous n’ayons pas utilisé le quartz bien qu’il soit le matériau de base
de notre structure. Nous lui avons préféré le silicium, matériau classique dans les microtechnolo-
gies et bien moins onéreux. Nous considérerons que les propriétés des films de ZnO ainsi obtenus
ne sont pas significativement modifiées par rapport aux couches réalisées avec des substrats de
quartz. Nous avons donc utilisé des substrats de silicium 3 pouces orientés (100) et polis une face.
Ces substrats ont été clivés pour obtenir des échantillons de dimensions 20 x 20 mm?. Ensuite
nous procédons au nettoyage de ces échantillons. Pour cela, étant donné que les substrats de
départ sont propres et qu’ils n’ont subi que le clivage, nous commencons par un bain d’acétone
associé a des ultrasons, suivi d’un bain d’isopropanol (qui permet d’éliminer les éventuelles traces
d’acétone), un ringage a ’eau déionisée et un séchage a la soufflette d’azote. Une fois les substrats
préts, la phase de tests des parametres de dépot peut commencer. Pour chaque parametre testé,
il a été convenu de placer 3 échantillons sur le porte-substrat. Ceci multiplie les tests possibles,
permet d’effectuer différents types de caractérisation et évite d’avoir de mauvaises surprises si
I’échantillon vient & casser. Le porte-substrat étant prét avec les substrats fixés dessus, nous I'in-
troduisons dans le sas du bati et procédons au pompage qui va nous permettre d’atteindre un vide
suffisant (de I'ordre de 5.10~%mbar) pour transférer le porte-substrat dans la chambre & vide dont
la pression résiduelle est de I'ordre de 10~ "mbar. Il ne reste plus qu’a régler les parametres sur la
consigne et a amorcer le plasma pour que le dépot commence. En ce qui concerne les parametres
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de pulvérisation, nous avons décidé, dans un premier temps, en nous basant sur les acquis des
dépots réalisés auparavant en mode DC avec une cible de zinc et les données relevées dans la
littérature, de fixer la pression dans la chambre (P.) & 2.10~3mbar, la température du substrat &
250°C et pour 2 puissances RF du générateur (100 W et 150 W) de faire varier le ratio Ar/Os
dans I'enceinte. Il est a noter que lorsque nous mentionnons la température du substrat, il s’agit
en réalité de la température du porte-substrat. Etant donné qu’avant de commencer tout dépot
nous prenons soin de bien attendre une homogénéisation thermique entre le porte-substrat et le
substrat lui-méme, il s’agit bien au final de la température du substrat. Remarquez également
que nous travaillons bien en pulvérisation réactive bien que la cible soit en oxyde de zinc. Il n’est
pas rare en effet de trouver dans la littérature de nombreuses pulvérisations de ZnO réalisées avec
un fort taux d’oxygene malgré I'utilisation d’une cible de ZnO. C’est pourquoi nous testons, ici,
différents pourcentages du mélange gazeux argon-oxygene. Les deux premieres séries de films ont
été réalisées pour des pourcentages d’oxygene variant de 0 & 20 %. Pour chaque film obtenu, nous
avons procéder a une analyse de diffraction par rayons X, afin d’évaluer, dans un premier temps,
leur orientation préférentielle. En effet, nous savons que l'oxyde de zinc est un matériau binaire,
semiconducteur, photoconducteur et piézoélectrique. C’est un cristal a structure hexagonale de
type Wurtzite appartenant a la classe 6mm. Il est constitué de couches d’atomes de zinc en alter-
nance avec des couches d’atomes d’oxygene. C’est un matériau anisotrope dont ’axe préférentiel
de croissance cristalline est ’axe ¢ (002) perpendiculaire au plan du substrat. C’est pourquoi la
diffraction par rayons X va nous permettre de juger le caractere cristallin des films. La finesse de
la raie renseigne sur la qualité cristalline, la position de la raie sur la contrainte et le nombre de
raies sur le caractére mono ou polycristallin [?, ?].

Nous exposons dans le paragraphe suivant les résultats obtenus par cette analyse ainsi que
les conclusions déduites au fur et a mesure et nous permettant d’adapter les parametres de
pulvérisation [?,?].

3.4 Résultats

Dans ce paragraphe, nous regroupons les différentes analyses et caractérisations effectuées
sur les films de ZnO ainsi que les conclusions tirées pas a pas afin de moduler les parametres
expérimentaux pour aboutir au final & nos parametres optimaux de dépot de couches de ZnO.
Vous constaterez a la lecture de ce qui suit que notre étude n’est pas complete comparée a ce
qui se fait traditionnellement lors de la caractérisation de croissance de films. Ceci est tout a fait
normal puisque nous avons souhaité, dans cette partie du travail, uniquement obtenir des films
de ZnO répondant a nos criteres d’utilisation. Nous ne prétendons en aucun cas avoir réalisé une
optimisation totale des parametres de pulvérisation cathodique magnétron de films de ZnO. C’est
pourquoi vous comprendrez aisément que notre étude s’est limitée a une analyse cristalline grace
a la diffraction par rayons X, accompagnée de la caractérisation de quelques échantillons par
Microscopie Electronique en Transmission pour visualiser et confirmer la structure cristalline et
finalement une caractérisation acoustique tenant compte des propriétés de propagation des ondes
dans ces films. Ce dernier point est I’élément décisif puisqu’il est la base méme de 'application
envisagée pour ces films.

3.4.1 Analyse DRX

Comme nous l'avons mentionné précédemment, le premier critere significatif a vérifier est
la cristallinité, notamment en s’assurant que les films de ZnO réalisés ont bien une croissance
préférentielle suivant ’axe c.

Nous rappelons que dans un premier temps, nous avons mené deux études en parallele pour deux
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valeurs de puissances RF (100 W et 150 W) avec une pression dans I'enceinte de 2.10~3mbar et
une température du substrat de 200°C. Voici sur les figures 3.4 et 3.6, les diffractogrammes obtenus
pour différentes valeurs du pourcentage d’oxygene. Nous pouvons remarquer sur les deux diffrac-
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togrammes 3.4 et 3.6 que les premiers films déposés sont, tout d’abord, polycristallins puisque
nous observons plusieurs pics de diffraction, avec tout de méme une amélioration de la croissance
préférentielle suivant ’axe ¢ lorsqu’on augmente le pourcentage d’oxygene dans le mélange gazeux
oxygene-argon. Cette amélioration se note par une augmentation de 'intensité du pic situé a envi-
ron 20 = 34, 3" et qui correspond bien (fiche JCPDS 36-1451) dans le cas du ZnO de type Wurtzite
a la diffraction de 'axe (002). Tout décalage angulaire par rapport a la valeur centrale 20 = 34, 4°
correspond & des contraintes locales dans les films. Dans notre cas, ces contraintes locales sont
relativement faibles puisque les angles varient entre 34,25° et 34,45°. L’amélioration de la cristal-
linité est confirmée par les graphiques 3.5 et 3.7 qui représentent les intensités normalisées (par
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rapport & l’épaisseur des films de ZnO) en fonction du pourcentage d’oxygene dans le mélange
pour une température, une puissance RF et une pression fixée. Nous raisonnons par rapport a
I'intensité normalisée car 1’épaisseur des échantillons analysés varie entre 900 nm et 1100 nm.
Cette dispersion d’épaisseur est trop importante pour ne pas en tenir compte mais suffisamment
faible pour se ramener a une épaisseur normalisée. Nous remarquons que l'orientation suivant ’axe
(002) est meilleure pour I’échantillon réalisé avec 20% d’oxygene mais aussi que, bien que d'un
ordre de grandeur 100 fois moindre, le pic de I’axe (100) n’est pas négligeable. Nous allons donc
tenter de le faire disparaitre ou tout du moins de le réduire au maximum. Pour cela, nous réalisons
quelques échantilllons en faisant varier la température du substrat pour un pourcentage d’Os fixé
4 20%, une pression dans la chambre de 2.10 3mbar et une puissance RF de 100 W d’une part
et 150 W d’autre part. Nous constatons sur les diffractogrammes 3.8 et 3.10 que la température
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Fig. 3.8: Diffractogrammes de rayons X de Fig. 3.9: Intensité normalisée des pics de
films de ZnO réalisés pour différentes Ty, diffraction de films de ZnO réalisés pour
avec %0y = 20%, P, = 2.10 3mbar et Prp = différentes Ty,p, avec %0r = 20%, P, =
100 W 2.10"3mbar et Prp = 100 W
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Fig. 3.10: Diffractogrammes de rayons X de Fig. 3.11: Intensité normalisée des pics de
films de ZnO réalisés pour différentes Tsyp, diffraction de films de ZnO réalisés pour
avec %0 = 20%, P. = 2.10 3mbar et Prp = différentes Tsyup, avec %02 = 20%, P, =
150 W 2.1073mbar et Prp = 150 W

du substrat, dans les gammes de températures testées, n’a pas une grande influence sur 'intensité



58 3.4 Résultats

des pics de diffraction et par conséquent sur la cristallinité des films. Nous devons donc plutot
tenter de modifier a nouveau le pourcentage en oxygene. Mais avant cela, nous nous fixons quand
méme, pour chaque puissance RF, & la température de substrat nous offrant le meilleur compromis
concernant l'intensité des pics de diffraction. Pour une puissance RF de 100 W, nous remarquons
sur la figure 3.9 qu’a la fois une intensité normalisée maximale pour le pic (002) et une intensité
normalisée minimale pour le pic (100) sont obtenues pour une température du substrat de 250
°C. En ce qui concerne une puissance RF de 150 W, d’apres la figure 3.11, ce méme optimum est
obtenu pour une température du substrat de 300°C.

Comme convenu précédemment, nous analysons maintenant les résultats obtenus pour des films
réalisés avec des pourcentages en oxygene variant de 20% a 72%. Nous remarquons sur les dif-
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Fig. 3.12: Diffractogrammes de rayons X de Fig. 3.13: Intensité normalisée des pics de dif-
films de ZnO réalisés a différents pourcentages fraction de films de ZnO réalisés a différents
d’O4, avec Tsyp=250°C, P, = 2.10 3mbar et pourcentages d’Os, avec Ts,;,=250°C, P. =
Prp =100 W 2.10"3mbar et Prrp =100 W
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Fig. 3.14: Diffractogrammes de rayons X de Fig. 3.15: Intensité normalisée des pics de dif-
films de ZnO réalisés a différents pourcentages fraction de films de ZnO réalisés a différents
d’O4, avec Tsyp=300°C, P, = 2.10 3mbar et pourcentages d’Os, avec Ty,;,=300°C, P, =
Prpr =150 W 2.10"3mbar et Prp =150 W

fractogrammes 3.12 et 3.14 que 'augmentation du pourcentage d’oxygene permet de diminuer
I'intensité du pic (100) et par conséquent d’améliorer la croissance cristalline préférentielle sui-
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vant ’axe c. Par contre, nous constatons également pour les deux puissances RF testées, qu’a
partir d’une certaine valeur seuil du pourcentage d’oxygene, ’augmentation de ce dernier n’a plus
d’influence significative sur U'intensité des pics de diffraction. Pour une puissance RF de 100 W
et une température du substrat de 250°C, cette valeur seuil est estimée, a partir du graphique
de la figure 3.13, & environ 40% d’oxygene. Tandis que pour une puissance RF de 150 W et une
température du substrat de 300°C, elle est estimée, grace au graphique de la figure 3.15, & environ
32% d’oxygene. Nous avons atteint les limites d’amélioration de la cristallinité par modification de
la quantité d’oxygene. Cependant en considérant le graphique 3.13, nous constatons que pour une
puissance RF de 100 W, un pourcentage en oxygeéne de 52% nous obtenons le meilleur compromis
concernant l'intensité 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’apres le graphique 3.15, le choix est moins évident et deux
valeurs de pourcentage d’oxygene peuvent étre retenues : 32% et 40%. En effet, ces deux valeurs
permettent d’obtenir des pics d’intensité réciproquement équivalente.

Comme nous ’avons mentionné précédemment, en parallele de ces analyses DRX, nous avons
réalisé des caractérisations acoustiques des films déposés. Pour cela, nous avons relevé la réponse
fréquentielle de dispositifs a ondes élastiques de surface réalisés sur les films de ZnO ainsi obtenus.

3.4.2 Réponses fréquentielles

Dans notre structure, le critére essentiel est, sans aucun doute, la propagation de 'onde. Ceci
explique que nous vérifions le comportement des films de ZnO en tant que couche piézoélectrique
permettant la génération et la propagation d’ondes élastiques de surface. Pour cela nous avons
développé sur chaque film des transducteurs interdigités émetteurs et récepteurs afin d’observer
la réponse fréquentielle des filtres ainsi réalisés. Ces derniers possedent une longueur d’onde de 8
um pour une épaisseur de ZnO d’environ 1 pm. Pour chaque réponse fréquentielle, nous vérifions
la correspondance des vitesses expérimentales avec les vitesses théoriques obtenues par simula-
tion [?] en identifiant les différents modes de 'onde de Rayleigh (notés My et M), nous évaluons
les pertes d’insertion ainsi que le taux de réjection. Des dispositifs SAW ont été réalisés pour
chaque film déposé mais nous ne discuterons que les réponses pertinentes par rapport a 'avancée
de I’étude présentée jusqu’ici. L’analyse DRX nous ayant permis d’affiner le choix des parametres
de dépot nous présentons les réponses fréquentielles de films réalisés pour une puissance RF de
100 W, une température du substrat de 250 °C et différents pourcentages d’oxygene d’une part
(cf. figure 3.16) et pour une puissance RF de 150 W, une température du substrat de 300 °C
et différents pourcentages d’oxygene d’autre part (cf. figure 3.17). Nous remarquons sur le gra-
phique 3.16 que la meilleure réponse fréquentielle est obtenue pour le film de ZnO réalisé avec
un pourcentage d’oxygene de 52%. En effet, il s’agit de la réponse présentant le moins de pertes
d’insertion et le meilleur taux de réjection, ceci pour les deux modes de propagation de 1’onde (M
et Mj). Ce résultat coincide parfaitement avec celui obtenu par analyse DRX.

Sur le graphique 3.17, si nous nous intéressons uniquement au mode M, la réponse fréquentielle
présentant le meilleur taux de réjection et les pertes d’insertion les plus faibles est celui réalisé a
52%. Par contre, en considérant la réponse fréquentielle dans sa globalité, c¢’est-a-dire en optimi-
sant la propagation pour les deux modes, les deux meilleures réponses fréquentielles, qui sont a
peu pres équivalentes d’ailleurs, sont obtenues pour des pourcentages d’oxygene de 32% et 40%.
Une fois encore, ces résultats sont en accords avec I'analyse DRX.

Si nous comparons les diffractogrammes des films réalisés avec les parametres sélectionnés pour
chacune des 2 puissances RF étudiées (figure 3.18) et que nous tragons les intensités normalisées des
pics (002) et (100) (figure 3.19), nous pouvons remarquer que les 3 jeux de parametres conviennent
étant donné qu’ils nous permettent d’obtenir des résultats équivalents. Cependant, nous voyons
que l'intensité normalisée du pic (100) des trois jeux de parametres varie dans une gamme tres
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Fig. 3.16: Réponses fréquentielles de films de Fig. 3.17: Réponses fréquentielles de films de
ZnO réalisés a différents pourcentages d’Os, ZnO réalisés a différents pourcentages d’Os,
avec Tyup=250"C, P, = 2.10 3mbar et Prp = avec Tsup=300°C, P, = 2.10 3mbar et Prp =
100 W 150 W

faible comprise entre 11 u.a./um et 16 w.a/pm. Ceci est tout a fait convenable par rapport a
I'intensité normalisée des pics (002) puisqu’il existe un rapport 500 & 700 entre les valeurs des
intensités des pics (002) et (100). C’est pourquoi nous décidons de retenir le jeu de parameétres
offrant le pic (002) le plus intense, & savoir : P, = 2.1072 mbar, Prr = 100 W, Ty, = 250°C,
%02 =52 %.

Nous n’avons plus maintenant qu’a évaluer l'effet de la température et vérifier que pour une
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Fig. 3.18: Diffractogrammes de rayons X Fig. 3.19: Intensités normalisées des pics de
de films de ZnO réalisés pour 3 jeux de pa- diffraction de films de ZnO réalisés pour 3 jeux
rametres différents de parametres différents

puissance RF de 100 W et un pourcentage d’oxygene de 52%, une température de substrat de
250 °C reste le parametre optimal. Pour cela nous relevons les diffractogrammes de films réalisés a
52% d’Oq, Prr = 100 W pour 3 températures de substrats différentes : 250°C, 350°C et 550°C (cf.
figure 3.20) ainsi que les réponses fréquentielles de dispositifs SAW réalisés sur ces mémes films
(cf. figure 3.21). En ce qui concerne les diffractogrammes de la figure 3.20, nous ne constatons
pas de différences flagrantes concernant I'intensité des pics de diffraction et par conséquent la
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Fig. 3.20: Diffractogrammes de rayons X de Fig. 3.21: Réponses fréquentielles de films
films de ZnO réalisés pour différentes Typ, de ZnO réalisés pour différentes Ty, avec
avec %0 = 52%, P. = 2.10 3mbar et Prp = %0y = 52%, P, = 2.10 3mbar et Prp =
100 W 100 W

cristallinité des films. Nous observons simplement une légere augmentation des contraintes dans
le film avec 'augmentation de la température du substrat. Ceci se traduit par un décalage du
pic de diffraction vers la droite (valeurs de 26 plus élevées), ce qui correspond & une compres-
sion de la maille cristalline. Par opposition, un décalage des pics de diffraction vers la gauche
(valeurs de 26 plus faibles) signifierait une dilatation de la maille cristalline. Par contre, lorsque
nous observons les réponses fréquentielles (figure 3.21), il apparait clairement que la montée en
température du substrat nuit a la qualité du film du point de vue de la propagation de 'onde. En
effet, la réponse fréquentielle en termes de pertes d’insertion et de taux de réjection est nettement
dégradée pour une température de substrat de 550°C par rapport & celle pour une température
de 250°C. Nous proposons une raison & ce phénomene grace aux observations des échantillons
réalisées par Microscope Electronique en Transmission.

3.4.3 Caractérisation MET

En parallele des analyses évoquées précédemment, nous avons observé quelques films au MET
afin de vérifier leur structure cristalline. En tenant compte des résultats précédents, nous avons
décidé d’analyser 3 films devant nous permettre d’observer I'influence du pourcentage d’oxygene
d’une part et de la température d’autre part. Pour cela, nous avons sélectionné :

— un film réalisé avec les parametres retenus : P, = 2.10 3mbar, Prr = 100 W, Ty, = 250°C,

%02 = 52%
— un film réalisé avec moins d’oxygene : P. = 2.103mbar, Prr = 100 W, Ty = 250°C,
%02 = 8%

— un film réalisé avec une température plus élevée : P, = 2.10 3mbar, Prr = 100 W, Tyyp =

550°C, %02 = 52%
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Fig. 3.22: Images MET d’un film de ZnO déposé avec les parametres suivant :
P.=2.10"3mbar, Ppr = 100 W, Ty, = 250°C, %02 = 52 %
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Fig. 3.23: Images MET d’un film de ZnO déposé avec les parametres suivant :
P, = 2.10_3mbar7 Prr =100 W, T = 250007 %02 =8%
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Fig. 3.24: Images MET d’un film de ZnO déposé avec les parametres suivant :
P.=2.10"3mbar, Prr = 100 W, Ty, = 550°C, %05 = 52 %
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Pour chaque échantillon, nous pouvons voir un cliché montrant les grains (figures 3.22(a),
3.23(a), 3.24(a)), un cliché montrant la structure colonnaire (figures 3.22(b), 3.23(b), 3.24(b))
et un cliché de diffraction (figures 3.22(c), 3.23(c), 3.24(c)). Nous vérifions, tout d’abord, que la
croissance se fait bien de maniere colonnaire grace au deuxieme cliché de chaque échantillon. Les
clichés de diffraction n’apportent pas grand chose de plus par rapport a ’analyse DRX précédente
mais confirment le caractere polycristallin de nos films. En ce qui concerne les grains, nous avons,
pour chaque cas, estimé la taille moyenne des grains ainsi que sa dispersion. Pour cela nous avons
effectuer des mesures a I’aide du premier cliché de chaque échantillon. Voici un tableau récapitulant
les résultats obtenus :

Tab. 3.1: Tableau récapitulatif de la taille des grains en fonction des parametres de dépot

N*éch. Parametres dépot Taille Dispersion Pourcentage
grains (nm) | taille grains (nm) | dispersion (%)
1 2.102mbar, 100 W, 250°C, 52 % O 18 + 4 22
2.10 3mbar, 100 W, 250°C, 8 % O, 108 + 51 47
3 2.10~3mbar, 100 W, 550°C, 52 % O- 78 + 31 40

Nous constatons que la taille des grains mais surtout la dispersion sur cette taille de grains
augmente lorsque le pourcentage en oxygene diminue ou que la température du substrat augmente.
Il est évident que la mobilité des atomes déposés est controlée par la température du substrat, ce
qui affecte donc la structure du dépot. Plus la température est faible, moins I’énergie cinétique
des atomes est élevée et par conséquent plus les grains sont petits et surtout plus la dispersion
sur la taille des grains est faible. Nous insistons sur cette dispersion que nous considérons comme
un critere essentiel a la bonne propagation des ondes élastiques. En effet, plus le milieu apparait
homogene, mieux 1’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 ’onde
est favorisée. Ce résultat est en accord avec ceux obtenus par S. Fujii et al. [?] concernant des
films de diamant. Voici donc les raisons qui nous poussent une fois encore a choisir les parametres
de dépot suivant : P, = 2.103mbar, Prr = 100 W, Ty = 250°C, %02 = 52%.

3.4.4 Vitesse et homogénéité du dépot

Comme nous ’avons déja mentionné précédemment, au cours de cette étude, nous nous sommes
essentiellement intéressés a I'obtention de couches de ZnO permettant une bonne propagation
des ondes élastiques de surface. Nous n’avons donc pas cherché a obtenir la vitesse de dépot la
plus élevée possible. Dans notre cas les couches ont des propriétés satisfaisantes et 1’épaisseur de
couche souhaitée est obtenue en un temps convenable (quelques heures). Cependant, nous avons
tout de méme tracé la vitesse de dépdt expérimentale en fonction du pourcentage d’oxygene pour
un doublet donné de puissance RF et de température du substrat. La figure 3.25 expose ces
résultats. Nous constatons, comme nous nous y attendions, que la vitesse de dépot est plus élevée
lorsque la puissance RF augmente. Cependant, la vitesse de dépot pour les parametres sélectionnés
(vg = 1,3 pm/h) est tout a fait convenable.

Toutefois, nous savons que le dépdt, de par la nature de la pulvérisation cathodique magnétron,
ne se fait pas de fagcon homogene sur 'intégralité de la surface du porte-substrat. L’épaisseur de
film obtenue est donc dépendante de la position de I’échantillon sur le porte-substrat. Nous avons
donc effectué un dépot, avec les parametres choisis, sur toute la surface disponible du porte-
substrat. Cela nous a permis, en procédant & la mesure de I’épaisseur en différents points de la
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Fig. 3.25: Vitesse de dépot du ZnO en fonction du pour-
centage d’O4

surface de dépdt, d’établir une cartographie de I’épaisseur de dépot en fonction de la position de
I’échantillon sur le porte-substrat. Sur la figure 3.26 est représenté un schéma du porte-substrat
avec le repere choisi pour établir la cartographie de ’épaisseur de dépot. Cette cartographie (cf.
figure 3.27) a été effectuée grace a l'interpolation des points expérimentaux sous Matlab. Ces

Axey

Y

Axe x

Fig. 3.26: Schéma du porte-substrat du bati de
pulvérisation cathodique magnétron

graphiques confirment I'inhomogénéité en épaisseur des dépots.

Nous savons également qu’un moyen d’améliorer I’homogénéité en épaisseur du dépot est de faire
la pulvérisation avec un balayage de la cible par le porte-substrat. Ceci consiste en une rotation
sur un angle donné et & une vitesse donnée du porte-substrat par rapport a la cible. En ce qui nous
concerne, nous effectuons un balayage de 60° a la vitesse de 10°/s. Avec la cartographie établie et
en travaillant avec un balayage, nous savons qu’en placant un substrat de quartz d’un pouce sur la
zone permettant d’obtenir, pour un temps donné de dépot 1’épaisseur maximale, nous effectuons
un dépot homogene en épaisseur et avec une vitesse de dépot de 0,9 um/h.
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Fig. 3.27: Epaisseur de ZnO déposé en fonction de la position de ’échantillon sur le porte-
substrat. Parameétres de dépdt : P, = 2.1073mbar, Prr = 100 W, Tsyup = 250°C,
%02 = 52%, sans balayage

3.5 Conclusion

Nous avons, au cours de cette étude, déposé des films de ZnO par pulvérisation cathodique
magnétron a décharge RF en faisant varier les parametres de dépot afin d’obtenir des couches
satisfaisant au mieux nos critéres. Ces derniers sont essentiellement une bonne critallinité avec
une croissance préférentielle suivant 'axe ¢ permettant ainsi d’obtenir une couche piézoélectrique
nous offrant une bonne propagation de 'onde élastique. Pour nous permettre de déterminer les
parametres de dépot optimaux, nous avons réalisé des analyses et des caractérisations sur chaque
film déposé. Nous avons effectué une étude cristallographique par diffraction par rayons X, une
observation de la microstructure des films au microscope électronique en transmission et estimé la
qualité de propagation des ondes élastiques en développant des dispositifs SAW sur les couches de
ZnO sur silicium. Au fur et & mesure de I'exploitation des résultats obtenus par ces analyses, nous
somme parvenus a déterminer les parametres optimaux de dépo6t. Voici un tableau récapitulatif
de ces parametres :

Tab. 3.2: Tableau récapitulatif des parametres de dépot retenus

Vide limite <1077
Cible 99,99% ZnO - & 4 pouces
Puissance RF 100 W
Débit argon 12 sccm
Débit oxygene 13 sccm
Pression enceinte 2.10 3 mbar
Température substrat 250°C
Balayage 60°
Vitesse balayage 10°/s.
Distance cible-substrat 80 mm
Vitesse de dépot 0,25 nm/s.

