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Introduction

e développement des capteurs de gaz présente plusieurs intéréts dont

le plus important est la sécurité. Pouvoir éviter le contact avec une

espéce nocive ou explosive est bien le mot d’ordre des premiéres
manifestations pour détecter les gaz. Les premiéres créations de 'homme
pour se protéger de ce danger concernent le domaine des mines avec la
lampe de Davy. Créée en 1816 par Humphry Davy, elle servait a protéger les
mineurs contre les coups de grisou et les coups de poussieres.

Plus tard, le développement des bouteilles de gaz domestiques ou les réseaux
de gazoducs a été a lorigine de beaucoup d’accidents (surtout explosion).
Ainsi 'apparition des premiers détecteurs de gaz dans les années 1970 au
Japon ont permis de faire chuter de plus de 60% le nombre d’accidents dus
aux bouteilles de gaz domestiques sur 10 ans.

Depuis les années 1990, les nez électroniques [1] représentent un autre
intérét pour les capteurs de gaz. Il s’agit d’imiter le systéme olfactif humain
en utilisant un capteur ou bien souvent un ou des réseaux de plusieurs
capteurs. C’est un systéme « intelligent » capable de détecter et d’analyser
des compositions gazeuses plus ou moins complexes et variées. Les intéréts
sont multiples surtout en agro-alimentaire pour lidentification de la
composition dun produit alimentaire, cosmétique,... ou encore pour le
controle de la qualité des aliments (viandes ou poissons).

Dans toutes ces applications, les systémes de capteur utilisés étaient
hétérogénes, donc difficilement miniaturisables. La tendance actuelle,
compte-tenu des nouvelles applications qui émergent, est de miniaturiser a
l'extréme les capteurs et les rendre compatibles avec les systémes de
traitement du signal afin d’obtenir des systémes totalement intégrés.

Ainsi, parmi ces multiples applications, nous pouvons citer :

- Les industries qui ont besoin de se sécuriser contre les fuites des
produits volatiles qu’elles utilisent ou encore contre les incendies.

- Le développement de systémes de controle de procédeés.

- Le domaine militaire ou de sécurité intérieure qui s’intéresse
particulierement a la présence ou non de gaz explosifs, d’armes
chimiques comme le sarin, ....

- Enfin, le domaine automobile souhaite intégrer ce type de capteurs
pour :

0 Protéger [I’habitacle contre les gaz extérieurs nuisibles
(échappement, COV) ou simplement désagréables.

0 Controler le moteur avec une optimisation du mélange gazeux
dans la chambre de combustion.
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0 Controler la qualité des carburants, soumis a des normes de
plus en plus restrictives.

Il existe aussi des applications de confort comme le détecteur de mauvaise
haleine ou de mauvaise odeur. Les objectifs environnementaux et la lutte
contre la pollution, avec la protection de la couche d’ozone et la surveillance
de I'’émission des gaz a effet de serre représentent les applications les plus
visées de nos jours.

Les listes des applications (sécurité, contrdle, analyse, confort, ...) et
domaines d’applications (pharmacie, cosmétique, chimie, pétrochimie,
environnement, sécurité, militaire, médical, automobile, domotique, ...) sont
donc treés longues traduisant le grand intérét pour le développement des
capteurs de gaz. Pour satisfaire ces applications, il va exister deux voies
différentes :

- Le «détecteur » ; il s’agit de surveiller si la concentration d'un gaz ne
dépasse pas un seuil de concentration. Il n'y a pas besoin de beaucoup
de précision, ni d'un grand développement de la partie « intelligente »
du systéme.

- L’«analyseur » ; il permet de déterminer avec précision la composition
et la concentration des gaz de I’échantillon a analyser.

La Figure 1 montre quelques exemples d’applications que peuvent remplir
des capteurs de gaz au quotidien. Dans une maison, les capteurs de gaz
peuvent prévenir des fuites de canalisation ou de bouteille. Ils peuvent étre
utilisés dans les ventilations ou les climatiseurs pour contréler la qualité de
lair. Le controle de la cuisson des aliments dans un four ou encore la
mesure de ’'humidité pour savoir si un vétement est sec constituent d’autres
applications possibles.

hauffage ou climatisation
avec purificateur d'air
Capteur d’humidité, de
COI/CO, d'odeur, de
qualité de I'air

Ventilation
automatique
Capteurde CO,
oud'odeur

a)

Surveillance de
I'habitacle
Capteurde COV,
CO, CO; oud'odeur

Réseau d’'Eau it ) Controle de
I'échappement

Capteurde COV,

Réseau de Gaz

ave-vaisselle, séche-

serviette ou séche-
linge

apteur d’humiditgé

ystéme de traitemen
des ordures

Capteur d’humidité,

d’odeur

Capteurde H,,
d’humidité

Figure 1 Exemples d'application des capteurs de gaz. a) dans la domotique. b) dans I'automobile (COV : Composé
Organique Volatile)[4].
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La majorité de ces applications visées sont des applications de type
détecteur. Le développement de ces systémes comportent généralement un
capteur miniature, bas cout et performant. C’est ce qui motive la recherche
actuelle. En effet, la miniaturisation est importante pour pouvoir
« embarquer » facilement les systémes autonomes de plus en plus distribués
en réseau. Le prix de revient est bien sur un facteur important. Il sera
déterminant pour le développement « Marketing » de ces capteurs. La quéte
de la performance est dans le but de fiabiliser les informations obtenues par
ces capteurs qui doivent rester a faible cott.

Depuis 1962, une solution a été l'utilisation des oxydes meétalliques (a base
de SnO> et WO3 principalement) pour la détection de nombreux gaz. L’idée
est d’utiliser les changements de conductivités électriques de ces matériaux
induits par les gaz en présence. En 1968, Taguchi utilisa des capteurs a
base d’oxyde meétallique en production industrielle avec les TGS (Taguchi
Gas Sensors) et fonda la premiére entreprise de capteur de gaz (Figaro
Engineering Inc). Bien qu’industrialisés depuis des années, ces capteurs ne
sont pas trés performants et ne sont utilisés que pour des applications
basiques. Ils sont peu sélectifs (sensible a beaucoup de gaz), trés sensibles a
I’humidité et a la température, ...

Depuis, de nombreux travaux ont été menés aussi bien sur la technologie du
capteur (nanostructuration des couches sensibles) que sur son utilisation (a
température constante ou variable) ou encore sur le traitement du signal,
toujours dans le but d’améliorer les performances de ces capteurs. Le point
bloquant reste encore la faible sélectivité, la non-stabilité et un manque de
reproductibilité.

Par ailleurs, les mesures montrent que la détection du CO; est quasi
impossible avec cette technologie. Pourtant, ce gaz mérite d’é€tre détecté voire
mesuré dans un bon nombre d’applications (environnement,
agroalimentaire, domotique, automobile), notamment pour le contrdle de la
qualité de l'air dans une piéce ou habitacle ou la lutte contre l’effet de serre
et la surveillance des rejets anthropiques.

A partir de 1000ppm!, le CO> devient un des facteurs d’asthme ou du
syndrome des batiments. C’est la valeur maximale admissible pour le
dimensionnement des systémes de conditionnement de l’air, a l'intérieur des
batiments et des maisons d’habitation. C’est aussi la limite d’exposition
continue a ce gaz fixée par I'US EPAZ.

! ppm : partie par million. 1% = 10000ppm.
? United States Environmental Protection Agency
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Au contraire le CO, le monoxyde de carbone est trés réactif avec ce type de
capteur. Cest un gaz trés toxique produit trés souvent par le mauvais
réglage des chauffages et a lorigine de beaucoup d’intoxications
domestiques. D’aprés le NIOSHS3, 200ppm de CO représente une
concentration maximale limite avec un temps d’exposition trés court
(inférieur a 15minutes). Au-dela, des intoxications mortelles peuvent étre
observées.

Nous nous sommes donc intéressés dans cette thése aux capteurs de gaz a
base de SnO2 nanoparticulaire (développés en collaboration entre le LAAS et
le LCC) et notamment a ’'amélioration des connaissances sur le principe de
fonctionnement et a l'amélioration de ses performances. Notre étude est
divisée en quatre chapitres. Elle a pour but :

- la caractérisation en dynamique de ces nouveaux capteurs sous CO
(200ppm) et CO2 (1000ppm) souvent présents en méme temps dans de
nombreuses applications.

- le développement dun modéle physique pour améliorer les
connaissances sur la détection du CO et du CO3 avec les SnOo.

- Tutilisation d'un modéle comportemental pour optimiser l'extraction
des informations sur les gaz détectés a partir des mesures.

Le premier chapitre présente un état de 'art du domaine abordé. Aprés une
définition générale et une comparaison entre différents systémes de détection
de gaz, nous synthétiserons les mécanismes mis en jeu dans la détection des
gaz avec les capteurs étudiés. L’€tat des connaissances sur les différentes
voies de recherche pour 'amélioration de leurs performances sera ensuite
dressé avant de développer notre sujet d’étude.

Le second chapitre concerne la partie expérimentale avec la mise en place
d'un nouveau banc de tests adapté aux mesures dynamiques et a la
caractérisation des capteurs. Une méthode de mesure en dynamique pour
ameéliorer la sensibilité sous CO et CO; et la reproductibilité des réponses est
explicitée.

Pour mieux interpréter les résultats expérimentaux, le troisiéme chapitre
présente le développement d'un modéle physique. I est basé sur des
simulations a 1échelle atomiques et limplémentation d’é¢quations de
cinétiques chimiques. Son principe, son fonctionnement et les résultats
obtenus sont présentés et comparés aux mesures du chapitre précédent.

* National Institute for Occupational Safety and Health
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Pour pouvoir utiliser les capteurs de gaz a base d’oxyde meétallique, la
mesure n’est pas suffisante et il est nécessaire de recourir a des techniques
mathématiques de reconnaissance de forme. Le dernier chapitre illustre cette
approche avec 'utilisation de modéles comportementaux pour l'interpolation
des courbes de réponse. L’utilisation de ces modéles dans un systéme
décisionnel est détaillée pour vérifier si ces techniques peuvent améliorer les
performances de ces capteurs notamment pour la détection du CO et COo.

Nous déduisons de ces travaux outre une meilleure connaissance des
réactions gaz/surface, une méthode efficace pour rendre ces capteurs plus
performants en définissant :

- un mode opératoire robuste.

- une méthode de modélisation comportementale adaptée a ce mode de
fonctionnement.

- une technique d’analyse appropriée.
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Chapitre | :
Cadre de I’étude l. Généralités

ans ce chapitre, nous allons exposer le cadre de notre étude

en trois parties. Tout d’abord, nous nous intéresserons a la

présentation des capteurs de gaz a base d’oxyde meétallique,
leur fonctionnement, la physique mise en jeu et 1’é€tat de lart des
connaissances dans ce domaine. Ensuite, nous regarderons le capteur dun
point de vue pratique. La conception, l'utilisation et les voies de recherche
pour son amélioration seront détaillées. A la fin, nous exposerons le sujet de
cette thése. Nous présenterons le systéme utilisé et les questions
d’investigation auxquelles nous allons répondre dans les prochains
chapitres.

| Généralités

Cette partie est destinée a la présentation des capteurs de gaz a base d’oxyde
metallique. Aprés avoir situé leurs performances par rapport a celles des
autres capteurs de gaz existants, nous nous intéresserons a la connaissance
des oxydes métalliques, leurs propriétés et les mécanismes mis en ceuvre
pour la détection d'un gaz.

|.1. Les capteurs chimiques

[.1.1 Définition

Nous constatons, en se référant a la Figure 1 qui illustre une chaine
compléte dun systéme de détection chimique de gaz, quun capteur
chimique est un systéme qui transforme une information chimique, comme
la concentration ou la composition d’un échantillon a analyser, en un signal
exploitable. L'information chimique peut naitre dune réaction chimique de
I’échantillon analysé ou d’une propriété physique du systéme étudié.

Un capteur chimique n’est pas un systéme autonome mais représente une
composante essentielle dans un analyseur. D’autres parties comme le
transport de l’échantillon analysé au capteur, le conditionnement de
I’échantillon, du capteur, le traitement du signal issu du capteur, ... peuvent
compléter suivant les applications le capteur chimique dans un analyseur.
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I.1. Les capteurs chimiques

Suivant les applications, certains éléments ne sont pas nécessaires comme
les parties 2 et 3 de mise en forme de I’échantillon avant réception ou encore
la partie 8 pour la reconnaissance de forme.

Partie capteur Partie « intelligente »

Apprentissage,
calibration

v

@

—

©

® 6 ®

s : i Résultatde
Echantilon Filreou  Conditionnement Capteur et Conditionnement Descripteurde dRegonnalssance o
danalyser membrane deléchantilon  transducteur dusignal, I'échantillon cRie P —
straitement v
(catalyse, ...) i I'échantillon
-Mode stabilisé Signaldu | Prétraitement, | Descripteur | Reconnaissance
-Mode différentiel transducteur| conditionnement | du signal de forme
-Techniques de modulation comme: du signal
Motdulatlon :qreé - !h'lct;dulatmn Résistance, | Moyennage, Valeurstable, | Analyse factorielle,
Ea bl s conductivité, | normalisation, signal | temps de analyse cluster,
Modulailon_ de la | Modulation de la | Modulation de la potentiel, ... différentiel, réponse, réseau de neurone,
l??”ﬁe”";l'fmm de ‘emg_‘:‘_rﬂ‘“re de ‘emperﬂ‘;re‘l du soustractond'une | amplitude, logique floue, ...
échantillon conl)l |0nm?ment caplgur, ela valeurde décalage, déphasage, ...
de I'échantillon tension de mesure,

Reception de I'échantillon a analyser et
transformation en signal exploitable

Traitement et analyse du signal

Figure 1 Réle d'un capteur chimique dans une chaine compleéte[1, 2]

Un capteur chimique en lui-méme est composé de deux parties essentielles.
La premiére concerne la réception. Il s’agit de la partie qui transforme
I'information chimique en une forme de signal ou d’énergie mesurable. Cette
réception peut étre soit physique (ce sont typiquement les capteurs basés
sur les mesures d’absorbance, de 'indice de réfraction, de la modification de
masse, ...), soit chimique (systémes ou il y a une réaction chimique avec
I’échantillon a analyser qui donne naissance a un signal).

La deuxiéme partie est la transduction. C’est la partie qui concerne la
transformation du signal ou de I’énergie obtenue précédemment en un signal
exploitable. Les différents principes de la transduction d'un capteur
chimique sont trés nombreux: optique, électrochimique,
massique, thermoélectrique, ...[3].

électrique,
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I.1.2 Les capteurs chimiques de gaz

Plusieurs principes peuvent étre exploités pour détecter un gaz. Par exemple,
les capteurs basés sur l'adsorption infrarouge sont les plus précis et sont
utilisés pour des analyseurs et des systémes haute précision qui sont en
régle générale onéreux. Les capteurs basés sur la variation de conductivité
d'un semi-conducteur, pour leur faible cout et leurs performances, sont
quant a eux généralement utilisés pour réaliser des détecteurs. Le Tableau 1
résume la comparaison de plusieurs caractéristiques de six familles de
capteurs de gaz tres répandus dans le commerce.

Tableau 1 Comparaison des performances de différents types de capteurs de gaz [4]

++ + -- ++ ++
+ + + + +++ ++
- -- + -- ++ -
++ + - + - +
+ + -- + + +
+ + - + ++ +
++ ++ + + - -
++ ++ + + - -
++ + - + -- ++
we @ E 8 B

Malgré leur manque de sélectivité, les capteurs de gaz a semi-conducteur
sont commercialisés depuis 1968 et trés répandus car ils présentent
beaucoup d’avantages (prix, portabilité, sensibilité, temps de réponse, ...). Ce
sont surtout les applications nécessitant un systéme miniature, intégrée et
bas colt qui présentent un intérét important pour leur développement.

' PID : Photolonization Detector ou Détecteur par Photoionisation
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|.1.3Les capteurs chimiques de gaz a base
de semi-conducteur

Les recherches actuelles, en accord avec les besoins industriels, visent a
réduire les dimensions, diminuer la puissance consommeée, diminuer le prix
et augmenter les performances [5, 6].

De part leur faible cout de production en masse, leur possibilité de
miniaturisation et leur bonne sensibilité, les capteurs de gaz semi-
conducteur font l'objet d'une attention particuliere. Cependant, certains
points restent problématiques (comme la sélectivité) et empéchent
d’atteindre les performances souhaitées avec ces systémes.

Le Tableau 2 référence les principales applications des capteurs de gaz a
base de semi-conducteur, avec quelques constructeurs et les domaines
concernés. Il y a beaucoup d’utilisations possibles, de domaines concernés et
les sociétés de plus en plus nombreuses.

Le principe de fonctionnement dun capteur chimique a base de semi-
conducteur est basé sur la variation de conductivité d'une couche semi-
conductrice de surface («chemoresistive semiconductor sensor» en
présence de gaz. Il doit présenter :

- Une bonne sensibilité au gaz cible

- Peu de sensibilité aux interférents (humidité, espéces chimiques non
ciblées, ...)

- Une bonne stabilité de ses propriétés (dans le temps, suivant la
température, les espéces chimiques présentes, ...)

S’il existe plusieurs types de matériaux pour la détection de gaz (polymeéres,
semi-conducteurs €lémentaires, organiques, ...), les oxydes métalliques sont
a '’heure actuelle ceux qui font l'objet de plus d’attention car ils sont trés
prometteurs surtout pour leur grande sensibilité gazeuse et leur faible cout.
Par ailleurs, grace aux nouvelles techniques de synthése, il est possible
d’obtenir un bon contrdole géomeétrique et structurel (grande porosite,
nanoparticulaire, ...), ce qui permet d’avoir une grande surface d’échange
avec le gaz. Ces matériaux seront détaillés dans le Tableau 3.

Ce sont ceux qui font 'objet de notre étude, il convient donc de les présenter.
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Tableau 2 Principales réalisations industrielles dans le domaine des capteurs a semi-conducteur

Sociétés Gaz détectés

02, CO, NOx, H2, CH4, hydrocarbure,
solvents
Microsens

De 1 a 10000ppm

Applications

Sécurité, qualité de
l’air, controle des
procédés industriels,
gaz d’échappement

Domaines

Automobile, industrie,
environnement

- Gaz combustibles (propane,
méthane, hydrogéne, de 50-500 a
10000ppm)

- Gaz toxiques (CO 50-1000ppm,
Ammonia 30-300ppm, HaS 5-
100ppm)

- Composés organiques volatiles
(VOC, de 50-5000ppm)

- Gaz réfrigérants (R22, R113, R21,
R134a, 100-3000ppm)

Ventilation, détection
de fuite, qualité de ’air,
cuisine, détection
incendie

Automobile, domotique,
industrie, environnement,
agroalimentaire

CHa4 (0.01-4%)
NO2 (0.1-2ppm)
CO (0.5-500ppm)
VOC (0-2000ppm)

Applied
sensors

Qualité de l'air (CO et
VOC)

Automobile (CO, NO2)
Sécurité (CO, CHa,
propane)
Consommation (VOC)

O3 (0.1ppm)

Ethanol (5-1000ppm)
CO/HC

NO2 (0.1-10ppm)

CO (1-1000ppm)
NHs (0.1-10ppm)

Qualité de l’air

Sécurité, automobile,
environnement

Detcon H2S (0-100ppm)

Controle qualité de
lair, sécurité

Sécurité, domotique,
industriel

Autres sociétés : IST, UST, ...

I.1.4 Les oxydes métalliques|[4, 8, 9]

Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques (Tableau 3). La premiére
concerne les types P (conduction par trous). Ils ont une conductivité qui
augmente avec 'augmentation de la pression d’oxygene. Ils sont reconnus
relativement instables a cause de leur tendance a échanger des oxygénes de
leur réseau facilement avec l'air. Pour autant, les types P sont utilisés pour
certaines applications comme les capteurs d’oxygéne a haute température.

La seconde famille regroupe les types N (conduction par électrons). Ils ont
une conductivité qui diminue avec I'augmentation de la pression d’oxygéne.
IIs remplissent la majorité des applications de type capteurs de gaz car ils
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sont plus stables et ont des propriétés plus favorables a la chimisorption
(mécanisme prédominant dans ce type de capteur de gaz).

Tableau 3 Liste des principaux oxydes métalliques.

Oxyde métallique de type n Oxyde métallique de type p

SnO» NiO
WOs3 PdO
ZnO Laz0s3
TiO» TeOs
In>0O3 Ago0O
Ta205 BaT103
Ga203

Bien que peu sélectifs et trés dépendants de l’humidité ambiante, les
capteurs a base de SnO> sont reconnus comme ayant une bonne sensibilité
aux gaz réducteurs (CO, hydrocarbures, hydrogéne, ...) et une bonne
stabilité pendant le fonctionnement en atmosphére réductrice. Ils
représentent le meilleur compromis pour détecter les gaz réducteurs et
oxydants (NOx, ...). Pour toutes ces raisons, le SnO> est I'un des oxydes
meétalliques les plus utilisés pour les capteurs de gaz a base de semi-
conducteur. C’est le matériau de base de toute notre étude.

A. Epaisseur et Morphologie

La couche sensible d’'un capteur de gaz a base d’oxyde métallique est définie
suivant son épaisseur et sa morphologie. Elle peut étre caractérisée par les
termes suivants :

- Couche épaisse (supérieure a lum), la conduction du matériau est
régie par les effets de surface (réactions des gaz avec la surface de la couche)
et le substrat (propriétés de conduction dans un semi-conducteur massif).
La diffusion étant un phénomeéne plus long que les réactions chimiques de
surface, la stabilisation de la réponse a un gaz va dépendre du temps que les
modifications de surface affectent le volume du matériau.