Ces parametres nous permettent d’obtenir un film de ZnO bon milieu générateur et propaga-
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teur d’ondes élastiques de surface. Nous pouvons donc maintenant déposer des couches de ZnO
d’épaisseur controlée sur des substrats de quartz afin d’obtenir la structure a ondes de Love sou-
haitée.



Chapitre 4

Caractérisation de la structure
ZnO /Quartz, base du capteur

4.1 Introduction

Dans le chapitre précédant, nous avons mis au point les parametres de dépot par pulvérisation
cathodique RF magnétron de couches de ZnO. Nous pouvons donc maintenant réaliser la structure
de base de notre capteur. Cette structure multicouche est constituée d’un substrat de quartz
recouvert d’une couche de ZnO. En partant de cette structure de base, nous avons étudié deux
directions de propagation de I'onde : 35" et 90°. Dans un premier temps, nous avons étudié la
structure ZnO/Quartz avec une direction de propagation de 35" en nous basant sur de précédents
travaux, réalisés au laboratoire et concernant la compensation en température de la structure. En
effet, les travaux réalisés par M. Elhakiki [?] et basés sur des résultats issus de la littérature [?,?] ont
montré la possibilité d’obtenir une structure compensée en température. Ceci est rendu possible
par l'utilisation d’une structure bicouche. Les premieres études sur la structure ZnO/Quartz ST-
35" ont été menées par I’équipe de Kadota [7,7,7] au travers de I’élaboration de filtres acoustiques
compensés en température. Ils ont montré que I'association d’un substrat de quartz de coupe ST
a une couche de ZnO d’épaisseur donnée permet, pour une direction de propagation de 'onde de
35°, d’obtenir une structure insensible a la température. Nous savons, d’une part, que le quartz
ST-35" présente un meilleur coefficient de couplage électromécanique et une plus grande vitesse
que le quartz ST-0" tout en conservant un angle du flux d’énergie nul. L’angle du flux d’énergie 6.
est défini par I’angle entre la direction de propagation de I'onde et le flux d’énergie. Il est obtenu

0. = arctan <‘1/Z:2) (4.1)

par la relation suivante :

D’autre part, le coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la température (TCF) du
quartz ST-35" est positif alors que celui du quartz ST-0"est nul. Sachant que le TCF du ZnO est
négatif, on peut en ajoutant l’épaisseur adéquat sur un substrat de quartz ST-35° obtenir une
compensation du TCF [?]. Il est & noter que cet ajout permet également d’améliorer le coefficient
de couplage électromécanique.

Dans un second temps, nous nous sommes penchés sur la structure ZnO/Quartz avec une di-
rection de propagation de 90°. Cette configuration doit nous permettre d’obtenir une onde de
Love. En effet, le quartz ST-90° génere une onde transverse horizontale pure. En lui ajoutant une
couche guidante dont la vitesse transverse horizontale est inférieure a la vitesse transverse hori-
zontale dans le substrat, on peut générer une onde guidée 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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inférieure a celle du quartz (4996 m/s ) et toujours dans l'idée de procéder a une compensation
de la température comme mentionnée précédemment. Le tableau 4.1 récapitule les valeurs de ces
différents parametres pour les trois directions de propagation ¢ = 07,35 et 90° dans la cas du
quartz coupe ST [7].

Tab. 4.1: Tableau récapitulant les valeurs de différents parametres pour trois directions de
propagation dans le cas du quartz coupe ST

Parametres =0 |9¥=35]|1%=090
K? (%) 0,14 0,17 0,09
V (m/s) 3152 | 3275 4996
0. () 0 0 0
TCF (ppm/°C) 0 25 27

Au final pour obtenir un capteur de gaz, il suffit d’ajouter une couche sensible (polymere ou
autre) adaptée au gaz a détecter. Cette couche doit étre suffisamment épaisse pour permettre une
détection mais suffisamment fine par rapport aux épaisseurs de ZnO et de quartz pour ne pas
perturber énormément les propriétés de la structure de base et étre considérée comme une faible
perturbation. D’apres la littérature [7, 7], elle ne doit pas excéder 1 a 2 % de la longueur d’onde
du dispositif.

Dans ce qui suit, nous présentons 1’étude réalisée sur les deux structures en comparant les résultats
expérimentaux aux résultats théoriques. Mais avant cela nous présentons brievement la méthode
utilisée pour obtenir les résultats théoriques.

4.2 Modélisation de la propagation des ondes élastiques de sur-
face

Le travail de modélisation de la propagation des ondes élastiques de surface a été essentielle-

ment développé, au sein du laboratoire, par Messieurs A. Talbi, M. Elhakiki et P. Nicolay au cours
de leurs travaux de theses. Les résultats théoriques présentés dans ce mémoire sont donc basés sur
les programmes qu'’ils ont développés [7,7]. Pour établir ces programmes, ils se sont inspirés des
notions théoriques relatives aux ondes élastiques de surface et leur propagation. Intéressons-nous
donc a ces quelques notions.
Une onde élastique résulte du déplacement de particules, elle se propage donc uniquement dans
les milieux matériels. Nous nous intéressons plus particulierement aux ondes se propageant dans
les solides élastiques et/ou piézoélectriques. Un solide est dit élastique si, apres s’étre déformé
sous l'action de forces extérieures, il reprend sa forme initiale lorsque les forces cessent. Dans
I’étude de la propagation des ondes, on différencie plusieurs types d’ondes qui résultent 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’étude des propriétés physiques des solides est basée sur ’analyse tensorielle présentée en an-
nexe A. La notion de tenseur, introduite par le physicien et cristallographe allemand W. Voigt
(1850-1919) a la fin du X1X eme gidcle, permet de définir I’état de tension mécanique d’un solide.
Chaque matériau est caractérisé par ses parametres physiques décrits sous forme de tenseurs.
Ainsi un matériau anisotrope et piézoélectrique est caractérisé par un tenseur de rigidité [c|, de
piézoélectricité [e] et de permittivité [¢]. Le comportement du solide lorsqu’il subit des déformations
est, quant & lui, décrit par des tenseurs de rang deux : le tenseur des déformations (S;;) et le ten-
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seur des contraintes (7;). Au travers de relations entre ces différents tenseurs, on peut décrire le
comportement et la propagation des ondes élastiques dans un milieu matériel.

4.2.1 Déformations

Lorsque les particules d’un solide, soumis a des forces extérieures, se déplacent les unes par
rapport aux autres, on dit que le solide subit une déformation. Le tenseur des déformations [S], de
composantes S;;, représente les différentes déformations que subit un solide dans les trois directions
de ’espace (Z7, T3, 73) d’'un repere orthonormé. Il est lié au vecteur déplacement wu’, représentant
le déplacement des particules, par la relation :

1 (‘)ul 6uj ..
Sij =5 (8% + a@) avec i,j =1,2,3 (4.2)

avec u;, le déplacement des particules suivant 'axe x;.

4.2.2 Contraintes

Les forces extérieures nécessaires pour déformer un solide sont exercées sur sa surface, par
contact mécanique ou en son coeur, par un champ. Le tenseur des contraintes [T'] de compo-
santes Tj; traduit des forces internes au solide assurant sa cohésion. Soit un solide soumis a des
forces extérieures. Soit un élément de surface de ce solide dS, de normale n, soumis a une force
dF de composantes dF;. L’élément de surface dS peut étre représenté par un vecteur dont les
composantes, au nombre de trois, s’expriment par :

de =N ds j = (1, 2, 3) (4.3)

On peut alors écrire :
dF; = T;; dS; i,7=1(1,2,3) (4.4)
ou Tj; sont les composantes du tenseur des contraintes [T'], tenseur symétrique de rang deux.

T;; représente la ¢ composante de la force exercée sur I'unité de surface dont la normale est

parallele a la direction j.

4.2.3 Loi de Hooke

Un solide se déforme lorsqu’il est soumis a des forces extérieures. S’il retrouve sa forme initiale
lorsque ces forces sont supprimées, on dit qu’il est élastique. Dans le cas de petites déformations,
le comportement élastique linéaire du solide se traduit par une relation entre le tenseur des
contraintes et celui des déformations, connue sous le nom de loi de Hooke et s’écrivant :

Tij = Cijii Skl (4.5)

avec c;jx les éléments du tenseur des rigidités. Les composantes de ce tenseur d’ordre 4 dépendent
du matériau et de ses propriétés de symétrie. Grace aux symétries des différents tenseurs, on peut
simplifier, en utilisant la convention de Voigt (cf. Annexe A), I'écriture de la loi de Hooke :

To = cap S3 a,=1,2,---,6 (4.6)
De la méme maniere, on simplifie I’écriture du tenseur des déformations S;; :

. 811,1

Sij N (%cj

(4.7)

Nous pouvons maintenant établir la propagation des ondes élastiques dans les solides.
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4.2.4 Propagation des ondes dans les solides non piézoélectriques

L’équation fondamentale de 1’élastodynamique des milieux solides basée sur la relation fon-
damentale de la dynamique, nous donne la propagation d’une onde plane dans un solide par la
relation :

87%‘ . Bzui
9z, T g

(4.8)

avec :
T;; : les contraintes internes

u; : le déplacement de particules suivant 'axe x;

fi : la densité de force extérieure par unité de volume suivant 'axe x;
p : masse volumique du matériau.

A partir de la loi de Hooke, de la relation (4.7) et en négligeant la pesanteur, I’équation du
mouvement dans un solide anisotrope et non piézoélectrique s’écrit :

aQUi 82ul

—— = Cijkl — L7, k,l=1,2,3 4.9
P 12 Cijkl 895]69% 1,7, R, ) 4y ( )

La résolution de cette équation permet de déterminer la propagation d’une onde élastique dans
un milieu anisotrope et non piézoélectrique.

4.2.5 Propagation des ondes dans les solides piézoélectriques

Dans le domaine des SAW | on est essentiellement amené & utiliser des matériaux piézoélectriques.
C’est pourquoi, il est nécessaire de déterminer la propagation des ondes dans ce type de solide.
Dans les matériaux piézoélectriques, le champ élastique est couplé au champ électromagnétique
(champ électrique E) et champ magnétique §) Les solutions de I’équation de propagation sont
donc alors, en principe, des ondes élastiques de vitesse de phase V), accompagnées d'un champ
électrique et des ondes électromagnétiques de vitesse ¢ (=2 10* & 10° fois plus grande que Vp)
accompagnées d’'une déformation mécanique. Cependant, la vitesse des ondes élastiques étant tres
inférieure a celle des ondes électromagnétiques, leur interaction est négligeable et on ne considere
que la propagation du champ électrique qui accompagne les vibrations mécaniques [?]. On se place
dans I'approximation quasi-statique considérant que le champ électromagnétique associé au champ
élastique est quasi-statique, ce qui réduit les équations de Maxwell a :

— 0B
—
rotE = ——— =0 (4.10)
ot
— _—
et par conséquent, E = —grad® (4.11)

avec :
E : le champ électrique
B:le champ magnétique
® : le potentiel électrique.
La loi de Hooke est modifiée pour tenir compte des grandeurs électriques, 1’équation (4.5) devient
ainsi :

Tij = cijki Skl — €kij B (4.12)
ou eg;; sont les composantes d'un tenseur de rang 3 appelé tenseur piézoélectrique.
D’autre part, 'induction électrique D s’écrit :

Dj = €jk E, + €kl Ski (4.13)
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ou g, sont les composantes du tenseur de permittivité.

A partir de l'expression (4.7) de la déformation et de celle du champ électrique Ej = —%, on
obtient :
8ul oo
Tij = Cijhi oz + Ckij T (4.14)
oy 0P
D= ey —t e 4.15
T L L (4.15)
A partir de I’équation (4.14), I’équation (4.8) nous donne la relation suivante :
2 2 2
; P
0“u; 0“yy 0 (4.16)

= cis Crii
8t2 ikt 8$]8xk kij 83;J8xk
De plus, dans le cas d’un solide isolant, I'induction électrique satisfait I’équation de Poisson :
oD; _
(‘ij N
0%y %P

e — e —

gkl 8$]8$k ik 8x]axk

0 (4.17)

ce qui donne, 0 (4.18)

On obtient donc, pour finir, le systeme d’équation décrivant la propagation des ondes dans le cas
d’un solide anisotrope et piézoélectrique :

82Ui - aQUZ 32@
W = Cigkl 8a:j8mk + Ckij ax]&zk
.. 0%y . %P _
gkl 81‘]856k ik 8$]a$k

(4.19)

En éliminant le potentiel ® entre les deux équations de ce systéeme, on obtient 1’équation de
propagation du déplacement wu;.

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

Nous rappelons que la structure étudiée est une structure multicouche constituée d’un substrat
de quartz recouvert d’'une couche de ZnO. Un schéma de cette structure est représenté sur la
figure 4.1 ou l'on peut voir aussi le repere (O, x1, x9,x3) choisi. Le substrat de quartz est semi-
infini (z3 < 0), la couche de ZnO a une épaisseur h, x; est la direction de propagation et le
plan (x1z3) est, par définition, le plan sagittal. En effet, le plan sagittal est le plan contenant la
direction de propagation et la normale a la surface du solide.

Nous rappelons le systéeme d’équation décrivant la propagation des ondes dans le cas d’un
solide anisotrope et piézoélectrique (4.19) :

0%u; 9%y N 9%*®
— ci e
P 8752 ikl al‘jal‘k kij 83:]89%
0%y . FRL
6. —_—— . —
Ikl O0x;0xy, ik O0x;j0xy,

La solution du type onde plane progressive du déplacement et du potentiel électrique s’écrit sous
la forme suivante :

jo(i-EE)
(e v

(4.20)
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Fig. 4.1: Schéma de la structure étudiée avec le repere associé. k est le vecteur d’onde

Nous cherchons des ondes qui se propagent dans le plan sagittal (z1x3) suivant la direction z et
qui s’atténuent dans la direction x3 puisqu’il s’agit d’ondes guidées. Ceci implique les composantes
de la direction de propagation suivantes :

ny =1
n=| n=0 avec Im(b) >0 (4.21)
ng =>o

La partie imaginaire de b, Zm(b), est forcément positive afin d’éviter les solutions infinies.
Avec ces considérations, la solution du type onde plane progressive devient pour le déplacement
et le potentiel électrique :

up = Ay e~ URbEs) Ik (Vi=a1) avec [=1,2,3 (4.22)

Uy = B = Ay e (Gkbrs) pik(Vi—a) (4.23)

En développant le systeme (4.19) a l'aide des solutions (4.22 et 4.23), nous obtenons le systéme
de Christoffel suivant :

Iy —pV?2 INP) I3 v | [w
IND) [yo — pV? I3 vo | |ue2
=0 4.24
I'i3 Ia3 Iss—pV? 3| |us (4:24)
7 Y2 73 —€ Uy

avec 9
i = cizz b + (cinzr + cisu) b+ it

vi = e3iz b® + (e1i3 + e3i1) b+ e1it (4.25)
£ = 533b2 +2€1gb+€11

Ce systeme d’équations (4.24) décrit la propagation d’une onde plane, dans un matériau piézoélectrique,
suivant la direction x; dans le plan sagittal (z1z3).

La matrice de Christoffel est symétrique. Son déterminant est un polynome de degré 8 en b avec

des coefficients variables en fonction de la vitesse V.

8
p=>Y_ apyb" (4.26)
n=0
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Dans le cas d’une onde se propageant en surface, les solutions b,, sont données par quatre couples
de racines conjuguées. La solution générale du déplacement mécanique et du potentiel électrique
est alors une combinaison linéaire de ces modes partiels pondérés par des coefficients «,,. En af-
fectant I’exposant s a toutes les données concernant le substrat de quartz et I’exposant ¢ a toutes
celles concernant la couche de ZnO, on obtient :

Pour le substrat,

4
U/f _ Z Oéfl Af(n) ef(jkbs(n)xg) ejk:(vt—x1) (l — 1’ 2’ 3)
n=1

- 4.27
uj =0 =" o AZ) o= (3K zs) gk (Vi-z) (4.27)
n=1

avec uj, les déplacements mécaniques dans le substrat.

®7 le potentiel électrique dans le substrat.

o), les coefficients de combinaison linéaire.

Als(n), Pamplitude des déplacements mécaniques de I'onde dans le substrat.
b5(") | la troisitme composante complexe de la direction de propagation 7.

Etant donné que 'on consideére le substrat semi-infini, seules les racines b5(") & partie imaginaire
positive sont retenues. En effet, les racines a partie imaginaire négative induisent des solutions
infinies sans signification physique.

Pour la couche de ZnO,

8
Ulc _ Z 06767’ A;Z(n) ef(jkbc(n)xg) ejk(Vt—zl) (l — 1’ 2’ 3)
n=1

- 4.28
u§ ==Y of A o= (3K zs) k(Vi-z) (4.28)
n=1

avec uj, les déplacements mécaniques dans la couche.

®°, le potentiel électrique dans la couche.

af, les coefficients de combinaison linéaire.

Alc(n), I’amplitude des déplacements mécaniques de I’onde dans la couche.
be(™) | la troisitme composante complexe de la direction de propagation 7.

Dans ce cas, étant donné que la couche de ZnO est finie, toutes les racines de b sont acceptées.

Les parametres inconnus dans les solutions générales sont la vitesse de phase V, les déplacements
partiels A}, le potentiel A} et les coefficients a,. Ils sont déterminés a partir des conditions aux
limites mécaniques et électriques. Ces conditions aux limites sont exprimées a l'interface et a la
surface de la structure bicouche.

A Tlinterface de la structure (z3 = 0, en se référant toujours a la figure 4.1), nous avons
continuité du déplacement mécanique, des contraintes mécaniques normales a la surface, de la
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composante normale de l'induction électrique et du potentiel électrique entre le substrat et la
couche.

uj = uj (1=1,2,3)

s c .
i3 — 443 (121’2)

4.29
D3 = Dy (4.29)
o, =D,
A la surface de la structure (x3 = h), les contraintes mécaniques normales de la couche

sont nulles et la composante normale de I'induction électrique est proportionnelle au potentiel
électrique.

TS =0 (i=1,2,3)

(2

4.30
DS =2 k| . ( )

avec € la permittivité piézoélectrique de surface. A la surface de la structure (zz = h), nous

considérons que le milieu adjacent est le vide et par conséquent, € = —ep. Ces conditions aux

limites sont regroupées dans un systeme d’équations :

[M] [a] =0 (4.31)

avec [M] une matrice 12x12 contenant les parametres de u, T, ® et D.
[a] la matrice constituée des coefficients de combinaison linéaire du substrat et de la couche de
Zn0O :

[a] =[af a3 af af of a§ af af af af af af]’ (4.32)
La vitesse de phase est alors déterminée a partir de la condition :
det [M] =0 (4.33)

Voici donc succinctement les principaux éléments théoriques sur lesquels sont basées les simula-
tions numériques. Ceci est valable pour tout systeme bicouche en tenant compte des constantes
relatives aux matériaux considérés ainsi qu’aux changements de repere éventuels. En effet, les
coupes cristallographiques d’un solide sont définies par les angles d’Euler (¢, 0,1). Ces angles per-
mettent de transformer le repére cristallographique (O, X,Y,Z) du solide en un nouveau repére
(0, X1,Y1, Z1) grace a trois rotations successives : la nutation (¢), la précession (6) et la rotation
propre (¢). Le produit de ces trois matrices de rotation forme une matrice de passage d’un repére
a lautre :

cosy cosp — cost sinp siny  cosy sing + cosl cosp sinyy  siny sind

Ri,0,4) = | —siny cosp — cost sinp cosyp  —siny sing + cost cosp cosyp  cosyp sinb (4.34)
sinb siny —sinf cosp cost
Ainsi,
X; X
i | =Repu) | Y (4.35)
VAl Z

A partir de la matrice de rotation R, ) et d'une autre matrice ) (6x6) issue de cette derniere,
on peut exprimer les matrices de rigidité c¢;;, de piézoélectricité e;; et de permittivité ¢;; dans
le nouveau repere [?7,?]. L’expression de la matrice de Christoffel de tout solide considéré dans
un repere autre que le repeére cristallographique doit tenir compte des matrices des constantes du
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matériau, exprimées dans le repere choisi.

Intéressons-nous maintenant plus particulierement & la structure ZnO/Quartz ST-90" et aux
simplifications que nous pouvons apporter compte tenu des matériaux utilisés et de la direction
de propagation choisie.

Dans le cas du quartz, le plan sagittal (z1x3) est perpendiculaire & un axe d’ordre 2, ce qui
implique [?] T2 = Ty, = 71 = 73 = 0 pour n # 2. Ceci entraine une scission du systéme de
Christoffel (4.24) en deux sous-systeémes indépendants. Le premier,

'y — pV2 I3 U1
=0 4.36
[ I3 L33 — pV?] |us (4.36)

dont la solution est une onde non piézoélectrique, polarisée dans le plan sagittal (xjz3). Le

deuxieme,

12

|:P22 pV ’72} [W] —0 (4.37)
72 —€] |u4

dont la solution est une onde transversale horizontale de polarisation ug et piézoélectrique.
Dans le cas du ZnO, le plan sagittal est parallele a un miroir, ce qui nous donne I'yo =gy, =79 =0
pour n # 2. La encore, cela nous conduit a deux sous-systemes indépendants. Le premier,

Iy — pV? I3 7| [w
I'i3 I33—pV? 3| |us| =0 (4.38)
" V3 —&] |u4

dont la solution est une onde piézoélectrique, polarisée dans le plan sagittal. Le deuxieme,
(FQQ — pVQ) U2 = 0 (4.39)

dont la solution est une onde transversale horizontale non piézoélectrique.

De la méme maniere, pour chacun des deux matériaux, nous pouvons découpler les contraintes
propres aux ondes polarisées dans le plan sagittal de celles propres aux ondes transversales hori-
zontales [7].

Au vu de tout ceci, nous pouvons dire que dans notre structure bicouche ZnO/Quartz, nous avons
deux types d’ondes piézoélectriques qui nous intéressent : une onde polarisée dans le plan sagittal
issue du ZnO et une onde transverse horizontale de polarisation wuo issue du quartz. De part sa
nature, la premiere est une onde de Rayleigh que nous noterons R; avec ¢ = 0,1,2,--- 'indice
désignant le mode de propagation. La deuxieme, lorsque 1’on considere le quartz tout seul en tant
que cristal piézoélectrique semi-infini, est une onde transverse de type Bleustein-Gulyaev. Mais
comme la couche de ZnO est rigidement liée au quartz et que la vitesse transverse horizontale du
7Zn0 est inférieure a celle du quartz, nous obtenons une onde guidée dite onde de Love. Par analo-
gie, nous noterons ce type d’onde L; avec i = 0,1,2,--- I'indice désignant le mode de propagation.
A partir de ces systemes d’équation et en tenant compte des conditions aux limites mécaniques et
électriques, des programmes a résolution numérique ont été développés, grace au logiciel Matlab,
afin de déterminer la vitesse de phase V mais aussi le coefficient de couplage électromécanique K2
et le coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la température TC'F. Les constantes
des matériaux utilisées pour les simulations sont répertoriées dans I'annexe C.

En ce qui concerne le K2 et le TC'F, nous présentons rapidement, dans ce qui suit, leur signification
et les relations a partir desquelles ils sont établis.
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4.2.7 Coefficient de couplage électromécanique K?

Le coefficient de couplage électromécanique K2, caractéristique des matériaux piézoélectriques,
est également appelé coeflicient de couplage effectif ou coefficient de couplage électroacoustique.
Il differe selon le matériau, la coupe cristallographique, la direction de propagation et 1’onde
considérée. Mais dans tous les cas, il est compris entre 0 et 1.

Le coefficient de couplage électromécanique traduit la capacité du matériau a convertir 1’énergie
mécanique en énergie électrique et inversement. Il est défini par la relation suivante [?] :

‘/2 —*‘/2
K?=-0_m 4.40
ou Vj est la vitesse de phase déterminée en circuit ouvert (surface libre) et V;, la vitesse de phase
en court-circuit (ou circuit fermé). Les termes de circuit ouvert et court-circuit sont relatifs a la
configuration de la structure (cf. figure 4.2). Les vitesses Vj et V,,, sont déterminées en adaptant
les conditions aux limites électriques dans les calculs.

Film métallique
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Fig. 4.2: Schéma du dispositif SAW en : (a) circuit ouvert, (b) circuit fermé

4.2.8 Coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la température
TCF

Comme nous 'avons déja mentionné dans le chapitre 2, le coefficient de stabilité de la fréquence
en fonction de la température définit la sensibilité a la température du matériau. En effet, lors-
qu’un dispositif est soumis & une augmentation de température, le matériau du substrat se dilate
et la propagation de I'onde s’en trouve perturbée.

Nous rappelons que l'expression du coeflicient de stabilité de la fréquence en fonction de la
température (2.5) est donnée par :

LAf _ V(T) - V(To)

AT T w-nvmy

— 4y (4.41)

avec

f la fréquence

A f, la variation de fréquence pour une variation de température AT donnée

— V(T) et V(Tp), respectivement la vitesse de propagation de I'onde a la température T et T,
température de référence (en général, 25°C)

— «;j, le coefficient d’expansion thermique du matériau

Pour déterminer la vitesse V(T'), les expressions p, cijri, ekij et €j; sont remplacées, dans
Iéquation ( 4.19), par des expressions prenant en compte les effets de la température. Ce qui nous
donne :

X(T)=X(Ty) + % (T —Tp) (4.42)
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avec X = p, Cijil, €rij, €jk- L'étude du TCF se limite au 1°* ordre étant donné que les coefficients
de température du 2° ordre des constantes c;jx;, ex;; et €5 ne sont pas forcément disponibles dans
la littérature.

Comme nous 'avons déja mentionné précédemment la structure étudiée est composée d’un
substrat de quartz de coupe ST recouvert d’une couche de ZnO. Maintenant que nous avons abordé
I’approche théorique ci-dessus et explicité ’étude et la mise au point du dépdt de la couche de
ZnO dans le chapitre 3, nous pouvons passer a la caractérisation expérimentale de la structure
ZnO/Quartz ST dans les deux directions de propagation choisies (35" et 90°). Pour chaque cas,
nous effectuons une confrontation entre les résultats théoriques et expérimentaux.

4.3 Structure ZnO/Quartz ST-35°

Cette structure a déja été abordée dans les travaux de these de M. Elhakiki [?] et est donc
apparue comme un bon départ pour réaliser des tests préliminaires. En effet, nous connaissions
déja les caractéristiques nécessaires a ’obtention d’une structure compensée en température. Nous
avons donc dans un premier temps vérifié que nous obtenions bien le méme type de réponse
fréquentielle malgré le changement de cible et de mode de dépot de 'oxyde de zinc. Ensuite nous
avons vérifié que les courbes expérimentales de dispersion des vitesses des différents types d’onde
coincident avec les courbes théoriques. De la méme maniére, nous avons comparé les résultats
concernant le coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la température.

4.3.1 Dispositif réalisé

Pour réaliser la structure a étudier, nous utilisons un substrat de quartz de coupe ST de
diametre, un pouce. Nous déposons une épaisseur fixe de ZnO et nous pouvons développer par
photolithographie des dispositifs a ondes élastiques de surface soit a la surface du ZnO, soit a
I'interface Quartz-ZnO. Pour plus de commodité technologique, nous réalisons dans un premier
temps des dispositifs dont les transducteurs interdigités (IdTs) sont situés a la surface de la
couche de ZnO. De plus, nous savons par I’étude réalisée au cours de la theése [?] que pour une
valeur de khz,o inférieure & I'unité, le coefficient de couplage électromécanique K2 est plus élevé
lorsque les IdTs sont situés a la surface de la structure. Nous décidons d’ailleurs de reprendre
les caractéristiques du dispositif ayant été sélectionné, par cette méme étude, comme permettant
d’obtenir une structure compensée en température. Nous réalisons donc un dispositif constitué
d’un substrat de quartz de coupe ST recouvert d’une couche de ZnO d’une épaisseur de 3, 2um et
sur laquelle nous développons des IdTs de 24um de longueur d’onde. Ceci nous donne un khz,0
de 0,84. Sur la figure 4.3, nous pouvons voir la réponse fréquentielle obtenue pour un tel dispositif
réalisé d’une part avec le ZnO déposé en mode DC avec une cible de Zinc et d’autre part avec le
7Zn0O obtenu en mode RF par une cible de ZnO. Comme nous pouvons le constater sur la figure 4.3,
les réponses fréquentielles sont relativement équivalentes. Les fréquences des pics donc les vitesses
des ondes ainsi que les atténuations et les taux de réjection de ’'onde de Love sont du méme ordre
pour chacun des deux modes de dépot. En ce qui concerne 'onde de Rayleigh, 'atténuation est
plus faible et le taux de réjection plus élevé pour le mode de dépdt en RF avec une cible de ZnO.
De maniere générale, nous pouvons donc considérer que le changement de mode de dépot du ZnO
n’a pas altéré les propriétés de propagation de 'oxyde de zinc.
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Fig. 4.3: Réponses fréquentielles de dispositifs a ondes élastiques de surface a base de la
structure ZnO/Quartz ST-35" avec deux modes de dépdt 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 Réponse fréquentielle

Maintenant que nous avons vérifier la qualité équivalente, en tant que milieu propagateur
d’ondes, de la couche de ZnO pulvérisé en mode DC ou en mode RF, nous pouvons comparer
les valeurs expérimentales de dispersion de la vitesse des différentes ondes aux valeurs théoriques
obtenues par simulation numérique. Pour cela nous réalisons des dispositifs du méme type que
celui cité précédemment, substrat de quartz recouvert de 3,2 pum de ZnO, mais nous développons
des IdTs de différentes longueurs d’onde. Ceci nous permet d’explorer différentes valeurs de khz,0.
Avec une gamme de longueurs d’onde allant de 8 um a 24 pum, une épaisseur de ZnO de 3,2 um
et en utilisant les harmoniques disponibles, nous couvrons une gamme de khz,o allant de 0,84
a 10. Nous présentons sur la figure 4.4, un exemple de réponses fréquentielles a large spectre
obtenues a l'aide de ces dispositifs, I'une pour une longueur d’onde de 12 pum et 'autre pour une
longueur d’onde de 14 um. La premiere chose & faire avec les réponses fréquentielles obtenues
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Fig. 4.4: Réponses fréquentielles de dispositifs a ondes élastiques de surface a base de la
structure ZnO/Quartz ST-35" pour deux valeurs de khz,o
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est d’identifier chacun des pics. Ceci n’est pas toujours aisé d’autant plus que 'on travaille avec
un systeme bicouche. Pour procéder a l'identification, nous nous basons sur les données de la
littérature ainsi que les vitesses déterminées théoriquement. Dans un premier temps, déterminons
les types d’ondes présents dans la structure. Pour cela, considérons tout d’abord le substrat de
quartz nu. Nous en présentons une réponse fréquentielle sur la figure 4.5. La longueur d’onde du
dispositif est de 32 um. Nous avons trois pics a 102 MHz, 117 MHz et 210 MHz. Nous savons que
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Fig. 4.5: Réponse fréquentielle d’un dispositif Quartz ST-35" de longueur d’onde 32 um

pour une direction de propagation de 35°, le quartz ST génere une onde de Rayleigh dont la vitesse
théorique est de 3275 m.s~!. Ceci correspond au premier pic & 102 MHz (Veap = 3268 m.s~1). En
ce qui concerne les deux autres pics, nous nous sommes référés a la littérature [?,7?,7, 7] pour les
identifier. Ainsi, le pic a 117 MHz correspond a une pseudo onde acoustique de surface (PSAW :
Pseudo Surface Acoustic Wave) et celui & 210 MHz & une grande pseudo onde acoustique de
surface (HPSAW : High Pseudo Surface Acoustic Wave).

En ce qui concerne l'oxyde de zinc, ’'onde générée est une onde de Rayleigh. En combinant les deux
matériaux, 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 guidée par la couche de ZnO. Nous avons
également une onde PSAW issue de la HPSAW du quartz ST. Nous pouvons voir ces différentes
ondes sur la figure 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 possede les propoiétés. En effet, nous verrons dans
le chapitre suivant qu’a fréquence équivalente, elle est plus sensible a la présence d'un gaz que
I’onde de Rayleigh.

Enfin, pour déterminer la vitesse de I'onde a partir du pic fréquentiel, nous utilisons la formule
suivante :

V=12 (4.43)

avec A, la longueur d’onde du dispositif
f, la fréquence du pic considéré

Ceci nous permet de déterminer les vitesses fondamentales des différentes ondes. En ce qui
concerne les harmoniques, nous nous basons sur la relation :
n 2w

V=Ff % pour khzno = Ttho (4.44)
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avec A, la longueur d’onde du dispositif
f, la fréquence du pic considéré

n, l'ordre de ’harmonique

hzno, I'épaisseur de ZnO

Une fois les différentes vitesses déterminées, nous vérifions qu’elles correspondent aux courbes
de dispersion des vitesses théoriques en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO. Les résultats
sont présentés sur la figure 4.6. Nous constatons une bonne concordance entre les points expérimentaux
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Fig. 4.6: Vitesse des ondes de Rayleigh (R) et de Love (L) dans la structure ZnO/Quartz
ST-35° en fonction de khz,0

et les prévisions théoriques. La structure ZnO/Quartz ST-35" est intéressante car elle possede
deux types d’onde (Rayleigh et Love). Ainsi nous pouvons comparer leur sensibilité & un gaz
donné et vérifier que 'onde de Love est plus sensible que 'onde de Rayleigh. Cette étude est
d’ailleurs présentée dans le chapitre suivant. Cette structure nous a permis d’effectuer quelques
tests préliminaires afin de valider certains résultats qui ont confirmé le choix de la structure
ZnO/Quartz ST-90" & ondes de Love pour notre capteur de gaz.

4.4 Structure ZnO/Quartz ST-90°

La deuxieme structure abordée est un substrat de quartz recouvert d’une couche de ZnO
mais cette fois avec une propagation de l'onde & 90° par rapport a l’axe cristallographique X.
L’intérét de cette structure par rapport a la précédente est qu’en plus d’une onde de Rayleigh
classique, nous avons une onde de Love pure obtenue par la génération d’'une onde transverse
grace au quartz et guidée par la couche de ZnO [?,?]. Cette structure a d’ailleurs fait 1'objet
d’une étude par ’équipe de M. Kalentar-Zadeh [?] au travers de laquelle, ils ont montré que la
combinaison ZnO/Quartz ST-90° offrait un meilleur K2 et une sensibilité a l'effet de masse plus
élevée que la combinaison SiOy/Quartz ST-90° classiquement utilisée. Ils ont ensuite montré la
possibilité d’utiliser la structure ZnO/Quartz ST-90° recouverte d’une couche sensible d’or en tant
que capteur biologique d’immunoglobuline (IgG) [?]. Nous présentons dans ce qui suit, ’étude que
nous avons menée sur cette structure afin de mettre en évidence et de comprendre les phénomenes
de propagation des ondes y siégeant, ceci devant nous permettre d’appréhender la structure de
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base de notre capteur de gaz.

4.4.1 Considérations théoriques préliminaires
Vitesse de phase

A partir des programmes de simulation développés, nous avons tracé sur la figure 4.7 la vitesse
de phase de 'onde de Rayleigh et de 'onde de Love, pour différents modes de propagation, en
fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO, khz,o (khzno = 27” hzno, avec hz,o 1'épaisseur de
ZnO). Le mode fondamental ainsi que certains modes supérieurs, ordre 1 pour ’onde de Rayleigh,
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Fig. 4.7: Vitesse de phase théoriques des ondes de Rayleigh (R) et de Love (L) de la struc-
ture ZnO/Quartz ST-90° en fonction de I’épaisseur normalisée khz,0

ordre 1 et 2 pour 'onde de Love), sont représentés.

En ce qui concerne 'onde de Rayleigh, nous remarquons que, de maniere classique, la vitesse de
phase diminue lorsque 1’épaisseur normalisée de ZnO augmente.

En ce qui concerne 'onde de Love, nous constatons que la vitesse est bien comprise entre la
vitesse de l'onde de volume transverse du quartz (Vi = 4996 m/s) et la vitesse de l'onde de
volume transverse du ZnO (V. = 2578 m/s). La vitesse de I'onde diminue lorsque I’épaisseur de
couche guidante augmente, ceci s’explique en considérant le caractere guidé de I’onde de Love. En
effet, 'onde est générée dans le quartz et guidée dans la couche de ZnO. Si celle-ci est absente, on
retrouve 'onde de volume du quartz de vitesse Vs mais plus on augmente 1’épaisseur de la couche
guidante, plus le ”guidage” est efficace et plus on se rapproche de 'onde de volume du ZnO. Ceci
se traduit par le fait que V, soit une limite asymptotique de la vitesse de phase de ’'onde de Love.
Nous remarquons également que pour une méme épaisseur de ZnQO, la vitesse augmente avec I’ordre
du mode mais que toutes les épaisseurs ne permettent pas de générer tous les modes. Ce résultat
classique a été également mis en évidence au cours des travaux de these de C. Zimmermann [?]. Ces
travaux concernent la structure SiOs/Quartz ST-90" mais par rapport a la structure développée
ici, I’épaisseur de SiO5 nécessaire pour obtenir un dispositif multimode est plus importante. En
effet, dans le cas du Si0», il est mentionné qu’il faut, pour un dispositif travaillant a une longueur
d’onde de 40pm, au moins 25um d’épaisseur de couche pour obtenir le mode de propagation
d’ordre 1. Si l'on considere la structure a base de quartz, nous voyons d’apres la figure (4.11)
que le mode de propagation d’ordre 1 apparait pour une épaisseur normalisée khz,o de 2,1. Ce
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qui correspond, pour une longueur d’onde de 40um, & une épaisseur de ZnO d’environ 14 pm.
Cette valeur est bien plus acceptable d’un point de vue contraintes technologiques surtout si ’on
travaille a des longueurs d’onde moins élevées. Pour se fixer les idées, cela revient, en utilisant une
longueur d’onde de 4um tout a fait réalisable par photolithographie conventionnelle, & déposer
une couche de ZnO de 1, 5um.

Maintenant que nous avons une idée des ondes et de leurs modes se propageant dans la struc-
ture, considérons leur potentialité d’obtention. Pour cela nous nous basons sur le coefficient de
couplage électromécanique K2 en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO.

Coefficient de couplage électromécanique K2

Pour des raisons évoquées précédemment (chapitre 1), onde de Love est celle qui nous
intéresse particulierement pour 'application capteur de gaz. C’est pourquoi, nous nous intéressons
a ’évolution du coefficient de couplage électromécanique de ses trois premiers modes de propaga-
tion. Cette évolution dépend de I'emplacement choisi pour les transducteurs interdigités (IdTs).
Nous présentons donc sur la figure 4.8, pour les deux configurations possibles, la variation du co-
efficient de couplage électromécanique des trois premiers modes de propagation de 'onde de Love
en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO. Pour les deux structures, nous remarquons que, de
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Fig. 4.8: Coefficient de couplage électromécanique des trois premiers modes de propagation
de T'onde de Love en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO pour les deux
configurations possibles : (a) ZnO/IdTs/Quartz, (b) IdTs/ZnO/Quartz

maniere générale, le coefficient de couplage électromécanique de 'onde de Love diminue quand
Iépaisseur normalisée de ZnO augmente. Pour la structure IdTs/ZnO/Quartz ST-90" la courbe
du mode 2 n’apparait pas car les valeurs du K? sont trés faibles. Nous constatons également que
le mode fondamental de propagation offre le K2 le plus élevé. C’est d’ailleurs le seul qui permet
d’obtenir des valeurs de K2 supérieures a celle du quartz ST-90° nu. C’est pourquoi, nous décidons
de consacrer la suite de I’étude au mode fondamental de I’onde de Love. D’autant plus que si 'on
considere les courbes de dispersion de la vitesse en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO de
la figure 4.7, nous observons que le mode fondamental offre des vitesses de propagation du méme
ordre que celles des modes supérieurs.
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Au vu des valeurs de K2 du mode fondamental de 'onde de Love en fonction de 1’épaisseur nor-
malisée de ZnO, nous restreignons ’étude a des valeurs de khyz,o variant de 0 & 2. Nous réalisons
donc des dispositifs satisfaisant cette condition.

4.4.2 Reésultats expérimentaux
Dispositifs réalisés

Les dispositifs réalisés afin de confirmer le type d’ondes existant et de tracer les courbes de
dispersion de la vitesse sont constitués d’un substrat de quartz de coupe ST recouvert d’un film
de ZnO d’une épaisseur de 2 pm. Une fois encore, afin d’obtenir plusieurs valeurs de khz,0, nous
avons développé par photolithographie des dispositifs de différentes longueurs d’onde. Ainsi avec
une gamme de longueurs d’onde allant de 6 pm a 30 um, nous couvrons une gamme de khz,0o
de 0,42 a 2,09. En utilisant les harmoniques, nous pouvons méme étendre 1’étude jusqu’a une
valeur de khz,o de 14. En ce qui concerne ’emplacement des IdTs, nous avons réalisé les deux
configurations possibles : & la surface de la couche de ZnO et a l'interface ZnO/Quartz, ceci pour
observer les différences éventuelles dues notamment & des valeurs de K2 différentes.

Réponse fréquentielle

Nous présentons sur la figure 4.9, un exemple de réponses fréquentielles a large spectre obtenues
a l’aide de ces dispositifs, une série pour la structure ZnO/IdTs/Quartz et une autre avec les mémes
longueurs d’onde pour la structure IdTs/ZnO/Quartz. Tout d’abord, les réponses fréquentielles
obtenues confirment bien la présence des deux types d’onde prévues : une onde de Rayleigh et
une onde de Love. Pour chacune de ces ondes, on observe des harmoniques ainsi que des modes
supérieurs de propagation. A partir de chacune des réponses fréquentielles obtenues, nous avons
tracé la vitesse de phase de 'onde de Rayleigh et de I'onde de Love, pour différents modes de
propagation, en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO. Ceci nous a permis de confronter les
valeurs expérimentales obtenues aux valeurs théoriques issues de la simulation numérique (cf.
figure 4.11). Nous pouvons constater une bonne concordance entre les points expérimentaux et
les prévisions théoriques. Cependant, 'identification des pics des réponses fréquentielles n’est pas
toujours évidente, notamment en ce qui concerne la vitesse du mode 1 de propagation de 'onde de
Rayleigh et de I’'onde de Love. En effet, sur la figure 4.11 nous voyons qu’a partir d’une épaisseur
normalisée de ZnO de 4, les courbes coincident. Pour palier ce probleme, nous nous sommes
servis de la nature méme des deux ondes et qui fait que I'onde de Love est utilisée pour les
capteurs de liquide contrairement a I’onde de Rayleigh. L’onde de Love étant une onde totalement
transverse avec I’énergie confinée a la surface, elle est faiblement atténuée dans les liquides. L’onde
de Rayleigh, quant a elle, possede une composante verticale tres vite atténuée par les liquides dans
nos conditions d’utilisation (faible puissance et surface non hydrophobe). Nous avons donc déposé
une goutte d’eau déionisée de volume fixe sur le chemin de propagation des ondes et nous avons
relevé les nouvelles réponses fréquentielles. A titre d’illustration, nous présentons sur la figure 4.10,
les réponses fréquentielles avec et sans goutte d’eau déionisée, pour un dispositif de configuration
Zn0O/1dTs/Quartz ST-90° et d’une longueur d’onde de 6um. Nous voyons clairement U'effet du
liquide sur la propagation de ’onde en fonction de sa nature. En effet, sans la goutte, nous voyons
que le troisieme harmonique du mode 1 de ’onde de Rayleigh possede un pic dont ’atténuation et
le taux de réjection sont équivalents a celui du mode 1 de l'onde de Love. Par contre, au contact
du liquide, il se trouve particulierement atténué par rapport a celui de 'onde de Love. Les points
obtenus par ces courbes sont mis en évidence dans la courbe de dispersion de la vitesse de la
figure 4.11 (points entourés). Cette petite expérience nous a donc facilité 'identification des pics
des différentes réponses fréquentielles.
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Fig. 4.9: Réponses fréquentielles de dispositifs a ondes élastiques de surface a base de la
structure ZnO/Quartz ST-90° pour différentes valeurs de khz,o et pour les deux
configurations possibles : (a) ZnO/IdTs/Quartz, (b) IdTs/ZnO/Quartz

Intéressons-nous, maintenant, plus particulierement a la prédominance de I'un ou de 'autre
type d’onde en fonction de I’épaisseur normalisée mais aussi de ’emplacement des IdTs. Nous en-
tendons par prédominance, I'intensité (réjection) des pics de fréquence la plus forte et I’atténuation
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Fig. 4.11: Vitesse de phase des ondes présentes dans la structure ZnO/Quartz ST-90° en
fonction de I’épaisseur normalisée khz,0

la plus faible. Pour cela, il faut se baser sur les réponses fréquentielles en partie présentées sur la
figure 4.9. A partir de ces réponses, nous avons tracé, pour chaque structure (IdTs/ZnO/Quartz
et ZnO/IdTs/Quartz), les pertes d’insertion et le taux de réjection du mode de propagation 0
de chacune des ondes en fonction de I’épaisseur normalisée. Les résultats sont présentés sur la
figure 4.12. Nous observons que dans la gamme de khz,o considérée, le comportement des deux
structures n’est pas le méme.

Pour la structure ZnO/IdTs/Quartz, nous relevons des fluctuations des pertes d’insertion et du
taux de réjection pour les deux ondes sans vraiment pouvoir déceler un comportement quelconque
en fonction de 'augmentation de I’épaisseur normalisée de ZnO. Ceci peut étre attribué a une
technologie de fabrication plus délicate a réaliser dans le cas de la configuration IdTs a I'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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Fig. 4.12: Pertes d’insertion et taux de réjection en fonction de 1’épaisseur normalisée
khzno pour les deux configurations possibles : (a) ZnO/IdTs/Quartz, (b)
IdTs/ZnO/Quartz

pertes d’insertion et le taux de réjection augmentent pour 'onde de Rayleigh et diminuent pour
I’onde de Love quand I’épaisseur normalisée de ZnO augmente. Ceci signifie que pour une valeur
de khgzno comprise entre 1,05 et 1,1, nous avons inversion de la prédominance de I'onde. Pour
un khz,o compris entre 0 et 1,1, 'onde de Love est plus intense que 'onde de Rayleigh tandis
que pour un khz,o supérieur a 1,1, 'onde de Rayleigh est plus intense que 'onde de Love. Pour
expliquer ces résultats, nous nous reportons tout naturellement aux courbes de variations du coef-
ficient de couplage électromécanique K? en fonction de I’épaisseur normalisée khz,0. Ces courbes
sont présentées sur la figure 4.13. Dans la gamme de khz,o considérée, nous voyons que pour les
deux structures, le coefficient de couplage électromécanique K? diminue pour I'onde de Love et
augmente pour ’onde de Rayleigh lorsque I’épaisseur normalisée de ZnO augmente. Ce qui une fois
encore est en adéquation avec le caractere guidé de 'onde de Love et le fait que plus on augmente
la couche de ZnO, plus on a tendance a favoriser la propagation de I’onde de Rayleigh générée
par ce dernier. Si I’on compare maintenant ces constatations aux courbes obtenues précédemment
(cf. figure 4.12), nous voyons que pour la structure IdTs/ZnO/Quartz, les résultats concordent.
Cependant la valeur théorique de khz,o pour laquelle le K? des deux ondes est identique (khzno



Caractérisation de la structure ZnO/Quartz, base du capteur 87

Zno \\AI deb/l
ZnO
gt
Quartz ST Quartz ST
a5 T T T 14 T T T
304 [ ZnOndTs/Quartz ST-00° | 4 124 | !dTs/ZnO/Quartz ST-90° | _—
25+ 1,0
R
20 g _os8 ¥ i
g R, £
W 15 - 0,6 4
1,0 g 04 ( A
0.5 L, 4 0.2 4
0.0 — T . 0.0 | | T
0.0 0.5 1,0 1,5 20 0,0 05 1.0 1.5
kh kh

Fig. 4.13: Coefficient de couplage électromécanique K2 du mode fondamental de I’onde de
Rayleigh et de 'onde de Love en fonction de ’épaisseur normalisée khz,o pour
les deux configurations 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
réjection sont les mémes (khzn,o = 1,1). En ce qui concerne la structure ZnO/IdTs/Quartz, nous
n’observons pas de valeur de khz,o pour laquelle la prédominance des ondes s’inverse. Bien que
ce ne soit pas & priori le cas si I'on regarde la courbe de dispersion du K? en fonction de khz,0,
nous pouvons penser que c’est parce que cette valeur de khyz,o d’inversion n’est pas comprise
dans le domaine d’épaisseur normalisée considéré.
Au final, nous pouvons dire d’apres les résultats expérimentaux (figure 4.12) que pour :
— La structure IdTs/Zn0O/Quartz, et pour :
— 0 < khzno < 1,1, 'onde de Love est la plus intense
- 1,1 < khz,0, 'onde de Rayleigh est la plus intense
— La structure ZnO/IdTs/Quartz, et pour :

- 0 < khzno < khjim, 'onde de Love est la plus intense

— khyym < khzn0, onde de Rayleigh est la plus intense
avec khym, la valeur de khz,o limite pour laquelle on observe une inversion de la prédominance
entre les deux ondes. Nous savons que khy;,, est supérieure a 2,1 valeur maximale du domaine de
khz,0 observé.
Les différences de prédominance d’ondes en fonction de I’emplacement des IdTs et de la valeur
de I'épaisseur normalisée sont intéressantes car elles permettent d’imaginer la réalisation d’un
dispositif combinant, dans un fonctionnement optimal, les deux types d’ondes (Rayleigh et Love)
avec l'utilisation de I'une ou 'autre en fonction des besoins.