- Couche mince (entre 1 et 1000nm), la conduction du matériau est
affectée principalement par les effets de surface. La sensibilité de la couche
est améliorée car les phénomeénes de diffusion sont diminués par rapport
aux effets de surface.

- Couche compacte. C’est une couche ou le contact avec le gaz ne se
fait qu’en surface. Le gaz ne peut pas pénétrer dans le volume du matériau.
La zone active est déterminée par les limites géomeétriques de la couche.

- Couche poreuse. Au contraire, le gaz peut se diffuser dans les pores
du matériau. La surface spécifique de contact entre le gaz et la couche
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sensible est augmentée. Les effets de surface sont augmentés et par 1a méme
la sensibilité. Les conséquences de 'adsorption des gaz dans les mécanismes
de conduction d'une telle couche sont plus importantes que pour une
couche compacte.

B. Synthese

Les oxydes métalliques peuvent étre obtenus sous forme de poudre, de film

fin ou épais, de grains, de nanoparticules, ... Deux approches sont utilisées
pour les méthodes de synthése:

- Les méthodes «top-down»: des méthodes physiques (érosion

meécanique, €électrique ou thermique, ...) sont appliquées sur un solide

massif pour le diviser.

- Les méthodes « bottom-up » : au contraire, cette méthode consiste a
condenser des atomes, ions ou molécules (en phase gazeuse ou en
phase liquide).

L'oxyde meétallique peut étre synthétisé puis déposé sur le capteur ou
fabriqué pendant son dépot (dépot chimique). Trois grandes familles de
techniques de dépots (associées aux méthodes de synthése) sont
retenus [10]:

- Collage (slurry deposition)
0 Screen-printing
0 Drop deposition
o Dip coating
0 Spray deposition
- Chemical Vapor Deposition (CVD)
0 Thermal CVD
0 Plasma activated CVD
o Laser induced CVD
0 Electroless plating
- Physical Vapor Deposition (PVD)
0 Sputtering
o0 Evaporation

Le choix de la méthode de synthése et de la technique de dépot définit la
morphologie du matériau et les propriétés de détection. La Figure 2 résume
les principales techniques utilisées pour la synthése des couches minces et
épaisses.
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METHODS

|
v [

Techniques for Techniques for
thin film fabrication thick film fabrication

k: : ¥ t ]
Vapor phase 1 Solution-based | | Screen Tape Drop
deposition process printing | | Casting | | coating

¥ , ]
Sol-gel Spray
‘ Sk ’{ CVD N LPFD} [process} [pyrolysisJ

Figure 2 Les principales techniques pour fabriquer des couches minces ou épaisses [11].

PROCESSING J

C. Cas du dioxyde d’étain : le SnO,[12, 13]

Si le SnO7 peut cristalliser exceptionnellement sous forme orthorhombique,
dans certaines conditions spéciales de pressions élevées, il est sous forme
rutile (appelée communément cassitérite) dans la grande majorité des cas.
C’est la maille cristalline avec laquelle nous travaillerons pour le reste de nos
travaux, comme le montre la Figure 3.

Figure 3 Maille cristalline du SnO, sous sa forme la plus répandue (cassitérite)

Les propriétés électriques relevées dans la bibliographie sont trés variables.
Les caractérisations sont en général faites sur un cristal de SnO>. Quelques
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ordres de grandeur pour les caractéristiques électriques principales sont
donnés dans le Tableau 4, ou nous constatons que ces propriétés le classent
dans les semi-conducteurs de type N.

Tableau 4 Propriétés électriques principales d’un cristal de SnO,

Propriétés Valeur Référence
bibliographique

Bande interdite (eV En général 3.6 [13, 14]

WG otiir s e EE S EH TR Entre 1 et 300 a|[13, 15-17]
cm?.V-1.s1 300°K

Concentration de porteurs [getsgcRIORCNEIoZY [13-17]
n en at.cm3

Pour avoir de bonnes propriétés dans ’application capteur de gaz, le dioxyde
d’étain doit posséder des lacunes d’oxygeéne qui peuvent s’ioniser et donner
des électrons libres. 11 doit donc étre sous steechiométrique en Oxygéne
(SnO2.x). Son caractére de conduction provient de l'existence de ces défauts
qui agissent comme donneurs ou accepteurs (lacunes d’oxygéne, impuretés,
...). Il ne pourra étre conducteur que si ce n’est pas un cristal parfait.

Le nombre de ces défauts est difficile a controler ou reproduire. Ces
propriétés présentées dépendent de la température mais aussi des
conditions expérimentales de fabrication des échantillons.

Une étude de H.Ogawa et al en 1981 nous donne une idée de l'influence de
la morphologie (liée a la méthode de dépot) sur les propriétés électriques
[18]. I apparait que plus le matériau est poreux, plus la mobilité et la
concentration de ses porteurs diminuent. Ainsi entre une couche compacte
(déposée par sputtering) et une poreuse (déposée par évaporation gazeuse) un
est divisée par 50 et « n » est affecté d’'un facteur 100.

Pour le SnO> nanoparticulaire, les caractéristiques dépendent de la taille des
grains [19]. La conduction d’un tel matériau est principalement dictée par les
joints entre ces nanoparticules. Plus les grains sont grands, plus les
porteurs peuvent se déplacer facilement et meilleure est la mobilité.

Le SnO,, pour avoir une bonne mobilité doit étre compact ou avoir des grains
les plus grands possibles dans le cas d'un matériau nanoparticulaire.
Comme nous le verrons plus tard, ces caractéristiques ne vont pas dans le
meéme sens que celles exigées pour une bonne sensibilité.
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[.2. Connaissances de I'interaction
gaz/oxyde métallique

Pour la bonne compréhension de nos travaux, nous allons faire quelques
rappels sur les notions physiques nécessaires a la compréhension du
fonctionnement des capteurs étudiés. Le vocabulaire indispensable ainsi que
les mécanismes fondamentaux issus de la bibliographie sont exposés.

|.2.1 Physique des surfaces[20]

A. Adsorption

L’adsorption est la fixation superficielle d'une molécule (gazeuse dans notre
cas) a la surface d’un solide (la couche sensible d’oxyde meétallique). En
présence d’'un gaz, la surface va se recouvrir d’espéces adsorbées différentes.
Suivant les papiers et les auteurs, le vocabulaire peut changer pour définir
ces mémes molécules de surface. Les différents termes sont :

- Espeéce faiblement chimisorbée ou fortement chimisorbée (fonction de

I’énergie de liaison).
- Espéce ionosorbée, chimisorbée ou physisorbée.
- Espéce adsorbée neutre ou chargeée.

Ces déclinaisons désignent les mémes phénomeénes. Aussi, en vue de
synthétiser, nous définissons deux sortes d’adsorption :

- La physisorption, n’ayant pas d’influence électrique, donc neutre.
- La chimisorption, ayant une influence électrique (échange d’électrons
entre I'espéce et le matériau).

La distinction est faite suivant les niveaux d’énergie mis en jeu (influence de
la température de ’expérience).

A.1 La physisorption

Lors d'une physisorption, la molécule se lie a la surface avec des forces de
type Van Der Waals [21] ou des interactions électrostatiques de polarisation
principalement (énergie de liaison inférieure a 25KJ/mol). Il n’y a pas de
modification électronique de la surface comme le montre la Figure 4.
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\ Liaison faible
Surface du |:> S 24/
f

matériau

Figure 4 Principe de la physisorption d'une molécule sur une surface.

A.2 La chimisorption

Le second type d’adsorption est la chimisorption. Le principe est illustré sur
la Figure 5. La molécule gazeuse se lie a la surface du matériau
chimiquement. Il y a un échange d’électrons entre la molécule et le matériau.
Cela se traduit par une modification du nombre d’électrons et un
changement de conductivité mesurable du matériau.

\ ) Echange d’électron
surace RO
.

matériau

Figure 5 Principe de la chimisorption d'une molécule sur une surface.

Ces énergies de liaisons sont relativement élevées (*60KJ/mol), c’est
pourquoi la chimisorption ne peut avoir lieu que pour des températures
élevées (>200°C pour le CO sur le SnOy). Elle nécessite le passage d’une
barriére d’énergie importante (Modéle de Lennard-Jones) [20, 22].

La chimisorption est déclinée en 2 mécanismes différents : avec ou sans la
dissociation de la molécule chimisorbée (Figure 6). Pour une température
assez importante, une molécule chimisorbée peut se dissocier a la surface
du matériau. Elle se trouve alors sous forme ionique en surface. C’est la
chimisorption dissociative (ou Ionosorption).

Chimisorption dissociative Chimisorption moléculaire
Figure 6 Différence entre la chimisorption moléculaire et dissociative.

Dans le cas de 'Oxygéne sur une surface de SnO», 'adsorption d’O2 peut se
faire sous ces deux formes :

- chimisorption moléculaire d’Oz en 05
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- chimisorption dissociative d’O2 en deux ions O-.

A.3 Ladésorption

Une molécule adsorbée peut se libérer de la surface s’il y a un apport
d’énergie assez important : c’est la désorption (Figure 7).

Apport ‘ 7 J
d’énergie / Libération de la
Surface du &@ surface

matériau

Figure 7 Phénomeéne de désorption d'une molécule d'une surface.

Pour une molécule physisorbée, une faible énergie suffit a sa désorption. On
dit que la physisorption est parfaitement réversible car la molécule peut tres
facilement briser sa liaison avec la surface. Une molécule chimisorbée,
fortement liée a la surface, va nécessiter une énergie importante pour se
libérer. Suivant la température de fonctionnement du systéme, la
chimisorption de certaines molécules peut étre irréversible car 1’énergie de
désorption ne peut pas étre atteinte : c’est 'empoisonnement de surface.
C’est le cas des sulfures ou des carbonates sur les oxydes métalliques. Par
exemple, l'exposition du SnO2 a des composés de type solvants comme
I’hexamethyldisiloxane (HMDS) qui empoisonnent la surface par formation
de produits siliceux. Cela entraine une nette diminution de la sensibilité aux
gaz réducteurs [23]. Le capteur n(est alors plus réversible.

B. Collision d'une molécule avec la surface

L’adsorption est un processus ou une molécule entre en collision avec une
surface et se « colle ». Il y a une phase préalable ou les deux entités doivent
se mettre en configuration favorable pour permettre la fixation de la
molécule de gaz. La dynamique de cette collision est particulierement
importante dans le processus d’adsorption. Il existe trois cas distincts
répertoriés dans le Tableau 5.
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Tableau 5 Les dynamiques de collision d'une molécule avec une surface.

Collision Molécule/Surface
ler cas :

RN

Descriptif

La molécule rebondit sur la surface. Lors
de la collision, la molécule ne perd pas
d’énergie ou trés peu.

On parle de « Scattering » (dispersion).

2¢ cas :

9O
—

La molécule perd assez d’énergie lors de la
collision pour l'empécher de quitter la
surface directement. Elle est mobile et
faiblement liée a la surface. Un petit apport
d’énergie  (thermique ou autre) lui
permettra d’étre désorbée. La molécule
reste mobile en surface jusqu’au départ.
On parle de « Trapping » (piégeage).

3¢ cas :

La molécule perd assez d’énergie pour
rester immobile en surface. Cette
configuration permet une réaction donc
une transformation de la molécule. C’est le
cas d’'une chimisorption.

On parle de « Sticking » (collage).

Suivant I’énergie perdue par la molécule lors de sa collision avec la surface,
une adsorption sera possible ou non. Toutes les molécules qui heurtent la
surface ne s’accrocheront pas systématiquement. Il s’agit d'un événement
que nous décrirons en détails dans la partie 3.

L’adsorption de la molécule ne dépend pas que de la température de surface.
Elle est liée a cette dynamique de collision qui est elle méme liée entre autres
a la vitesse des molécules de gaz (débit), I'angle de collision, la pression
partielle (liée a la concentration du gaz) et la rugosité de matériau.
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C. Les recombinaisons de surface

A la surface d'un matériau, une molécule peut s’adsorber mais aussi réagir
avec une autre molécule de gaz. Deux types de recombinaison entre deux
molécules de gaz sur un matériau peuvent avoir lieu :

- La premiére recombinaison est appelée « recombinaison de Langmuir-
Hinshelwood » (Figure 8).

3 ¢

Adsorption des 2 molécules Migration Réaction Désorption

Figure 8 Recombinaison de Langmuir-Hinshelwood

Deux molécules s’adsorbent sur une surface. Elles migrent jusqu’a
étre assez proche pour pouvoir réagir entre elles. Une réaction entre
elles est possible. Un produit de surface sera formé et pourra se
désorber avec 'apport d'une certaine énergie d’activation.

- Le deuxiéme schéma réactionnel est appelée « recombinaison de Eley-
Rideal », illustré sur la Figure 9.

o, 0
}—d-o-d-o-d-mq o

Adsorption d’un précurseur Adsorption d’une Réaction Désorption
molécule sur le
précurseur

Figure 9 Recombinaison de Eley-Rideal

Une premiére molécule s’adsorbe sur la surface du matériau, c’est le
précurseur de la réaction. Une seconde molécule en phase gazeuse
vient s’adsorber sur la premiére. Elles forment un produit qui peut se
libérer de la surface avec l'apport d'une énergie d’activation. Cette
réaction suit le principe de la catalyse hétérogéne (catalyseur solide et
réactif gazeux dans notre cas).
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[.2.2Les mécanismes réactionnels entre un
gaz et un oxyde métallique (cas du SnO,)

Nous venons de voir comment une molécule se fixe ou se libére de la surface
d'un matériau et comment elle peut réagir avec une autre molécule par
recombinaison de surface. Nous allons appliquer cette théorie aux
interactions entre un gaz et un oxyde meétallique. Le SnO2, oxyde métallique
de base de notre étude, sera le support de nos exemples. Les connaissances
bibliographiques sur les réactions mises en jeu dans les capteurs utilisés
pour cette thése seront ainsi fixées.
Le mécanisme de détection d’un gaz se résume en 2 contributions :

- La réception du gaz en surface (adsorption)

- La transduction de la chimie de surface en variation d’électrons dans

le matériau.

Pour approfondir les connaissances sur ces points 1a, plusieurs méthodes de
caractérisations existent comme le montre la Figure 10.

I:Tal;surements ="_-E' B Catalytic conversion g-‘:
DRIFT spectroscopy 4 measurements 5
i i
B co. cOo COQ, =™
5, . ] co T =
e " o0 o
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—am o nw |'/ i €Oy + 2H,0
wve numbers, om ‘\lki‘_ =)
- sensitive layer
= : electrodes
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(5,
4
)

/ == A A TINER |
LY

huridity [3 r-h ]

m Emergy

e h O™

x

—r—n

Work function and
dc measurements

Impedance measurements

- Figure 10 Vue des techniques de caractérisations disponibles pour la compréhension du fonctionnement d’une
couche d'oxyde métallique (d’apres [24]).
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Il est ainsi possible d’obtenir plusieurs informations sur les mécanismes de
conduction (effet Hall), de transduction (spectroscopie d’impédance) ou de
surface (spectroscopie DRIFT2, mesure catalytique). Nous allons présenter
les principales conclusions obtenues a partir de ces données
bibliographiques.

A. Réception

La premiére composante d'un capteur chimique est la partie « Réception ». Il
s’agit de savoir comment le matériau utilisé « capte » le gaz environnant.

A.1 Sites d’adsorption[25]

La réception d'une molécule de gaz en surface se fait par les mécanismes
d’adsorption expliqués précédemment. La chimisorption peut avoir lieu sur
des endroits précis de la surface appelés « sites d’adsorptions ». Ce sont des
points de la surface ou une molécule peut se « fixer » dans les conditions
thermodynamiques favorables. Ces sites correspondent aux atomes présents
dans le plan de la surface.

Pour la surface du SnOxy, les sites d’adsorptions sont des atomes soit d’étain,
soit d’oxygeéne, soit des lacunes d’oxygéne (présentes pour la conductivité du
matériau).

Suivant la molécule gazeuse et le site d’adsorption, les mécanismes et les
probabilités de réaction seront différents. Par exemple, d’aprés la littérature,
une molécule de CO réagira préférentiellement avec une molécule d’oxygéne
adsorbée. Le dioxygéne adsorbé viendra prioritairement combler les lacunes
de surface.

A.2 Adsorption de O, [26-29]

Dans le cas des oxydes meétalliques, la présence d’oxygéne est obligatoire
pour que le gaz cible puisse réagir. Le mécanisme principal des capteurs de
gaz basés sur ces matériaux tient dans linfluence des gaz cibles sur les
espeéces oxygénées en surface. Les gaz cibles réagissent avec les oxygénes
chimisorbés et non avec le matériau directement [9, 30]. Nous verrons par la
suite que les sites Sn sont des intermédiaires de réactions avec les
Oxygeénes.

2 DRIFT : Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform.
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L’oxygéne est le précurseur de la réaction de détection. Il peut exister sous
plusieurs formes (et différentes réactivités) a la surface de la couche
sensible, suivant la température de fonctionnement. Pour le cas du SnO:
[28], nous trouvons:

- Température ambiante (<150 °C) l'oxygéne existe en surface sous sa
forme physisorbée Oz nys. Cette espéce est neutre et ne participe pas
aux mécanismes de détection.

- Basses températures (150-200 °C), l'oxygéne est chimisorbé. Il ne se
dissocie pas et s’adsorbe sous la forme 0, .4

- Températures élevées (200-500 °C), 'oxygéne se dissocie et s’adsorbe
sous forme atomique O-agds.

- Treés hautes températures (>500°C), l'oxygéne existe sous forme O2-,
une forme instable en surface qui se stabilisera si l’énergie est
suffisante pour que l’espéce puisse se lier au réseau. Cette espéce ne
joue pas de rdole dans la détection. Au-dela, les oxygénes du réseau
migrent vers la surface et peuvent se désorber|[31].

La Figure 11 résume le recouvrement de ces espéces en surface du SnO:
suivant la température.
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Figure 11 Espéces oxygénées en surface d'une couche de SnO, en fonction de la température[32].

Cette répartition des espéces oxygénées est dans une configuration stable.
Lors de changements de température, il y a des effets dus a la cinétique
chimique des réactions de surface. La Figure 12 présente les détails
énergétiques des espéces ainsi que les équations chimiques associées. Le
schéma énergétique montre que moins une espéce est énergétique, plus elle
est liée a la couche sensible. L’espéce la plus stable est donc Oz, associée
aux oxygenes du réseau.

Le systéme d’équations chimiques présenté Figure 12 souligne les
possibilités d’évolution de chaque espéce. Dans le cas du dioxyde d’étain,
pour une température autour de 150°C, la surface est majoritairement

recouverte de 03,4, Si la température augmente, les espéces présentes en
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surface vont se désorber ou se dissocier pour former deux ions O-gs €t les
espeéces gazeuses s’adsorberont principalement sous la forme ionique O-ags.
Si la température diminue, l'oxygéne chimisorbé O-a¢s ne pourra pas se
désorber (nécessité d'un apport d’énergie) et ’adsorption de l’espéce 03 .45,
moins énergétique redevient plus probable. Il y aura alors une cohabitation
des deux formes oxygénées en surface.
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. physisorpt
O_ads ) < O
— 2 gaz 2 ads

2= chimisorption
—
= _ C
fa Ozads + € © Oryys
2 |026as dissociation (ou 1onosorption)
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Figure 12 Schéma énergétique et équations chimiques des différentes espéces d'Oxygéne adsorbée a la surface du SnO,
[28]

L’existence d’une espéce oxygénée en surface de la couche sensible dépend

fortement de I’énergie fournie (et des changements de températures).

A.3 Adsorption de H,0 [33, 34]

Il est clairement démontré que ’humidité relative influe sur la conductivité
de surface [35]. L’adsorption de l'eau est un facteur dominant dans la
formation des caractéristiques de surface, pour l'adsorption des autres
espéces et mécanismes réactionnels. Il y a une adsorption compétitive entre
Oz et HoO et donc un recouvrement de surface difféerent suivant le taux
d’humidité ambiant. De plus l’hydroxylation de surface inhibe la sorption
des mélanges de gaz. L’eau peut catalyser les réactions de surface et a un
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effet sur les propriétés électroniques du semi-conducteur, agissant
habituellement comme un donneur. Yamazoe et al [31] ont montré que la
surface du SnO» adsorbe plus facilement I’eau que l'oxygeéne.

L’adsorption de 'eau a la surface du SnO: se fait sous 2 formes [36, 37]:

- H20a4s forme moléculaire de 'eau qui n’est plus présente en surface
pour des températures supérieures a 150°C.

- HO- groupe hydroxyl de surface. Cette espéce commence a se détacher
de la surface aux alentours de 250°C. La température de 400°C
correspond au pic de désorption mais une partie de ’eau sous cette
forme reste toujours présente en surface pour des températures
supérieure a 5S00°C [31].

L’adsorption des groupes hydroxyl produit une importante augmentation de
la conductivité du SnO». L’autre forme n’affecte que trés peu le matériau [31,
36].

A.4  Synthése du mécanisme: réaction du SnO,
avec le CO

A partir des résultats bibliographiques obtenus par les méthodes présentées
sur la Figure 10, nous allons synthétiser les mécanismes et les espéces
intermédiaires les plus reconnues pour la détection d'un gaz par un capteur
de gaz a base d’oxyde métallique.