Avant d’aborder I’étude d’un critére essentiel dans la réalisation d’un capteur de gaz, nous sou-
haitons revenir sur un dispositif en particulier. Il s’agit d’un dispositif de configuration ZnO/IdTs/Quartz
et d’une longueur d’onde de 6 um correspondant a un khz,o de 2,09. Il a été réalisé d’une part
parce qu’il fait partie de la gamme d’épaisseur normalisée de ZnO étudiée et d’autre part parce qu’il
nous permet d’observer les deux premiers modes de propagation de I’onde de Love simultanément.
En effet, si 'on se reporte & la courbe d’évolution du K? des premiers modes de propagation de
l’onde de Love en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO (cf. figure 4.14), nous observons que
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pour une valeur de khz,o de 2,09, les modes 0 et 1 sont présents. Nous voyons également que le
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Fig. 4.14: Coefficient de couplage électromécanique des trois premiers modes de propaga-
tion de 'onde de Love en fonction de 1’épaisseur normalisée de ZnO pour la
configuration ZnO/IdTs/Quartz

K? dumode 1 est supérieur & celui du mode fondamental de propagation. Ces observations sont en
accord avec la réponse fréquentielle obtenue et présentée sur la figure 4.15. Nous voyons, en effet,
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les deux pics a 507,8 MHz et 823,2 MHz correspondant respectivement au mode de propagation 0
et 1 de 'onde de Love. Nous remarquons également que le mode 1 est moins atténué que le mode
0, 1a encore ceci correspond aux prévisions issues du coefficient de couplage électromécanique.
Cependant, pour les raisons évoquées précédemment et pour des effets de température considérés
dans ce qui suit, nous n’avons pas exploité davantage le mode 1 de propagation de ’onde de Love.
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Maintenant que nous connaissons le type d’ondes présentes dans la structure ZnO/Quartz
ST-90° et que nous les avons caractérisés avec notamment la dispersion de leur vitesse de phase en
fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO, nous pouvons aborder un critere important concernant
les capteurs, et en particulier les capteurs de gaz : I'influence de la température.

Coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la température

Nous avons vu, au cours de la partie théorique, qu’une variation de température, de par
la nature du capteur, induit une variation de fréquence. Cette variation de fréquence est bien
évidemment un effet parasite dans le cas d’un capteur de gaz puisqu’elle vient s’ajouter a une
éventuelle variation due a la détection d’especes gazeuses dans 'atmosphere du capteur. C’est
pourquoi nous avons tenté d’optimiser cette structure a ondes de Love vis-a-vis de la température.
Pour s’affranchir d’éventuels effets parasites dus a la température, plusieurs solutions sont envisa-
geables : réguler en température les capteurs pendant la détection, fonctionner en différentiel avec
une ligne a retard en référence, rechercher des structures peu sensibles a la température ... C’est
cette derniere approche que nous avons choisie a cause de la nature des matériaux intervenant dans
la structure. En effet, une combinaison adéquate du substrat de quartz coupe ST et de la couche
de ZnO doit nous permettre d’annuler ou au moins de minimiser le coefficient de stabilité de la
fréquence en fonction de la température TCF. Le TCF permet de caractériser le comportement
en température du capteur. Nous avons donc, par la simulation numérique, tracé 1’évolution du
TCF des premiers modes de propagation de I'onde de Love en fonction de ’épaisseur normalisée
de ZnO (cf. figure 4.16). Le TCF a été calculé pour une température variant de 25° C a 35° C,
ce qui correspond a la plage classique de fonctionnement a température ambiante des dispositifs.
Nous voyons que pour chacun des modes de propagation, le TC'F' diminue lorsque ’épaisseur nor-
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Fig. 4.16: Evolution du TCF de l'onde Love dans la structure ZnO/Quartz ST-90° en
fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO

malisée de ZnO augmente. Mais en ce qui concerne le mode 2 de propagation, nous remarquons
que le TCF est toujours négatif et ne permet donc pas une éventuelle compensation. Pour les
modes 0 et 1, une compensation est, en théorie, possible puisqu’ils partent tous les deux d’un
TCF positif pour finir, pour des valeurs de khz,o élevées, avec un T'CF négatif. Cependant, en
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observant attentivement le mode 1, nous nous rendons compte que la pente de la droite approxi-
mant ’évolution du T'C'F' en fonction du khz,o dans la zone autour de la valeur nulle est tres
raide. Ceci se traduit par de trés faibles variations de khz,o pour passer d’'un T'C'F' positif & un
TCF négatif. Pour se donner une idée ; pour un khz,0 = 1,9, le TCF est de 12 ppm/°C alors que
pour un khzn,o = 2, le TCF est de -4 ppm/°C. Ce qui nous donne pour une variation de khz,o de
0,1, c’est-a-dire une variation d’épaisseur de ZnO de 380 nm pour une longueur d’onde de 24 pm,
une variation de TC'F de 16 ppm/°C. D’aussi faibles variations de khz,0, nécessaires a 1’obtention
d’une compensation en température sont impossibles & mettre en ceuvre de par 'incertitude sur
I’épaisseur de la couche de ZnO. Cette difficulté, voire impossibilité, a obtenir une compensation
en température, nous conforte dans le choix de ne pas exploiter davantage le mode 1 de propaga-
tion de I'onde de Love. Par contre, en ce qui concerne le mode fondamental, la compensation en
température semble réalisable étant donné que les variations de TC'F' autour de la valeur nulle
sont moins brutales. La valeur de khz,o théorique permettant une compensation en température
se situe entre 0,4 et 0,5. Voyons ce que nous donne les résultats expérimentaux.

La figure 4.17 présente la variation relative de fréquence en fonction de la température du mode
fondamental de propagation de 'onde de Love pour différentes valeurs d’épaisseur normalisée de
ZnO ainsi que pour l'onde transverse du substrat de Quartz ST-90" (ce qui correspond & une
valeur de khz,o nulle). Comme nous nous y attendions grace & la courbe théorique (4.16), nous
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Fig. 4.17: Variation relative de fréquence en fonction de la température pour le mode fon-
damental de ’onde Love dans la structure ZnO/Quartz ST-90° pour différentes
épaisseurs normalisées de ZnO

remarquons que pour de faibles valeurs de khz,0, le TC'F est positif tandis que pour des valeurs
de khzno, il devient négatif. Ceci est tout a fait logique puisqu’on part d’un substrat de quartz
ST-90°" avec un T'CF positif (27 ppm/°C) et plus on ajoute de ZnO, plus on tend vers son TCF &
valeur négative (—35 ppm/°C). Avec cette évolution, nous avons forcément une valeur de khzno
pour laquelle le TCF est quasiment nul. Nous ’obtenons pour khz,o = 0,55. C’est donc pour
cette valeur d’épaisseur normalisée de ZnO que le dispositif est le moins sensible & la température.
Pour une analyse plus précise, nous comparons les valeurs expérimentales obtenues aux valeurs
théoriques. Nous présentons le résultat sur la figure 4.18. Hormis les deux derniers points dont
les valeurs mesurées sont légerement supérieures aux valeurs estimées, nous pouvons dire que les
résultats théoriques et expérimentaux sont en bonne adéquation.
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Fig. 4.18: Evolution du TCF du mode fondamental de I'onde Love dans la structure
Zn0O/Quartz ST-90° en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO, comparaison
entre les valeurs théoriques et expérimentales

Maintenant que nous avons évalué l'influence de 1’épaisseur de couche guidante sur la sensibilité
a la température du dispositif, voyons ce qu’il en est de la sensibilité a 'effet de masse.

Sensibilité a ’effet de masse

Nous avons vu au cours de ’étude bibliographique que les dispositifs & ondes de Love possedent
une épaisseur optimale de couche guidante pour laquelle la sensibilité a 1’effet de masse est maxi-
male. Nous allons donc la déterminer dans le cas de notre structure. Pour cela, nous nous basons
sur l'approche développée par McHale et al. [?]. L’idée est de considérer que la couche sensible
correspond a une fine couche du méme matériau que la couche guidante. Cette méthode est pra-
tique pour déterminer la sensibilité a l'effet de masse d’une structure dont on ne connait pas
forcément a ’avance la couche sensible utlisée ou ses parametres. Ainsi, ils ont montré que 'on
peut déterminer la sensibilité a I’effet de masse d’une structure a ondes de Love par la formule :

g 1 1—v2/vg fo (dlinv (4.45)
R N L dz ) ,_,, '

avec py, la masse volumique de la couche guidante
vp, la vitesse transverse dans la couche sensible
v, la vitesse transverse dans la couche guidante
V0, la vitesse de ’onde dans la structure

fo, la fréquence du dispositif

z = khyz,o dans notre cas

Avec les considérations énoncées précédemment, v, = v;, I’équation 4.45 se simplifie pour
donner la sensibilité a I'effet de masse de la structure dans le cas général. Dans le cas de la structure
ZnO/Quartz ST-90°, nous obtenons la courbe présentée sur la figure 4.19. Nous remarquons que
la sensibilité a ’effet de masse augmente en fonction de I’épaisseur normalisée jusqu’a une valeur
maximale correspondant a un khz,o de 0,23 puis diminue. Nous remarquons que la valeur optimale
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Fig. 4.19: Sensibilité a 'effet de masse en fonction de 1’épaisseur normalisée de ZnO pour
la structure ZnO/Quartz ST-90°

de khz,0 dans le cas de la sensibilité a l'effet de masse ne correspond pas a celle nécessaire a une
sensibilité minimale & la température. Il faut donc faire un compromis entre les deux valeurs de
khzno obtenues. Nous présentons sur la figure 4.20, les deux courbes en fonction de ’épaisseur
normalisée : la sensibilité a ’effet de masse et le TC'F. Comme nous ’avons déja signalé, une légere
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Fig. 4.20: Sensibilité a l'effet de masse et variation du TCF en fonction de 1’épaisseur
normalisée de ZnO pour la structure ZnO/Quartz ST-90°

variation du khyz,o entralne une importante variation du T'C'F, c’est pourquoi nous décidons de
réaliser une structure avec un khz,o de 0,55 offrant une faible sensibilité a la température et une
sensibilité a l'effet de masse tout a fait convenable. En effet, pour un khz,o de 0,55 la sensibilité
a l'effet de masse est de 3,7 m?/kg au lieu de 5,3 m?/kg pour la valeur maximale.
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Choix de la configuration

Au vu de tous ces résultats, nous nous proposons de choisir entre les deux configurations
possibles : IdTs a la surface du ZnO et IdTs a linterface ZnO/Quartz. En ce qui concerne la
vitesse de 'onde, les deux configurations offrent les mémes valeurs. Pour ce qui est du coefficient
de couplage électromécanique, quelques soient les valeurs de khz,0, celui de la configuration avec
les IdT's en interface est plus élevé (figure 4.8). Ce qui nous donne, si I’on se reporte a la figure 4.12,
des pertes d’insertion moins élevées. Malgré la dispersion technologique plus importante sur la
configuration avec les IdTs en interface, nous la sélectionnons car elle possede un meilleur K2
quelque soit la valeur de khz,o et surtout parce que la couche de ZnO permet de protéger les
1dTs lors des tests sous gaz. En effet, le ZnO est un matériau isolant et stable ce qui rend possible
I'utilisation de couches sensibles conductrices recouvrant entierement les transducteurs et évite la
dégradation de ces derniers en présence de certains gaz.

Grace a 1’étude sur l'influence de la température, nous savons que pour obtenir un dispositif
tres peu sensible a celle-ci nous devons travailler avec une épaisseur normalisée de ZnO de 0,55.
Nous choisissons de réaliser des dispositifs avec une longueur d’onde de 24 pum ce qui est un bon
compromis entre une longueur d’onde la plus faible possible pour obtenir une vitesse élevée et une
longueur d’onde élevée qui facilite la réalisation technologique. Pour obtenir une valeur de khz,0o
de 0,55 (pour la compensation en température), en utilisant une longueur d’onde de 24 pm, nous
devons déposer une couche de ZnO de 2,1 um d’épaisseur.

En ce qui concerne la géométrie des transducteurs, nous avons opté pour un faible gap (200 um) a
cause des fortes pertes de propagation dans la direction perpendiculaire a I'axe cristallographique
X dans le quartz ST, une ouverture W élevée (4220 pm) et un nombre de paires de doigts
relativement important (60 paires) pour augmenter I’énergie de 'onde. Un schéma du dispositif
est représenté sur la figure 4.21. Maintenant que nous avons fixé et étudié la structure de base de

Largeurs
a=4pum
b =8pum
Nd = 60 paires

200 um

4220 um

Fig. 4.21: Schéma des transducteurs des dispositifs pour les test sous gaz

notre capteur, nous pouvons nous concentrer sur le choix de la couche sensible, ses caractéristiques
et son mode de dépot.

4.5 Ajout d’une couche sensible polymere a la structure ZnO/Quartz
ST-90°

4.5.1 Choix de la couche sensible

Pour détecter des composés en milieux gazeux, les dispositifs a ondes de Love doivent étre
recouverts d’une couche sensible. La couche choisie doit présenter la plus grande affinité possible
avec le composé a détecter afin d’obtenir une bonne sensibilité. En ce qui concerne la sélectivité,
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critere le plus difficile a atteindre, on ’améliore, en général, en travaillant avec un systéme matri-
ciel de capteurs. Plusieurs capteurs recouverts de couches sensibles différentes sont utilisés simul-
tanément. Les couches aux propriétés différentes ne réagissent pas de la méme maniere en présence
de lespece a détecter et en recoupant les informations par traitement informatique (Analyse en
Composantes Principales ACP, réseaux neuronaux ...), on parvient plus facilement & déterminer
I’espece gazeuse mais surtout a différencier deux especes qui auraient le méme comportement face
a une seule couche sensible.

Les couches sensibles le plus généralement utilisées pour les capteurs a ondes élastiques de surface
sont les polymeres. En effet, ils offrent une grande variété de propriétés ainsi qu’une importante
adaptabilité par traitement chimique. Pour obtenir une bonne sensibilité du capteur, le polymere
choisi doit présenter une grande affinité avec le gaz a détecter. Cette affinité est liée aux in-
teractions moléculaires existant entre le polymere et I'espece. Nous souhaitons de plus que les
phénomenes mis en jeu soient réversibles de maniere a pouvoir utiliser le capteur plusieurs fois.
C’est pourquoi, il faut favoriser les interactions de faible, voire moyenne énergie (physisorption,
type liaison de Van der Waals). Une méthode classiquement utilisée pour évaluer I'affinité d’un
polymere vis-a-vis d’un soluté (espece a détecter) consiste & déterminer le coefficient de partage.
Ce coefficient de partage K entre la phase stationnaire (polymere) et la phase gazeuse est défini,
a ’équilibre thermodynamique lors de la sorption de molécules, par le rapport de la concentration
Cs de Despece sorbée par le polymere et de la concentration C,, de ’espéce en phase vapeur [?] :

Cs
K=— 4.46
= (4.46)
Grace & la méthode développée par M.H. Abraham [?], ce coefficient est relié aux caractéristiques
physico-chimiques du composé gazeux et du polymere via ’expression de l’enthalpie libre de
dissolution de ’espece gazeuse dans le polymere. Cette énergie de solubilité est décrite par la
relation LSER (Linear Solvation Energy Relationship) :

logK =c+1r Ry + s 7 +a ok +b B +11ogL' (4.47)

avec ¢ un coefficient de régression, Ry, 73, 045{ , ,62H et logL'® les parametres concernant le soluté
(espece gazeuse) et r, s, a, b, et [ les parametres de solubilité du solvant (polymere). Cette méthode
d’estimation de ’affinité entre un polymere et une substance gazeuse pourra étre utilisée par la
suite.

En ce qui nous concerne, pour mettre au point une couche sensible polymere, nous nous sommes
adressés a Fabienne Poncin-Epaillard et Dominique Nicolas-Debarnot du Laboratoire Polymeéres-
Colloides-Interfaces, UMR CNRS 6120 de I’Université du Maine. Elles ont étudié les différentes
méthodes de synthese et de dépot de la polyaniline en tant que couche sensible pour les capteurs de
gaz. Une synthese de cette étude a d’ailleurs fait ’'objet d’un article [?]. Une structure générale de
la polyaniline (PANi) est présentée sur la figure 4.22. La polyaniline existe sous différentes formes,

Fig. 4.22: Structure générale de la polyaniline (PANi)

aux propriétés différentes, en fonction de la valeur de y dans la structure générale (cf. figure 4.22).
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C’est ainsi que 1'on peut méme obtenir une forme conductrice. Nous présentons un tableau (cf.
tableau 4.2) issu de l'article précité [7] et qui référence les différentes formes de polyaniline en
fonction de la valeur de y.

Tab. 4.2: Les différentes formes de polyaniline en fonction de la valeur de y [7]

Valeur de y Nom Couleur Conductivité
(S.em™1)
1 (forme réduite) Polyleucoemeraldine (base) Transparent <107
Polyprotoemeraldine (base) <107°
0,5 Polyemeraldine (base) Bleu <107°
Polynigraniline <107°
0 (forme oxidée) Polypernigraniline Violet <107°
Polyemeraldine (sel) Vert <107°

Dans cet article sont donc abordées les différentes méthodes de synthese et dépot de la po-
lyaniline mais aussi, quelques résultats sur la sensibilité, a certains gaz, de la PANi en tant que
couche sensible. C’est ainsi que nous trouvons un tableau (cf. tableau 4.3) récapitulant le degrés
de sensibilité de la polyaniline face a certains gaz en fonction du mode de dépdt du polymere [7].
Nous voyons qu’une sensibilité relativement bonne, par rapport aux autres gaz testés, est obtenue

Tab. 4.3: Sensibilité de la polyaniline & certains gaz en fonction du mode de dépét [7]

Méthode de dépot NO, HsS SOq CO CHy
de couche

Spin-coating ++(4 ppm) ++4-+(4 ppm) ++(2 ppm) - —
Evaporation thermique +4(2 ppm) +(10 ppm) irrév. +(10 ppm) - -
Langmuir-Blodgett +(30 ppm) irrév. +++(4 ppm) - - -

Note : (—) couche non sensible; (+) couche plus ou moins sensible selon le gaz testé et
la méthode de dépot employée. Les limites de détections sont indiquées entre parentheses.
irrév. = irréversible

pour deux gaz qui nous intéressent : le dioxyde d’azote NOs et le dioxyde de soufre SOs. De
plus, il a été démontré [?] qu'un post-traitement de la PANi permet de modifier et d’améliorer sa
sensibilité a certaines especes (cf. tableau 4.4). Nous remarquons notamment qu’un traitement au
méthanol permet d’améliorer la sensibilité de la polyaniline face a ’eau, 1'isopropanol ou encore
I’éthanol.

4.5.2 Méthode de dépot de la couche sensible

En plus de toutes les propriétés intéressantes et potentialités présentées ci-dessus, nous pouvons
ajouter le fait que ’équipe de Mmes Poncin-Epaillard et Nicolas-Debarnot a choisi une méthode
de synthese et dépot originale. En effet, les méthodes classiquement utilisées sont 1’oxydation
de ’'aniline par un oxydant chimique ou une synthese par électrochimie. Tandis que la méthode
choisie par cette équipe consiste en une polymérisation plasma [?]. Les films de PANi sont déposés
dans un réacteur plasma cylindrique en aluminium. Les dépots ont lieu en mode pulsé grace a un
générateur RF (13,56 MHz) avec un temps de décharge (DC = ton/(ton + tofs)) de 1/10 ms. La
puissance du générateur est fixée & 8OW. Une pompe primaire et une turbo pompe permettent
d’atteindre un vide limite dans la chambre de 3.10~% Torr. L’aniline monomere liquide est contenue
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Tab. 4.4: Influence d’un post-traitement sur la sensibilité de la polyaniline & certaines sub-

stances [7]

PANi post-traitement

Nature du gaz testé

Eau Isopropanol Méthanol Ethanol

Eau
Acétone
Méthanol
Ethanol
Aucun

- - + +
- - o
++ + -

+ - - ++

Note : (—) couche non sensible; (+) couche plus ou moins sensible

selon la nature du gaz.

dans une fiole en verre a température ambiante et vaporisée dans la chambre lors du dépoét. La
pression dans le réacteur est maintenue a 0,02 Torr pendant la polymérisation. En ce qui concerne
I’épaisseur des films de PANi, nous avons décidé de déposer une couche de 'ordre du centiéme
de la longueur d’onde du dispositif pour ne pas perturber considérablement la propagation de
londe et les caractéristiques de la structure de base. C’est ainsi que les films de PANi déposés
sur les dispositifs & onde de Love ont une épaisseur de 265 nm 4 7 nm, épaisseur obtenue en 30
minutes de dépot. Sur la figure 4.23 se trouve un schéma de la polymérisation de la polyaniline par
pulvérisation plasma pulsée. Vérifions maintenant I'influence de la couche de polyaniline sur les

Electrodes 77J77

P T
el

[

/

Pompe

Dispositif SAW

“— Générateur RF |—

Fig. 4.23: Schéma de la polymérisation de la polyaniline par pulvérisation plasma pulsée

caractéristiques de la structure ZnO/IdTs/Quartz ST-90°. Pour cela nous avons relevé les réponses
fréquentielles et mesuré le coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la température
(TCF) du dispositif avec et sans polyaniline.
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4.5.3 Influence de la couche sensible sur la structure de base
Réponse fréquentielle
Sur la figure 4.24, nous présentons la réponse fréquentielle du dispositif de quartz coupe ST,

direction de propagation 90°, avec une longueur d’onde de 24 um, recouvert d’une couche de
Zn0 de 2,1 um avec et sans film de polyaniline de 265 nm. Tout d’abord nous constatons pour

-20 T ; T Y T . T ; T
-30 Af =11 MHz A
@ | ik
"'c’ -40 4 |"‘{|'.|. } 2
K= Af.=0,575 MHz Il i
£ R |
o -50 ; |\ 4
1] T i [ \AV ]
'..E T |I WA VAY v.’.’qll Ii = VA
ke \ N Uil |
2 604 [ | -~
= N o | W g
g -70- il -
E |
-80 1 4
| qST90/ZnO(2,1)/PANI(265)
-90 qST90/Zn0(2,1) 4
T i T hJ T v T hd T
130 140 150 160 170

Fréquence (MHz)

Fig. 4.24: Réponse fréquentielle & spectre large de la structure ZnO/IdTs/Quartz ST-
90" avec et sans PANi

la réponse fréquentielle sans PANi que les vitesses expérimentales correspondent aux vitesses
théoriques (figure 4.24). Nous avons 3250 m/s (V! = 3335 m/s) pour 'onde de Rayleigh et
3826 m/s (VX = 3926 m/s) pour 'onde de Love. Nous remarquons également que la présence
de PANI perturbe peu la réponse fréquentielle. En effet, les atténuations sont les mémes, il n’y
a guere que les fréquences, et par conséquent, les vitesses qui sont légerement inférieures avec le
film de PANI, ceci a cause de 'effet de masse engendré par ce dernier. Cette perturbation reste
cependant tout a fait acceptable. Qu’en est-il maintenant du coefficient de stabilité de la fréquence
en fonction de la température ?

Coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la température

Nous voyons sur la figure 4.25, la variation relative de fréquence en fonction de la température
sur une gamme de 20 a 80° C, pour la structure avec et sans polyaniline. Nous remarquons que la
présence du polymere ne modifie pas énormément la valeur du T'C'F'. Nous pouvons méme dire que
dans la gamme d’utilisation classique entre 20° C et 35° C, le TC'F' est amélioré car plus proche
de la valeur nulle.

Au vu de tous ces résultats, nous pouvons dire que la couche sensible polymere choisie perturbe
tres peu les caractéristiques de la structure de base du capteur. Nous présentons sur la figure 4.26,
un schéma récapitulatif de la structure compléte destinée aux tests sous gaz.
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Fig. 4.25: Variation relative de fréquence en fonction de la température sur une gamme de
20 &4 80" C, pour la structure ZnO/IdTs/Quartz ST-90° avec et sans PANi
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Fig. 4.26: Schéma de la structure a onde de Love destinée aux tests sous gaz

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons défini les éléments théoriques sur lesquels se basent les simulations
numériques. Ces simulations nous ont permis de prévoir 'existence et le comportement des ondes
élastiques 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 montré que le changement de cible et de mode de dépot lors de la pulvérisation de la couche
de ZnO n’a pas modifié les caractéristiques de propagation des ondes. Pour cela, nous avons
comparé les réponses fréquentielles de deux dispositifs aux caractéristiques identiques mais avec,
pour I'un une couche de ZnO déposée en mode DC a partir d’une cible de zinc et pour ’autre, une
couche de ZnO déposée en mode RF a partir d’une cible d’oxyde de zinc. Les réponses fréquentielles
sont semblables. Nous avons ensuite vérifié que la courbe expérimentale de dispersion de la vitesse
des deux types d’ondes présentes dans la structure en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO
concordait bien avec la courbe théorique obtenue par simulation. Nous avons de ce fait, identifié
une onde de Rayleigh et une onde transverse que l'on a nommée ”pseudo onde de Love” avec
le terme ”onde de Love” pour qualifier son caractére d’onde transverse guidée et ”pseudo” pour
préciser qu’il ne s’agit pas d’une onde de Love pure issue d’'une onde transverse guidée mais plutot
d’une onde pseudo SAW & forte composante transverse.