Les espéces principalement présentes en surface sont 0,45 €t O-ags (SOus air)
et HO- (en présence d’humidité). Leur adsorption est le mécanisme
précurseur des réactions catalytiques de surface. L’évolution de ces espéces
a la surface du SnO; peut se résumer par la Figure 13.
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520 Désorptionde O ou 0%

450 -Limite haute de température dans la réponse apparente aux
gaz; perte compléte de l'eau; maximum de résistance dans
I'air

400 — —Désorptionde HO-

350-400 — —Maximum dans la réponse apparente aux gaz

280 — = I=Débutde la perte de I'eau; minimum dans la résistance a
I'air = e

160 Transformation 02_%0

150 —1 " r—=Désorptionde Oy

Figure 13 Températures des changements physiques dans le SnO, (d’aprés [35]).

Les principaux facteurs agissant sur la répartition de ces espéces sur la
couche sensible sont la température de la surface, les concentrations de O
et H2O (relatif au nombre de molécules en contact avec la surface) et le flux
gazeux en surface (relatif au nombre de collisions gaz/surface).

Chacun de ces précurseurs représente une réaction potentielle avec le gaz
cible. Dans le cas du SnOg, plusieurs mécanismes réactionnels entre le CO
et la surface sont reconnus comme par exemple celui illustré Figure 14.

{a) adsorbing GO molecule
“ desorbing L
CO2 molecule
o

chemisorbed "

CO molecule _
surface = \
" ° | -

ion
- L J U~ o
o]
~0

_sh- S“— gﬂ— 0— Sn ..... Ow—ll- Sﬂ_ 0

J Rl U S R S A S 0

nommal conductivty  rormal conductivity enhanced conductivity
Figure 14 Mécanisme de réaction entre une molécule de CO et une surface de SnO, en présence seulement
d'Oxygene[32].

Cette réaction produit du CO2 et diminue la résistance du matériau
(injection d’électrons), ce qui est en accord avec les observations globales
faites expérimentalement.

La détermination des espéces intermédiaires de réaction souligne la difficulté
de la compréhension de ces mécanismes. Par exemple, comme le montre la
Figure 15, quatre espéces ont été identifiees a partir d'une spectroscopie
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infrarouge [38, 39|. Il s’agit de quatre configurations différentes d'une
molécule de CO a la surface d'une couche de SnO. avec des Oxygéne

adsorbés.

a) b) c) d)
0 0
N A I I
. G &
: VRN C
Io A 0 0 PIEN
| / || o P
Sn Sn Sh Sn h Sn Sn Sh Sn S
NS NN \ NS NS NSNS NS
0 0 0 (0] 0] 0 0 0 0

Figure 15 Espéces carbonées intermédiaires proposés pour la réaction entre le SnO, et le CO. a) carbone monodentate.
b) carbone bidentate chélatant. c) carbone bidentate en pont. d) carboxylate.[28, 38].

L’ensemble des espéces carbonées pouvant exister en surface est développé
en annexe I. A partir de ces observations et des espéces identifiées, plusieurs
postulats peuvent étre proposés comme :

COgaz + O;ds « COE carboxylate Equation 1

— - 2_ - .
COZ carboxylate + 0ads < COB carbonate bidentate Equatlon 2

Malgrée les différents résultats et les difféerentes techniques utilisées, les
meécanismes de la réaction du CO avec le SnO2 ne sont pas définis dans les
détails. Les points connus au niveau de la réaction du CO avec le SnO» sont:

- Diminution de la résistance globale

- production de CO

- nécessité de 'oxygeéne pour la réaction avec un gaz
- réactivité meilleure avec O-ags que 03 44s-

Globalement, le mécanisme de détection du CO avec le SnO> peut étre
résumeé par la Figure 16. Il reprend le schéma d’une catalyse hétérogéne (sur
le modéle d'une recombinaison Eley-Rideal).
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Figure 16 Principe de la réaction du CO avec une surface de Sn0O,.

En conclusion, la partie « réception » d'un capteur de gaz a base d’oxyde
meétallique est connue d’'un point de vue général. Le mécanisme de détection
d’'un gaz est une réaction indirecte avec des précurseurs (comme l’oxygéne)
préalablement adsorbés. Par contre, les mécanismes intermédiaires ne sont
pas clairement définis. C’est ce que nous essaierons d’élucider par un
modeéle physique.

B. Transduction

Dans les capteurs de gaz semi-conducteur, 'information chimique est
traduite a travers la structure électronique du matériau et de ses surfaces en
des caractéristiques électriques mesurables, comme le changement de
conductivité.

B.1 Surface d'un semi-conducteur, Théorie des
bandes

Le SnO2 est un oxyde meétallique cristallin. Cela signifie que c’est un
solide, composé de métal et d’oxygéne, dont les atomes sont arrangés
suivant un méme ordre sur la totalité du volume. Il y a une périodicité du
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réseau cristallin qui engendre une répartition globale des électrons dans le
matériau sous forme de bandes d’énergie, c'est-a-dire que les électrons du
solide ne peuvent prendre que certaines valeurs discrétes d’énergies.

On définit ainsi le solide avec des structures de bande (Figure 17) qui
nous renseignent sur la répartition de ses électrons et ses propriétés de
conduction :

- Ev bande de valence, la derniére bande d’énergie complétement
remplie en électrons. Les charges présentes dans cette bande
participent a la cohésion locale du cristal et ne participent pas a la
conduction.

- Ec bande de conduction, la bande d’énergie permise au dessus de la
bande de valence. Elle contient les électrons qui participent a la
conduction électronique. La différence d’énergie entre ces 2 bandes est
le gap ou bande interdite (pour le SnO> le gap est de 3.6eV).

- Er niveau de Fermi. Pour le SnOy, le niveau Er est proche de Ec, ce qui
traduit ses propriétés de semi-conducteur extrinséque en exces
d’électrons, donc de type N.

dipole

Figure 17 Représentation schématique des bandes d'énergies d'un semi-conducteur de type N. a)l’espéce adsorbée n’a
pas d’influence sur le solide (physisorption) b) 'espéce adsorbée injecte des électrons ce qui crée une déplétion de
surface.

La surface dun cristal représente une zone ou la périodicité dans
l'organisation des atomes est rompue. Les électrons n’ont pas le méme
comportement dans cette région. Des niveaux d’énergie localisés dans la
bande interdite vont apparaitre en surface, appelés «états de surface
intrinséques »[40]. On reconnait aussi des « états de surface extrinséques »,
des niveaux d’énergie créés en surface par des molécules adsorbées (O22d sur
la Figure 17 b)). Pour le cas des capteurs de gaz a oxydes métalliques, ces
états de surface sont tres influents sur la conductivité de surface.
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La surface est le siége de propriétés et de comportements locaux spéciaux.
Pour expliquer l’effet des réactions de surface sur le matériau, il existe le
modéle d’ionosorption développé en 1955 par Hauffe traduisant les effets de
ce recouvrement superficiel. Il s’appuie sur cette citation « due to electron
affinity of oxygen, the electron can be transferred to the chemisorbing oxygen
and, consequently, there will be no chemisorbed oxygen atoms, but ions, in the
surface »[41]. Il y a un transfert de charge entre les espéces chimisorbées et
l'oxyde qui cause un réseau de charges de surface. Cela engendre une région
de charge d’espace au niveau de la surface qui entraine une courbure des
bandes d’énergies ou un décalage du niveau de Fermi qui se traduit par une
zone de déplétion ou d’accumulation.

La chimisorption créée un transfert de charges [7] entre la molécule et le
solide. La molécule va s’ioniser et le solide va prendre une charge de signe
opposé. Il apparait un phénomeéne de double couche électrochimique, qui
créée un potentiel électrique qui décroit rapidement quand on s’é¢loigne de la
surface. Cette double couche se manifeste par une barriére supplémentaire
qui a pour effet de courber, par addition d'une énergie Vs les bandes
d’énergie de la méme maniére. On appelle longueur de Debye la profondeur
typique de la perturbation de surface. I1 y a des conséquences sur le
transfert de charges entre le solide et la surface car une barriére d’énergie
supplémentaire a franchir apparait. Cela joue sur les cinétiques de transferts
et les équilibres d’adsorptions.

Pour le SnO,, l'adsorption d’Oxygéne ou d’eau injecte des charges. Les
niveaux d’énergies des bandes de valence et de conductivité sont rehaussés
a l'interface solide/gaz.

Pour des raisons thermodynamiques, seulement une petite fraction de
monocouche peut étre chimisorbée a la surface de l'oxyde métallique
(limitation de Weisz3 [42]). La courbure de bande a une limite qui dépend des
niveaux d’énergie du solide, des états de surface du solide et des conditions
thermodynamiques. Le recouvrement de surface est pour l'oxygéne sur le
SnO> de l'ordre de 1012 1013 at/cm? [43]. Cette approximation de l'ordre de
grandeur du taux de couverture de la surface est basée sur une solution
simple de I’équation de Poisson [44] :

1
Oweisz = O (2Vseng)1/2

Equation 3

> On peut trouver plusieurs orthographes dans la littérature Weitz, Veisz mais il s’agit bien de WEISZ
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Avec :
- Vs, potentiel de surface

- Qo, densité de charge en surface
- e, charge élémentaire
- ng, concentration de lacunes d’Oxygene

La partie Réception entraine donc des échanges électroniques en surface qui
engendrent des modifications dans la répartition électronique du solide,
affectant ses propriétés de conduction et engendre 'apparition d’une barriére
de surface affectant les cinétiques de transfert entre 'extérieur et l'intérieur
de 'oxyde. L’adsorption et la désorption de 'oxygeéne a la surface du dioxyde
d’étain est relativement rapide alors que l'obtention de I’équilibre du
transfert des charges entre 'oxyde et les espéces adsorbées est plutot lente
car les charges doivent étre transférées a travers cette barriére de potentiel.

Enfin, la morphologie du matériau joue un rodle trés important sur la
transduction globale ; elle définit la surface spécifique et les propriétés de
transport a l'intérieur du matériau.

B.2 Cas d’'un matériau compact

Comme décrit précédemment, un matériau compact est un matériau dans
lequel le gaz ne peut pas pénétrer. Sans leffet du gaz, les propriétés de
conduction du matériau sont celles d’'un semi-conducteur normal. L’énergie
de conduction des électrons est constante et il existe une barriere de
Schottky aux contacts électrodes/couche sensible. La répartition des
porteurs est homogéne.

Au contact d'un gaz (exemple d’O2 sur le schéma), la surface du SnO; se
couvre d’atomes d’oxygéne chimisorbés. Comme vu précédemment, cette
couche chimisorbée créée une barriere de surface et une zone de charge
espace dans le matériau. Idéalement, le matériau peut étre considéré avec
deux zones homogeénes (Figure 18 a)) : une intrinséque sans l'influence du gaz,
une directement influencée par les phénomeénes de surface. La profondeur
de cette derniére est liée a la longueur de Debye. On peut représenter la
couche sensible au niveau électrique comme l’association de 2 résistances
en paralléle, une intrinséque et une autre relative a la zone de transition. Le
niveau d’énergie de la bande de conduction se trouve augmenté (ou diminué)
suivant une accumulation (ou une déplétion) des charges a la surface.

34



Chapitre | :
Cadre de I’étude 1.2. Connaissances de I'interaction gaz/oxyde métallique

GAZ Wcouche > I'DEB‘(E b) GAZ Wcouche < LDEBYE

Concentration Concentration
en surface en surface

a)

Zonede nede
charge espace harge espace

Loeve
—
|

Loeeve

£ = §
2 Concentration _§
H intrinséque H
Concentration Concentration
a d’électrons dans .;2‘. d’électrons dans
a—: le matériau H le matériau
c c V.
i ¢ avs Niveau w ¢ avs
intrinseque
L > I >
Résistance zone de
charge espace ) Résistance zone de
Schéma Schéma charge espace
Contact Schottky  pesistance intrinséque Contact Schottky Contact Schottky Contact Schottky

Figure 18 Effets de I'adsorption d'un gaz en surface sur le volume du matériau pour une couche compacte. a) le matériau
n’est pas totalement affecté par les phénomeénes de surface. b) le matériau est totalement influencé par le gaz.

Si la longueur de Debye est plus large que la profondeur de la couche, tout le
matériau est alors influencé par les effets de surface (Figure 18 b)). Cette
configuration est la plus favorable pour un capteur de gaz. La sensibilité au
gaz est alors augmentée. Compte-tenu de ces considérations, il parait
judicieux de prendre un matériau compact mais de trés faible épaisseur.

B.3 Cas d'un matériau poreux

Dans le cas d'un matériau poreux, les phénomeénes sont plus nombreux. La
couche est composée de grains liés entre eux de différentes facons. Le Tableau
6 présente trois cas distincts d’agglomération entre deux grains. S’il existe
un canal (cas n°l et n°2), la conduction se fait comme dans un semi-
conducteur avec les propriétés de transport intrinséques. S’il n’y a pas de
canal entre les deux grains, il y a alors un joint de grain. C’est une barriére
qui exige beaucoup plus d’énergie que dans les cas précédents pour quun
électron circule (cas n°3).
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Tableau 6 Les différents types d'agglomération de grains d'un matériau poreux et les mécanismes de conduction
électrique associés.

Vue en 3D des 2 grains | Vue en coupe et barriére Commentaires
d’énergie entre les 2
grains

Cas n°1 Canal ouvert, pas de
barriére d’énergie a passer,
la mobilité des électrons

dépend du matériau

Cas n°2 Canal fermé, petite barriére
a franchir pour I'électron
pour passer d’un grain a

I'autre.

Cas n°3

Pas de canal, barriere
Schottky a I'interface du
contact des 2 grains. C'est
cette barriére qui va limiter
la conduction

La couche sensible est dite poreuse car elle présente des interstices, des
espaces vides dans son volume appelés pores. Ce sont des chemins
permettant aux gaz de circuler dans le volume. Il existe :

- des pores larges (le gaz circule librement)

- des pores étroits (I’espace entre les grains est petit et le gaz peut
obstruer le pore)

Globalement, le matériau poreux est un ensemble d’agglomérats de grains et
une combinaison des 3 mécanismes de conduction. Le mécanisme le plus
limitant pour la conduction des électrons dans un matériau poreux est la
barriére de joint de grain.

A la différence du matériau compact, le gaz peut dans ce cas la pénétrer la
couche et affecter les contacts grain/grain. La surface spécifique entre le gaz
et le matériau est dans ce cas trés importante.
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Figure 19 Phénomeénes en paralléle mis en jeu lors de la réaction d’un gaz dans un matériau poreux[45]

Il y a trois configurations de la transduction de la couche poreuse en

fonction des effets de surface [19, 46-49].

Si ces effets sont négligeables (pas ou peu de réaction en surface), il n’y a
pas de déplétion dans les grains. Ces derniers présentent une concentration
intrinséque en porteurs homogéne et la conduction générale dépend des

barriéres des joints de grains.
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Figure 20 Effets de I'adsorption d'un gaz en surface sur le volume du matériau pour une couche poreuse. a) le matériau
n’est pas totalement affecté par les phénomeénes de surface. b) le matériau est totalement influencé par le gaz.

En présence de gaz, les phénomeénes de surface engendrent une zone de

charge espace dans le grain. Il y a 2 cas distincts :

- la zone de charge espace est plus petite que le rayon du grain (Figure

20 a)).

- la zone de charge espace est plus grande que le rayon du grain (Figure

20 b)).
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Dans le premier cas, le contréle de la conduction se fait par les canaux. Le
passage des électrons d’un grain dépend d’une barriére d’énergie fixée par
les joints de grains et la profondeur de la déplétion en surface.

Dans le deuxiéme cas, l'influence du gaz est encore plus importante sur la
résistance globale du matériau. Les grains sont complétement affectés par
les phénomeénes de surface. La courbure de bande engendrée est trop
importante par rapport au rayon du grain. On parle du principe de bande
plate (flat band)[50] car les énergies de conduction des joints de grain et du
grain sont trés proches. La conduction est dans ce cas controlée par les
grains.

L’aspect poreux de la couche sensible permet de maximiser la réception du
gaz. Les effets de surface sont d’autant mieux couplés a la conduction du
matériau que la déplétion dans les grains est importante. Le cas le plus
favorable a la transduction est celui illustré sur la Figure 20 b).

Pour la couche sensible d’'un capteur de gaz, il est préférable d’utiliser une
morphologie poreuse (améliorer la partie « Réception ») avec des petits grains
(meilleure transduction des réactions de surface).
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I Conception utilisation et voies de
recherche des capteurs de gaz a oxyde
métallique

Aprés avoir détaillé 'interaction entre un gaz et un oxyde meétallique, nous
allons étudier comment un tel matériau est mis en ceuvre pour réaliser des
capteurs de gaz. Nous allons présenter la conception, l'utilisation et les voies
de recherche sur ces systémes de détection.

1I.1. Conception

Comme nous l'avons vu, pour favoriser les phénoménes d’adsorption
et les échanges d’électrons entre le gaz et le matériau sensible (oxyde
metallique), il est nécessaire de chauffer la surface a des températures
élevées (entre 300 et SO0°C). Les capteurs de gaz a base d’oxydes meétalliques
sont donc composés de :

- Une couche sensible, constituant la partie qui va interagir avec
l’'ambiance gazeuse.
- Des électrodes pour la mesure électrique de cette couche sensible.
- Une partie chauffante pour amener la couche sensible en température.
Cette partie doit bien entendu étre isolée électriquement des électrodes de
mesures.

Le schéma fonctionnel du capteur est rappelé sur la Figure 21. Seulement
quatre éléments technologiques sont nécessaires : les trois parties décrites,
plus une couche isolante.

Les différentes parties Le réle des différentes
du capteur parties

Couche sensible

Electrodes de mesure

Isolant
Controle de

Reésistance chauffante (i -

Figure 21 Schéma fonctionnel d'un capteur de gaz semi-conducteur
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Ce schéma traduit la simplicité du concept de ces systémes et donc leur
caractéristique « bas cout ».

Les connaissances sur la couche sensible ont été développées dans la
premiere partie. Nous allons maintenant voir les deux autres €éléments. Il est
a noter que l'ensemble résistance chauffante/électrodes de mesure est
appelé la plateforme chauffante (« microhotplate »).

11.1.1 Electrodes [51-53]

Les électrodes permettent d’établir un contact électrique avec la couche afin
de mesurer sa conductivité (ou sa résistivité). Elles permettent la conduction
des charges du matériau vers le circuit qui récupeére le signal. Des électrodes
sont optimales si elles établissent un bon contact ohmique avec la couche
sensible et si elles favorisent le transfert du maximum de charges du
matériau vers le circuit. Les parameétres qui entrent en jeu dans leur
conception sont le matériau et la géométrie utilisés.

A. Matériau pour les électrodes

Les matériaux recherchés doivent étre de bons conducteurs et rester stables
au cours du temps et surtout en fonction de la température de
fonctionnement trés élevée. L’optimisation du contact électrode/couche
sensible au niveau de la réponse (en terme de résistance, capacité, ...)
entraine l'utilisation de contacts meétalliques [54]. Les choix se portent sur
des métaux comme I’Aluminium (Al, simple), I’Or (Au, noble), le Platine (Pt,
noble), le Tungsténe (W, réfractaire), le Tantale (Ta, noble) ou le Chrome (Cr,
noble). Ces électrodes peuvent étre une superposition de ces matériaux pour
obtenir les caractéristiques visées.

Il a été démontré que les électrodes en Platine étaient les mieux adaptées
pour un capteur de gaz avec une couche en SnO; [10], ce qui en fait le
matériau le plus utilisé de nos jours. En effet, généralement associé a une
« couche d’accroche » en Titane, le Platine voit ses caractéristiques trés
stables en températures et dans le temps (il ne s’oxyde pas en dessous de
650°C). Il permet également de jouer un effet catalyseur pour certains gaz
comme le CO. Par contre, pour la détection de gaz oxydants, il a é&té montré
que l’'ajout d'une couche d’or améliorait les performances.
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B. Géométrie des électrodes

La géomeétrie des électrodes détermine les lignes de courant (les chemins
possibles pour les porteurs) dans le matériau. Les parameétres de conception
sont la surface, la forme, 'espacement inter-électrode et la position. A partir
des études existantes sur la simulation numeérique de la forme et de la
position des électrodes sur la réponse dun capteur de gaz [55], nous
constatons que la géométrie des €électrodes a une influence sur la sensibilité
et la sélectivité du capteur. De mauvaises électrodes peuvent faire un
mauvais capteur méme si le matériau sensible est bien adapté. De méme,
plus la surface de contact électrode/couche sensible est grande, plus la
résistance mesurée est faible.

Il existe plusieurs géomeétries adaptées pour des mesures a 2 électrodes
(mesure en 2 points paralléles, perpendiculaires, contacts interdigités, ...),

des mesures 4 pointes, les lignes a transmission ou encore le micro contact
[24, 54].

Electrodes
paralléles Couche de

i

Substrat

Electrodes
interdigitées

N\

W

Figure 22 Exemples de configurations d’électrodes pour des mesures 2 points.

Il existe des systémes plus complexes a multi-électrode comme le montre la
Figure 23.
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Figure 23 Exemples de multi électrodes utilisées dans[23, 56]. C (Common), électrode de référence. S (Small), électrode
proche de C, espacement faible. M (Medium), espacement moyen. L (Large), espacement important.