Caractérisation de la structure ZnO/Quartz, base du capteur 99

C’est d’ailleurs pour cette raison que nous avons décidé de travailler avec une structure offrant
une onde de Love pure. C’est ainsi que nous avons opté pour une structure offrant les mémes
potentialités de compensation de la température 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 907,
nous avons explicité et présenté les résultats des dispositifs réalisés afin de vérifier les prévisions
théoriques, ceci notamment en relevant plusieurs réponses fréquentielles nous permettant de tracer
la courbe expérimentale de dispersion de la vitesse des ondes de Rayleigh et de Love en fonction
de I'épaisseur normalisée de ZnO. Nous avons déterminé les domaines de prédominance de 'un
ou 'autre type d’onde en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO pour chacune des deux confi-
gurations possibles en ce qui concerne 'emplacement des transducteurs interdigités. Pour cela,
nous nous sommes basés sur les prévisions théoriques de I’évolution du coefficient de couplage
électromécanique en fonction de 1’épaisseur normalisée de ZnO.

Nous avons également montré la possibilité d’obtenir, en jouant sur 1’épaisseur des couches de
7m0, des dispositifs peu sensibles a la température, I'un des parametres extérieurs le plus pertur-
bant dans le domaine des capteurs de gaz.

Pour finir, nous avons déterminé la valeur d’épaisseur normalisée offrant la sensibilité a I'effet de
masse maximale. Les deux valeurs de khz,o n’étant pas les mémes pour les deux phénomenes
précités (température et effet de masse), nous avons fixé une valeur de khz,o permettant d’obtenir
un compromis entre une faible sensibilité a la température et une forte sensibilité a I'effet de masse.

Toutes ces considérations nous ont permis de nous fixer quant au choix d’une configuration
des IdTs afin de poursuivre I’étude avec la structure la mieux adaptée aux applications capteurs
de gaz. C’est ainsi que nous avons choisi la structure ZnO/IdTs/Quartz ST-90".

Ensuite nous avons abordé la couche sensible et les raisons qui nous ont poussé a choisir la po-
lyaniline déposée par plasma RF pulsé par le Laboratoire Polymeres-Colloides-Interfaces. Les films
de PANI sont de I'ordre de 265 nm et nous avons vérifié qu’ils n’affectaient pas considérablement
les propriétés de propagation et de sensibilité a la température de la structure de base.

Nous avons ainsi établi les caractéristiques d’une structure PANi/ZnO/IdTs/Quartz ST-90° pour
I'utiliser en tant que capteur dans les tests de gaz présentés dans le chapitre suivant.






Chapitre 5

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

5.1 Introduction

Nous avons vu au fil des chapitres précédents I’élaboration, la réalisation et la caractérisation

de deux structures destinées a une application en tant que capteur de gaz. Pour réaliser ces
structures bicouches constituées d’un substrat de quartz coupe ST et d’une couche de ZnO, nous
avons tout d’abord mis au point les parametres de dépot du ZnO par pulvérisation cathodique
RF magnétron. Nous les avons ensuite caractérisées en terme de propagation des ondes via leurs
réponses fréquentielles. En ce qui concerne la structure ZnO/Quartz ST-35", ceci nous a essentiel-
lement permis de vérifier la conservation des propriétés de propagation des ondes du ZnO suite au
changement de mode de dépot. La structure ZnO/Quartz ST-90° a fait I’objet d’une étude plus
approfondie avec notamment une évaluation et une réduction de sa sensibilité a la température
et une amélioration du coefficient de couplage électromécanique K2. Nous lui avons également
ajouté une couche sensible de polyaniline (PANi) afin de procéder a des tests sous gaz. Ce sont
les résultats obtenus au cours de ces tests que nous présentons dans ce chapitre.
Dans un premier temps, nous décrivons les différents montages expérimentaux utilisés au cours
de I’étude. Ensuite, nous poursuivons avec la structure ZnO/Quartz ST-35" dont les tests nous
ont permis de confirmer quelques résultats importants et d’orienter le choix de la structure et du
type d’onde a utiliser pour I'application capteur de gaz. C’est ainsi que nous avons abouti a la
structure ZnO/Quartz ST-90" dont nous présentons, dans la derniére partie, les résultats des tests
sous gaz avec et sans PANi.

5.2 Montages expérimentaux et choix des gaz

En ce qui concerne les montages expérimentaux pour les tests sous gaz, nous pouvons considérer
qu’ils sont constitués de deux éléments principaux : la source de gaz et I’enceinte de confinement
du gaz dans laquelle le dispositif est en contact avec la substance a tester. Ce sont ces deux
éléments ou leur combinaison qui varient dans les trois montages utilisés 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,s) de substances liquides. En effet, un liquide est toujours en équilibre avec sa phase
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vapeur dont la pression de vapeur saturante dépend de la température. Plus la température aug-
mente, plus la pression de vapeur saturante augmente. Nous placons le liquide dans un bulleur et
nous y faisons circuler de I'air sec. L’air a la surface du liquide est ainsi chargé de la substance
a tester et peut circuler jusqu’au capteur. Celui-ci est vissé hermétiquement (grace a un joint
torique en caoutchouc) & un cylindre creux en inox par lequel le flux gazeux circule & sa surface.
Le controle du flux et de la concentration du gaz se fait a ’aide de débitmetres massiques. Ainsi
la concentration du gaz est donnée par :

va Dl

= 1.106 -
[gaZ]ppm Patm Dl + D2

(5.1)
avec Py, la pression de vapeur saturante de ’espece

P,im, la pression atmosphérique

D1, le dédit d’air circulant dans le bulleur

Dy, le débit d’air pour la dilution.

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

(‘en alcool

Dispositif

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

des liquides a température ambiante facile a obtenir. Nous savons également que le ZnO servant
de couche sensible dans la structure ZnO/Quartz ST-35" testée avec ce montage, présente une
sensibilité aux alcools et notamment a ’éthanol [?,?]. Nous avons donc décidé de réaliser nos
premiers tests avec des alcools et plus précisément du butanol, de ’éthanol et de I'isopropanol.

Avec ce montage et surtout avec la source de gaz, nous rencontrons quelques inconvénients. En
effet, il est difficile sur des temps tres longs avec les tests sous gaz, d’avoir une température
ambiante constante. Or la pression de vapeur saturante dépend de la température, ce qui ne nous
garantit pas une concentration du gaz constante tout au long de ’expérience. Pour se donner une
idée, une variation de 5°C (de 20°C & 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 I’éthanol et de 12 mm Hg ce qui correspond & une multiplication de la concentration
par 1,36 pour l'isopropanol. Pour les deux substances, cela correspond donc a peu pres a une
augmentation de la concentration de 30 %. De plus, avec un tel systeme de génération 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 parallele de I’évolution de la structure du capteur nous avons choisi
un autre systeme de génération des gaz. Ce systeme est présenté dans le descriptif du montage
expérimental 2.

5.2.2 Montage 2 : perméametre
Par rapport au montage 1, il n’y a que le générateur de gaz qui differe. Il s’agit d’'un perméameétre
PUL200 vendu par la société Calibrage et dont le schéma de principe de fonctionnement est

présenté sur la figure 5.2. Le principe de base est toujours le méme que celui que nous avons uti-

Tube a perméation

Gaz porteur —_—— —
> — >
—_— —_— —_—
> —_— > —_—
> Gaz porteur
— —_— 4

gaz testé
Enceinte /

thermostatée (four)

Fig. 5.2: Schéma de principe de fonctionnement du perméametre

lisé précédemment avec les alcools et leur pression de vapeur saturante mais les tubes a perméation
contiennent moins de substance et la membrane poreuse du tube est telle que les concentrations
sont faibles. De plus le tube & perméation est maintenu dans un four assurant une température
constante et par conséquent une concentration constante. Le gaz porteur (air sec) passe dans
le four contenant le tube a perméation et se charge des molécules de la substance a tester. De
nombreuses especes sont disponibles et pour chacune d’entre elles, le constructeur certifie, pour
une température donnée d’utilisation, une concentration maximale que ’'on peut ensuite diminuer
par dilution avec lair. Le tableau 5.1 référence quelques gaz et leurs concentrations maximales
disponibles avec le perméametre utilisé.

Tab. 5.1: Quelques gaz disponibles avec le perméametre et leurs concentrations maximales

Gaz disponibles Concentration maximale (ppm)

NO, 54
S0, 37
NH; 140
Cy,H;0H 34

Sur la figure 5.3 est présentée une photographie du montage expérimental 2.

En ce qui concerne le choix des especes a tester, nous avons d’une part choisi I’éthanol mais aussi
le dioxyde d’azote (NO3) qui fait partie des NO, nuisibles a l’environnement et le dioxyde de
soufre (SO3) également néfaste pour l'environnement et parfois présent mais trés génant lors de
I’élaboration de microsystemes.
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Fig. 5.3: Montage expérimental 2 de tests sous gaz se basant sur la perméation

5.2.3 Montage 3 : enceinte sous vide

Certains tests ont été effectués a ’aide d’une enceinte sous vide. Cette enceinte est dédiée
aux tests de capteurs de pression et a été mise en place par P. Nicolay au cours de sa these.
Dans notre cas, ’enceinte sous vide est utilisée au lieu de I’enceinte de confinement du gaz décrite
précédemment dans la montage expérimental 1. On place le dispositif dans I’enceinte puis on
fait le vide a I’aide d’une pompe primaire seche permettant d’atteindre un vide limite d’environ
20mTorrs. On introduit le gaz a tester a I'aide d’'une micro-fuite dont on peut régler 'ouverture.
La pression dans ’enceinte est mesurée a I’aide d’une jauge capacitive Baratron (0-1000 Torrs).
Un schéma du montage est représenté sur la figure 5.4.

Jauge
pression
Microfuite
Arrivée ] |
gaz —
Enceinte
sous vide - Pompe
Analyseur /EE
de réseau /E N
Dispositif

Fig. 5.4: Montage expérimental 3 de tests sous gaz avec enceinte sous vide

Tous ces montages sont plus ou moins pilotés a ’aide de programmes développés sous Labview.
On peut ainsi controler les débits des différents débitmetres, mesurer au fil du temps la fréquence
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du dispositif & phase constante et dans le cas de l’enceinte sous vide mesurer la pression dans
I’enceinte. C’est a l'aide de ces trois montages que les résultats présentés dans ce qui suit ont été
obtenus.

5.3 Structure ZnO/Quartz ST-35°

La premiere structure testée en tant que capteur est le ZnO/Quartz ST-35" dont la couche
sensible est le ZnO. Nous avons utilisé le montage expérimental 1 pour réaliser des tests sous
éthanol, butanol et isopropanol. Pour effectuer les tests, nous fixons le capteur a l’enceinte de
confinement et le laissons sous balayage d’air sec, utilisé comme référence, jusqu’a stabilisation
de la fréquence d’oscillation. A 1’équilibre, nous obtenons une stabilité & court terme avec des
variations de I'ordre de la centaine de Hz.

5.3.1 Résultats expérimentaux

Nous présentons sur la figure 5.5 le type de réponse obtenue par le capteur lors de I'introduction
d’isopropanol a différentes concentrations. Tout d’abord, nous observons bien une variation de
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Fig. 5.5: Variation de fréquence de l'onde de Rayleigh de la structure ZnO/Quartz
ST-35" en fonction de lintroduction d’isopropanol pour trois concentrations
différentes

fréquence a chaque introduction de gaz. Cette variation de fréquence est quasiment immédiate et
correspond aux variations de la vitesse de 'onde. A chaque phase d’introduction du gaz correspond
un échelon de variation de fréquence. Nous avons testé trois concentrations différentes. Nous
remarquons, comme nous nous y attendions, que plus la concentration est faible, plus la variation
de fréquence est faible. La courbe montre un temps de réponse important de 10 minutes avant de
commencer & voir la stabilisation de la variation de fréquence pour la concentration la plus élevée.
Nous observons que ce temps diminue avec la concentration. En effet, il passe a 4 minutes pour
la concentration intermédiaire et n’est plus que de 2 minutes pour la concentration la plus faible.
Ceci s’explique par un équilibre, auquel correspond la stabilisation, plus rapidement atteint pour
de faibles concentrations.

Nous constatons également que les réponses sont reproductibles.
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En ce qui concerne la variation de fréquence en fonction de la concentration de gaz, nous ’avons
tracé sur la figure 5.6. Pour tenter d’expliquer ’allure obtenue, nous rappelons que la structure

10 - s

Af (kH2)
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1
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Fig. 5.6: Variation de fréquence de l'onde de Rayleigh de la structure ZnO/Quartz ST-
35° en fonction de la concentration d’isopropanol

utilisée est constituée d’un substrat de quartz recouvert d’oxyde de zinc, matériau stable ne
permettant pas la diffusion de molécules d’alcool. Le phénomene mis en jeu est de ’adsorption
physique (physisorption) de faible liaison (type Van der Waals). Ceci est confirmé par I'allure de
la réponse du capteur en fonction de I'introduction du gaz (cf. figure 5.5). En effet, les pentes de
la variation de fréquence lors de 'introduction du gaz et de la remise & lair sont fortes. Avec des
phénomenes de diffusion, on aurait des pentes plus douces avec une variation de fréquence plus
progressive. De plus, nous savons que les courbes de type Langmuir/BET (Brunauer, Emmett,
Teller) permettent de décrire les phénomenes d’adsorption/désorption physique et chimique de
molécules de gaz a la surface d’un solide. L’idée est donc, a I’aide d’autres expériences, de vérifier
si une approche de type Langmuir/BET permet d’expliquer I'allure de la variation de fréquence
obtenue en fonction de la concentration du gaz, allure qui est d’ailleurs confirmée un peu plus loin
par une autre substance. Les résultats concernant cette approche Langmuir/BET sont présentés
dans le paragraphe suivant 5.3.2.

Nous présentons sur la figure 5.7, la réponse du capteur pour I'onde fondamentale de Rayleigh
et son troisieme harmonique lorsqu’il est soumis a de I’éthanol. L’idée est de vérifier 'augmenta-
tion de la variation de fréquence, pour une concentration de gaz donnée, lorsqu’on augmente le
fréquence de synchronisme. Ce test est présenté pour deux concentrations d’éthanol. Tout d’abord,
nous pouvons vérifier que le comportement du capteur est du méme type que celui sous isopropa-
nol. Comparons maintenant les deux réponses entre elles. Nous voyons clairement que la variation
de fréquence, pour une concentration donnée, est plus importante lorsqu’on travaille & plus haute
fréquence. Dans le tableau 5.2, nous avons consigné les variations de fréquence mesurées pour les
deux fréquences de travail (125 MHz et 345 MHz). Nous les comparons aux variations de fréquence
estimées pour la fréquence de 345 MHz a partir de celles obtenues pour la fréquence de 125 MHz.
Pour cela nous nous basons sur la relation empirique établie par Sauerbrey en 1959 [7] qui donne
la variation de fréquence en fonction de I'effet de masse :
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Fig. 5.7: Variation de fréquence du fondamental et du 3° harmonique de 'onde de Rayleigh
de la structure ZnO/Quartz ST-35" en fonction de l'introduction d’éthanol

Af— —2Am o _ 2100 (5.2)
A\/Pglg A pgvg

avec Am, la variation de masse

A, la surface active

pq, la densité du quartz

fq, le module de rigidité élastique transverse du quartz
Vg, la vitesse de I'onde transverse du quartz

Soit la variation de masse surfacique Amg = ATm.
Cette relation a été établie pour une lame de quartz mais elle est tout a fait transposable a notre
cas puisqu’on consideére que pour une variation de masse surfacique Am, donnée,

?gf = cste (5.3)

avec cste, une constante qui dépend de la structure.

Nous avons donc utilisé cette relation pour établir les estimations de variations de fréquence
présentées dans le tableau 5.2. En comparant les valeurs mesurées aux valeurs estimées, nous
nous apercevons que, pour les concentrations considérées, les valeurs estimées sont inférieures
aux valeurs mesurées. Nous pouvons expliquer ce résultat par la différence de profondeur de
pénétration entre 'onde fondamentale et son harmonique. En effet, comme l'illustre la figure 5.8,
la profondeur de pénétration diminue avec la longueur d’onde et comme le troisieme harmonique
possede une longueur d’onde trois fois moins élevée que 'onde fondamentale (8 pm contre 24 pm)
sa profondeur de pénétration est moins importante. L’onde est davantage confinée a la surface, ce
qui la rend plus sensible aux perturbations.

Nous avons procédé aux mémes types de comparaison entre ’onde de Rayleigh et 'onde de
Love. Les réponses du capteur a ’éthanol sont présentées sur la figure 5.9. La encore pour 'onde
de Love, nous retrouvons le méme type de réponse avec une variation de fréquence qui dépend de
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Tab. 5.2: Estimation et mesure de variations de fréquence du fondamental et du 3¢ harmo-
nique de onde de Rayleigh de la structure ZnO/Quartz ST-35" en fonction de
la concentration d’éthanol
[éthanol] (ppm)
65800 30300
Onde | fo (MHz) Af estimée pour | Af mesurée pour | Af estimée pour | Af mesurée pour
100 ppm (Hz) 100 ppm (Hz) 100 ppm (Hz) 100 ppm (Hz)
Ro 125 38+ 2 14+1
h3sRg 345 289 + 15 439 £ 17 107 £8 251 £ 2
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Fig. 5.8: Schéma de la pénétration d’une onde dans le substrat en fonction de sa longueur
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Fig. 5.9: Variation de fréquence du fondamental de 'onde de Rayleigh et du fondamental
de 'onde de Love de la structure ZnO/Quartz ST-35" en fonction de 'introduction
d’éthanol

la concentration du gaz. Nous remarquons que la variation de fréquence de ’onde de Love est trois
a quatre fois supérieure a celle de 'onde de Rayleigh alors que leurs fréquences sont tres proches
(125 MHz et 137 MHz). Cette différence de variation ne peut pas s’expliquer uniquement par la
différence de fréquence. 1l s’agit bien d’une sensibilité accrue par la nature de I’onde de Love dont



Application de la structure ZnO/Quartz ST aux tests sous gaz 109

I’énergie est davantage confinée a la surface.
Comme pour lisopropanol, nous avons tracé la variation de fréquence des trois ondes en
fonction de la concentration d’éthanol. Les résultats sont présentés sur la figure 5.10.
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Fig. 5.10: Variation de fréquence de 'onde de Rayleigh, de son 3° harmonique et de ’onde
de Love de la structure ZnO/Quartz ST-35" en fonction de la concentration
d’éthanol

Nous retrouvons, pour chaque onde, le méme type d’allure que dans le cas de l'isopropanol.
Comme nous 'avons déja mentionné, ce résultat est abordé dans le paragraphe suivant.

Nous avons également comparé la réponse de deux gaz (éthanol et isopropanol) de méme
concentration pour vérifier si nous pouvons les différencier. Les réponses sont présentées sur la
figure 5.11.
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Fig. 5.11: Variation relative de fréquence de I'onde de Rayleigh de la structure ZnO/Quartz
ST-35" en fonction de I'introduction d’isopropanol et d’éthanol a la méme concen-
tration C' = 30250ppm
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Ce test a été effectué pour les deux gaz avec I'onde de Rayleigh. Nous remarquons que la
variation de fréquence est plus importante dans le cas de I’éthanol que dans celui de I'isopropanol.
On peut donc discriminer les deux substances a concentration identique.

Ces tests préliminaires nous ont permis de confirmer quelques résultats. Les dispositifs & ondes

élastiques de surface réagissent au contact d’'un gaz. Cette réaction se traduit par une variation
de fréquence qui dépend de la concentration de la substance analysée, de la fréquence de fonction-
nement du dispositif et du type d’onde considérée. Plus la concentration du gaz augmente, plus
la variation de fréquence est importante. Concernant 1’allure de cette variation de fréquence en
fonction de la concentration, ceci est abordé ci-apres.
Nous avons vu également que plus la fréquence de fonctionnement est élevée, plus la variation de
fréquence pour une concentration donnée est importante. Pour finir, 'utilisation d’une onde trans-
verse dont 1’énergie est davantage confinée a la surface permet également d’obtenir une variation
de fréquence plus importante. C’est pourquoi nous nous intéressons, dans la suite, & la structure
ZnO/Quartz ST-90" & ondes de Love.

5.3.2 Approche Langmuir/BET : tests avec ’enceinte sous vide

Comme nous ’avons mentionné précédemment, ’allure des courbes de variation de la fréquence
du dispositif ZnO/Quartz ST-35" en fonction de la concentration de la substance analysée, nous ont
conduit a réaliser quelques tests supplémentaires tout en abordant la théorie Langmuir/BET (Bru-
nauer, Emmett, Teller). En effet, celle-ci permet de décrire les phénomenes d’adsorption/désorption
physique et chimique de molécules de gaz a la surface d’'un solide. Lorsque nous plagons le dispo-
sitif ZnO/Quartz ST-35" en contact avec les vapeurs d’alcool, nous nous trouvons dans un cas de
figure pouvant induire, entre autres, ce genre de phénomenes. Nous réalisons donc des expériences
a l’aide de ’enceinte dédiée aux tests de pression et décrite dans le paragraphe 5.2.3. Puis nous
confrontons les résultats obtenus a la théorie Langmuir/BET [?]. Cette partie du travail a été
réalisée en collaboration avec P. Nicolay. Avant de décrire les tests effectués et de présenter les
résultats obtenus, nous rappelons quelques notions importantes de la théorie Langmuir/BET.

Théorie Langmuir/BET

Considérons le phénomene de sorption de molécules a la surface d’un solide. En passant de la
phase gazeuse contenant des molécules G vers la phase solide S du matériau, il y a une variation de
la concentration des molécules G au fur et a mesure que ’on se rapproche de la surface du solide.
Dans certains cas, le nombre de molécules G par unité de volume, se trouvant au contact de la
surface du solide, est tel que ’on est en présence d’une phase liquide : G est littéralement condensé
sur la surface du solide. L’étude du phénomene d’adsorption montre que la nature de celle-ci varie
selon les situations étudiées. Dans le premier cas, la ”condensation” du gaz sur la surface du
solide est vraiment de nature physique. Il y a véritablement apparition d’une phase liquide, sans
altération des molécules G dans cette phase. Les forces de liaison mises en jeu sont faibles, de type
Van der Waals, similaires a celles qui sont impliquées lors d’une liquéfaction. On dit alors que ce
phénomene est une adsorption physique ou physisorption. En général, ’adsorption physique se
produit bien avant que le gaz n’atteigne une pression égale a sa tension de vapeur saturante, ce
qui explique qu’elle se produise a des températures assez basses (voisines du point d’ébullition de
la phase adsorbée). La répartition des charges électroniques du gaz adsorbé est peu différente de
ce qu’elle est normalement et le gaz adsorbé a des propriétés a peu pres identiques a celles des
molécules libres. La physisorption est habituellement réversible et peut se faire de fagon mono ou
plurimoléculaire. Dans d’autres cas, I’adsorption met en jeu des énergies de liaison importantes. On
parle alors d’adsorption chimique ou chimisorption. L’adsorption chimique résulte d’une profonde
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modification de la répartition des charges électroniques de la molécule adsorbée : les forces de
liaison sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques.
Les molécules sorbées sont modifiées chimiquement. La chimisorption est souvent irréversible (ou
difficilement réversible) et se fait en une couche monomoléculaire. Nous pouvons citer 'exemple
de l'interface aluminium-oxygene ot il se crée des molécules d’alumine AlyOs. Il n’est pas toujours
facile de faire la différence entre les deux phénomenes. On peut d’ailleurs croire que la physisorption
précede la chimisorption. Les quantités de gaz qui peuvent étre adsorbées sur la surface d’un solide
sont variables et dépendent bien str de divers parametres dont la nature du couple gaz adsorbé-
solide adsorbant. L’étude de l’adsorption d’un gaz sur la surface d’un solide montre qu’il y a
formation d’un équilibre entre la pression de ce gaz et la quantité de gaz adsorbé par unité de
masse de solide.