IIs comprennent des électrodes de différentes tailles, formes et espacements
[23, 56, 57]. Il est alors possible de relever plus d’informations en
comparaison avec les configurations précédentes. Williams et Pratt affirment
qu'un capteur avec multi-électrodes est un systéme équivalent a un multi-
capteur [56]. Par exemple, un tel jeu d’électrodes permet de relever des
informations comme les temps de diffusion des gaz dans le matériau en
comparant les mesures faites par les électrodes proches (S et C) et éloignées
(L et C) [38].

11.1.2 Element chauffant (Heater)

L’¢lément chauffant est d'une grande importance pour nos capteurs. Il va
permettre de porter la couche sensible a des hautes températures (400°C,
500°C) ce qui permettra, suivant la nature de la couche, la réaction entre le
gaz et la surface. Par exemple, le CO réagit de facon otpimale avec le SnO>
pour des températures entre 200 et 400°C. Pour un gaz difféerent ou un
matériau différent, la température optimale de détection sera différente.

A. Matériau utilisé

Les principales caractéristiques de la conception de la résistance chauffante
sont tout d’abord la possibilité de monter a des températures suffisamment
hautes pour l'adsorption des molécules mais aussi leur désorption pour
rendre le capteur réversible. Plus la plage de températures sera élevée et
plus le nombre d’espéces adsorbées et désorbées sera important. La
température maximale de chauffage dépend beaucoup du matériau utilisé.
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Il existe le poly silicium, facile a intégrer, avec une valeur de résistance
ajustable par dopage, mais ses propriétés dérivent a long terme. Sa valeur de
résistance se modifie petit a petit et la température fournie par 1’élément
chauffant differe avec le temps [59]. Pour le faire fonctionner dans des
conditions de températures identiques, il faut alors compenser ces défauts
par un étalonnage régulier ou encore faire une régulation en Puissance, ce
qui accélére dans les deux cas le vieillissement de la résistance chauffante.
Par ailleurs, les capteurs en polysilicium ont une température limite de
fonctionnement de 450°C. L’utilisation de métaux comme le platine (ou Mo,
Ti, Cr, TiN, ...) permet d’atteindre des températures beaucoup plus élevées
(600°C ou plus) et offre une meilleure stabilité des performances (moins de
dérive dans le temps).

B. Géométrie utilisée

L’homogénéité de la température est trés importante. En effet il est
préférable que la couche sensible soit chauffée uniformément. Les points
chauds sont a éviter afin d'uniformiser les réactions de surface. En effet, des
écarts de température importants donnent la possibilité d’avoir beaucoup
d’espéces différentes tout le long de la surface et de plus d’augmenter la
possibilité de réactions différentes. Un travail sur la forme de la résistance
chauffante permet de minimiser ces problémes [60].

[1.2. Utilisation

11.2.1 Mode de fonctionnement

Comme nous l'avons vu sur la Figure 21, un capteur de gaz a base de semi-
conducteur est composé d'une partie mesure et d'une partie commande. La
partie « Mesure » concerne les électrodes en contact avec la couche sensible.
Elles permettent la mesure des caractéristiques électriques du matériau
(résistance, conductance, impédance, bruit, ...).

La deuxiéme partie, la « Commande », concerne la plateforme chauffante.
Elle permet de fixer la température de la couche sensible, ce qui régit les
réactions chimiques de surface (donc la sensibilité aux gaz). Il existe deux
possibilités pour la commande du capteur :

- Température constante (mode isotherme)
- Température modulée (mode dynamique)
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Cadre de I’étude des capteurs de gaz
0 Signal carré
0 Signal sinusoidal
0 Signal triangle
o]

A. Utilisation en mode isotherme

L’utilisation des capteurs de gaz a oxyde meétallique en mode isotherme est
par sa simplicité le mode le plus répandu. Il s’agit d’appliquer sur la
résistance chauffante une tension (ou puissance) constante. Compte tenu du
fait que la température de l'¢lément chauffant dépend linéairement de la
puissance qu’on lui applique, il faut appliquer une puissance constante,
rigoureusement, il faut donc une commande de puissance. Mais pour la
facilité de mise en ceuvre dans un circuit, la commande se fait généralement
en tension. Dans ce cas, grace a un étalonnage, cette valeur de tension est
associée a une puissance et donc a une température équivalente. Si la valeur
de la résistance chauffante évolue ou dérive avec le temps, la puissance
appliquée et donc la température de la couche sensible (la sensibilité au gaz)
sera affectée.

Il existe aussi une commande en Modulation de Largeur d’Impulsions (Pulse
Width Modulation). Ce mode consiste a synthétiser I’équivalent d’'un signal
continu par des impulsions de largeur adaptée. Ce genre de commande est
trés adapté pour les systémes portables car il permet d’¢conomiser de
I’énergie d’alimentation. Par contre, si vieillissement il y a, alors il sera
accéléré par ce mode « dynamique » rapide (*x10KHz).

Pour la mesure de la résistance de la couche sensible du capteur, un
conditionnement électronique doit étre mis en place pour exploiter la mesure
(Figure 24). Les circuits utilisés doivent étre capables de mesurer des grands
changements de résistance (autour de 3 ou 4 décades suivant les capteurs).
Les montages en pont de Wheatstone ne sont donc pas adaptés d’ou
I'utilisation de ponts diviseurs ou de montages avec amplificateur
transimpédance.
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Figure 24 Principes de mesure pour un capteur de gaz semi conducteur [30, 61, 62]. a) pont diviseur b) amplificateur
transimpédance.

B. Utilisation a température variable (mode
dynamique)

Un certain nombre d’études de recherche portent sur la commande en mode
dynamique de la résistance chauffante [11, 63]. Le but de ce mode est de
commander la résistance chauffante avec un signal variable. La température
du capteur change constamment et la couche sensible est mise dans une
configuration qui utilise des phénomeénes différents du mode statique. Ce
mode tend a diminuer les temps de réponse et la puissance consommeée [64-
68]. Il est aussi montré dans la littérature qu'une utilisation dynamique de la
température permet d’obtenir de meilleures performances pour le capteur en
diminuant les effets de ’'humidité et en améliorant la sélectivité [69-73].

Il existe plusieurs types de signaux applicables sur la résistance chauffante
(rectangulaire, sinusoidal, triangulaire, dent de scie, impulsions,...)
classables en deux catégories [74] :

- Signal lentement variable (plusieurs minutes); l'excitation est un
signal lent, ce qui laisse le temps au capteur de se stabiliser. Ce sont
des phénomeénes lents qui sont mis en évidence comme les
mécanismes de diffusion (plusieurs secondes).

- Signal variable rapide (de l'ordre de quelques secondes) ; l'excitation
est un signal périodique rapide, un échelon ou une impulsion.
L’information est contenue dans le transitoire chimique induit par le
brusque changement de température.

Des études ont été menées sur la comparaison de plusieurs formes de
signaux [75, 76]. Il ne ressort pas de conclusion claire sur l'intérét d’'une
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forme plutoét qu'une autre. Déterminer la forme du signal, sa fréquence, ...
est une étude a faire au cas par cas et il n’existe pas un transitoire
thermique ou une température cyclée plus reconnue qu’une autre.

La Figure 25 illustre un exemple de réponse d'un capteur a base de SnO»
soumis a un transitoire thermique rapide (une seconde) en escalier pour 4
gaz différents. Nous pouvons constater que les formes de réponses sont tres
différentes suivant le gaz. Ce mode dynamique offre une réponse complexe
qui permet d’avoir une signature beaucoup plus spécifique a 'ambiance de
mesure.

Conductance (k (-1)

PR I T T S T N i 1 i | IR T L

60 70 890 100

80
_ Time (s)
Figure 25 Réponse en conductance d'un capteur SnO2 dopé palladium pour des transitoires de 1 seconde. Les différents
gaz sont a) acétone, b) formaldéhyde, c) éthanol, d) méthanol [77]

En utilisant ce mode de mesure, ce ne sont plus les phénomeénes
stationnaires qui sont mis en évidence. Il y a en paralléle des modifications
chimiques (chimisorption de nouvelles molécules, désorption de certaines
déja présentes, ...), énergétiques (barrieres de Schottky, de joints de grains,
longueur de Debye, ...) et électriques (concentration, mobilité et répartition
des porteurs, mode de conduction, ...).

Pour arriver a exploiter les informations issues des mesures en mode
dynamique, il est nécessaire de faire de nombreuses acquisitions. Comme
nous le verrons dans la partie 3 de ce chapitre, ce genre de protocole fait
appel a des méthodes de traitement du signal pour pouvoir interpréter la
grande quantité de données mesurées.
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11.2.2 Caractéristiques essentielles

Les performances d'un capteur de gaz s’évaluent grace a ses principales
caractéristiques : les 3 « S, Sensibilité, sélectivité et
stabilité /reproductibilité. Nous énumeérerons ici les principales.

A. Sensibilité

La sensibilité est un parameétre qui exprime la variation de la réponse du
capteur en fonction de la variation du mesurande (concentration de gaz). Un
capteur de gaz est dit sensible si une petite variation de concentration
entraine une importante variation du signal de sortie (résistance de la
couche sensible). La définition générale de la sensibilité est donc :

AR
S = (—) Equation 4
l A[C] gazi a

Avec S, la sensibilité au gaz i

R, réponse du capteur (la sortie du capteur, résistance ou
conductance, ...)

[C], concentration du gaz i (entrée du capteur)

La réponse des capteurs de gaz a oxyde meétallique est fortement non
linéaire, la sensibilité n’est donc pas constante. Pour pouvoir comparer les
sensibilités de capteurs trés difféerents, d’autres formules sont utilisées
comme les calculs ratiométriques suivants :

Calcul différentiel relatif :

_ Rréférence - Rgaz _ Rréférence - Rgaz - .
Irelative = R ou |Trelative = R Equation 5
référence gaz
Calcul relatif :
_ Rgaz _ Rréférence - .
Irelative = R ou Irelative = "R Equation 6
référence gaz

Avec : I'relative T€poOnse relative du capteur.
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Rreference peut €tre la valeur de résistance sous ambiance neutre (en
général l’air) ou bien a une valeur de concentration du gaz donnée.
Ryq valeur de résistance sous une concentration du gaz donné.

Ces calculs relatifs donnent une image de la sensibilité au point de les
confondres puisque bon nombres d’auteurs parlent de sensibilité avec la
réponse relative.

Cette caractéristique est un point fort des oxydes métalliques. Par exemple,
la Figure 26 montre la réponse dun capteur a base de SnOz pour des
injections de CO a différentes concentrations. Dans cette expérience, la
température de la couche sensible est constante (500°C) et le gaz de
référence est de l'air synthétique avec 50% d’humidité.

Les différentes injections modifient significativement la réponse du capteur,
le capteur est dit sensible au CO (Figure 26 a)). Sur la Figure 26 b) le tracé

représente la réponse différentielle relative (AR) en fonction de la

Rref
concentration de CO injectée. Nous voyons donc une variation non linéaire
de la réponse relative en fonction de la concentration.

18
a) b)
£
Q 14 7= s e s _ 0.8 i i ‘ ‘ i
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Figure 26 Sensibilité d'un capteur a base de SnO2 nanoparticulaire a différentes concentrations de CO. Mesures faites sur
un capteur SnO2 fabriqué au LAAS. a) mesure en temporel b) tracé de la réponse différentielle relative du capteur en
fonction de la concentration.

B. Sélectivité

Elle est définit généralement comme le rapport de la sensibilité d'un gaz sur
la sensibilité d'un autre gaz pour des concentrations données. Un capteur
est sélectif si sa sensibilité a un gaz est trés peu affectée par la présence
d’autres gaz (dits interférents).
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Pour les oxydes meétalliques, cette caractéristique est un point faible. Les
propriétés de détection de ces matériaux font qu’ils peuvent réagir avec
plusieurs gaz différents pour les mémes conditions de fonctionnement. Par
exemple, le SnO; est trés sensible aux gaz réducteurs, comme le CO et le
CsHs. Pour une méme température de fonctionnement il va étre trés difficile
d’analyser le changement de résistance du capteur si ces deux gaz sont en
présence.

C. Stabilité

Un capteur est dit stable quand, pour des conditions fixes, il fournit une
valeur de ligne de base constante. Les capteurs de gaz a base d’oxyde
meétallique nécessitent plusieurs heures (autour de 8 heures) de stabilisation
avant d’étre utilisés. Ensuite, la valeur de la ligne de base (mesure sous air
sec) évolue faiblement comme le montre la Figure 26 ou la Figure 28. Cette
dérive a une importance relative a 1’échelle de temps a laquelle elle est
observée. Sur du court terme (quelques heures), elle est négligeable. Sur une
échelle de temps plus importante, elle devient problématique. Cette dérive
peut provenir aussi bien du capteur lui-méme (dérive de la couche sensible,
de la résistance chauffante) que des conditions ambiantes a laquelle est
réalisée 'expérience [30].

D. Temps de réponse et de recouvrement

Il s’agit de quantifier le temps que met le capteur a réagir a un événement
(temps de réponse) et le temps mis pour revenir dans la configuration initiale
une fois '’événement disparu.

Au début de l'événement (injection de gaz, changement de concentration,
changement de température, ...), tout le systéme est perturbé. Le temps de
réponse correspond au temps de stabilisation du capteur plus celui du
systéme de mesure.

Dans le cas d'un changement de température de la couche sensible, le
systéme est rapidement stable (quelques dizaines de millisecondes), le temps
de réponse sera le temps de stabilisation du capteur.

Dans le cas d'un changement de gaz, le temps de stabilisation du systéme
sera en fonction du volume de mesure, du débit et de la configuration de
l'enceinte (place des capteurs, diffuseur, ...). Le temps de réponse
correspondra au temps de stabilisation du systéme de mesure.
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Figure 27 Temps de réponse et de recouvrement typique d'un capteur chimique[78]

Sur la Figure 26 a), nous pouvons voir que le capteur a base de SnO2 a un
temps de réponse supérieur a cinq minutes. Il réagit trés rapidement mais la
réponse n’est pas stabilisée au bout du temps d’attente. Par contre le temps
de recouvrement est d’autant plus long que la concentration injectée est
importante.

E. Reproductibilité

La reproductibilité d'un capteur de gaz traduit sa capacité a produire la
méme réponse pour une méme atmosphére gazeuse. Le systéme est
reproductible s’il répond a un gaz de la méme facon quel que soit le nombre
de mesures et le temps entre les mesures. La reproductibilité comprend le
temps de réponse et la sensibilité.

Sur la Figure 28, nous pouvons constater :
- Une dérive de la ligne de base (non stabilité a l’air)
- Une bonne reproductibilité du capteur a 1’éthanol sur les derniéres
injections.
- Des temps de réponse et de recouvrement courts
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Figure 28 Reproductibilité d'un capteur de gaz SnO, pour de courtes injections d'éthanol 300ppm[79]

Par ailleurs, il existe la notion de reproductibilité technologique de capteur a
capteur. Il s’agit de pouvoir fabriquer deux capteurs ayant les mémes
caractéristiques géométriques et le méme comportement, donc la méme
couche sensible. Pour une couche poreuse il est tres difficile (voire
impossible) de bien maitriser la reproductibilité d’'un dépot.

11.3. Voies de recherche autour des capteurs
de gaz a base d’oxyde métallique

Nous venons de voir quun capteur de gaz a base d’oxyde meétallique
présente :

- Une trés bonne sensibilité.

-  Une mauvaise sélectivité. La couche sensible peut réagir a beaucoup
de gaz différents.

- Une mauvaise stabilité, a cause du probléme de la dérive de la ligne de
base.

- Une bonne reproductibilité sur du court terme.

- Des temps de réponse et de recouvrement brefs.

Les études existantes portent sur l'amélioration des performances du
systéme de détection global en agissant sur le capteur lui-méme par la
modification des techniques physiques d’¢laboration (morphologie, dopage,

filtre, température) ou en agissant mathématiquement (traitement du signal,
reconnaissance de forme).

Dans tous les cas, la modélisation du comportement ou des mécanismes

réactionnels du capteur, permet d’approfondir les connaissances sur son
fonctionnement et son utilisation.
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11.3.1 Techniques physiques

Les techniques physiques concernent les interventions d'un point de vue
physique sur le capteur pour améliorer ses performances. Elles concernent
des modifications des propriétés de la couche sensible. Nous présentons ici
quatre techniques.

A. Morphologie

Comme nous l'avons vu dans la partie Chapitre I :I.1.4, la morphologie est
un parametre trés important sur les propriétés de la couche sensible d'un
capteur de gaz a base doxyde meétallique. Les tendances les plus
importantes a respecter sont :

- Diminuer l’épaisseur (pour diminuer les effets de diffusion dans le
matériau).

- Augmenter la porosité (pour augmenter le nombre de sites
d’adsorptions du matériau).

Ces caractéristiques justifient le développement des matériaux
nanostructurés (nanoparticules, nanofils, nanobatonnets). Ils présentent
une grande porosité et leur sensibilité sera d’autant meilleure que la taille
des nanostructures sera petite (surface spécifique augmentée).

B. Température

La température permet de controler les réactions chimiques a la surface du
matériau. De ce fait, la température choisie favorise les réactions pour un
certain gaz. Une couche sensible présente donc une température optimale
différente pour chaque gaz.

La Figure 29 montre la réponse relative d'une couche de SnO> pour
différents gaz, en fonction de la température. Le maximum de réponse a
I’éthanol (C2HsOH) se situe a 570K. Pour une température de 670K, cette
réponse relative est divisée par 2, alors que le matériau réagit deux fois plus
a I’'hydrogéne (H2). A partir de 770K, il n’y a que le méthane (CH4) qui affecte
AR

)>14). La réponse différentielle relative a

)~1.5).

significativement le matériau ((R
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Figure 29 Exemple de la représentation de la réponse différentielle relative pour le SnO, en fonction de la température
pour certains gaz [80]

La température est un parametre d’influence facile a contréler pour
optimiser la sensibilité a un gaz. Elle permet aussi d’améliorer la sélectivité
entre certains gaz. Par exemple, sur la Figure 29, nous pouvons voir que la
température permet d’améliorer la sélectivité entre 1’éthanol et le méthane,
mais pas entre 1’¢thanol et le monoxyde de carbone (CO). C’est pourquoi
d’autres méthodes sont nécessaires pour mieux controler cette
caractéristique. Beaucoup de laboratoires ont travaillé sur la modification de
la couche sensible en y ajoutant des catalyseurs (dopants).

C. Dopage[81]

Le dopage est une solution trés utilisée. Cela consiste a ajouter un meétal
catalytique ou un autre oxyde en faible quantité avec une répartition
homogéne sur la surface. Cela permet de modifier le comportement de
l'oxyde métallique trés significativement (amélioration de la sensibilité vis-a-
vis d’'un gaz mais aussi suppression de la sensibilité vis-a-vis d’autres gaz).
Mais les effets les plus significatifs de l'ajout dun dopant sont une
ameélioration de la sensibilité pour certains gaz, du temps de réponse et une
modification de la température de sensibilité [30, 82-84].

Il existe un nombre trés important d’additifs testés dont les principaux sont
résumeés dans le Tableau 7. Il reste difficile de choisir un élément dopant
pour un gaz précis. L’ajout d'un dopant modifie considérablement les
propriétés de l'oxyde meétallique et plusieurs dopages différents peuvent
améliorer la détection d’'un gaz dans un mélange.
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Tableau 7 Liste des principaux dopants pour les oxydes métalliques.

Dopants ou ajouts catalytiques Applications visées
Sbh,0;, Au H,, H,S, CO
Sb H,, CO
Bi,O; H,
Co co
Ln NO
Cd NO,, NO,, CH,, CO, H,, C;Hyp
Au, Ni, W, Fe CHy, H,
MoO; co
Pd-Au NO,, C;Hs0OH, C3Hg
Pd CO, H,, CH,, H,Cl,, Cl, CCl,, CHCI,, C,H;OH
Pt H,, CO, C3Hg, CH,, H,S
Ag CO, H,, Hydrocarbures
CuO H,S
PdO co
La Cco,
Ca CO, CH,
Ca-Pt Co, CO,
La,03 €O,
Références bibliographiques [9, 30, 47, 63, 85-87]

La Figure 30 montre comment un dopage peut affecter la sensibilité et la
sélectivitée d'un capteur a base de SnO,. Par exemple, ’ajout de Platine (Pt)
augmente la sensibilité au CO pour les basses températures (rsocc=0 sans
dopant et rso.c=100 avec dopant). Nous pouvons remarquer que chaque
dopant influence difféeremment le comportement du capteur. Si le SnO; est
utilisé pour une application de détection de CO, la Figure 30 montre que le
meilleur choix est l'utilisation d’'un dopage Platine avec une température de
fonctionnement inférieure a 100°C. Si l'utilisateur s’intéresse a la détection
du méthane, il aura le choix entre une couche dopée Palladium fonctionnant
a 250°C ou une couche de SnO> dopé Argent avec une température de
350°C.
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Figure 30 Exemple de modification de la sensibilité d'un capteur SnO2 par ajout de différents dopants[73]

Ainsi, il est possible pour une application visée d’utiliser un dopant qui
augmente la sensibilité au gaz cible avec une bonne sélectivité par rapport
aux gaz parasites. Ce choix se fait en général de facon empirique.