Isotherme de Langmuir Le développement de la représentation de Langmuir, pour une iso-
therme d’adsorption chimique, repose sur un certain nombre d’hypotheses :
— la surface du solide est uniforme
— la chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du solide
— ladsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche
— il y a équilibre entre les molécules des deux phases, tel que

G

| |
G+—S— = —S— (5.4)

La lettre G représente une molécule de gaz et S un site d’adsorption.
Soient S la surface du solide et 8 la fraction de ce solide recouvert par des molécules. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la surface du solide inoccupée et a la pression du gaz P. La
vitesse de désorption est proportionnelle & la surface occupée. Puisqu’il y a équilibre entre les
molécules en phase gazeuse et celles qui sont sorbées, on peut écrire :

vitesse d’adsorption = vitesse de désorption

L (5.5)
c’est-a-dire, ko P(1—0)S=Fkq0S5

kq et kg représentent les constantes de vitesse d’adsorption et de désorption. Elles dépendent de
la température. On peut réécrire I’équation précédente sous la forme :

ko P—kqy PO =Fkq0 (5.6)

ko P b(T) P
=0 =_— 7" 5.7
kq+ ko P 1+6(T) P (5:7)

ou b(T) = i—‘; est le coefficient d’adsorption.
Pour une pression P tres faible (k, P < kq),

6 =b(T) P (5.8)

Ainsi b(T') représente la pente a lorigine de la courbe 6 = f(P).
Maintenant, si la pression est élevée (kg < kq P),

_uT) P

- WT)P

(5.9)

La portion de surface occupée 0 tend vers I'unité.
Entre ces deux cas limite # est une fonction hyperbolique de la pression P.
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La sorption de molécules gazeuses sur la surface d’un solide peut bien sir ne pas se limiter a
une seule couche monomoléculaire, mais plutét a un ensemble de couches qui se déposent les unes
sur les autres; c’est I’hypothese des multicouches. Bien évidemment, ce type d’isotherme n’est
pas compatible avec la chimisorption. Le traitement théorique de cette hypothese a été faite par
Brunauer, Emmett et Teller vers 1938-1940. C’est ce que 1'on appelle la méthode BET.

Isotherme BET La théorie BET est une extension de la théorie de Langmuir a ’adsorption de
multicouches. La théorie de langmuir peut étre appliquée a chaque couches. Soient,

— Sp, la portion de surface inoccupée du solide

— 51, la portion de surface occupée par une couche d’adsorbat

— 8o, la portion de surface occupée par deux couches d’adsorbat

— Sp, la portion de surface occupée par n couches d’adsorbat
Sur chaque couche, il y a équilibre dynamique entre le nombre de molécules qui s’adsorbent et celles
qui se désorbent. On peut donc, sur chaque couche & 1’équilibre, admettre que la surface demeure
constante. Par exemple, la couche d’ordre 2 se forme par adsorption sur la couche d’ordre un et
désorption de la couche d’ordre 3. La disparition de cette couche d’ordre 2 se fait par désorption
de cette couche et la formation de la troisieme couche. Ce qui nous donne,

ka, S1=ka, P So sur la couche d’ordre 0 (5.10)
ko, P So + kg, S2 = kg, S1+ ke, P S1 sur la couche d’ordre 1 (5.11)
kay P S1+ kgy S3 = kg, So + kay P S2 sur la couche d’ordre 2 (5.12)

et ainsi de suite.
En comparant les deux premieres équations d’équilibre, on obtient :

k

Sy = —2PS, (5.13)
ka,
Ce qui donne en généralisant,
ka,
Si=—"PS; 4 (5.14)
ka,
En posant, Z:Z P = c z avec ¢, une constante de proportionnalité (dépendante de la température)

et en ramenant la surface totale du solide & I'unité, on obtient,

So (1 + czn:x> =1 (5.15)
=0

soit encore,

So <1 +c ) =1 (5.16)
Seulement ni x, ni 5; ne sont accessibles directement. On considere donc m la masse totale de
produit adsorbé et mg, la masse totale nécéssaire a ’adsorption d’une seule monocouche. Ce qui
nous donne donc,

1—=z

n
m=mgcx Sy Zixi_l (5.17)
i=1

soit encore,

cx Sy T 1
pu— —_— .1
MET A ey T )2 <1+clfx> (5.18)
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Au final, I'’équation BET s’exprime par,

mﬁozc(lfcz:) <1—x1—{—cx> (5.19)

Si z tend vers 1, m tend vers l'infini, ceci ne peut étre vrai que pour P = Py, la pression de vapeur
saturante.

ka.
r=1 =-“Pp=1 (5.20)
ka,
et par conséquent,
ka,
(ZZP
kq.
2 (5.21)
% p 1
ka,
soit,
P
— = 5.22
k. (522

x est toujours inférieur a 'unité et est égal a la pression réduite du gaz.

m cx P
AL = 5.23
me - A—2)(—z+tca) avec x 2 (5.23)
Si la pression est faible (P < Pp), x < 1 et ’équation BET précédente devient,
P
mo_ o7 avec T = — (5.24)
mo l4+czx By

On retrouve la formule de Langmuir. En effet, a basse pression, ’approche BET suppose que seule
la premiére couche est en formation. Cela correspond a I’hypothese de Langmuir. Cette derniere
formule est donc un cas limite de la formulation BET.
L’équation 5.23 peut s’écrire sous la forme :

1 1 1

= — 5.25
m(x —1) mocx+m0 (5.25)

En tracant la courbe = f(x), on obtient une droite dont I'ordonnée & ’origine correspond a

)
%0 et la pente a ﬁ. En réalité, on obtient généralement une bonne linéarité seulement quand la
valeur de x est telle que 0,05 < x < 0,35. A partir de cette droite, on peut déterminer facilement
les valeurs de mg et de la constante BET c.

Maintenant que nous avons présenté les points importants de la théorie Langmuir/BET, nous

pouvons passer a la partie expérimentale.

Approche expérimentale

En ce qui concerne la partie expérimentale, nous avons procédé de la maniere suivante. Nous
avons placé le dispositif ZnO/Quartz ST-35" dans I'enceinte sous vide du montage expérimental 3.
Les alcools a tester sont placés dans un ballon relié & une entrée de I’enceinte par l'intermédiaire
d’une microfuite. Deux jauges de pression (gamme de mesure 1 mTorr-1000 Torrs) nous permettent
de mesurer la pression dans ’enceinte. La fréquence du dispositif est mesurée au cours du temps
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grace a l'analyseur de réseau. Nous relevons également la température ambiante, dans 1’enceinte
et le ballon. Le protocole expérimental suivi consiste en un pompage complet sur le dispositif
mais aussi sur le tuyau reliant le ballon d’alcool a I’enceinte de tests. Apres avoir suffisamment
pompé, nous fermons la microfuite et attendons que ’alcool retrouve une température stable. A
ce moment la, nous ouvrons légerement la microfuite de fagon a obtenir une montée en pression
dans la chambre progressive jusqu’a la pression de vapeur saturante. Nous relevons la variation de
fréquence du dispositif au cours de cette montée en pression. Les résultats obtenus sont présentés
sur la figure 5.12. Nous avons testé ’éthanol, I'isopropanol et le butanol. Les trois réponses ont la

Fig. 5.12: Variation relative de fréquence de 'onde de Rayleigh du dispositif ZnO/Quartz
ST-35" en fonction de l'introduction d’alcool : éthanol (Py = 97T orrs), isopro-
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constante ¢ égale a 1. Les résultats sont présentés sur la figure 5.13. Nous remarquons que 'allure
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des courbes expérimentales concorde bien avec celle des courbes BET de constante BET ¢ = 1.
Ceci confirme que le phénomene observé lorsque le dispositif est soumis aux vapeurs d’alcool,
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correspond a une adsorption physique des molécules de gaz a la surface du dispositif. La faible
valeur de la constante ¢ indique que I’énergie de liaison entre les molécules de gaz et la surface
de ZnO est faible et qu’il n’y a pas d’interaction spécifique entre le ZnO et les molécules d’alcool
testés. Ces tests supplémentaires ont permis de confirmer I'allure de la variation de fréquence en
fonction de la concentration de gaz observée précédemment a 1’aide du montage expérimental 1.
Maintenant que nous avons validé les derniers résultats concernant les tests préliminaires 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 flux

Dans ce qui suit, nous présentons les tests sous gaz réalisés sur la structure PANi/ZnO/Quartz
ST-90° définie, réalisée et caractérisée dans le chapitre précédent. Les tests ont été effectués avec le
montage expérimental 2 (perméametre) présenté dans le paragraphe 5.2.2. Ces tests sont réalisés
a débits constants. Avant de tester la structure complete avec la couche de polyaniline (PANi),
nous avons réalisé quelques tests sur la structure ZnO/Quartz ST-90" pour vérifier que ’on obtient
des résultats correspondants a ce a quoi on pouvait s’attendre a partir des résultats préliminaires
obtenus avec la structure ZnO/Quartz ST-35".

5.4.1 Structure ZnO/Quartz ST-90" : résultats expérimentaux

Pour établir une comparaison avec la structure ZnO/Quartz ST-35°, nous effectuons un test
sous éthanol, seule substance en commun sur les deux montages expérimentaux. La réponse obte-
nue est présentée sur la figure 5.14. Nous remarquons que le capteur réagit a la présence d’éthanol.
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Fig. 5.14: Variation de fréquence de 'onde de Love de la structure ZnO/Quartz ST-90° en
fonction de 'introduction d’éthanol

En effet, a chaque introduction de vapeur d’alcool, nous observons une variation de fréquence.
Cette variation est de 'ordre de 400 Hz pour une concentration de 35 ppm. Nous rappelons
qu’avec le dispositif ZnO/Quartz ST-35", nous avons obtenu avec ’onde de Love une variation de
fréquence de 2,3 kHz pour une concentration minimale de 5501 ppm. En extrapolant aux faibles
concentrations, en considérant que sur la gamme 0-5500 ppm, on peut approximer ’allure de la
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courbe par un comportement linéaire, 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 supérieure a la valeur attendue. Ce résultat est tout a fait en-
courageant. La différence observée peut s’expliquer par au moins deux raisons. D’une part, ’onde
considérée n’est pas tout a fait la méme dans les deux cas. En effet, dans la structure ZnO/Quartz
ST-35°, nous avons une onde de Love issue d’'une PSAW a forte composante transverse guidée
par la couche de ZnO tandis que dans la structure ZnO/Quartz ST-90°, 'onde de Love est pure
car issue d’une onde transverse pure. On s’attend donc a ce que cette derniere ait une énergie
davantage confinée a la surface et offre par conséquent une meilleure sensibilité. D’autre part, la
valeur de ’épaisseur normalisée khz,0 n’est pas la méme dans les deux cas : khz,0 = 0,84 pour
la structure ZnO/Quartz ST-35" et khz,0 = 0,54 pour la structure ZnO/Quartz ST-90°. Or nous
savons que la sensibilité a I'effet de masse est fonction de 1’épaisseur de couche guidante et donc
de I’épaisseur normalisée. La valeur choisie pour la structure ZnO/Quartz ST-90" correspond a
un compromis entre la sensibilité maximale & l’effet de masse et une sensibilité minimale a la
température mais en ce qui concerne la structure ZnO/Quartz ST-35°, I’épaisseur de ZnO a été
choisie uniquement pour minimiser la sensibilité de la structure a la température. Nous ne sommes
pas dans les conditions optimales de sensibilité a ’effet de masse qui est de toute maniere plus faible
pour la structure ZnO/Quartz ST-35" que pour la structure ZnO/Quartz ST-90°. Etant donné que
la structure ZnO/Quartz ST-35" est utilisée pour confirmer quelques résultats préliminaires, nous
n’avons pas procédé a son optimisation complete.

Revenons & la variation de fréquence effectivement obtenue avec la structure ZnO/Quartz ST-
90° pour une concentration d’éthanol de 35 ppm. Cette variation est de l'ordre de 400 Hz. Ceci
nous permet d’estimer la concentration limite que I'on peut détecter, toujours en considérant que
dans la gamme 0-35 ppm la variation de fréquence en fonction de la concentration a un compor-
tement linéaire. En se donnant une marge d’incertitude, au vu de la stabilité du dispositif, nous
pouvons estimer pouvoir détecter une centaine de Hertz ce qui correspond a une concentration
limite de 10 ppm. Ce résultat est encourageant car obtenu sans couche sensible particuliere. Avec
une couche sensible adaptée, on peut s’attendre a des limites de détection plus faibles.

Nous avons testé le méme dispositif avec un autre gaz, le dioxyde d’azote (INOz). La réponse
du dispositif est présentée sur la figure 5.15. A chaque introduction de NOs, nous observons une
variation de fréquence. Cette variation est de I'ordre de 600 Hz pour une concentration de 54
ppm. Si on extrapole ce résultat, comme précédemment, on obtient une variation de 100 Hz pour
une concentration de 10 ppm de NOy. On retrouve le méme ordre de grandeur qu’avec I’éthanol,
ce qui signifie que l'on ne peut pas vraiment discriminer les deux gaz. Ceci n’est pas étonnant
puisque le dispositif ne possede pas de couche sensible. Pour les deux réponses sous gaz (éthanol
et NO3), on remarque une dérive a court terme du capteur mais ceci ne perturbe pas la détection
d’espéces.

Ces premiers résultats nous ont incités a continuer I’expertise. Pour cela, nous avons ajouté a
la structure ZnO/Quartz ST-90° une couche polymere servant de couche sensible. Il s’agit d’une
couche de polyaniline (PANi) dont le choix et les caractéristiques ont déja été abordés dans le
chapitre précédent.

5.4.2 Structure PANi/ZnO/Quartz ST-90° : résultats expérimentaux

Cette structure PANi/ZnO/Quartz ST-90" a été testée sous N O3, éthanol et SO, avec le mon-
tage expérimental 2. Nous pouvons voir sur la figure 5.16 la réponse du capteur a I'introduction
de NO,. Comme pour les réponses déja présentées précédemment, nous observons une variation
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Fig. 5.15: Variation de fréquence de ’onde de Love de la structure ZnO/Quartz ST-90° en
fonction de l'introduction de dioxyde d’azote
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Fig. 5.16: Variation de fréquence de l'onde de Love de la structure PANi/ZnO/Quartz
ST-90° en fonction de l'introduction de dioxyde d’azote

de la fréquence a chaque introduction du gaz, image de la variation de vitesse de propagation de
I’onde de Love. La variation de fréquence observée est de 'ordre de 6 kHz pour une concentration
de NO> de 54 ppm. Cette variation est dix fois plus élevée que celle obtenue sans la couche de
PANi pour la méme concentration. Ceci confirme I'intérét d’utiliser une couche sensible polymere
qui offre, en plus, la possibilité d’étre adaptée a la substance a détecter.

Nous avons testé le dispositif sous éthanol et dioxyde de soufre. Les réponses obtenues sont
présentées sur les figures 5.17 et 5.18. Dans les deux cas nous observons une variation de fréquence
de 'ordre de 6 & 8 kHz a chaque introduction de gaz. Etant donné que les concentrations utlisées
sont 35 ppm et 37 ppm respectivement pour ’éthanol et le SO3, nous ne pouvons pas les discriminer
en terme de variation totale de fréquence. Nous rappelons que la PANi n’est pas fonctionnalisée
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Fig. 5.17: Variation de fréquence de l'onde de Love de la structure PANi/ZnO/Quartz
ST-90° en fonction de l'introduction d’éthanol
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Fig. 5.18: Variation de fréquence de l'onde de Love de la structure PANi/ZnO/Quartz
ST-90° en fonction de l'introduction de dioxyde de soufre

et réagit donc comme une éponge en absorbant les molécules présentes dans son environnement
sans affinité particuliere. Les problemes de sélectivité peuvent étre amoindris en travaillant avec
une matrice de plusieurs capteurs aux couches sensibles variées.

Par contre nous remarquons que lorsque la diminution de fréquence a atteint son maximum lors
de l'introduction du gaz et qu’on laisse le capteur sous ce flux de gaz, la fréquence a tendance a
remonter progressivement. On ne peut pas imputer cette variation a la dérive du capteur comme
pour les réponses précédentes puisqu’on ne retrouve pas cette variation sur la ligne de base de la
réponse. Nous avons pensé que ceci pouvait étre lié & des variations de température ou au flux
circulant sur le dispositif.

En ce qui concerne la température, d’'une part comme nous 'avons vu lors de la caractérisation
du dispositif vis-a-vis de la température, il est trées peu sensible dans le domaine d’utilisation
(température ambiante). D’autre part, nous avons effectué des mesures de température a l’aide
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d’une sonde PT100 fixée sur le dispositif, tout au long de I'expérience. Nous n’observons pas de
fluctuation de la température que ce soit sous flux d’air ou de gaz. Pour ce qui est du flux circulant
sur le dispositif, nous rappelons que les tests se font a débit constant mais nous avons tout de
méme pensé a un effet de pression dynamique via la circulation du gaz. La pression dynamique
est définie par la relation suivante :

Pi=—-pv (5.26)

2

avec p, la densité du gaz
v, la vitesse du gaz.

Nous avons estimée cette pression dynamique dans le cas ou elle est la plus importante, c’est-
a-dire pour un débit de 50 sccm, a 0,54 Pa. Elle est tres faible et ne permet pas d’expliquer les
phénomenes observés. Nous pouvons donc la négliger.

Pour tenter de s’affranchir des éventuelles perturbations causées par le flux de gaz, nous nous
sommes orientés vers des tests sous vide.

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

5.5.1 Approche Langmuir/BET

Nous avons effectué sur la structure PANi/ZnO/Quartz ST-90° les mémes tests que ceux
réalisés sur la structure ZnO/Quartz ST-35 concernant I’approche Langmuir/BET (cf. section 5.3.2).
Les conditions expérimentales et le protocole suivi sont identiques. Nous présentons sur la fi-
gure 5.19, les résultats obtenus pour les trois alcools : éthanol, isopropanol et butanol. Nous
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Fig. 5.19: Variation relative de fréquence de 'onde de Love du dispositif PANi/ZnO/Quartz
ST-90° en fonction de I'introduction d’alcool : éthanol (Py = 54 Torrs), isopro-
panol (Py = 47 Torrs) et butanol (Py = 7,9 Torrs)

constatons que '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 effet, la variation relative de
fréquence du dispositif avec la polyaniline en fonction de la pression réduite d’alcool est linéaire et
ne correspond pas & un comportement de type Langmuir/BET. Le phénomeéne mis en jeu lorsque
des molécules de gaz sont en contact avec la structure PANi/ZnO/Quartz ST-90" ne correspond
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donc pas uniquement & une adsorption des molécules. Ceci n’est pas surprenant puisque la PANi
est un polymere qui peut agir comme une éponge, contrairement au ZnO. On peut donc avoir
des phénomenes de diffusion et par conséquent des modifications des propriétés élastiques du
polymere. Les réponses observées sous gaz sont donc une combinaison de tous ces phénomenes.

5.5.2 Tests de détection

Des tests de détection de gaz ont été réalisés sur la structure PANi/ZnO/Quartz ST-90° avec
I’enceinte sous vide du montage expérimental 3 présenté dans la paragraphe 5.2.3. En travaillant
avec le vide comme référence nous pensons limiter les fluctuations rencontrées précédemment.
L’autre avantage non négligeable est qu’en faisant le vide apres chaque introduction de gaz, nous
retrouvons plus facilement et plus surement ’état initial de la couche sensible. Nous sommes da-
vantage sur de désorber toutes les molécules emprisonnées par le polymere. Par contre, comme
nous travaillons par rapport au vide et que les gaz testés sont portés par I’air, nous devons opérer
en deux étapes. Nous observons tout d’abord la réponse du capteur a une introduction d’air puis
a l'introduction du gaz dilué dans l’air. Dans ce qui suit, nous exposons les différents résultats
obtenus.

Apres quelques tests préliminaires, nous nous sommes apercu que le débit d’introduction de
I'air influe sur la variation de fréquence du dispositif. Nous avons donc effectué des mesures pour
estimer cette influence. Le protocole suivi pour réaliser ces mesures est le suivant. Le dispositif
étant placé dans ’enceinte, nous pompons pendant une demi-heure afin d’obtenir un vide stable
satisfaisant (20 mTorrs). Ensuite nous introduisons le gaz par I'intermédiaire d’une microfuite, le
débit est controlé a ’aide d’un débitmetre massique. Lorsque la pression dans I'enceinte atteint
750 mm Hg, nous coupons 'arrivée de gaz et laissons la fréquence du dispositif se stabiliser. Nous
répétons toutes les étapes pour chaque débit testé dans le cas de 'air et du NO5 dans ’air. En ce
qui concerne les débits, nous sommes limités par la sortie du perméametre a un débit maximum
de 50 sccm. Nous avons donc tester la gamme de débit de 10 a 50 sccm par pas de 10 sccm.
Nous pouvons voir sur la figure 5.20 les résultats obtenus en ce qui concerne lair.
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Fig. 5.20: Variation de fréquence du dispositif en fonction du débit d’introduction de I’air
dans I’enceinte. Dispositif : PANi(256 nm)/Zn0O(2,1 pm)/Quartz ST-90".

Nous voyons I’évolution de la fréquence du dispositif en fonction de I'introduction de 'air et
donc de la montée en pression dans I’enceinte pour chacun des débits testés. Les traits pleins cor-
respondent & la fréquence du dispositif et les pointillés a la pression dans ’enceinte. Tout d’abord
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nous remarquons que la variation de fréquence dépend du débit d’introduction d’air. Que la pente
de variation de fréquence soit fonction du débit, cela est logique mais que la variation finale (valeur
finale de fréquence) pour une pression et par conséquent une quantité de molécules d’air ne soit
pas identique, cela est plus étonnant. Méme en attendant 60 & 80 min, nous n’observons pas de
valeur de fréquence de stabilisation commune a tous les débits étudiés. Dans la gamme de 10 a
40 sccm, nous constatons que plus le débit augmente, plus la variation de fréquence est faible.
Ces variations de fréquence sont comprises entre 15 et 28 kHz. La variation de fréquence, pour un
débit de 50 sccm est d’environ 22 kHz. Des débits supérieurs n’ont pas pu étre testés car le débit
maximum permis par le perméametre est justement de 50 sccm.

Nous pouvons, dans un premier temps, penser que les variations de fréquence different en fonc-
tion du débit a cause de variations de température liées a la convection forcée induite par le flux de
gaz. En effet, lorsqu’un gaz a une température T circule sur un dispositif SAW a la température
Tp ( Tp # Tg), un phénomene de convection forcée apparait entrainant ainsi ’apparition d’un
flux thermique. Celui-ci augmente avec le débit et I’écart de température entre le dispositif SAW
et le gaz. Seulement, d’'une part, nous rappelons que le dispositif réalisé est peu sensible aux ef-
fets de la température, son TCF étant de 1,3 ppm/°C. D’autre part, des mesures de température
dans ’enceinte ont été réalisées au cours du temps et nous avons remarqué qu’elle est tres proche
de la température ambiante et suit ses légeres fluctuations. Nous pouvons ajouter a cela le fait
que les variations de fréquence obtenues en fonction du débit ne correspondent pas a 1’évolution
normale qu’induirait un phénomene de convection forcée. En effet, imaginons un instant qu’il y
ait création d’un flux thermique lié a la convection forcée issue d’une différence de température
entre le gaz et le dispositif. Le flux thermique crée une baisse de température et comme le TCF du
dispositif est positif, ceci se traduit par une diminution de la fréquence. Or nous avons mentionné
précédemment que plus le débit est important, plus le flux thermique est élevé et par conséquent,
plus la variation de fréquence est importante. Ceci est en contradiction avec les résultats observés
dans la gamme 10-40 sccm ol la variation de fréquence augmente lorsque le débit diminue. D’apres
ces considérations, nous excluons une influence de la température.

Comme nous 'avons signalé auparavant, nous avons réalisé les mémes tests avec du NOy dans
de l'air (54 ppm). Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 5.21.
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Fig. 5.21: Variation de fréquence du dispositif en fonction du débit d’introduction du NOs
dans V'air ([NOs] = 54 ppm) dans Penceinte. Dispositif : PANi(256 nm)/Zn0O(2,1
um)/Quartz ST-90°.

Les débits testés sont les mémes que pour 'air seul. Nous constatons une fois encore que la pente
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de la variation de fréquence dépend du débit d’introduction du gaz. En revanche, contrairement
a ’air, la valeur finale de fréquence est quasiment la méme quelque soit le débit. Cette variation
est de 'ordre de 30 kHz et les résultats observés sont en accord avec ce que nous attendions. En
effet, la variation de fréquence suit l'introduction de gaz en fonction du débit. Plus le débit est
faible, plus la variation de fréquence est lente. En revanche, lorsque nous atteignons une pression
de 750 mm Hg (environ la pression atmosphérique), quelque soit le débit, la quantité de gaz dans
Penceinte est la méme et provoque donc une variation de fréquence donnée (environ 30 kHz). Etant
donné que le NOs est dilué dans 'air, pour en évaluer les effets réels, nous devons comparer les
réponses obtenues & celles observées pour 'air. Pour cela, nous tragons la variation de fréquence
du dispositif a débit constant en fonction de l'introduction de 'air et du NOy dans lair. Les
résultats sont présentés sur la figure 5.22.