Deux meécanismes possibles (Figure 31) sur les effets du dopage sont
reconnus :

- une modification chimique de la couche sensible
- une modification électronique de la couche sensible

Modification chimique | Modification électronique

Hﬁv H20

Modéle

Réaction du gaz sur l’additif | Accepteur d’électrons

Role de I’'additif puis migration sur les Oxygénes
de surface (« spilling over »)

Origine du Changement Changement de la concentration | Modification de 1état rédox de
de résistance des Oxygénes en surface P’additif

Figure 31 Mécanismes possibles de catalyse d'un dopant[85]

Dans le 1¢r cas, le métal catalytique exerce une modification chimique aussi
appelée phénomeéne de « spilling over ». Les molécules se dissocient sur le
dopant présent en surface et migrent ensuite vers la couche sensible. Ces
dissociations permettent d’augmenter la concentration en espéces actives a
la surface du capteur et un renouvellement plus rapide de I’état de surface.

Le 2¢ mécanisme est une modification électronique aussi appelée « controle
du niveau de Fermi ». L’adsorption d’oxygéne sur le catalyseur enléve des
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électrons a ce dernier qui a son tour enléve des électrons au semi-
conducteur sensible. C’est donc le catalyseur qui impose la hauteur de la
barriére de potentiel [84]. L’additif permet donc d’adsorber plus d’Oxygéne en
surface.

Ces deux mécanismes sont trés différents. Le premier joue sur la partie
« Réception » en ajoutant des réactions chimiques et des espéces en surface.
Le deuxieme influence la partie « Transduction » avec une amplification des
effets d’accumulation et de déplétion en surface.

Le dopage peut permettre de jouer sur d’autres caractéristiques que la
sensibilité et la sélectivité. Par exemple, l'ajout de dopants dans le SnO»
comme que le Rhenium et le Vanadium améliore nettement la stabilité du
capteur sous hydrogéne [88]. Ou encore, un traitement chimique sous
1000ppm de dioxyde de soufre modifie profondément les états de surface et
plus particulierement l’énergie de liaison des groupements hydroxyles
présents a la surface du SnO; [89].

D. Filtrage

Une autre technique simple et efficace pour améliorer la sélectivité est
I'utilisation dun filtre placé directement au dessus de la couche sensible
(n°2 sur la Figure 1). Ce filtre empéche certains interférents de réagir avec
notre capteur.

Les filtres les plus courants sont constitués de charbons actifs [90]. Le
principe est de bloquer physiquement les grosses molécules. Les molécules
sont alors filtrées en fonction de leur taille. Le capteur est principalement
protégé de l'eau ou encore de la poussiere. Cela permet d’éviter un
empoisonnement de la surface du capteur.

Un autre type de filtre existe, dit « actif ». Il est constitué d'un matériau
poreux (SiO2 ou SizN4) fonctionnalisé. Le principe est l'utilisation dun
catalyseur fixé dans les pores de ce matériau thermiquement stable. Le filtre
est directement déposé sur la couche sensible. Certains gaz vont étre oxydés
ou réduits a son contact. La composition gazeuse de 'ambiance a la surface
du capteur est donc modifiée et la réponse significativement différente
comme le montre la Figure 32.

L’utilisation d’un filtre actif sur une couche de SnO> augment la sensibilité
au propane (C3zHs) dun facteur cinq alors que la sensibilité au NO> est
divisée par dix et celle au CO divisée par sept. Il est & noter que la valeur de

56



Chapltre I :, I.3. Voies de recherche autour des capteurs de gaz a base
Cadre de I’étude d’oxyde métallique

la ligne de base est considérablement modifiée. L’ajout de ce filtre augmente
la valeur de la résistance de la couche a l’air d’'un facteur vingt.
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Figure 32 Exemple d'utilisation d'un filtre mésoporeux sur un capteur a base de SnO, [91].

Cette voie est la plus intéressante pour améliorer la sélectivité d'un capteur
de gaz a base d’oxyde meétallique. Elle permet d’agir directement sur les gaz
en contacts avec la couche sensible et non plus sur les mécanismes de
détection comme les dopants.

11.3.2 Reconnaissance de forme [92]

La mesure de la variation de la résistance dite sensible (valeur brute ou
relative) donne une information sur la chimie de surface. C’est donc l'image
d’'une adsorption/désorption des molécules gazeuses mais il est impossible
d’en déduire directement la nature du gaz. Les solutions sont de relever plus
d’informations soit avec un seul capteur en jouant sur la température de
fonctionnement (mode dynamique), soit avec plusieurs capteurs de nature
difféerente (systéme multi-capteur, matrices de capteurs, nez électronique,

).
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A partir des mesures effectuées par le(s) capteur(s), la partie « intelligente »
doit permettre d’identifier la nature d'un gaz (décision qualitative) ou sa
concentration (décision quantitative). II faut tout d’abord définir un
descripteur de la mesure, c'est-a-dire un vecteur de données qui décrit la
réponse du capteur. Il s’agit de choisir le type de mesure (statique,
dynamique), le nombre de points de mesure et une éventuelle étape de mise
en forme des mesures (normalisation, ...). Ce descripteur est ensuite utilisé
dans une étape de reconnaissance de forme pour 'analyser ou le classer.

Cette partie décisionnelle est une facon de rendre le systéme plus intelligent
et de prendre en compte par exemple les effets de dérive a long terme [54,
93] et si possible les effets des parameétres d’influence comme les variations
de ’humidité et de la température ambiante.

A. Principe

Les nombreuses méthodes de «reconnaissance de forme» (pattern
recognition) [38] se classent en deux catégories : paramétriques et non-
paramétriques. Les méthodes paramétriques nécessitent des connaissances
sur les données analysées. Certaines informations sur les données a traiter
sont connues et a l'aide de distributions statistiques ['utilisateur peut les
caractériser. Au contraire, les méthodes non-paramétriques permettent de
faire une analyse sans aucune connaissance statistique des données. Ce
sont les méthodes utilisées dans le domaine des capteurs de gaz car elles ne
nécessitent aucune autre donnée que la mesure.

Les techniques non paramétriques sont des outils d’aide a la décision et
l'exploration de données. Les difféerentes techniques ne seront pas
développées dans ce manuscrit car cela ne s’inscrit pas dans les objectifs de
notre travail. Par contre, nous allons présenter les principales techniques
non-parameétriques qui seront utilisées plus loin (chapitre 4).

B. Techniques non paramétriques

B.1 Analyse en Composantes Principales (ACP)

L’ACP est une technique non paramétrique et non supervisée (sans
apprentissage). Son but principal est de faire une description optimale d’un
jeu de données en diminuant le nombre de dimensions. Si les dimensions
des données peuvent étre réduites a 2 ou 3, il est alors possible d’avoir une
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représentation graphique des valeurs explorées. Il est ainsi facile d’observer
les similarités et les différences entre les individus analysés.

Pour le domaine des capteurs de gaz, les données peuvent étre des mesures
d’'un ou plusieurs capteurs en isotherme ou dynamique, avec ou sans mise
en forme. Le nombre de dimensions correspond au nombre de données de
mesure choisi (typiquement plusieurs dizaines). Le résultat dune ACP
(chapitre 4) permet de visualiser si les mesures sont proches ou différentes
et quelles sont les données d’entrée les plus utiles.

C’est avant tout une technique pour l’exploration de données. Si les résultats
sont satisfaisants et les données analysées bien séparées suivant les gaz, la
méthode peut alors étre utilisée pour faire de la discrimination (mesures
d'un mélange gazeux).

B.2 Analyse Factorielle Discriminante (AFD)

L’AFD est une technique non-paramétrique supervisée. C’est une technique
de description et de classification linéaire. Elle permet de prédire
l'appartenance dun individu dans un des groupes prédéfinis par
l'apprentissage. Pour un capteur de gaz, il s’agit de savoir a quelle famille de
gaz appartient le descripteur.

Dans un premier temps, il faut fournir des données d’entrée pour lesquelles
la famille d’appartenance est connue. L’étape d’apprentissage permet a la
méthode de faire le lien au mieux entre ces entrées et les groupes définis.
L’utilisateur peut ainsi voir si le descripteur choisi permet de bien définir les
différentes familles.

Aprés une étape de vérification, cette analyse permet de faire de la
classification d’individus dans les familles définies. Lutilisateur ne peut pas
classer des mesures dans une famille qui n’est pas prise en compte dans
l'apprentissage.

Pour les capteurs de gaz, cette analyse permet de définir le descripteur et de
classer les mesures, notamment pour les applications ou le milieu est
parfaitement connu.

B.3 Les réseaux de neurones

Un réseau de neurones constitue une technique de traitement de données
trés développée permettant de remplir différentes fonctions. Il existe
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plusieurs types de réseaux de neurones qui peuvent faire des prévisions,
élaborer des modeles, reconnaitre des formes ou des signaux, ... Cest un
modeéle de calcul schématiquement inspiré du fonctionnement de vrais
neurones.

La Figure 33 montre le schéma global d’un réseau de neurone. La structure
se base sur l'utilisation d'un neurone formel. C’est une fonction non linéaire
bornée. Un neurone utilise une combinaison de ses entrées et une fonction
d’activation pour définir la valeur de sortie.

Un réseau de neurone est un agencement de ces neurones sur différentes
couches. Si les sorties de chaque neurone ne sont connectées qu’a la couche
suivante, on parle de réseau non-bouclé (réseau de la Figure 33). Au contraire,
un réseau bouclé présente des neurones dont la sortie est connectée a des
entrées de couches précédentes.
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Figure 33 Structure d’un réseau de neurone. a) neurone formel b) Structure générale d'un réseau de neurone non bouclé.

Le choix du nombre de couches, du nombre de neurones sur chaque couche,
des fonctions d’activation, des connections entre les neurones des différentes
couches offrent une grande diversité de fonctionnements et un large panel
d’applications possibles [94].

Ces techniques sont trés performantes mais leur implémentation peut étre
trés lourde. Leur utilisation sera étudiée dans le chapitre IV.

L’amélioration de la détection par les capteurs de gaz a base d’oxyde
métallique est d’aprés ce que nous venons de voir, complexe et les
études de chaque parameétre peuvent constituer a elles seules un
mémoire de thése.
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Nous constatons que les techniques physiques pouvant améliorer la
détection font appel a des compétences de chimie que nous avons
développées en liaison avec le LCC et qui font I’objet d’un autre travail
de thése que le notre. Ainsi, nous n’avons pas étudié l’influence du
dopage et nous avons préféré travailler sur des capteurs
morphologiquement identiques de type N, non dopés
intentionnellement.

Nous avons centré notre activité sur le développement du traitement du
signal, du protocole pour une utilisation optimale du capteur sachant
que les améliorations que nous avons apporté peuvent s’appliquer a
tout type de capteur.

Néanmoins, nous devons pour nos études approfondir notre
connaissance des différentes réactions pouvant exister en surface des
capteurs et nous avons donc développé des modéles physiques de
réaction en surface.

En outre, afin de simuler le comportement des capteurs, nous avons
développé une modélisation comportementale.

11.3.3 Modélisation

Dans notre domaine, le role d'une modélisation peut se définir comme la
conception d’'une représentation du systéme étudié, dans un des buts
suivants :

-  Modélisation d'un systéme physique. Elle consiste a modéliser des
phénomeénes ou des mécanismes du systéme considéré. Dans ce cas,
c’est un modéle de connaissance qui est obtenu. Pour les capteurs de
gaz a oxyde meétallique, c’est une approche théorique qui sert surtout a
formaliser des mécanismes au niveau réception ou transduction. Nous
parlerons de modélisation physique.

- Modélisation d’'un systéme d’information. Le but est alors de créer un
modeéle comportemental. Le systéme peut étre décrit avec une loi
mathématique (aspect boite noire) ou des lois physiques (ou
chimiques). Nous parlerons de modélisation comportementale.

La finalité d'une modélisation est de rapprocher une entrée a une sortie,
avec des lois différentes. Soit le modéle est utilisé pour faire de la prédiction
ou de l'identification (modéle comportemental), soit il permet de comprendre
le lien entre les entrées et les sorties (modéle physique).
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Nous avons résumé les parametres d’entrées d'un capteur de gaz a base
d’oxyde métallique sur la Figure 34. Ils sont listés en fonction des blocs
fonctionnels du capteur (Gaz, Réception, Transduction, Chauffage et Sortie).

ENTREES

-Nature des gaz
-Concentration des gaz
-Température ambiante Ambiance gazeuse
-Humidité
-Pression
-Flux ou débit

-Nature et nombre des sites
d’adsorptions (surface spécifique
gaz/couche)

-Dynamique d'adsorption

-Etats de surface

-Quantité et nature des molécules -Conductance
adsorbées -Résistivité
-Réactions de surface Transduction =
-Morphologie de la couche (épaisseur,
porosité, tortuosité, ...)
-Caractéristiques physiques (mobilité,
concentration des porteurs, ...)
-Mécanismes de conduction (barriére,
diffusion, canal large, ...

-Température de Iagcoughe Chauffage
-Temps

-Dérive

Réception SORTIES
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Figure 34 Liste des paramétres d'influence principaux d’un capteur de gaz a base d’oxyde métallique.

Une modélisation d'un capteur de gaz a base d’oxyde meétallique consiste a
lier certains de ces parameétres. Un modéle complet doit intégrer un treés
grand nombre de parameétres d’entrées. Cette complexité souligne la
difficulté de modéliser les capteurs de gaz a base d’oxyde meétallique et la
non-existence d'un modeéle général reconnu.

Afin de situer notre travail par rapport a l'existant, nous allons décrire les
principaux modeéles de la bibliographie pour les deux types de modélisation
considérés (physique et comportementale).

A. Modélisation physique

La modélisation physique consiste a mettre en place un modele de
connaissance. Une partie du systéme étudié est décrite théoriquement. Nous
allons distinguer les modeéles décrivant les mécanismes de surface (partie
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réception ou transduction) et ceux consacrés aux mécanismes de conduction
(partie transduction).

A.1 Mécanismes de surface

Comme nous l'avons vu dans la partie 1 de ce chapitre, les mécanismes de
surface présentent difféerents phénomenes dont les principaux sont :

- Adsorption de molécules sur la surface du capteur (réception).
- Effet de 'adsorption dans le matériau (transduction).

Le Tableau 8 montre un état de 'art des modéles physiques développés sur
les effets de surface d'un capteur de gaz a base de semi-conducteur. Les
applications visées et les théories utilisées sont récurrentes (calculs DFT,
équation de Poisson ou théorie de Wolkenstein).

La majorité des travaux porte sur 'utilisation de méthodes de simulation ab-
initio comme les logiciels DFT (Density Functional Theory), développés dans
le Chapitre III. Ce sont des outils informatiques permettant de définir la
structure électronique de la matiére a partir de la DFT. Les positions des
atomes dans un solide, I’énergie du systéme ou encore la répartition des
électrons autour d’'un atome, dans une molécule ou dans un solide peuvent
étre déterminés. Avec cette technique, il est possible d’étudier la géomeétrie
de surface de la couche sensible, les propriétés chimiques et électriques
entre le gaz et l'oxyde meétallique ou encore les effets de l'adsorption en
surface. Néanmoins, il est a noter que ces modélisations ne se font que sur
nombre limité d’atomes.
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Tableau 8 Principales modélisations physiques de la surface des capteurs de gaz a base de semi-conducteurs.

Théorie Application Commentaire Réf
Ab-initio, DFT* Interaction du CO avec une Les différentes formes du CO adsorbé en | [97]
surface de SnO2 (110) dopée Pd | surface (carbonates) sont étudiées. Les
et non-dopée éléments calculés par le modéle sont
I’énergie d’adsorption des différentes
espeéces et la structure électronique du
cluster d’étude.
Théorie de Isothermes de la chimisorption Les effets de la chimisorption non- [95]
Wolkenstein de gaz sur une surface de dissociative et dissociative sur le
SnO2 potentiel de la barriére de surface et les
quantités d’espéces en surface sont
étudiés en fonction des niveaux de
dopage de la couche.
Théorie de Sensibilité de O2 sur un film La concentration des espéces adsorbées [98]
Wolkenstein fin de SnOz2 lors d’'un et les cinétiques de surface sont étudiées
transitoire thermique en fonction du nombre de sites
d’adsorption et du nombre d’atomes
d’Oxygéne en surface.
Equations de Effet des lacunes d’Oxygéne L’énergie de la barriére de surface est [96]
poisson sur ’énergie de la barriére étudiée en fonction de la concentration
d’une surface d’oxyde des donneurs dans le substrat et en
métallique de type N surface.
Ab-initio, DFT Interaction entre ’Oxygéne et La densité électronique et les positions [99]
des surfaces de SnO2 ou WO3 des atomes sont étudiées en fonction de
la forme de I’'Oxygéne en surface.
DFT + méthode Adsorption de CO et Oz sur du L’énergie d’adsorption des différentes [100]
semi-empirique SnO2 (110) espéces de CO et Oa.
Ab-initio, DFT Adsorption de H20 sur TiOz2 ou L’énergie de liaison des différentes [101]
SnO2 (110) formes de ’eau en surface sont étudiées
en fonction de la structure du cluster.
Ab-initio, DFT Interaction COz2 avec une L’énergie de liaison et la position de la [102]
surface de SnO2 (110) molécule adsorbée sont étudiées en
fonction de la taille du cluster d’é¢tude.
Théorie de Cinétiques chimiques de Les échanges électroniques entre la [103]
génération- surface sur du SnO2 couche et les especes de surface sont
recombinaison de étudiées en fonction du nombre de
Schockley-Read- porteurs, de ’énergie de la barriére de
Hall surface, de la permittivité et des
constantes de réactions chimiques.
Ab-initio, DFT Etude a I’échelle atomique des Les états de surface sont étudiés en [104]
capteurs de gaz a base de fonction de la structure du cluster.
SnO2 (110)
Ab-initio, DFT Adsorption d’Oz sur le SnOz2 L’énergie de liaison et les positions des [105]
(110) différentes formes d’Oxygéne sur le
cluster.
Simulation Adsorption et diffusion des gaz Trois aspects sont travaillés ; la [106]
échelle atomique dans des nanocéramiques de structure des substrats et des surfaces
et Monte-Carlo SnOz2, BaTiOz, CuO et MgO des oxydes, les dynamiques moléculaires
pour la diffusion dans les pores et la
simulation des équilibres d’adsorption.
Mécanique Adsorption de CO et Oz sur Les formes allongées et sphériques de [107]
quantique des nanograins avec défauts grains sont stables. La présence de

lacunes dans le grain augment sa
stabilité.

* Density Functionnal Theory
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Pour les autres applications, nous avons principalement deux autres
approches :

- la théorie de Wolkenstein [95] qui sert a décrire les phénomeénes
d’adsorption des molécules.

- la description des phénomeénes de surface sur le matériau par des
équations relatives a la physique des semi-conducteurs (poisson et
génération-recombinaison). Cette approche permet d’étudier certaines
propriétés électriques de la couche en fonction des espéces en surface
[96].

Ces modéles permettent de confirmer les résultats expérimentaux présentés
dans la partie 2 de ce chapitre. Ainsi les simulations a l’échelle atomique et
les mesures de spectroscopie infrarouge montrent l’existence des mémes
espeéces en surface. Les autres théories permettent de confirmer et d’illustrer
les mécanismes de transduction décrits dans la partie 2.

A.2 Mécanismes de conduction

Les mécanismes de conduction concernent les déplacements des porteurs
dans le matériau. Les phénoménes mis en jeu sont différents suivant la
morphologie de la couche (compacte ou poreuse).

Le Tableau 9 présente les principaux modeéles issus de la bibliographie. Les
applications concernent 1’étude de leffet de la diffusion d'un gaz ou de
porteurs ou encore l’effet des contacts entre les grains dans une couche
poreuse.
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Tableau 9 Principales modélisations physiques de la conduction dans les capteurs de gaz a base de semi-conducteurs.

Théorie

Application

Commentaire

Réf

Equation de
diffusion, équation
de Laplace
Isotherme de
Freudlich

Conduction électrique
dans un capteur de gaz
semi-conducteur avec
les phénomeénes de
diffusion et réaction.

L’importance des effets de diffusion du gaz
dans le matériau et des réactions de surface
est étudiée en fonction d'un facteur « r » du
modele. Pour le SnOz2, les phénomeénes de
diffusions sont trés lents par rapports aux
réactions chimiques. Les transitoires de
réponses d'une couche épaisse sont limités
par la diffusion.

[108]

Emission
thermoionique,
modulation de

jonction

Etude de la limite de la
conduction par joints
de grains et par les
canaux entre les grains

Le modele étudie l'influence de la taille des
grains sur les mécanismes de conduction. La
sensibilité est meilleure pour des petits grains.
Les grains doivent présenter les 2 types de
connexions pour étre influencé par le gaz
(connexions joints de grain ne suffit pas).

[109]

Equation de
Poisson, émission
thermoionique

Transport des porteurs
a travers les joints de
grain dans un semi-

conducteur.

Les propriétés de transport sont étudiées en
fonction en fonction de la forme du contact
entre les grains, le potentiel appliqué et le

temps. Le choix des parameétres de la tension

alternative et de la température permettent de
séparer les contributions de la surface et du
substrat.

[110]

Modéle de la
barriére Schottky
de Bardeen,
équation de
Poisson

Modélisation des
barriéres Schottky et
des états de surface

dans les semi-
conducteurs
nanostructurés type N.

Le modéle montre que la diminution du rayon
des grains, entraine augmentation de la
dépendance des effets de surface. Il y a une
simulation des effets de « bande plate »
observés quand un grain est complétement
déplété.

[50]

Equation de
diffusion, fonction
d’Arrhenius,

Influence du transport
des gaz sur la
sensibilité d*un film fin.