Nous remarquons que dans la gamme 10-40 sccm, plus le débit diminue plus il devient difficile

de différencier les deux réponses rapidement. Une fois encore, cela ne s’applique pas au débit de 50
sccm. D’apres les courbes obtenues pour ces quatre débits, nous pouvons dire que le capteur réagit
bien plus vite a la présence de NOo qu’a ’air. On peut supposer que le débit de 40 sccm est trop
élevé (vitesse des molécules trop importante) pour permettre aux molécules d’air de s’adsorber a
la surface de la PANi. En revanche, dés qu'une molécule de NO entre en contact avec la PANI,
elle s’adsorbe méme pour un débit de 40 sccm. Ceci explique que nous ayons toujours la méme
variation de fréquence totale quelque soit le débit.
En considérant ces phénomenes de vitesse de molécules et d’adsorption, nous pouvons émettre
une hypothese concernant les résultats observés pour lair. L’air synthétique utilisé est constitué
de deux gaz : le diazote Ny (80 %) et dioxygene Oz (20 %). Il peut y avoir une différence de
vitesse d’adsorption entre les deux types de molécules et le débit d’introduction favoriserait 1'une
ou 'autre adsorption. Cependant, étant donné que les états finaux sont les mémes quelque soit
le débit, nous nous attendons a un équilibre du systeme engendrant une variation de fréquence
globale unique. Les temps d’attente de la stabilisation, bien que de ’ordre d’une heure n’ont peut-
étre pas été suffisamment longs. Au vu de ces résultats, nous pouvons tout de méme tirer une
conclusion certaine, nous devons travailler a débit constant. Le but du capteur étant de réagir
le plus possible & I'introduction d’une substance gazeuse mais aussi le plus vite possible, nous
décidons de travailler avec un débit de 40 sccm. En effet, c’est avec ce débit que nous différencions
le mieux et le plus rapidement la réponse avec ou sans NOs. Nous pouvons méme, pour obtenir
une réponse plus rapide, travailler avec une pression finale dans I’enceinte plus basse.

Avant d’effectuer d’autres tests avec le NOy notamment pour des concentrations différentes,
nous avons voulu vérifier une autre hypothese possible concernant le comportement du capteur
sous air. Nous avons vérifier que les phénomenes observés ne sont pas dus a 'arrivée directe du flux
de gaz sur la partie sensible du capteur. Pour cela, nous avons mesuré la variation de fréquence
du dispositif face a Parrivée d’air. Nous I’avons placé & Uendroit (le flux arrive directement sur la
couche sensible), a 'envers (le flux arrive sur la plaque de cuivre du circuit imprimé a arriere
du dispositif) et sur le coté (latéral, le flux arrive sur la tranche du dispositif). Les résultats sont
présentés sur la figure 5.23. Nous remarquons que la position du dispositif n’influe pas sur la
réponse du capteur. Les quelques différences observées sont liées aux conditions expérimentales.
En effet, I'introduction et la coupure de gaz se fait manuellement, il n’est donc pas évident d’avoir
un temps d’introduction, de pompage et une pression finale dans ’enceinte constants. Pour palier
ce probléme, il faudrait réguler I’arrivée et la coupure des gaz par une électrovanne pilotée. Les
variations observées dans le cas de I’air ne sont donc pas liées au flux arrivant directement sur la
couche sensible.

Sur la figure 5.24, nous comparons la variation de fréquence du dispositif a I'introduction d’air
et de NO2 avec un débit de 40 sccm et pour une pression finale dans l'enceinte de 100 mm Hg.
La variation de fréquence due a 'air est de 'ordre de 3 a 4 kHz et celle due au NOs d’environ 5
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Fig. 5.22: Variation de fréquence du dispositif pour différents débits d’introduction de lair
et du NO; dans lair ([NO3z] = 54 ppm) dans P’enceinte. Dispositif : PANi(256
nm)/Zn0(2,1 um)/Quartz ST-90°.

kHz. De plus, les pentes sont différentes, nous parvenons donc a différencier les deux réponses.
Ces résultats encourageants nous ont incités a tester la variation de fréquence du dispositif en
fonction de la concentration de NOs. Diverses concentrations dans la gamme 0-54 ppm ont été
testées a débit constant (40 sccm). Les résultats sont présentés sur la figure 5.25.

Nous constatons que la variation de fréquence diminue quand la concentration diminue. Ce
résultat classique correspond a ce que nous avons déja observé précédemment au cours des tests
préliminaires avec la structure ZnO/Quartz ST-35". Les variations pour une concentration donnée
sont relativement reproductibles et nous remarquons que nous n’avons plus de dérive de la ligne de
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Fig. 5.23: Variation de fréquence du dispositif au cours de Iintroduction d’air dans I’en-
ceinte avec un débit fixe de 40 sccm pour différentes positions du dispositif.
Dispositif : PANi(256 nm)/Zn0O(2,1 pm)/Quartz ST-90".
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Fig. 5.24: Comparaison des variations de fréquence du dispositif en fonction du gaz in-
troduit (air ou NOs dans Pair ([NOsz] = 54 ppm)) avec un débit de 40 sccm.
Dispositif : PANi(256 nm)/Zn0O(2,1 pwm)/Quartz ST-90".

base comme lors des tests avec le montage expérimental 2. Ceci est dii au pompage qui facilite le
retour de la couche sensible a son état initial. Sur la figure 5.26, nous avons représenté la variation
relative de fréquence du dispositif en fonction de la concentration de NO5 a débit constant. Pour la
concentration la plus faible (18 ppm), nous obtenons une variation relative de fréquence de 'ordre
de 27 ppm. Ceci est encourageant car nous pouvons envisager d’obtenir de meilleurs résultats avec
un film de PANi fonctionnalisé pour étre davantage sensible au NOs.

Une autre substance a été testé avec le méme montage expérimental, il s’agit de ’éthanol. La
réponse du dispositif pour différentes concentrations est présentée sur la figure 5.27. La réponse
observée est du méme type que pour le NOy mais les variations sont moins importantes. Nous
présentons sur la figure 5.28 la variation relative de fréquence du dispositif en fonction de la
concentration d’éthanol. Nous remarquons que la variation relative de fréquence est d’environ 13
ppm pour une concentration comprise entre 11 et 23 ppm. Nous ne parvenons pas a différencier les
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Fig. 5.25: Variation de fréquence du dispositif au cours de l'introduction de NOy dans
I’enceinte avec un débit de 40 sccm pour différentes concentrations. Dispositif :
PANi(256 nm)/ZnO(2,1 pwm)/Quartz ST-90".
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Fig. 5.26: Variation relative de fréquence du dispositif en fonction de la concentration de
NO3 avec un débit de 40 sccm . Dispositif : PANi(256 nm)/ZnO(2,1 pm)/Quartz
ST-90".

concentrations, nous avons atteint la limite de détection du capteur. D’ailleurs nous remarquons
que le dispositif est moins sensible a I’éthanol qu’au NOs. Nous présentons sur la figure 5.29,
la variation relative de fréquence du dispositif en fonction de la concentration pour les deux
substances testées : NOs et éthanol. D’une part, nous confirmons que le capteur est moins
sensible a ’éthanol qu’au NO,. En effet, nous avons une variation relative de fréquence d’environ
17 ppm pour une concentration de 34 ppm d’éthanol tandis que nous avons 35 ppm de variation
relative de fréquence pour une concentration de 36 ppm de NOs. Dans la gamme de concentrations
testées, le capteur est deux fois plus sensible au NOy qu’a ’éthanol.

D’autre part en ce qui concerne I’éthanol, nous n’observons pas de franche augmentation de la
variation de fréquence lorsqu’on augmente la concentration d’éthanol. Nous pouvons émettre une
hypothese pour expliquer ce résultat. Si la surface active de la PANi est déja totalement recouverte
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Fig. 5.27: Variation de fréquence du dispositif au cours de I'introduction d’éthanol dans

I’enceinte avec un débit de 40 sccm pour différentes concentrations. Dispositif :
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Fig. 5.28: Variation relative de fréquence du dispositif en fonction de la concentra-
tion d’éthanol avec un débit de 40 sccm. Dispositif : PANi(256 nm)/Zn0O(2,1
um)/Quartz ST-90°.

de molécules d’éthanol avec une concentration de 11 ppm, 'augmentation de la concentration et
donc du nombre de molécules ne permet pas d’en adsorber davantage, ceci engendrant ainsi une
variation de fréquence quasiment constante. Pour améliorer la sensibilité de la PANi a I’éthanol,
il faut, la encore, la fonctionnaliser ou procéder a un post-traitement du type de ceux présentés
dans le tableau 4.4 issu de I'article [?]. Ainsi, certains travaux [?] ont montré qu’'un traitement de
la PANi au méthanol permet d’en améliorer la sensibilité a I’éthanol.

Ces tests avec I'enceinte sous vide ont permis de montrer la faisabilité d’'un capteur de gaz a
partir de la structure ZnO/Quartz ST-90°. En fonction du gaz a détecter, il suffit d’ajouter un
film sensible polymere adapté. Le systéme de pompage permet un meilleur retour a I’état initial
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Fig. 5.29: Comparaison de la variation relative de fréquence du dispositif en fonction de
la concentration de NOs et d’éthanol avec un débit de 40 sccm. Dispositif :
PANi(256 nm)/ZnO(2,1 pwm)/Quartz ST-90".

du capteur entre chaque mesure. Ainsi la couche sensible est dans un état optimal pour adsorber
les molécules a tester et cela favorise la reproductibilité des mesures.

5.6 Conclusion

Ce dernier chapitre est consacré aux tests sous gaz du capteur élaboré et caractérisé au cours
des chapitres précédents. Nous avons, dans un premier temps, établi un descriptif des différents
montages utilisés pour les tests sous gaz. Ils sont au nombre de trois et different essentiellement
par la source de gaz et l’enceinte de confinement du dispositif. Nous nous sommes tout d’abord
servi de la vapeur saturante en équilibre avec des alcools a I’état liquide. Ensuite nous avons utilisé
un perméametre permettant de générer des concentrations beaucoup plus faibles et constantes car
indépendantes des fluctuations de la température ambiante. En ce qui concerne I’enceinte de confi-
nement, nous avons travaillé avec un flux de gaz circulant sur le dispositif & travers une chambre
cylindrique et avec une enceinte sous vide. Dans le premier cas, l'air est utilisé comme référence
et dans le deuxieme cas, nous travaillons par rapport au vide dans ’enceinte. 11 faut donc tout
d’abord évaluer I'influence de 'air sur la réponse du capteur étant donné qu’il s’agit du gaz porteur
dans tous les cas.

Des tests préliminaires ont été réalisés sur la structure ZnO/Quartz ST-35". Ils ont permis de
confirmer quelques résultats importants. Ainsi nous avons vérifié que la variation de fréquence du
dispositif augmente avec la concentration du gaz. Nous avons également constaté, dans le cas de
I’onde de Rayleigh, que la variation de fréquence augmente lorsque la fréquence de fonctionnement
du dispositif augmente. Pour finir, nous avons montré que pour un gaz donné, & une concentration
donnée et a fréquence équivalente, 'onde de Love est plus sensible que 'onde de Rayleigh. Nous
pouvons ainsi, en travaillant avec une structure a ondes de Love et en montant en fréquence,
espérer améliorer la sensibilité du capteur.

Pour ces tests préliminaires, nous n’avons pas utilisé de couche sensible particuliere. Le ZnO a servi
a la fois de couche guidante et de couche sensible. C’est pourquoi, en considérant I’adsorption des
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molécules de gaz sur la couche solide de ZnO, nous avons comparé les variations de fréquence en
fonction de la concentration de gaz & une approche de type Langmuir/BET. En effet, cette théorie
permet de décrire les phénomenes d’adsorption-désorption physiques et chimiques de molécules de
gaz a la surface d’un solide. C’est ainsi que nous avons montré que ’allure des courbes obtenues
correspond a une courbe BET avec la physisorption de molécules de gaz.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la structure de notre capteur : PANi/ZnO/Quartz ST-
90° en réalisant des tests sous flux de gaz. Pour cela, nous avons utilisé le montage expérimental
2 avec un perméametre comme source de gaz. Avant de tester la structure complete avec la
couche de polyaniline (PANi), nous avons réalisé quelques tests sur la structure ZnO/Quartz ST-
90° pour vérifier que l'on obtient des résultats correspondants & ce & quoi on pouvait s’attendre
a partir des résultats préliminaires obtenus avec la structure ZnO/Quartz ST-35". Pour établir
une comparaison avec cette derniere, nous avons effectué un test sous éthanol, seule substance
en commun sur les deux montages expérimentaux utilisés. Nous avons obtenu une variation de
fréquence avec la structure ZnO/Quartz ST-90° environ 25 fois supérieure a la valeur attendue par
extrapolation des résultats 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 ’énergie davantage confinée
a la surface offre une meilleure sensibilité. Nous avons d’ailleurs montré que la sensibilité a 'effet
de masse de la structure ZnO/Quartz ST-90° est supérieure a celle de la structure ZnO/Quartz
ST-35" pour les valeurs de khz,o considérés.

Nous avons également montré que la structure ZnO/Quartz ST-90° telle quelle (sans couche
sensible particuliére), n’est pas particulierement sélective puisqu’elle présente la méme variation
de fréquence (100 Hz pour 10 ppm) pour les deux substances : éthanol et NOs.

Ceci nous a conduit a poursuivre 'expérimentation en ajoutant une couche sensible polymere
(PANi) a la structure ZnO/Quartz ST-90". Les tests réalisés sous gaz ont permis de montrer une
sensibilité 10 fois plus élevée par rapport a la structure sans PANi. Par contre, étant donné que la
PANI n’est pas fonctionnalisée, nous n’avons pas d’affinité particuliere pour I'une ou l'autre des
substances testées.

Au cours des différents tests sous flux, nous avons observé des difficultés de retour a I’état ini-

tial apres introduction de gaz avec une variation de fréquence a flux constant, c’est pourquoi nous
avons décidé de réaliser des tests a ’aide d’une enceinte sous vide. Le dispositif est placé dans une
enceinte dans laquelle nous faisons le vide entre chaque introduction de gaz. Nous avons observé
le comportement du capteur a I'introduction d’air uniquement puis a I'introduction de NOy dans
Iair pour différents débits. Nous avons observé 'influence du débit d’introduction du gaz avec
un comportement difficile a expliquer dans le cas de ’air. Nous avons exclu toute influence de la
température par des mesures et des considérations concernant le TCF de la structure. Nous avons
également vérifié que l'arrivée directe du flux sur la couche sensible ne perturbe pas la réponse.
En effet, quelque soit la position du dispositif par rapport a 'entrée de gaz dans ’enceinte, les
variations de fréquence observées sont les mémes.
Avec tous les résultats obtenus, nous avons tout de méme pu établir qu’un débit d’introduction
du gaz de 40 sccm permettait de différencier le mieux et le plus rapidement la réponse avec et
sans NOjy. C’est donc avec ce débit que nous avons mesuré la variation relative du capteur en
fonction de la concentration de NOy et d’éthanol. Dans la gamme de concentration 10 ppm - 35
ppm, nous avons observé que le capteur est deux fois plus sensible au NOs qu’a ’éthanol.

Grace a tous les tests réalisés, nous avons montré la faisabilité d’un capteur de gaz a partir de
la structure ZnO/Quartz ST-90°. En fonction du gaz a détecter, il suffit d’ajouter un film sensible
polymere adapté. Dans notre cas, nous avons choisi la polyaniline en considérant qu’il est possible
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de la fonctionnaliser en fonction du gaz a détecter. Ainsi, elle peut servir de base de couche sensible
a une configuration matricielle, de plusieurs capteurs, destinée a améliorer la sélectivité.






Conclusion et perspectives

L’étude présentée s’inscrit dans le domaine de recherche des dispositifs a ondes élastiques de
surface développé au Laboratoire de Physique des Milieux lonisés et Applications. Elle concerne
plus particulierement 1’élaboration d’un capteur de gaz a ondes de Love. Nous avons développé,
réalisé et caractérisé une structure permettant de générer ce type d’ondes. Ensuite, nous avons
montré son application possible a la détection d’especes gazeuses par I’ajout d’une couche sensible
polymere. Des résultats sous gaz tres encourageants ont été obtenus.

Tout d’abord, nous avons établi un état de I'art des capteurs a ondes élastiques de surface
apres avoir décrit brievement les différents principes de base des capteurs de gaz les plus utilisés.
Nous nous sommes essentiellement intéressés aux dispositifs a ondes de Love en retragant leur
développement au fil du temps. Ainsi nous avons fait apparaitre leurs propriétés, leurs avantages
avec notamment leur bonne sensibilité a I'effet de masse et leurs applications possibles en milieu
liquide. Toutes ces caractéristiques ont font de tres bons candidats & 'application de capteurs de
gaz. Nous nous sommes d’ailleurs orientés vers une structure a ondes de Love, définie suite aux
considérations bibliographiques et en tenant compte des contraintes technologiques. Nous avons
choisi de réaliser et d’étudier une structure constituée d’un substrat de quartz coupe ST avec une
direction de propagation perpendiculaire a 1’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
étre ajoutée sur le chemin de propagation de I'onde.

Etant donné que I'intégralité du capteur est élaborée et caractérisée au Laboratoire, nous avons
présenté et décrit les différents procédés technologiques de fabrication et de caractérisation de dis-
positifs a ondes élastiques de surface. Ainsi nous avons abordé les étapes de réalisation proprement
dite des dispositifs effectués en salle blanche avec le dépot de couches minces, la photolithographie
et la gravure. Puis nous nous sommes intéressés aux techniques de caractérisation structurale
d’une part avec la profilométrie, la diffraction de rayons X et la microscopie électronique en
transmission et de caractérisation des parametres fonctionnels d’autre part au travers de la me-
sure de vitesse de phase et du coefficient de stabilité de la fréquence en fonction de la température.

Comme nous 'avons signalé précédemment la structure choisie pour générer des ondes de
Love est constituée d’une couche guidante de ZnO. Nous avons donc di procéder a 'optimisation
des parametres de dépot de cette derniere. Le dépot se fait par pulvérisation cathodique RF
magnétron a partir d’une cible de ZnO. Il a donc fallu déterminer la pression, la température du
substrat, la puissance RF et le pourcentage d’oxygene nécessaire a ’obtention d’une couche de
Zn0O, bon milieu propagateur d’ondes élastiques. C’est ainsi que nous avons déterminés qu’une
faible pression (2.10~2 mbar), une faible puissance RF (100 W), une faible température du substrat
(250°C) et un fort taux d’oxygene (52 %) étaient les parametres optimaux. Ils nous permettent
d’obtenir une bonne cristallinité de la couche de ZnO avec une croissance préférentielle suivant
I’axe ¢ offrant ainsi une couche piézoélectrique avec une bonne propagation des ondes élastiques.
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Ces parametres optimaux de dépdt ont été déterminés grace a des analyses et des caractérisations
sur chaque film déposé. Ainsi une étude cristallographique par diffraction par rayons X, une
observation de la microstructure des films au MET et une estimation de la qualité de propagation
des ondes élastiques en developpant des dispositifs SAW sur les couches de ZnO sur silicium ont été
menées. Nous avons ainsi observé qu’une faible température du substrat et un fort taux d’oxygene
permettent d’obtenir des grains de dimensions négligeables devant la longueur d’onde et une faible
dispertion de leur taille. Le milieu apparait ainsi plus homogene, ce qui favorise la propagation de
I'onde élastique.

Nous avons également constaté qu’il existe un pourcentage seuil d’oxygene au-dela duquel la
cristallinité de la couche de ZnO n’est plus améliorée. En effet, les clichés de diffraction par rayons
X pour des pourcentages de 40, 52 et 72 % sont quasiment identiques.

Nous rappelons que les parametres de dépot retenus sont une pression dans la chambre de
2.1073 mbar, une puissance RF de 100 W, une température du substrat de 250°C et un pourcen-
tage d’oxygene de 52 %.

A partir de la couche de ZnO optimisée nous avons pu réaliser les dispositifs & ondes de Love et
procéder a leur caractérisation. Nous avons travaillé avec la structure ZnO/Quartz ST pour deux
directions de propagation : 35° et 90°. Pour chacune des deux structures, nous avons confronté les
résultats expérimentaux aux prévisions théoriques issues des simulations numériques.

La structure ZnO/Quartz ST-35" nous a essentiellement permis de valider quelques résultats
préliminaires. Ainsi nous avons confirmé la qualité équivalente du ZnO déposé en RF avec une
cible de ZnO par rapport a 'ancienne méthode de dépot en DC avec une cible de zinc. Pour
cela, nous avons comparé les réponses fréquentielles de deux dispositifs avec des caractéristiques
identiques mais avec des couches de ZnO issues des deux types de dépot.

Nous avons également déterminé les courbes expérimentales de dispersion de la vitesse des
deux types d’ondes présentes dans la structure ZnO/Quartz ST-35" et vérifié qu’elles concordaient
bien avec les courbes théoriques. Nous avons ainsi identifié une onde de Rayleigh et une onde
transverse que 'on a nommée ”pseudo onde de Love” avec le terme "onde de Love” en rapport
avec son caractere d’onde transverse guidée et "pseudo” pour préciser qu’il ne s’agit pas d’une
onde de Love pure issue d'une onde transverse mais plutét d’une onde pseudo SAW & forte com-
posante transverse. C’est d’ailleurs pour cette raison que nous avons travaillé, par la suite, avec
une structure générant une onde de Love pure devant nous permettre d’obtenir une meilleure
sensibilité. C’est ainsi que nous avons réalisé et caractérisé 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 générer une onde de Love pure mais offrait également les mémes
possibilités de compensation des effets de la température que la structure précédente.

En ce qui concerne la structure ZnO/Quartz ST-90°, nous avons également déterminé les
courbes expérimentales de dispersion de la vitesse des ondes de Rayleigh et de Love en fonction
de I’épaisseur normalisée de ZnO. La encore, les résultats expérimentaux et théoriques coincident.

Pour chacune des deux configurations possibles de I’emplacement des transducteurs interdigités
(a l'interface substrat-couche guidante et a la surface de la couche guidante), nous avons déterminé
les domaines de prédominance de I'un ou 'autre type d’ondes en fonction de I’épaisseur normalisée
de ZnO. De plus, nous avons obtenu, en jouant sur ’épaisseur de la couche de ZnO, des dispositifs
peu sensibles a la température, effet parasite dans les capteurs de gaz. Nous avons obtenu un TCF
proche de la valeur nulle pour une valeur de khz,o de 0,55. Nous nous sommes ensuite intéressés a
la sensibilité a ’effet de masse du dispositif en fonction de I’épaisseur normalisée de ZnO. En effet,
il a été montré dans la littérature (cf. chapitre 1) que les dispositifs & onde de Love présentent une
épaisseur de couche guidante optimale pour laquelle la sensibilité a 'effet de masse est optimale.
Dans notre cas, la valeur d’épaisseur normalisée correspondant & une sensibilité maximale a été
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estimée a 0,25. Il a donc fallu trouver un compromis entre une faible sensibilité a la température
et une forte sensibilité a D'effet de masse. Au vu de lallure des deux grandeurs en fonction de
I’épaisseur normalisée, nous nous sommes fixés un khz,o de 0,55. A partir de tous les résultats
obtenus, nous avons choisi de poursuivre I’étude avec une structure dont les IdTs sont situés a
Iinterface substrat-couche guidante.

C’est donc sur la structure ZnO (kh = 0,55)/IdTs/Quartz ST-90°que nous avons fait déposer
la couche sensible polymere de polyaniline. Cette couche de 265 nm a été déposée par plasma RF
pulsé par le Laboratoire Polymeres-Colloides-Interface. Nous avons vérifié que la couche sensible
n’affecte pas considérablement les propriétés de propagation et de sensibilité a la température
de la structure de base ZnO/Quartz ST-90°. Une fois la structure PANi/ZnO/IdTs/Quartz ST-
90° caractérisée, elle a été utilisée pour effectuer des tests sous gaz.

Des tests préliminaires réalisés sur la structure ZnO/Quartz ST-35" ont permis de confirmer
quelques résultats importants. Ainsi nous avons vérifié qu’'une augmentation de la concentration
du gaz induit une augmentation de la variation de fréquence du dispositif. Nous avons également
constaté, dans le cas de I’onde de Rayleigh, que la variation de fréquence due & la présence d’especes
gazeuse augmente lorsque la fréquence de fonctionnement du dispositif augmente.

Pour finir, nous avons observé qu’a une concentration de gaz donnée et a fréquence équivalente,
I’onde de Love est plus sensible que '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 fréquence, nous
pouvions améliorer la sensibilité du capteur.

Enfin, a 'aide de cette structure dont le ZnO a servi a la fois de couche guidante et sensible,
nous avons comparé les variations de fréquences relatives en fonction de la concentration de gaz
a une approche de type Langmuir/BET. Cette théorie permettant de décrire les phénomenes
d’adsorption-désorption physique et chimique de molécules de gaz a la surface d’un solide, a
permis de montrer que l'allure des courbes de variation de fréquence obtenues correspond & une
physisorption des molécules de gaz.

En ce qui concerne le capteur proprement dit, de structure PANi/ZnO/Quartz ST-90°, nous
avons réalisé deux types de tests : sous flux de gaz et dans une enceinte sous vide. Les résultats es-
sentiels qui en ressortent sont que d’une part la variation de fréquence de la structure ZnO/Quartz
ST-90° est 25 fois supérieure a la valeur attendue par extrapolation des résultats obtenus avec la
structure ZnO/Quartz ST-35" et d’autre part que nous obtenons une sensibilité 10 fois plus élevée
avec la structure PANi/ZnO/Quartz ST-90" par rapport a la structure ZnO/Quartz ST-90". Ces
résultats sont tres encourageants car nous rappelons que la PANi n’étant ni traitée, ni fonction-
nalisée, ne possede pas d’affinité particuliere pour les substances testées.