Le modéle la diffusion de Knudsen, adaptée a
un matériau avec des mésopores (>100nm).
Dans le modéle, pour une température fixe, la
sensibilité dépend linéairement de la
concentration du gaz. Le modéle est de
premier ordre.

[111]

Equation de
Poisson,

Effets de la taille des
grains et de
l'atmospheére sur les
propriétés de détection
d’une couche de SnO2

Calcul de la dépendance de la conductance,
de la concentration des électrons de
conduction et de leur mobilité par rapport aux
concentrations de gaz réducteurs. Les lacunes
sont des sites d’adsorptions de I’'Oxygéne. Si la
grain est totalement déplété (bande plate »), la
conduction électrique est comme dans un
semi-conducteur (concentration homogeéne
des électrons).

[112]

Couplage de la
diffusion et des
réactions de
surface, diffusion
de Knudsen

Effets de la
microstructure et du
transport sur la
réponse d’un capteur
de gaz couche mince de
type N

Le modele donne une représentation en une
dimension de la répartition des espéces
gazeuses en fonction de la structure de la
couche.

[113]

B. Modélisation comportementale

Un modéle comportemental relie une entrée (ou des entrées) a la sortie qui
est en général la résistance ou la conductance globale de la couche sensible
du capteur. Cette approche, trés fonctionnelle, peut avoir deux réles :
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- Prédiction ; le modeéle permet de connaitre la valeur de la réponse du
capteur en fonction des valeurs d’entrée.

- Identification ; a partir de la valeur de la sortie, on identifie une ou
plusieurs entrées présentes dans le modéle.

A la vue du grand nombre de parameétres d’entrées existant (Figure 34), il
apparait évident que l’exercice de modélisation comportementale est aussi
tres difficile. En effet, il n’existe pas de modéle général (universel) comme
I'illustre le Tableau 10 ou 'annexe III.

Tableau 10 Principaux modéles comportementaux des capteurs de gaz a base de semi-conducteur[10].

Formula

Procedure

Comments

G=4cP

G= Gy + .4, pco'?

G=Gy+4,pP

G = Gy po, ™

(1+ Keo pu.o peo)

GiGy=po P {1+ 5 K T1 (4:p)'5}3
B = kI/E,

G~ (prpu,0)'?

G/Gy=y; ~ (1 + K. p)Pik
Gzpoz—:_l.’f;.li (—’18 +A1pp_m)0.91

G =4y +4; " peoP
+ U {dy peoP + 1V(Gy—4p)}

G=pph,
B=205(1+1(1-=2 a-RE)
G~ Go* ~ pco

G/Gy = T(pp;)Pi
GE—GOE“pco.ﬁz 2
(G* - G")/Gy = pco
G/Gy= (Pco'Po.co)f<O -
(P1,0/P0 ,0)PHL0

G =pP3m-'(s+1)

G=dy (4 -pp)P

Fmpirical
Rate equations and SC physics
Empirical

Empirical
Rate equations and SC physics

Rate equations and SC physics
Empirical
Rate equations and SC physics

Band bending from [8] and SC
physics

Rate equations and SC physics

Rate equations and SC physics
Empirical, Clifford "82

Rate equations and SC physics
Empirical

Rate equations and SC physics
Rate equations and SC physics

Empirical

T.arge data hase, deviation at high concentration
Reaction of CO and chemisorbed oxygen
Thin film

For CO, CHy, H,0, CHyH,, constant and
modulated temperature

Physisorbed oxygen. Fy describes surface
disorder, depends on preparation

For n-type metal oxides, oxygen species O~
i denotes the sensor. & the gas
Oxyzen species (Oy7) specified by m=0.5. 1. 2

Account for hole contribution in surface
conductance

Oxygen species O, exponent depends on the
actual resistance

Fully depleted layer at the surface

In gas mixtures, normalized to a reference

Procedure for reduced hum:idity interference

Interaction of water vapor, Vo~ and dipoles
associated with hydroxyl groups

Interacting oxygen species (O ), mand s =1, 2,
mobility effects, for completely depleted grains

Long term properties by calibration with
reference gas

La majorité des modeéles comportementaux existant concernent des
fonctionnements isothermes (température constante) et stationnaires (temps
de la réponse—x) des capteurs de gaz.

D’aprés les recherches faites, nous avons souligné l'influence des principaux
parametres d’influence sur la résistance (conductance) de la couche sensible
d’un capteur de gaz dans le Tableau 11.
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Tableau 11 Dépendance de la résistance en fonction des paramétres d'influence principausx.
Paramétre d’influence Modéle Ref
température R(T) «< R, X exp (— f—;) [4, 114]
pression d'un gaz G(Pas) = Go + ¥(Pyas) [115, 116]
concentration d’'un gaz R =R, X poﬁz(l + Kgas[gaS])_B [117]
. - R(eVs) < R, X exp <_:7]1/5>
potentiel de barriére de surface eN? [118]
avec Vg = ke,
temps Renoa (t) ~ A + B X exp (_Ttl) (114, 118-122]

Il n’existe pas de modéle complet qui prenne en compte l'effet de la pression,
de la température, du gaz et du temps. Ce serait une fonction beaucoup trop
complexe et pas forcément universelle.

La modélisation des capteurs de gaz peut étre wutilisée pour la
compréhension du fonctionnement de la détection ou pour faire la
corrélation entre un (des) parameétre(s) et le comportement global. Ces deux
approches présentées et la diversité des modéles existant souléve la grande
difficulté de cet exercice.
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Il Problématique de I’étude

Nous avons vu les détails et les connaissances de base indispensables pour
mener a bien notre travail. Les capteurs de gaz a base d’oxyde meétallique
sont simples d’un point de vue technologique. Ils présentent des électrodes,
une résistance chauffante et une couche sensible. Leurs caractéristiques
mettent en évidence des problémes qu’il est possible d’améliorer en suivant
plusieurs voies : améliorations technologiques ou traitement du signal en
s’appuyant sur la modélisation multi-échelle.

Aprés avoir vu l'état des recherches sur les capteurs de gaz et sur ces voies
d’amélioration, nous allons présenter nos choix d’é¢tude et en particulier sur
le mode opératoire, la modélisation et l'utilisation du traitement du signal.

11.1. Le capteur utilisé

Pour nos travaux, nous utilisons des capteurs de gaz a base de SnO> dont la
plateforme est fabriquée au LAAS-CNRSS et la couche sensible déposée au
LCC-CNRS®. Un exemple de réalisation est illustré sur la Figure 35.

a) b)

T
©

Electrodes A o

de mesure /

Sensitive »
Layer -

Résistance
chauffante

v
Membrane
Substrate

Capteur monté
en boitier

Figure 35 Capteur de gaz fabriqué au LAAS. a) vue éclatée de la plateforme. b) vue du capteur monté en boitier.

La conception et la réalisation se fait dans le cadre de la thése de Pamela
Yoboue N’Goran au LAAS. Les différences avec les capteurs existants du
commerce tiennent en la géométrie et compositions des éléments de la
plateforme et la synthése de la couche sensible.

> LAAS-CNRS, 7 avenue du colonel Roche, 31077 Toulouse
6 LCC-CNRS, 205 Route de Narbonne, 31077 Toulouse
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1.1.1 Couche sensible

La couche sensible utilisée est du SnO> nanoparticulaire synthétisé en
solution colloidale et déposé par microgoutte. Ce mode de préparation des
nanoparticules de dioxyde d’é¢tain, avec un bon controle de morphologie, a
été mis au point dans le groupe Nanostructures et Chimie Organométallique
du LCC (Laboratoire de Chimie de Coordination) [123, 124]. Il consiste
d’abord dans la synthése d’une solution colloidale par thermolyse dun
amidure d’étain en présence de microquantités controlées d’eau (Figure 36).

I Vs o S—
1 _ SnOx , AN
n Ly Anisole/H,0 ar , [ sn0;)
A A
ey ’,t
[Sn(NMeZ); ], 10-20 nm 10-20 nm

Figure 36 Mode de synthése du Sn0O, utilisé au LCC

Les particules contenues dans la solution colloidale ont un diameétre moyen
d’environ 15 nm avec une étroite distribution de tailles autour de cette
moyenne et sont constituées d’étain tétragonal entouré d'une couche
d’oxydes (SnO et SnO). L'oxydation de ces particules (Figure 37) en phase
solide par traitement thermique sous air conduit au dioxyde d’étain,
cristallisé essentiellement dans la phase tétragonale (cassitérite), avec
conservation de la morphologie nanoparticulaire et de la taille.

5 &

30

20
10

9 13151923

Diameter / nm

L

Figure 37 Photo des particules au cours de la synthése avant et aprés oxydation du dépot. Nous pouvons voir une
répartition homogeéne de la taille des grains.
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L’'intérét de cette meéthode est de pouvoir synthétiser facilement des
nanoparticules d’oxyde d’é¢tain avec wune taille controlée et stable.
L’utilisation d'un matériau composé de nanograins va donner une porosité
qui permettra d’améliorer trés significativement la sensibilité du capteur.

La synthése en solution colloidale entraine un dépot par microgoutte. Des
moyens technologiques ont été développés (fonctionnalisation de surface,
microcuve de résine) afin de bien maitriser ce dépodt (localisation, volume,
épaisseur).

111.1.2 Résistance chauffante
Nous utilisons une résistance chauffante en Platine (meilleures propriétés

thermiques et plus stables dans le temps). Son dépot sur la plateforme
nécessite une couche d’accroche en Titane.

B R I T Y. |
— T T—T T T

5 7 6 5 43 210 1 2345 6 7 8ot
Figure 38 Résistance chauffante utilisée dans les capteurs du LAAS et exemple de simulation thermique faite avec Comsol
La forme arrondie de la spirale permet d’éviter des points chauds et d’avoir
une meilleure répartition de la température en surface. Un exemple de

simulation thermique nous permet de voir la bonne homogénéité de la
température, au niveau de la zone sensible du capteur.

Au dessus de la résistance chauffante, nous utilisons une couche de
passivation en SiO> pour l'isolation électrique avec les électrodes.

111.1.3 Electrodes

Les électrodes sont également en Titane/Platine (pour les propriétés
électriques et thermiques).
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[, JSY, R

Figure 39 Géométrie des électrodes utilisées pour les capteurs du LAAS.

Des différentes géomeétries possibles, nous utilisons une forme arrondie
(pour rester en adéquation avec la forme de la couche sensible déposée)
interdigitée (pour un bon contact électrique avec la couche sensible ayant
généralement une forte résistivité), comme le montre la Figure 39.

11.2. Problématique

11.2.1 Cadre du travail

Ce travail s’insére dans la continuité de la thése de F.PARRET, soutenue au
LAAS en 2006 [63]. Ses travaux montrent que l'utilisation dun profil
dynamique particulier (Figure 40) associé a un traitement du signal adapté
permet de classer des mesures faites sous plusieurs gaz et mélanges gazeux
(CO, CszHs, NO2 et leurs combinaisons respectives), avec différentes
concentrations.

600
5 6
500 -
g 400 - 1 2 3 4
o
‘E 300 -
& Ton Toff, Vh = 0V
3 200 14 > < > <
Profil dédié au
100 - traitement
[
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : :
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps (seconde)

Figure 40 Profil thermique utilisé dans les travaux de F.Parret

Le profil type se compose d’une partie « Ton » nécessaire a une meilleure
reproductibilité des mesures, plusieurs échelons de température de deux
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secondes chacun et dune partie « Toff » pour ’économie de puissance fournie
a la résistance chauffante (utile pour le systéme portatif envisage).

Le traitement du signal utilisé se base sur l'utilisation de la formule définie
de la facon suivante :

_ R; — Rfinal palier Equation 7
Tinorm = R,: .
final palier
Avec :
- valeur de résistance du palier normalisée au temps i.

norm
- R; valeur de résistance du palier au temps i.

Rfinal patier Valeur de résistance du palier a 2 secondes.

Cette normalisation a deux effets sur la réponse : pour chaque palier, la
ligne de base est éliminée et la forme du début du palier est amplifiée par
rapport au reste de la réponse. Le descripteur choisi contient les 100ms du
début de S paliers. Il est ensuite utilisé dans une AFD détaillée dans [63].

Cette technique est basée sur des choix empiriques (nombre de points,
nombre de paliers, normalisation). Les résultats de 'AFD ne montrent que
l'apprentissage fait sur un seul capteur. Il n’y a pas eu de vérification de
l'apprentissage ni de test sur d’autres capteurs.

Devant les difficultés a valider ces résultats (obtenus sur des capteurs Mics),
nous avons décidé de baser notre travail sur une approche plus
fondamentale de cette technique en choisissant comme nous l’avons indiqué
un seul type de capteur SnO2 non dopé. Les questions clés sont :

- Comment choisir un profil thermique optimisé ?
- Que se passe t’il lors d’'un transitoire de température ?
- Est-il possible de faire de la prédiction avec cette technique ?

11.2.2 Travail a effectuer

Pour notre étude, nous nous basons sur les différentes questions
énumeérees. Le travail présente trois axes:

- La caractérisation et la comparaison de plusieurs profils dynamiques
sur les performances du capteur.

- La modélisation physique de la dynamique des réponses du capteur de
gaz.

- La recherche d’un protocole de traitement pour améliorer les résultats.
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Cela implique d’'un point de vue expérimental la nécessité de développer un
nouveau banc de test adapté a la caractérisation dynamique des nouveaux
capteurs du LAAS. Ce travail sera complété par la modélisation physique qui
permettra de comprendre les phénomeénes observés et d’améliorer les modes
de fonctionnements et les techniques de traitement des capteurs donnés.

Nous avons axé notre étude sur la détection du CO (a 200ppm) et du CO2 (a
1000ppm) pour essayer d’améliorer les connaissances sur le fonctionnement
des capteurs de gaz a base d’oxyde meétallique et mieux comprendre cette
difficulté a détecter le dioxyde de carbone.
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Dans ce chapitre, nous avons présenté les notions physiques et I’état de l’art
du domaine des connaissances nécessaires a la compréhension des travaux
menés dans ce manuscrit.

Notre domaine d’é¢tude concerne les capteurs de gaz a base d’oxyde
meétallique. Ils fonctionnent sur les bases de réactions chimiques et de
chimisorption en surface de la couche sensible. Toutes ces notions de
physique et 1’état de 'art des mécanismes réactionnels ont été détaillés. Le
cas d’'une couche de SnO; a été spécialement développé.

Ces systémes, avec une bonne sensibilité et un faible cott de fabrication,
présentent un manque de sélectivité et des problémes de stabilité. Pour
s’affranchir de cela, il existe trois axes d’améliorations. Tout d’abord
I'utilisation de techniques physiques. Il s’agit de techniques visant a modifier
physiquement la couche sensible pour améliorer les performances du
capteur. La sensibilité et la sélectivité sont améliorées en jouant sur la
morphologie, la température ou sur 'utilisation du dopage ou d’un filtre. Un
autre axe concerne l'utilisation de techniques de reconnaissance de forme. Il
s’agit de la partie intelligente dans une chaine compléte dun capteur.
L’'information des réponses du capteur est extraite grace a |'utilisation de
méthodes mathématiques. L’application de ces techniques connues a fait
l'objet de notre travail.

Par ailleurs, la modélisation permet dune part d’approfondir les
connaissances des mécanismes du capteur avec un modeéele physique et
d’autre part d’améliorer l'utilisation du capteur avec un modéle
comportemental. Nous avons ici récapitulé I’'ensemble de la bibliographie sur
cette approche. Il découle de cette synthése qu’il n’y a pas de modéle
universel adapté a tous les capteurs. Cela dépend non seulement de sa
morphologie mais aussi de son mode de fonctionnement.

A la vue des travaux de thése précédents et de 1’état actuel des
connaissances sur les axes de recherche autour des capteurs de gaz, nous
avons ciblé notre étude sur la détection de CO et CO2 avec une démarche a
la fois théorique et expérimentale. Nous voulons développer le mode
d’utilisation dynamique en le caractérisant et en concevant un modéle
physique pour la compréhension. A partir de ces résultats et d'un modele
comportemental, nous proposerons une amélioration de l'utilisation de ce
type de capteur.
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ompte tenu des travaux antérieurs [1], les capteurs de gaz a

base de semi conducteur sur membrane peuvent aussi bien

fonctionner a température constante qu’a température pulsée.
Ce deuxiéme mode opératoire est apparu trés intéressant pour améliorer la
sélectivité des capteurs en observant les réponses transitoires. Dans ce
chapitre, nous reprendrons ces deux modes opératoires sur nos propres
capteurs fabriqués au LAAS pour d’une part confirmer ou infirmer les
résultats précédents effectués jusqu’alors sur des capteurs commerciaux
(Mics) et d’autre part pour les comparer aux simulations en vue d’expliquer
au mieux les phénoménes observés.

Dans un premier temps, nous présenterons le banc de mesure spécialement
développé adapté pour les besoins de tests en dynamique. Avec cet outil,
nous testerons différents protocoles de mesures pour optimiser le
fonctionnement du capteur. Le mode opératoire déterminé (notamment en
termes de forme et de durée de paliers) pour améliorer la sensibilité au CO et
COg; sera caractérisé en termes de temps de stabilisation, de recouvrement et
de reproductibilité a moyen terme. Enfin, nous comparerons les réponses
entre le SnO; nanoparticulaire et compact.

| Mise en place d’'un nouveau banc de
test

Afin de faciliter 1'utilisation des capteurs avec un protocole de mesures en
dynamique, nous avons développé un nouveau banc de mesure. Nous allons
détailler son cahier des charges et sa réalisation qui a pris beaucoup de
temps malgré un investissement humain important.

|.1. Rappels sur les besoins existants

Les besoins du banc a développer s’appuient sur les travaux précédents de
F.Parret [1]. Le mode opératoire utilisé est basé sur 'application d’échelons
de température courts (environ 2 secondes par température sur la résistance
chauffante. Les valeurs de la résistance de la couche sensible doivent étre
mesurées rapidement pour suivre les réponses transitoires avec une
résolution suffisante pour rendre compte des trés faibles variations (codage
sur 16 bits minimum).
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|.1.1 Banc actuel

Au début de ces travaux, nous ne disposions que du banc de mesure pour
capteur de gaz au LCC (Figure 1), utilisé par F.Parret. Développé par
Motorola en 1995, il a été concu d'un point de vue industriel, pour des
mesures isothermes sur plusieurs capteurs (une vingtaine) en paralléle.

aurs de tensions
Fdébitmeétres et
ionrésistance
auffante

b ; Bouteilles de
= gaz
]

| Commande
: et
| acquisition
| du banc par
' PC

{~ Principe de mesure des
y résistances de capteur par
pontdiviseur

Enceinte de mesuredes
capteurs

Figure 1 Banc industriel pour mesures isothermes du LCC

Depuis, méme si quelques modifications ont été apportées par nos soins, ce
banc reste adapté pour des expériences a température constante, avec un
format d’enregistrement adapté pour un nombre de points d’acquisition
réduit (format Excel, pas plus de 65536 points de mesures possibles dans
une colonne). Par ailleurs, les températures de fonctionnement du capteur
sont commandées par le biais d’une source de tension appliquée sur la
résistance chauffante. Le banc commande une tension qui correspond a une
température. Cette derniére peut varier dans le temps si la valeur de la
résistance chauffante dérive, ce qui est généralement le cas avec les capteurs
commerciaux ayant une résistance en polysilicium.
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I.1.2 Nouveaux besoins

Pour réaliser des mesures en dynamique et observer des petites variations
trés rapides de résistance, nous désirons travailler avec des temps trés
courts, et un pas d’acquisition rapide. Un compromis entre les contraintes
de taille des fichiers, de vitesse du protocole d’acquisition et ’acquisition
dun nombre de points suffisants pour pouvoir observer les phénoménes
rapides est nécessaire. Compte tenu des travaux précédents, nous nous
basons sur un point d’enregistrement toutes les 4ms, soit l'acquisition de
250 points par seconde.

Le format d’enregistrement doit étre modifié par rapport a 'existant pour ne
pas étre limité par la capacité des fichiers Excel. En effet, ce pas
d’acquisition entraine un nombre de points a enregistrer trés important
suivant les tests. A titre d’exemple, a un tel rythme, S minutes de mesures
suffisent a remplir une colonne d’un fichier Excel. La durée d’'un test peut
atteindre 10 heures (9e® points d’acquisition) voire plus, d’ou la nécessité
d’utiliser un autre format ou un pas d’acquisition variable au cours du test.

La commande des résistances chauffantes en puissance représente un autre
besoin. Sur la Figure 2 nous pouvons voir que la relation entre la
température de 1’élément chauffant et la puissance appliquée est quasi
linéaire. Il est donc plus rigoureux de contrdler la température par une
commande en puissance plutot qu’en tension (en boucle ouverte).

Equivalence Puissance appliquée/Température

(mesure Infra-Rouge)
600 ¢

500

400

300

200

100

Temperature de fonctionnement (°C)

0 10 20 30 40 50 60 70
Puissance appliquée sur la résistance chauffante (mW)

Figure 2 Relation entre la puissance appliquée et la température de la résistance chauffante d’un capteur du LAAS
(spirale en Platine). Les mesures sont faites sous caméra Infrarouge.
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Une commande en puissance permet de s’affranchir du probléme de dérive
de I’élément chauffant du capteur (qui peut atteindre 5% par mois dans le
cas du polysilicium). Cette dérive peut €tre une cause des problémes de
reproductibilité des mesures.