A partir de tous les test réalisés, nous avons montré la faisabilité d’un capteur de gaz & base
d’une structure ZnO/Quartz ST-90". Il suffit d’ajouter un film sensible adapté au gaz a détecter. En
ce qui nous concerne, nous avons choisi la polyaniline sachant qu’il est possible de la fonctionnaliser
en fonction de la substance a détecter. L’idée est de I'utiliser comme couche sensible polymere de
base dans une configuration matricielle de plusieurs capteurs. En la fonctionnalisant différemment
pour chaque capteur de la matrice, nous obtiendrons autant de réponses différentes que de capteurs
a la présence d’une substance donnée. Par un traitement informatique des données récoltées, nous
pouvons améliorer la sélectivité du capteur.

Nous avons vu que pour améliorer la sensibilité du capteur a une substance donnée, nous pou-
vons fonctionnaliser la PANi pour accroitre affinité polymere-gaz mais nous rappelons également
qu’un post-traitement de la PANi peut-étre envisagé. En effet, certains travaux déja abordés dans
le chapitre 4 ont montré une amélioration de la sensibilité a certaines substances par un post-
traitement de la PANi. Une autre voie envisageable concernant ’amélioration de la sensibilité
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est de jouer sur la température de transition vitreuse (T,) de la PANi. En effet, les polymeres
possedent une température 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 élastomere (mou) puis en
phase liquide visqueux.

En utilisant des polymeres comme couche sensible, nous souhaitons que les molécules de gaz
puissent pénétrer au maximum dans la couche au cours de la détection, augmentant ainsi le
phénomene de perturbation. Nous aurons donc intérét a choisir un polymere poreux, en phase
élastomere a la température d’utilisation. Sachant que la température de transition vitreuse de
la PANi est comprise entre 85 et 260° C en fonction des groupements de fonctionnalisation, de
I’état d’oxydation..., nous pouvons envisager soit de travailler avec des dispositifs chauffés, soit
de diminuer la température de transition vitreuse de la PANi. C’est une piste & explorer pour la
suite des travaux.

En ce qui concerne la couche sensible, n’étant pas fixé sur ses parametres lors de 'estimation de
la sensibilité a I'effet de masse, nous avons utilisé une approximation valable quelque soit la couche.
Nous pourrons affiner cette estimation lorsque nous connaitrons les parametres de la PANi dont
la détermination est prévue prochainement. En effet, la Laboratoire Polymeres-Colloides-Interface
travaille sur I'obtention de la masse volumique de la PANi. A partir de cette masse, nous pourrons
déterminer la vitesse de I'onde et la température de transition vitreuse par spectroscopie Brillouin,
technique disponible au laboratoire.

D’autres améliorations concernant plus particulierement le banc de mesure sont envisageables
par la suite. Nous pouvons imaginer un montage expérimental hybride entre les deux enceintes
de confinement du gaz utilisées. Etant donné que le fonctionnement classique d’un capteur de gaz
est I'air libre, il apparailt intéressant de travailler sous flux par rapport & ’air. Mais nous avons vu
qu’en travaillant par rapport au vide nous limitons considérablement les phénomenes de dérive.
Nous pouvons donc envisager de travailler avec une circulation d’air (avec ou sans la substance
a détecter) au-dessus des capteurs et de procéder a un pompage régulier, entre chaque nouvelle
substance testée par exemple, pour retrouver une couche sensible plus proche de son état initial.
Ceci nous permettrait finalement de limiter 'influence de I'historique du capteur.

Bien que de nombreuses améliorations soient encore possibles, ce travail concernant les capteurs
de gaz a ondes de Love a permis de montrer leurs performances avec notamment une bonne
sensibilité. Le domaine des capteur de gaz & ondes élastiques de surface couvre plusieurs disciplines
telles que la physique de propagation des ondes, 1’électronique et la chimie. Ce sont donc autant
de voies d’investigation possibles pour améliorer les performances des capteurs mais aussi I'intérét
et la richesse essentiels d’un tel domaine de recherche qu’est le développement de microsystemes.
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Annexe A

Tension mécanique d’un solide par
I’analyse tensorielle

A.1 Vecteur déplacement

La position d’un point matériel d’un solide non déformé est définie, a partir d’une origine O,
— N 7 . . s 122 /.2 —
par le vecteur x'. Apres la déformation, le point considéré est repéré par le vecteur 7 tel que :

=T+ (A1)

— ‘ 4
Le vecteur u représente le vecteur déplacement.

A.2 Tenseur des déformations

Lorsque les particules d’un solide, soumis a des forces extérieures, se déplacent les unes par
rapport aux autres, on dit que le solide subit une déformation. Dans ce cas, le gradient des
déplacements 37“; n’est pas nul. Le tenseur des déformations [S], de composantes S;;, représente
les différentes déformations que subit un solide dans les trois directions de ’espace (:E—1>,$—2>,ZL—'3>)
d’un repere orthonormé. Il est lié au vecteur déplacement w, représentant le déplacement des

particules, par la relation :

Sij == ! i =(1,2,3 A2
i = 3 <8$]’ + 35131') avec 1,5 = ( ) (A.2)
avec u;, le déplacement des particules suivant 'axe x;.

Ce tenseur [S] est un tenseur symétrique de rang deux : S;; = Sj;.

A.3 Tenseur des contraintes

Les forces extérieures nécessaires pour déformer un solide sont exercées sur sa surface, par
contact mécanique ou en son coeur, par un champ. Le tenseur des contraintes [T] de compo-
santes Tj; traduit des forces internes au solide assurant sa cohésion. Soit un solide soumis a des
forces extérieures. Soit un élément de surface de ce solide dS, de normale n, soumis a une force
dF de composantes dF;. I’élément de surface dS peut étre représenté par un vecteur dont les
composantes, au nombre de trois, s’expriment par :

de =N ds j = (1, 2, 3) <A3)
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On peut alors écrire :

dF; =T;; dS,; i,7=1(1,2,3) (A.4)
ou Tj; sont les composantes du tenseur des contraintes [T, tenseur symétrique de rang deux.
T;; représente la i®™® composante de la force exercée sur I'unité de surface dont la normale est

parallele & la direction j. Le tenseur [T'] étant symétrique, Tj; = Tj; et les neuf composantes de
départ sont réduites a six : 111, Tho, T33 : les composantes normales. 115, T13, T3 : les composantes
tangentielles.

A.4 Relation entre contraintes et déformations : Loi de Hooke

Un solide se déforme lorsqu’il est soumis & des forces extérieures. S’il retrouve sa forme initiale
lorsque ces forces sont supprimées, on dit qu’il est élastique. Dans le cas de petites déformations,
le comportement élastique linéaire du solide se traduit par une relation entre le tenseur des
contraintes et celui des déformations, connue sous le nom de loi de Hooke et s’écrivant :

Tij = Cijil Skl (A.5)

avec c;jj; les éléments du tenseur des rigidités [c] (N/m?). Les composantes de ce tenseur d’ordre
4 dépendent du matériau et de ses propriétés de symétrie. En effet, un tenseur de rang 4 possede
81 composantes. Mais le tenseur des déformations [S] et le tenseur des contraintes [T'] étant tous
les deux symétriques, les éléments c;ji;, du tenseur [c|, définis par la relation (A.5) ne sont pas
modifiés lors d’une permutation des deux premiers ou des deux derniers indices. Ainsi,

Cijkl = Cjikl = Cijlk i,7,k, 1 =(1,2,3) (A.6)

Ces relations de symétrie ramene le nombre de constantes élastiques indépendantes de 81 a 36,
repérées seulement par deux indices a et § variant de 1 & 6. On obtient donc :

CaB = Cijkl (A.7)
avec a < (ij) et 3 < (kl) conformément a :

(11) < 1 (22) < 2 (33) < 3
(23) =(32) <~ 4 (31) =(13) <5 (12) = (21) < 6 (A.8)

On peut de la méme maniere exprimer la loi de Hooke comme suit :
To = capSp a,f=(1,2,---,6) (A.9)
avec T,, = Tj;j et o <= (ij) conformément a (A.8). Ce qui implique obligatoirement,
S1 =511 Sy2=052 S3=>533 S4=25;3 S5=253 S5=25 (A.10)
Pour exprimer les déformations en fonction des contraintes, il suffit d’inverser la loi de Hooke :
Sij = Sijk Thi (A.11)

Les constantes de flexibilité s;jp; forment un tenseur [s| de rang quatre possédant les mémes
propriétés de symétrie que le tenseur [c] :

Sijkl = Sjikl = Sijlk i,5,k,1=(1,2,3) (A.12)
De la méme maniere que précédemment, on peut écrire la relation (A.11) comme suit :
Sazsa/ng a, = (1,2,--- ,6) (A.13)

ou la matrice de composantes s, est I'inverse de celle de composantes c,g.
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A.5 Piézoélectricité dans les solides

Un solide est dit piézoélectrique s’il se polarise électriquement sous l'action d’une tension
mécanique (effet direct) et se déforme lorsqu’un champ électrique lui est appliqué (effet inverse). Un
matériau piézoélectrique soumis simultanément a un champ électrique (ﬁ) et a des déformations
(S) subit des contraintes Tj; :

Tij = CijkiSki — erij Bk i,5,k, 1 =(1,2,3) (A.14)

ol ey;; sont les composantes d'un tenseur de rang 3 appelé tenseur piézoélectrique [e] (C/m?)
E), les composantes du champ électrique (V/m).

Dans les matériaux piézoélectriques, le champ élastique est couplé au champ électromagnétique
(champ électrique E et champ magnétique §) Les solutions de ’équation de propagation sont
donc alors, en principe, des ondes élastiques de vitesse de phase V), accompagnées d'un champ
électrique et des ondes électromagnétiques de vitesse ¢ (=2 10* & 10° fois plus grande que Vi)
accompagnées d'une déformation mécanique. Cependant, la vitesse des ondes élastiques étant tres
inférieure a celle des ondes électromagnétiques, leur interaction est négligeable et on ne considere
que la propagation du champ électrique qui accompagne les vibrations mécaniques [?]. On se place
dans I'approximation quasi-statique considérant que le champ électromagnétique associé au champ
élastique est quasi-statique, ce qui réduit les équations de Maxwell a :

—
0B
rot B = 27 = (A.15)
ot
— —_—
et par conséquent, E = —grad® (A.16)

avec :
FE : le champ électrique

§ : le champ magnétique

® : le potentiel électrique.

Ceci nous permet d’écrire, en tenant compte des symétries :

0 ..
T = 92r (Cijit Um + exij ) i,7,k, 1 =(1,2,3) (A.17)

A.6 Induction électrique
Le comportement diélectrique d’un matériau est caractérisé par :
Dj = 5jkEk (Alg)

avec [D] le tenseur des déplacements électriques (nommé aussi induction électrique) (C'/m?)

[e] le tenseur de permittivité diélectrique (F/m).

Mais dans certains cas, les diélectriques sont également polarisables lorsqu’ils sont soumis a des
déformations. L’expression de I'induction électrique devient alors,

Dj = 5jkEk + ejlekl (A.lg)
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Annexe B

Ondes élastiques

B.1 Introduction

Communément, lorsque 1’on fait référence aux ondes dans un solide, on parle d’ondes élastiques
en allusion a l'onde de matiere qui se propage. Ces ondes élastiques sont caractérisées par une
direction de propagation suivant le vecteur d’onde et une polarisation, direction dans laquelle
les particules de matieres se déplacent. Les propriétés physiques et les dimensions du matériau
permettent la propagation de différents types d’ondes. Cependant il a été montré [?], par I’étude
de la propagation des ondes dans les solides, que tous les types d’ondes résultent de la combinaison
de deux types fondamentaux :

— les ondes longitudinales résultant d’une oscillation dans la direction de propagation. Elles
se propagent dans les fluides et les solides.

— les ondes transversales résultant d’une oscillation perpendiculaire a la direction de propaga-
tion. Elles se propagent dans les solides et les fluides tres visqueux.
s . 1. . . . — ... N .
Pour caractériser ces ondes, on utilise, pour une direction de propagation 7 colinéaire a la vitesse
, — — — . sz : 3
de phase, les vecteurs déplacements ui, us et u3. Ces derniers associés respectivement a 1’onde
longitudinale, transverse horizontale et transverse verticale sont orthogonaux entre eux (cf. Fi-
. . . —_— . ’ —
gure B.1). Lorsque la direction de propagation 7 fait un angle avec le vecteur déplacement u, on

—

f 3 U3

1

—_—

u,

Fig. B.1: Polarisation d’ondes se propageant suivant la direction 7 dans un milieu aniso-
trope
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parle d’ondes quasi-longitudinales et d’ondes quasi-transverses. Dans le cas de milieux isotropes
ou pour certaines coupes cristallographiques de matériaux anisotropes, les vecteurs 7 et w sont
colinéaires, on parle alors d’ondes de polarisation pure.
En ce qui concerne la propagation des ondes dans les solides, on peut différencier trois catégories
en fonction de la géométrie du milieu de propagation :
— les milieux semi-infini regroupant les substrats dont ’épaisseur est grande devant la longueur
d’onde .

— les milieux limités dont les interfaces sont distantes de ’ordre de la longueur d’onde A ou de
quelques A et dans lesquels les conditions aux limites sont par conséquent imposées.

— les milieux inhomogenes de type bicouche constitués de deux matériaux de propriétés élastiques
différentes.
Dans ce qui suit, nous présentons les différents types d’ondes susceptibles de se propager dans les
milieux isotropes et anisotropes en fonction de leur géométrie.

B.2 Les ondes dans un substrat semi-infini

Nous considérons comme semi-infini les substrats dont 1’épaisseur est grande devant la profon-
deur de pénétration de I’onde.

B.2.1 Matériau isotrope

Les ondes auxquelles on pense tout de suite lorsque ’on aborde les ondes élastiques de surface
sont incontestablement les ondes de Rayleigh. Elles doivent leur nom a Lord Rayleigh qui
les a découvertes et étudiées en 1885. Leur profondeur de pénétration dans le substrat, c’est-
a~dire la distance a partir de laquelle les déplacements acoustiques sont nuls, est de 'ordre de
deux longueurs d’onde (2)). La polarisation des ondes de Rayleigh est elliptique. En effet, les
déplacements acoustiques, contenus dans le plan sagittal (plan contenant le vecteur d’onde et
la normale & la surface), résultent de la superposition d’'une composante longitudinale et d’une
composante transversale déphasée de 7. On peut voir une représentation de ces ondes, d’apres [7],
sur la figure B.2.

B.2.2 Matériau anisotrope

Les matériaux anisotropes de par leur nature offrent davantage de possibilités de propagation
des ondes. Nous allons différencier deux cas : celui ou la polarisation de 'onde est sagittale ou
quasi-sagittale et celui ol la polarisation est transverse horizontale ou quasi transverse horizontale.

Polarisation sagittale (ou quasi)

Dans cette catégorie, nous pouvons identifier trois types d’onde :

Les ondes de Rayleigh généralisées Ces ondes ressemblent fortement aux ondes de Rayleigh
se propageant dans les milieux isotropes mais voient leurs caractéristiques légerement modifiées
par I'anisotropie du matériau. En effet, le déplacement des particules ne se fait plus entierement
dans le plan sagittal mais possede une faible composante transverse.
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Fig. B.2: Onde de Rayleigh : (a) polarisation de 'onde et atténuation en profondeur, (b)
ondulation en surface (plan sagittal)

Les pseudo et leaky SAW Pour certains matériaux anisotropes, on peut trouver des ondes
de surface dont la vitesse est supérieure & la plus lente des ondes de volume transverses. De telles
ondes se propagent sans perte significative 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 deuxieme
cas, lorsque les deux polarisations sont quasi perpendiculaires et que ’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-infini 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 également connues sous le
nom de SH wave (Shear Horizontal wave pour onde transverse horizontale). Ceci justement parce
qu’il s’agit d’une onde guidée en surface et purement transverse horizontale [?]. La profondeur de
pénétration de ce type d’onde est plus importante que celle des ondes de Rayleigh, typiquement de
I'ordre de quelques centaines de longueurs d’onde. Plus le matériau est piézoélectrique, plus ’onde
est confinée en surface. Un schéma du déplacement acoustique d’une onde de Bleustein-Gulyaev [?]
est représenté sur la figure B.3.

Les leaky SAW et les SSBW On peut trouver des leaky SAW définies précédemment mais
dont la polarisation est transverse horizontale.

Une onde qui a tendance a se diriger vers le volume du matériau est appelée onde SSBW (Surface
Skimming Bulk Wave pour onde de volume rampant sous la surface). Son énergie est concentrée
pres de la surface sur une longue distance, c’est pourquoi on peut la considérer comme une onde
de surface.
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Fig. B.3: Schéma du déplacement acoustique d’une onde de Bleustein-Gulyaev

B.3 Les ondes de plaque

Dans la pratique la considération de substrat semi-infini est une approximation valable uni-
quement pour une profondeur de pénétration de ’onde faible devant 1’épaisseur du substrat. Ceci
a conduit a I’étude des ondes dans les structures dites plaques (APM, Acoustic Plate Mode).

B.3.1 Matériau isotrope et anisotrope

Dans les matériaux 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 série de modes
dispersifs aux multiples fréquences de résonance et vitesses existent. On distingue deux modes
d’onde de Lamb : le mode symétrique et le mode antisymétrique (cf. figure B.4). Dans les fines

direction de
X2 propagation

Fig. B.4: Schéma du déplacement acoustique d’une onde de Lamb : (a) mode symétrique,
(b) mode antisymétrique

plaques, le mode fondamental symétrique (Sp) se propage sans dispersion mais la vitesse du mode
fondamental antisymétrique (Ap) est proportionnelle & la fréquence mutlipliée par 1’épaisseur de
la plaque.

Pour finir une onde de Rayleigh peut étre considérée comme la superposition des modes symétrique
et antisymétrique d’une onde de Lamb pour des plaques d’épaisseur importante devant la longueur
d’onde. Sur la face supérieure de la plaque, les deux modes s’additionnent pour former 'onde de
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Rayleigh tandis que sur la face inférieure, ils se compensent.

Dans les matériaux anisotropes, on trouve des ondes de plaques transverses et des ondes de
Lamb généralisées dont les polarisations et les caractéristiques correspondent a celles des matériaux
isotropes.

B.4 Les ondes dans une structure bicouche

Dans le domaine des capteurs, on utilise rarement des substrat simples, on est plutot amené a
travailler avec des structures multicouches.

B.4.1 Matériau 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 généralisée.
Dans certaines combinaisons de matériaux pour lesquels les conditions de continuité sont satis-
faites, une onde de Rayleigh se propage de part et d’autre de 'interface. Il s’agit de 'onde de
Stoneley représentée sur la figure B.5 [7].

Composante longitudinale
X
As

-2 Tungsténe

X,

Solide 1 l U, , U,

Solide2 \ 0 20,5 ' '
Interface
i Aluminium \[

Composante
transversale

Fig. B.5: Schéma du déplacement acoustique d’une onde de Stoneley

Ondes de Love

Les ondes de Love de polarisation transverse horizontale se propagent dans une structure
constituée d’un substrat piézoélectrique et d’une couche mince isotropes. L’onde générée dans le
substrat peut étre couplée a la couche a condition que la vitesse de 'onde de volume transverse
dans la couche soit inférieure a celle du substrat. L’onde est alors guidée dans la couche, c’est
pourquoi on parle de couche guidante. L’énergie de ’onde est ainsi principalement confinée dans
cette derniere. Un schéma du déplacement acoustique de 'onde de Love est donné sur la figure B.6.
Comme nous 'avons déja mentionné pour les ondes de plaques, les ondes de Love se propagent a
des fréquences discretes fonction de la longueur d’onde et de 1’épaisseur de la couche guidante (en
d’autres termes fonction de ’épaisseur normalisée).



146 B.5 Récapitulatif
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Fig. B.6: Schéma du déplacement acoustique d’une onde de Love

B.5 Récapitulatif

Nous présentons dans le tableau B.1 un récapitulatif des ondes se propageant dans les matériaux
isotropes et anisotropes en fonction de leur géométrie et de la polarisation de ces ondes.
En pratique, il n’est pas évident de distinguer les différents cas présentés. En effet, une onde

Géométrie(P)

Matériaux Polarisation (®) Semi-infini Plaque Structure multicouche
Isotope SP onde de Rayleigh onde de Lamb onde de Rayleigh multicouche (Sezawa, Stoneley)
SH mode de plaque SH onde de Love
onde de Rayleigh généralisée onde de Lamb généralisée onde de Rayleigh multicouche généralisée
SP PSAW
Leaky SAW
Anisotope onde SH onde SH généralisée onde de Love généralisée
SH 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 récapitulatif d’ondes élastiques de surface rencontrées dans les matériaux
en fonction de leur géométrie

de polarisation sagittale se propageant dans un substrat recouvert d’un film peut étre considérée
comme une onde de Rayleigh perturbée, la superposition d’ondes de Lamb perturbée ou encore
comme une onde de Rayleigh ou de Lamb généralisée.



Annexe C

Constantes physiques des matériaux
utilisés

Voici des tableaux récapitulant les différentes constantes physiques utilisées lors des simulations
numériques.

C.1 Structures cristallographiques

Matériaux Symbole | Systeme cristallographique | Symétrie
Quartz « SiOs trigonal 32
Oxide de zinc Zn0O hexagonal 6mm
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C.2 Constantes physiques du quartz [7]

Matériau Quartz
masse volumique (kg/m?) p 2648
C11 8,674
C12 0,699
C13 1,191
Constantes des rigidités (101°N/m?) | ¢14 | -1,791
C33 10,72
cq4 | 5,794
C66 3,988
., , . 2 €11 0,171
Constantes piézoélectriques (C/m?) ers | 0.0406
Constantes diélectriques (10~F /m) fu | 443
£33 4,63
Matériau Quartz
T, | -0,463
T, | -25,60
Coefficients de température des Tes | -4,46
constantes des rigidités (1074/°C) | T.,, | 1,07
T.., | -1,52
T... | -1,65
Tos | 1,74
Coefficients de température des T, -1,6
constantes piézoélectriques (107%/°C) | Ty, | -14,4
Coefficients de température des T:,, | 0,147
constantes diélectriques (107%/°C) | T.,, | 0,188
Coefficients d’expansion thermique app | 13,24
(1076 /°C) 33 7,1
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C.3 Constantes physiques du ZnO massif [?7, 7]

Matériau ZnO (massif)
masse volumique (kg/m?) p 5665
C11 20,9
C12 12,05
C13 10,46
Constantes des rigidités (101°N/m?) | c33 21,06
Cq4 4,23
., , . ) €15 —0,48
Constantes piézoélectriques (C/m?) esn 0573
€33 1,321
Constantes diélectriques (107 F /m) i 8,55
£33 10,2
Matériau ZnO (massif)
T.., 1,12
Coefficients de température des ey -1,44
constantes des rigidités (1074/°C) | e, -1,61
T.., 1,23
T.., 0,7
Coefficients de température des Tes -
constantes piézoélectriques (1074/°C) | Te,, -
T633 -
Coefficients de température des T, -
constantes diélectriques (1074/°C) | T.., -
Coefficients d’expansion thermique a1l 4
(1076/0(}) o33 2.1
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Réalisation et caractérisation d’un capteur de gaz a ondes de
Love a base de la structure Polyaniline/Zn0O/Quartz

Les travaux présentés dans ce manuscrit concernent la réalisation et la caractérisation d’un
capteur de gaz & base de dispositifs a4 ondes élastiques de surfaces, SAW (Surface Acoustic Wave).
Pour obtenir et exploiter de telles ondes, deux transducteurs inter-digités (IDT), 'un servant
d’émetteur et 'autre de récepteur, sont déposés sur un substrat piézoélectrique. Une tension
alternative appliquée aux bornes de I'IDT émetteur génere une onde se propageant le long du
substrat. Lorsque cette onde arrive sur 'IDT récepteur, elle est convertie en tension électrique. A
partir de ce dispositif, la spécificité du capteur est obtenue par I’ajout d’une couche sensible sur le
chemin de propagation de ’onde, entre les deux IDTs. L’adsorption du gaz sur la couche sensible
perturbe la propagation de 'onde et modifie ainsi sa vitesse et son amplitude. La structure du
capteur développé et caractérisé au cours de cette these est la suivante : Polyaniline/ZnO/Quartz.
Le substrat bicouche ZnO/Quartz pour une direction de propagation particuliere (90°) consti-
tue la partie génératrice d’ondes de Love et la polyaniline, polymere fonctionnalisable est utilisée
en tant que couche sensible. La structure génératrice d’ondes a été entierement réalisée en salle
blanche avec notamment ’optimisation des parametres de dépot du film de ZnO par pulvérisation
réactive RF magnétron et la photolithographie des IDTs. Elle a ensuite été étudiée et caractérisée,
avant et apres dépot de la couche sensible, par des mesures expérimentales confrontées aux esti-
mations théoriques. Pour finir, nous avons procédé a des tests sous gaz (NO2, SO2 et éthanol)
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-clés : dispositifs & ondes élastiques de surface (SAW), ondes de Love, capteur de gaz, couche
mince, procédé plasma, photolithographie, salle blanche.

Realization and characterization of a Love wave gas sensor with
the Polyaniline/Zn0O/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 film is added in the path of the wave, between the IDTs. The gas adsorp-
tion on the sensitive film perturbs the wave propagation and modifies 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 modified 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 films 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 films, plasma
process, photolithography process, clean room.