Dans le but de fixer le vocabulaire et les détails expérimentaux présentés
dans ce chapitre, nous allons définir les détails d'une expérience que nous
voulons réaliser avec le nouveau banc de mesure.

|.1.3 Définition d’une expérience

Les détails d'une expérience, tel que nous l'entendons, sont définis sur la
Figure 3. Une expérience, ou une manipulation, avec le nouveau banc de
mesure va permettre de controler d'une part 'ambiance gazeuse dans
laquelle baigne la couche sensible du capteur et d’autre part de définir les
puissances appliquées sur sa résistance chauffante. En paralléle, on effectue
I'enregistrement des mesures de résistances de la couche sensible.
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Ambiance Gazeuse

d'une séguence:
- Debit total

- Humidité

Paramétres de f'ambiance pazeuse

-Concentration Gaz,, Gaz;, Gaz:, ...

Sequence 1

Temperature 2

it
™ =] |
@ o a
L5 LE] i
& |G
= | =3 = 7]
3 g |a] T =
————— | @
Contréle du Chauffage

/ l-""\
Temperature 1 1o parature N-1

Temperature N

|

Cyclelde N paliersde
température

Enregistre ment de la mesure de
résistance cycle 1 Séguence 1
Resistance
Température 2

Resistance
Température M

Résistance
Température N-1

Resistance
Température 1

Enregistrement de la mesure de
résistance cycle M Séquence Z

_I

1 point enregistré toutes les 4ms

Paramétres du contrile du
chauffage d’'une séguence:
-Mombre de cycles

- Nombre de paliers

| - Puissances des paliers

1
Cycle Mde N paliersde
température

- Durée des paliers

Pour chaque séquence, M cycles d’un profil identique de N paliers de
températures appliqués sur la résistance chauffante en continu

Figure 3 Détails d'une expérience définie pour le nouveau banc de test

Une expérience est la répétition dun profil thermique identique dans
diverses ambiances gazeuses. Nous avons donc défini plusieurs éléments
d’une expérience (Figure 3) :

- La séquence ; une expérience est une succession de séquences. Un
changement de séquence est un changement d’ambiance gazeuse.
Les parameétres de l'ambiance gazeuse sont définis pendant la
définition des séquences de l’expérience.

- Le cycle; il s’agit du nombre de répétition du profil thermique pour
une ambiance gazeuse donnée. Une séquence se compose de M

cycles.

- Le palier; c’est un échelon de température. Il est commandé par
une tension et controlé en puissance. Dans l’expérience, il faut
définir le nombre de paliers et leur durée. Nous appellerons
I'ensemble des différentes températures appliquées a la résistance
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chauffante « le profil thermique ». Un cycle du profil thermique se
compose de N paliers de température.

La mesure consiste en l'enregistrement d'un point toutes les 4ms pour
chaque palier, de chaque cycle, de chaque séquence. Une interface
spécifique permettra de visualiser et analyser I’ensemble ou une partie des
mesures. Nous la décrirons plus loin.

l.2. Mise en place du banc de test

Afin de répondre aux nouveaux besoins, nous avons développé un nouveau
banc de mesure au LAAS, au court dun long projet de 2 années de
développement. Les cinq axes principaux sont:

- Permettre de mesurer différents types de capteurs (commerciaux, du
LAAS mais aussi des multi capteurs)

- Permettre d’utiliser facilement les deux modes de fonctionnement des
capteurs (température constante ou variable)

- Utiliser un format d’enregistrement permettant de longues expériences
avec une acquisition rapide (4ms) et un traitement des fichiers plus
rapide

- Controler la température de la résistance chauffante via la puissance

- Avoir une méthode de mesure électronique permettant la mesure de
résistances de quelques kOhm a plus de 10 Mohm, avec un minimum
d’interventions manuelles.

Il existe un certain nombre de possibilités et cela représente un travail
conséquent de réflexions avec beaucoup de choix a effectuer (Figure 4):
-  Comment gere-t-on le circuit des gaz ?
- Par quelle méthode mesure t’on la résistance des capteurs ?
- Comment contrdler le maximum de parameétres d’influence (humidite,
température, pression, ...)?
- Reéflexion sur la mise en place hardware (acquisition, communication
avec différents appareils du bang, ...)
- Seécurité pour l'utilisation du banc a mettre en place
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Cellule de mesure Mesure
Dans quoi sont les Quelle technique de mesure
// capteurs ? utiliser ?
Gaz / Comment contrdler leur Comment récupérer nos Sof
Nombre de voies environnement ? mesures issues des capteurs oftware
N Pilotage des

Conditionnement
des bouteilles...

~

)

Hardware
A Alimentations nécessaires, Appareils de
-
mesures, MFCs, Modules électroniques

différents appareils
Acquisition des
valeurs

Figure 4 Les axes de réflexion pour la conception du banc de mesure

Nous allons présenter tous les choix que nous avons fait et le banc mis au
point au LAAS. Nous allons voir les points les plus importants du banc de
mesure (tous les détails sont répertoriés dans 'annexe V).

[.2.1 Schémas du banc

(K==2 LT
e
-
Support
Piatine support
Collule caractérisation \S2P LMl
B v
Module
électronique
E UsSB
/Qﬂ-g GAZ BOX
- (Chassls Inox
N2 402 N2 402 Koz — ved exracion) PC
+ +
co2 co p2+-03
[18.000ppm) 1800ppm) s« Jomy
+ L |
NOZ
| {109pr]|
Propane
(C3F8)

Figure 5 Vue détaillée du banc de mesure, aspect fonctionnel et détail des voies de gaz
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Controledes
débitsdes

Supportdes .
cap_t_qprs_ !

- .y —--
humidité paf
ermostate et

~unbulleur

Controledela Mesure des résistancesde

femp:erature de capteur etcontréledela
| encelfnte parun puissance heater par des
our

modules électroniques

Figure 6 Banc développé au LAAS

Le banc de mesure a été développé avec :

- 7 arrivées différentes de gaz

- Une enceinte de mesure pour 4 capteurs

- Un controle de ’humidité relative et de la température

- Des modules électroniques indépendants pour chaque capteur.
- Automatisation de toutes les taches avec CVI Labwindows

- Plusieurs extractions pour la sécurité

Les sept voies gazeuses ont des débits contrdlés numeériquement par des
MFC!. A lissue de l'armoire de distribution des gaz, une seule voie passe
dans un four (pour laisser la possibilité de chauffer 'ensemble gazeux). Le
gaz entre dans la cellule de mesure d’'un volume de 1L, avant d’étre évacués.

Nous avons actuellement quatre gaz dilués en bouteille (CO, CO2, C3Hs et
NOy), une bouteille d’air pur pour la dilution ainsi qu'une voie branchée sur
un réseau interne (Azote pur). La derniére voie correspond a de lair
humidifié par barbotage dans de l'’eau thermostatée. Le mélange gazeux peut

1 R . .
« Mass Flow Controler » ou « contréleur de débit massique ».
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donc étre a un taux d’humidité relative variable suivant la température
ambiante.

|.2.2 Enceinte de mesure

L’enceinte de mesure (Figure 7) contient 4 supports pour les capteurs a
tester, un capteur de température et d’humidité (Sensirion SHT15) et le
thermocouple pour le four qui permet la régulation de la température du
mélange gazeux. Tout a été réalisé sur mesure en Verre soufflé Borosilicate
(et quartz pour la partie dans le four). Les supports utilisés ont des
connexions étanches de type Rotulex.

Figure 7 Enceinte de mesure et les supports capteurs associés

Les capteurs sont enfichés sur un support PCB a une extrémité. Ce support
comporte des douilles femelles pour accueillir des boitiers TO8 (10 broches
et 16 broches) ce qui permet de tester plusieurs types de capteurs et
multicapteurs (mono, bi et quadri capteurs). Une série de connecteurs mini-
USB permettent de récupérer le signal des capteurs a 'autre extrémité. Une
connexion filaire directe est réalisée entre les deux extrémités du support;
une feuille de cuivre reprise sur la masse des PCB assure le blindage de
I’'ensemble.

|.2.3Modules électroniques

Les modules électroniques remplissent les fonctions suivantes :

- Générer la puissance commandée sur la résistance chauffante.

-  Mesurer la résistance de la couche sensible et renvoyer les mesures
au PC par liaison USB.

- Adapter numériquement la gamme de mesure de résistance (du
kOhm a 30MOhm).

- Relever et envoyer les valeurs de température et d’humidité de
I’enceinte.
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Figure 8 Rack contenant les 4 modules électroniques de mesure

La gamme de mesure des résistances est adaptable afin de pouvoir mesurer
le maximum de variation au cours de l'expérience. Une mesure
expérimentale impose donc une résistance de charge adaptée qui doit étre :

- Ni trop grande : si la valeur mesurée est plus grande que la gamme,
il y a saturation et le module renvoie une valeur constante
correspondant a la gamme de mesure.

- Ni trop petite : dans ce cas la, les valeurs mesurées sont trop faibles
et le bruit affecte beaucoup les points d’acquisition.

Ces modules nous permettent de modifier facilement les gammes de mesure
entre chaque séquence d'une expérience (car désormais le pilotage est
informatique) et restent adaptés pour un large panel de valeurs de résistance
des différents capteurs.

|.2.4Moyens informatiques

Autour de ce nouveau banc de mesure et de 1’électronique mise en place avec
le soutien des ingénieurs du LAAS, d’importants moyens informatiques ont
été développés :

- pour piloter le banc et faire ’acquisition des mesures.
- pour le traitement des fichiers de mesures récupérés (ce qui a fait
I'objet d’'une grande partie de mon travail décrit plus loin).

Les programmes sont basés sur la définition d'une expérience présentée sur
la Figure 3 de ce chapitre.
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A. Programme de pilotage et de sauvegarde
des données

Le banc de mesure est entiérement piloté par ordinateur grace a une
interface spécialement congue. Elle permet :

- De définir une séquence : régler 'ambiance gazeuse (concentration
des difféerents gaz, temps d’exposition aux gaz, pilotage des
débitmetres et du four, ...).

- De définir les profils de température et les cycles : programmer les
puissances a appliquer sur la résistance chauffante (choix du
nombre de paliers de température et leur durée).

- De paramétrer la récupération des mesures (choix des gammes de
mesures, nom du fichier de sauvegarde, ...).

Le format de sauvegarde est fait sous forme de fichiers texte enregistrés a
chaque fin de cycle de la manipulation. Ainsi, en cas de coupure électrique,
une partie des mesures est sauvegardée.

T — : ol
Banc de test de capteurs gaz

Extraction

Edition des séquences et des cycles

— Séquence 3 1 sur| 2

(en ppm)

d 5 Hombredecycles 100 Propane

i 550  Température chambre (°C) 200 N2 (80%)+ 02 (20%) + NOZ {100 ppm)
Choix du nombre de séquences

e s sonces| S [ rpre—

g 30.0 N2 (80%) + 02 (20%) + CO (1000 ppin}
El 1.00 Débit total de gaz (miann) =
400 NZ (80%) * 02 (20%) hamidifié
WV sauvegarde sur fichier
743890.0 N2 (30%) + 02 (20%)

. 600 | Puissance fenmW) | Afppm)
‘4‘—20”0 :
T003 "~ | {

2 30.00 [ |=

Editionducycle —— = 3 10.00 =
2 500 Durée dupalier intial (s) —+ 3 a0
>, - 5 | 60.00

2 3000  Puissance du palier il (mw) 6 | 20.00

M maintient puissance finate Paliers mesurés
=
2 300 Délai entre dewx cycles (s) Nombre 3 6 T 300  Durée(s)
..................

Figure 9 Interface de pilotage du banc de mesure et liste des parameétres programmables

mmmmmmmmmmmmm

B. Programme de traitement des données
expérimentales

Un programme de traitement des données expérimentales a été développé
sous Matlab. Il permet a partir des données enregistrées sur le banc de
mesure de créer des fichiers sous un format directement exploitable par le
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logiciel. Nous avons regroupés toutes les fonctions utiles (Figure 10) pour ce
traitement des données :

- Visualisation. Avec le nombre important de points de mesures, il
est préférable de pouvoir laisser la possibilité a 'utilisateur de voir
les points voulus, avec 4 affichages difféerents en 2 ou 3
dimensions ; les mesures peuvent étre représentées :

0 en temporel. Il n’y a qu'une courbe qui contient les points dans
l'ordre dans lequel 'acquisition a été faite.

0 suivant les gaz appliqués lors de 'expérience.

0 en fonction des températures des paliers.

0 en fonction des cycles du profil thermique.

Les différents parameétres permettent de visualiser les mesures sur
différentes échelles de temps. Pour une expérience de S0 heures, il
est possible de regarder tous les points, ce qui est trés lourd, ou de
ne focaliser que sur certaines parties (un palier de température, un
changement de gaz, la reproductibilité dans un gaz, ...).

- Normalisation. La normalisation peut étre une étape nécessaire
dans le traitement des mesures d'un capteur de gaz. Nous avons
implémenté une vingtaine de formules différentes. Il est ainsi facile
de tester ou méme de rajouter une formule. Cela permet ensuite de
visualiser les données de maniére différente (valeurs relatives,
différentielles, ...).

- Interpolation. Il s’agit de l'interpolation mathématique des courbes
de réponse. Deux méthodes sont proposées (Réseau de neurone et
modéle a représentation d’état). Les coefficients de la méthode
peuvent étre visualisés, analysés, normalisés ou utilisés comme
variables pour la classification.

- Analyse. Dans le but d’utiliser les données pour faire de la
classification, certaines analyses statistiques sont tres utiles. Nous
proposons a l'utilisateur des analyses factorielles, analyses en
composantes principales (ACP), analyses de variance (ANOVA et
MANOVA).

- Classification. Plusieurs méthodes sont proposées. Nous nous
sommes basés sur les techniques proposées par Matlab
(paramétrique, non-paramétrique et réseaux de neurones).
L’utilisateur peut tester différentes techniques de classifications a
partir des mesures brutes, normalisées ou des coefficients de
I'interpolation.
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[ Plans d’expériences }

Fichiers de mesures récupérés
[ Généralités } aprés I'expérimentation
-Mise en forme des fichiers en une

—:i\ffichgge des détails de matrice Matlab
Pexpérience -Création d'un fichier contenant toutes

-Choix du capteur a voir

les informations de I'expérience 5
~Choix de I'expérience a voir / g ‘[ Analyse des données ]

-récupérer les valeurs pour
des plans d’expériences

- Analyse de variance

- Analyse en composantes
principales

-Analyse factorielle

- T

[ Interpolation }

Affichage des
données

- Plusieurs affichage
sous différents
formats (2D ou 3D)

-Réseau de Neurone
-Modele fractionnaire

[ Normalisation
-Dérivée \
-Logarithme i 2
8 [ Classification J

-Exponentielle

Fuissanee -Analyse factorielle
—EFarth? discriminante
—leferent\el - arbre de décision
-Variance

-Réseaux de Neurones

Figure 10 Synoptique du programme Matlab de traitement des mesures

Sa création offre un outil considérable pour la partie expérimentale et une
véritable avancée dans les méthodes de travail. Tous les résultats que nous
allons présenter ont été obtenus grace a ce programme. A titre d’exemple, le
traitement des données d’un test de 24 heures dure moins de cinq minutes
contre plusieurs heures avec le systéme précédent.

100



Chapitre Il :
Caractérisation .2. Mise en place du banc de test

I Protocole de mesure

Apres avoir développé le banc de mesure et les outils nécessaires a son
utilisation, nous avons pu caractériser quelques capteurs du LAAS. Nous
avons tout d’abord travaillé sur le protocole de mesure c’est a dire comment
faire fonctionner le capteur. Nous avons étudié l'intérét du mode dynamique
en comparant les performances avec le mode isotherme. Dans la continuité
des travaux précédents, nous avons utilisé des profils dynamiques en
créneau.

Nous analyserons les résultats préliminaires pour faire un choix de profil
dans le but doptimiser la stabilité, la sensibilité et la reproductibilité du
capteur.

[1.1. Etude isotherme

L’utilisation isotherme d'un capteur de gaz a base doxyde métallique
consiste a travailler avec une température constante sur la couche sensible.
Comme lillustre la Figure 11, une étude dite «isotherme» consiste a
appliquer une puissance constante sur la résistance chauffante, tout le long
de ’expérience au cours de laquelle nous faisons évoluer 'ambiance gazeuse.

Manipulation isotherme
§ -Débit constant: 1L/minute
= -Température ambiante: 23°C
&
]
2 2 heures 30 minutes 1 heure 30 minutes 1 heure
g air sec airsec + CO, airsec airsec + CO air sec
E 1000ppm 200ppm
DEBUT Couche sensible FIN "
Résistance chauffante Temps
=]
(=
ﬂ .
= E -Manipulation 2: P=50mW toutle long de la
8 s . manipulation

Figure 11 Principe de I'utilisation isotherme de nos capteurs de gaz
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Nous avons regardé l'influence du CO (200ppm) et du CO2 (1000ppm) pour
six puissances échelonnées entre 10 et 60mW (puissance maximale), sans
humidité.

Notre test commence par une séquence de 2 heures sous air sec, temps
suffisant pour la stabilisation de la réponse a haute température. Les
injections de gaz dilués dans lair sec se font pendant 30 minutes. Cette
durée est largement suffisante pour observer un changement de
comportement du capteur et une réponse a peu pres stabilisée. Nous
laissons une séquence d'une heure sous air sec aprés chaque injection de
gaz afin de retrouver la ligne de base et éliminer tous les résidus éventuels
de ce gaz.

Les différentes mesures sont exposées sur la Figure 12. La premiére
information porte sur la stabilisation de la réponse. Nous voyons que la
réponse a 60mW est la mieux stabilisée. Aprés les deux heures de
stabilisation, les autres réponses montrent une dérive non négligeable. La
température est donc bien un facteur important pour la stabilité du capteur
en isotherme (plus précisément pour la vitesse de stabilisation).

I est a noter que la courbe a 10mW n’est pas significative car le
comportement n’est pas reproductible d’un test a ’autre.
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Figure 12 Mesures isothermes sur notre capteur avec injection de CO et CO,.

Deuxiémement, nous pouvons observer la valeur de la ligne de base. Nous
avons reporté la valeur de la résistance aprés 2 heures de stabilisation sous
air pour chaque isotherme, en fonction de la température sur la Figure 13. 11
y a un changement de comportement autour de 30mW (~240°C). Pour les
puissances plus basses, la résistance est d’autant plus élevée que la
température est faible. C’est le comportement typique d'un semi-conducteur,
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la résistivité du matériau est une fonction inverse de sa température. Au
dessus de 30mW, la valeur de la ligne de base ne suit plus la méme
variation, elle dépend de ’exponentielle de la température (variation linéaire
en échelle logarithmique sur la Figure 13). Dans cette plage de température,
ce sont les mécanismes chimiques qui sont prépondérants.
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Figure 13 Allure de la valeur de la ligne de base sous air sec apreés stabilisation a différentes températures.

La derniére information issue de ces premiéres mesures concerne la
sensibilité aux gaz. Nous choisissons d’utiliser comme critéere de
comparaison la réponse différentielle relative (comme image de la sensibilité
du capteur a une concentration donnée) définie par I’équation 1 :

AR Riaz — Rai )
— (%) =100 x |M Equation 1
R gaz air
Avec :
- A?R : la réponse différentielle relative au gaz étudié
gaz

- Rgaz 1 la valeur de la résistance sous gaz aprés 30minutes (valeur la
plus stable)
- Ruair : la valeur de la résistance sous air juste avant l'injection de gaz

Cette formule est appliquée pour chaque isotherme pour le CO (200ppm) et
le CO2 (1000ppm). Les différents points sont reportés sur la Figure 14. Nous
voyons que le capteur présente une trés faible sensibilité au CO2 (moins de
5%) pour chaque température. Il existe un effet a court terme sous dioxyde
de carbone. Quand la couche sensible bascule dans une ambiance en
présence de ce gaz, nous avons une chute visible de la ligne de base. Nous
proposerons une explication de ce phénomeéne dans le Chapitre III.
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Figure 14 AR/R du capteur a 200ppm de CO et a 1000ppm de CO, pour les différentes températures de fonctionnement.

Au contraire, nous observons une sensibilité au CO de prés de 30% pour
I'isotherme de S500°C. Cette sensibilité chute considérablement pour les
températures inférieures.

En mode isotherme, la détection du CO se fait donc préférentiellement a
haute température. C’est aussi dans ces conditions que la réponse du
capteur est la plus stable. Par contre, la réponse au CO; est trés faible et sa
détection par nos capteurs avec cette méthode ne semble pas appropriée.

[1.2. Transition entre mode isotherme et
mode dynamique

Avant de faire une comparaison entre le mode isotherme et le mode
dynamique, nous allons fournir des éléments pour comprendre de quelle
maniére ces deux modes différent.

Le mode dynamique est l'utilisation de paliers de température courts
(<10secondes). Le mode isotherme peut étre assimilé a l'utilisation de paliers
dont la durée tend vers l'infinie. Pour comprendre la transition entre ces
deux modes, nous avons mesuré la réponse de notre capteur pour un profil
contenant des paliers de 100 secondes. Nous voyons sur la Figure 15 des
modifications radicales de la variation de la réponse. Pour le passage d’'une
température haute a une température basse (passage du palier 1 a 2 ou
palier 3 a 4), la résistance du capteur augmente brutalement puis diminue
progressivement pour se retrouver sous la valeur du palier précédent. Pour
les transitions inverses, la réponse présente un comportement similaire
inverseé.
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La réponse est influencée par des phénoménes aux constantes de temps trés
différentes (thermique, chimique, de diffusion, ...). Aprés une transition
thermique, sur les temps trés courts (<50ms) la valeur de la résistance
diminue si la température augmente. Au contraire, si la réponse est étudiée
sur des temps longs (>100secondes), la tendance est inversée. Les effets
transitoires deviennent moins importants et la valeur tend vers la valeur de
la ligne de base observée en isotherme (Figure 13); c’est le régime
permanent, thermodynamiquement stable.

a) 100 secondes

D
o

en mwW
N Iy
o o

1 1
Palier 1 Palier 2 Palier 3 Palier 4

Puissance appliquée

5
10

Résistance en Ohm
(=
o

temps en secondes

Figure 15 Exemple de réponse de notre capteur pour une durée de paliers de 100 secondes. a) profil de puissance
appliqué avec des paliers de 100 secondes. b) réponse du capteur au profil de a). c) zoom sur le début d’une transition de
palier.

La Figure 16 montre les effets thermiques a court terme de la commande de
la résistance chauffante. La mesure de la puissance réelle de la résistance
chauffante lors d’une transition de palier montre des phénomeénes
transitoires au niveau électronique. Le basculement de la commande en
puissance entraine un pic de courant (donc un pic de température) sur les
premieres millisecondes. La résistance chauffante (donc la température de la
couche sensible) est stable généralement au bout de 25ms mais dans notre
cas nous avons un temps de stabilisation de l'ordre de 50ms, limité par
I’électronique de mesure.

Ce temps est corrélé avec l'allure de la réponse sur le zoom Figure 15 c). Sur
cet exemple, nous voyons qu’une descente de température entraine une
brusque montée de la résistance sur SOms puis il y a un changement de
comportement avec une dérive lente de la réponse. Le début de la réponse
est directement influencé par le changement thermique du systéme.
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Figure 16 Effets électriques d'une transition de la puissance de consigne sur la résistance chauffante.

Le travail en dynamique permet d’utiliser des phénomeénes difféerents du
capteur. Les réponses montrent des effets transitoires qui se différencient
beaucoup de ce qui est observé en isotherme.

Les 50ms du début de la réponse sont principalement l'image de leffet
thermique du changement de température. Ce temps est donc limité par
I’électronique de commande et ne semble pas étre révélateur de la chimie de
surface.
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11.3. Choix d’un profil dynamique pour les
capteurs du LAAS

Nous allons maintenant étudier les performances de nos capteurs en mode
dynamique et déterminer un profil en se basant sur trois critéres: la
sensibilité, la stabilité et la reproductibilité de leur réponse.

Il existe plusieurs types de signaux applicables sur la résistance chauffante
mais dans la continuité des travaux de F.Parret[l], nous focalisons notre
études sur des créneaux de température courts (quelques secondes) qui
semblent prometteurs pour améliorer les performances du capteur.

Une manipulation dynamique comme nous l'avons défini, consiste a
appliquer de maniére cyclée un profil de température sur la résistance
chauffante avec en paralléle une évolution de 'ambiance gazeuse appliquée
sur la couche sensible.

Nous avons choisi de tester trois profils différents sur le méme capteur, dans
les mémes conditions expérimentales (mémes gaz, sans humidité, a
température ambiante). Ces derniéres sont décrites dans la Figure 17. Le
protocole suivi est le méme que celui du test isotherme: 2 heures de
stabilisation sous air sec - 30 minutes sous CO2 1000ppm — 1 heure sous air
sec - 30 minutes sous CO 200ppm — 1 heure sous air sec.
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Caractérisation optimisé
Manipulation dynamique
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Figure 17 Principe de l'utilisation d'un capteur de gaz en mode dynamique avec des créneaux de température.

Nous avons établis deux critéres pour les profils appliqués :

- Les paliers du profil durent 5 secondes (voir étude sur la durée des
paliers dans la partie suivante).

- Le profil se compose de 12 paliers. C’est un choix empirique pour
avoir un profil de 1 minute et avoir un nombre de cycles finis dans
une séquence.

Avec ces choix, la séquence 1 de stabilisation contient 120 cycles de mesure
et la séquence 2 sous gaz 30 cycles. Une manipulation totale dure cingq
heures, divisée en cinq séquences avec un total de 300 cycles et de 4500000
points d’acquisitions.

Pour notre étude, nous avons fixé différents critéres de comparaison pour les
trois performances recherchées. Pour la stabilisation, nous avons regardé
I’évolution de la réponse sous air sec pendant la deuxiéme heure de
stabilisation. Nous représentons la moyenne des 60 courbes et ’écart type.

Nous avons choisi de visualiser I'image de la sensibilité par la formule de la
réponse différentielle relative exprimée en pourcentage. La formule est
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appliquée a chaque palier. Par exemple, pour le calcul du palier 30mW, nous
utilisons la formule suivante :

AR _ Reogomw) — Rair@omw)

— = Equation 2
R co@omw) Rair@zomw)

Les différents points utilisés sont définis sur la Figure 18. Il s’agit pour un
temps donné de prendre la valeur de résistance du dernier cycle sous le gaz
étudié ainsi que la valeur du dernier cycle sous air dans la séquence
précédente.

Air sec + CO 200ppm
Puissance Air sec ;
g ind Dernier cycle 30minutes
appliguée , >
60MmW--- e e o S S S S e v e s
Vi T3n) Y, Ao OSSN SNSNN WS SUN— S— S S
30mW air(40mw) CO(40mw) i
autempst autempst
R air(30mw) RCO{3 oOmw)
autempst autempst

Figure 18 Points de mesures utilisés pour le calcul de la sensibilité dynamique

. . . AR
Pour chaque palier du profil, nous déterminons une valeur de — pour des

réponses stables. Les valeurs représentées sont une moyenne sur les 15
derniéres réponses sous gaz. Les barres d’erreur montrent la dispersion
entre ces courbes. Si elles sont importantes, cela signifie que la réponse n’est
pas stabilisée. Cette sensibilité a été calculée pour trois points différents de
chaque palier : 50ms, 2s et Ss.

La reproductibilité a court terme est aussi étudiée. Nous avons choisi des
profils qui contiennent des paliers de méme puissance. L’intérét est de voir si
la place d'un palier dans le profil influe sur la réponse mesurée. Cette
observation est importante pour la modélisation de la réponse (Chapitre IV).
Nous avons deux descripteurs de la bonne reproductibilité en regardant la
forme des courbes de réponse et en comparant les valeurs de sensibilité
entre les paliers montants et descendants. Plus les valeurs de résistance et
des sensibilités seront proches, meilleure sera la reproductibilité.

Nous allons maintenant étudier trois types de profil afin de faire un choix
sur le profil le plus adapté.
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11.3.1 Etude du Profil 1

Le premier profil dynamique étudié est une répartition des paliers de
puissance avec une difféerence de 10mW entre deux paliers consécutifs. Le
profil est en escalier comme le montre la Figure 19. Les paliers descendants
ont les mémes valeurs de puissance que les paliers montants.
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Figure 19 Profil étudié 1 (a)) et la réponse sous air sec correspondante (b)).

La stabilité de ce profil sous air est trés bonne car 1’écart type est de moins
de 1%. La forme de réponse sur tous les paliers est donc conservée sur les
60 mesures. Les mesures faites pour les paliers 1, 2, 11 et 12 donnent des
valeurs saturées (Figure 19 b)). Cela signifie que la gamme de mesure est
inférieure a la valeur de résistance de ces paliers. Il est en effet trés difficile
de pouvoir mesurer toute la variabilité de la résistance sensible avec une
seule gamme de mesure. Si la gamme de mesure est adaptée aux faibles
puissances (donc fortes résistances), le risque est de ne plus pouvoir
mesurer avec précision les fortes puissances (faibles résistances).

Les sensibilités au CO et au COz sont reportées sur la Figure 20. Elles sont
calculées pour trois points différents de chaque palier : S0ms (début du
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palier), 2sec et S5sec (fin du palier). La sensibilité au CO est trés faible
(autour de 5%) et presque nulle pour le CO2 (moins de 1%). Le choix du point
du palier choisi pour le calcul n’influence pas les valeurs. Il est donc difficile
de détecter ces deux gaz avec ce capteur ou cette méthode.

Concernant la reproductibilité (sur 15 cycles différents), il y a un écart de
l'ordre de 10% pour le CO et beaucoup plus important pour le COs. Les
réponses sous gaz ne sont pas complétement stabilisées.
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Figure 20 Réponse différentielle relative au CO et CO, pour différents temps de palier du profil 1.

La reproductibilité de la réponse pour des paliers de méme puissance est
mauvaise. Par exemple, les paliers 5 et 9, pour une méme puissance de
40mW, ont des formes de réponse et des valeurs de résistance différentes.
De méme, cette différence se confirme sur la Figure 20. Si nous comparons
les valeurs de sensibilités entre les paliers montants et les paliers
descendants, nous notons d’'importants écarts. Par exemple, la sensibilité au
CO pour le point a 5 secondes montre une difféerence de 25% entre les deux
paliers a 410°C (paliers 6 et 8).
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Le fait d’avoir des formes différentes pour un méme palier rend l’exercice de
modélisation de la réponse beaucoup plus difficile (Chapitre IV). En effet, si
pour une méme température, la forme de la courbe peut varier, la
modélisation de la courbe de réponse impose l'utilisation d'un modéle plus
complexe intégrant d’autres parameétres que la température du palier
(comme la température du ou des paliers précédents).

En résumé, les performances obtenues avec le profil 1 sont les suivantes :

- La stabilité de la réponse sous air sec est trés bonne.

- La sensibilité au CO est faible (5%)

- La sensibilité au CO2 est presque nulle (1%).

- La sensibilité sur 15 minutes n’est pas reproductible (barres
d’erreurs de +/- 10% pour le CO et +/- 100% pour le COo).

- La forme de la réponse des paliers de méme puissance est
différente.

La forme de la réponse semble dépendre du ou des paliers précédents. Ce
détail est un probléme pour la compréhension des formes des courbes et
pour l’exercice de modélisation du Chapitre IV.

11.3.2 Etude du Profil 2

Le profil 2 se compose de douze paliers de cinq secondes dont six paliers de
référence. Dans ’hypothése que la forme de la réponse d'un palier dépend du
palier précédent, nous fixons un palier sur deux a la méme puissance. Avec
ce principe, deux paliers du profil de méme puissance ont aussi le palier
précédent identique. Ce palier de référence est choisi a OmW dans un
premier temps. Le profil 2 est présenté sur la Figure 21 a).
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Figure 21 Profil 2 étudié, avec un palier de référence a OmW (a)) et la réponse sous air correspondante (b)).

La réponse du capteur sous air sec est représentée sur la Figure 21 b).
Toutes les valeurs des paliers de références (paliers 2, 4, 6, 8, 10 et 12) sont
en saturation, comme le palier 1 a 10mW. Le probléme est le méme que
précédemment, avec la grande variation des valeurs de résistance, il y a un
compromis a faire entre la mesure des faibles ou fortes résistances.

Sur les 60 courbes étudiées sous air, ’écart type est de moins de 1%. La
réponse est bien stabilisée avec ce profil.

Par contre, nous pouvons constater que les réponses associées aux paliers
de méme puissance sont bien différentes. Les paliers de méme puissance (3
et 11 ou S et 9) ont des formes différentes, malgré 'utilisation d'un palier de
référence. La Figure 22 montre des écarts de 'ordre de 15% entre les valeurs
de sensibilité des paliers montants et descendants.

Les sensibilités au CO et au CO2 sont représentées sur la Figure 22. Les
valeurs sont plus élevées qu’avec le profil 1. Pour le CO, nous atteignons 8%
au lieu de 5%. La meilleure sensibilité est également atteinte pour les
températures intermeédiaires de 240°C et 350°C. Le choix du temps du point
du palier ne montre pas une grande influence sur ces valeurs. Sur les quinze
courbes utilisées, la dispersion est de l'ordre de 10%. La réponse est donc
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stabilisée. Pour le COg, les valeurs sont trés faibles (moins de 2%), il n’est
donc toujours pas détecté par notre capteur puisque les barres d’erreur sont
a peu pres aussi grandes que les variations de réponse.
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Figure 22 Réponse différentielle relative au CO et CO2 pour différents temps de palier du profil 2.

En résumé, les performances obtenues avec le profil 2 sont les suivantes :

- La stabilité de la réponse sous air sec est trés bonne.

- La sensibilité au CO est améliorée mais toujours faible (8%)

- La sensibilité au CO2 est aussi presque nulle (1.5%).

- La sensibilité sur 15 minutes n’est pas reproductible (barres
d’erreurs de +/- 6% pour le CO et +/- 33% pour le COy).

- La forme de la réponse des paliers de méme puissance est
différente.

La forme de la réponse ne dépend pas que du palier précédent, il y a donc
d’autres facteurs d’influence. Un palier de haute température semble avoir
beaucoup d’influence sur la réponse. Dans le cas du profil 2, le passage au
palier 7, la haute température, semble étre le facteur de modification de la
réponse des autres paliers.
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11.3.3 Etude du Profil 3

Le troisiéme profil que nous avons étudié se compose également de 12
paliers de 5 secondes avec un palier de référence a 60mW (S00°C). L’allure
du profil 3 est donnée sur la Figure 23 a).
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Figure 23 Profil 3 étudié, avec un palier de référence a 60mW (a)) et la réponse sous air correspondante (b)).

La réponse du capteur est reportée sur la Figure 23 b). Seul le palier 1, a
10mW, est saturé. Ce profil offre aussi une trés bonne stabilisation de la
réponse pendant ’heure d’observation.

Nous pouvons constater que les réponses associées aux paliers de méme
puissance sont bien identiques. Les paliers de méme puissance (3 et 11 ou 5
et 9) ont les mémes formes. La Figure 24 montre des écarts inférieurs a 1%
entre les valeurs de sensibilité des paliers montants et descendants.

Les Réponse différentielle relative sont représentées sur la Figure 24. La
sensibilité au CO est beaucoup plus importante que précédemment (facteur
10). Dans ce cas, le temps du point du palier utilisé pour le calcul est trés
important. La meilleure sensibilité, prés de 90%, est obtenue pour 240°C
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avec un temps de référence a S secondes (dernier point du palier). De
maniére générale, la température doit étre comprise entre 240 et 350°C.

La sensibilité au CO2 est aussi améliorée. Nous obtenons plus de 10% pour
la température de 350°C avec un temps de référence a 2 secondes.
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Figure 24 Réponse différentielle relative au CO et CO2 pour différents temps de palier du profil 3.

En résumeé, les performances obtenues avec le profil 3 sont les suivantes :
La stabilité de la réponse sous air sec est trés bonne.
au CO est nettement améliorée (90%)

La sensibilité
La sensibilité

au COg est meilleure (10%).

La sensibilité sur 15 minutes est bien reproductible (barres
d’erreurs de +/- 1% pour le CO et +/- 17% pour le COo).
La forme de la réponse des paliers de méme puissance est

identique.

Par contre, contrairement aux résultats obtenus a température constante,
les meilleures sensibilités sont obtenues pour les basses températures du

profil.
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11.3.4 Choix du profil a appliquer

A. Forme du profil

A partir de 1’étude des trois profils précédents, nous allons déterminer un
protocole de mesure dynamique optimal. Nous savons que :

- Un palier de référence a 60mW est nécessaire.

- Les meilleures sensibilités sont pour les températures basses.

- Les meilleures sensibilités ont été calculées avec le dernier point de
chaque palier.

- 1l est difficile de mesurer les grandes résistances (les paliers pour
des puissances inférieures a 20mW).

Nous avons choisi le profil de la Figure 25. Il y a les paliers de référence a
60mW. Nous n’avons pas utilisé de palier a 20mW car la mesure sature tres
souvent. De méme la mesure a SOmW n’est pas insérée pour avoir un profil
le plus court possible et parce que la sensibilité de ce palier n’est pas la
meilleure.

puissance appliquée
en mwW

palier 1 palier 2 palier 3 palier 4

Figure 25 Profil optimal a appliquer a la résistance chauffante.

B. Durée des paliers

Nous avons étudié la durée des paliers a appliquer pour caractériser ce profil
optimisé. Ce test a consisté a utiliser le profil défini dans les mémes
conditions expérimentales que les expériences précédentes. La longueur des
séquences est la méme et nous avons modulé le nombre de cycles et la durée
des paliers. Trois longueurs de palier ont été testées : 2, 5 et 10 secondes. La
sensibilité au CO pour le dernier point des paliers du profil suivant la durée
est représentée sur la Figure 26.
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Figure 26 Sensibilité du capteur du LAAS au CO pour trois durées de palier différentes.

Le temps optimal pour la durée dun palier est de 5 secondes. Au-dela,
allonger cette durée n’améliore pas la sensibilité du capteur au CO.

L’étude de la durée des paliers sur la sensibilité au COz n’a pas été faite a
cause des faibles valeurs obtenues.

Il s’agit du profil utilisé pour le reste de notre travail.

Il Caractérisation des capteurs avec le
profil optimisé

Apres I'’étude du protocole de mesure des capteurs de gaz a base d’oxyde
meétallique, nous avons défini un profil optimisé pour améliorer la sensibilité,
la reproductibilité et la stabilisation de la réponse de nos capteurs.

Dans cette partie, nous allons caractériser nos capteurs avec ce type de
profil en observant les temps de stabilisation et de recouvrement et de la
reproductibilité a moyen terme. La derniére étude portera sur la
comparaison des performances suivant la morphologie de la couche sensible.

11.1. Temps de stabilisation et de
recouvrement

Le premier critére étudié porte sur le comportement du capteur en
dynamique sous gaz. Il s’agit de déterminer le temps de stabilisation
(passage d'une ambiance neutre a une ambiance en présence du gaz étudié)
et le temps de recouvrement (retour dans une ambiance neutre. Ces notions
ont été détaillées dans le Chapitre 1.
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La Figure 27 illustre la représentation des points de mesure utilisés pour
déterminer le critére recherché. Nous avons choisi de tracer le dernier point
de chaque palier, le point le plus reproductible et le meilleur pour les
résultats de calcul de sensibilité.

Représentation des mesures

Pour chaque palier de température, évolution de la mesure au temps x

Mesure au temps x du cycle 1 séquence 1
| Mesure au temps x du
| Mesure au temps x du cycle 2 séquence 1 cycle M séquence Z

| ;" Mesure au temps x du cycle 3 séquence 1 ‘.
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Figure 27 Représentation des mesures utilisée pour la visualisation des temps de stabilisation et de recouvrement.

Le profil optimisé a été appliqué dans les conditions expérimentales
suivantes : 2heures de stabilisation sous air sec — 30 minutes sous CO
200ppm - lheure air sec — 30 minutes CO2 1000ppm — lheure air sec.

Il y a dans cette manipulation trois cycles de mesure par minutes, 90 points
de mesures sur chaque palier pour 30 minutes d’expérience. L’allure des
derniers points de chaque palier est montrée sur la Figure 28.
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Figure 28 Tracé des derniers points de chaque palier au cours de la manipulation.
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La réponse au CO est trés prononcée. Apreés linjection de gaz, la réponse
varie significativement et se stabilise en une minute. Il s’agit du temps de
stabilisation.

Le temps de recouvrement est d’autant plus long que la puissance du palier
est faible. Pour le palier de 60mW la réponse retrouve la ligne de base au
bout de 2 minutes. Pour 40mW, le temps est de 7 minutes et pour 30mW de
10 minutes.

Les capteurs de gaz a base de SnO2 sont peu réactifs au COz. Il y a une
réponse faible, une baisse de résistance de l'ordre de 5 a 10%. Elle est
d’autant plus importante que la température du palier est basse. Le temps
de réponse et le temps de recouvrement sont trés rapides (inférieur a 1
minute).

11.2. Reproductibilité sous gaz « a
moyen terme »

Pour l’étude de reproductibilité « a moyen terme », nous avons répété la
manipulation décrite précédemment, pendant quatre fois. Les deux
premieres séries de manipulation sont espacées dun jour. Plusieurs
mesures ont été faites et nous avons représenté sur la Figure 29 la valeur
moyenne avec des barres d’erreur pour afficher la dispersion sur la série. Les
autres mesures ont été effectuées respectivement 13 et 17 jours apres.

100 ‘ ‘

- | 4 mesures 24/04/2009
o 8oL e o 5 mesures 25/04/2009
i S N 1 mesure 07/05/2009
© ol i T N 1 mesure 11/05/2009
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30 mW 40 mwW 60 mW

Figure 29 Evolution de la sensibilité d'un capteur du LAAS au CO sur 2 semaines.

Entre chaque expérience, le capteur a été laissé au repos, a l'intérieur de
I'enceinte de mesure pour éviter au maximum les effets du conditionnement
et I’exposition a des gaz polluants.

Sur une série de mesure, la reproductibilité est trés bonne avec une
dispersion des valeurs de moins de 5%. Les mesures espacées de un jour
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donne des valeurs de sensibilité au CO quasi identiques, notamment a
30mW. Par contre, les performances diminuent significativement avec le
temps. Nous proposons des hypothéses pour expliquer cette dérive a moyen
terme :

- Les capteurs de gaz a base d’oxyde nécessitent d’é€tre toujours en
fonctionnement pour limiter la dérive des performances. Une
période de non-utilisation entraine une modification du
fonctionnement du capteur.

- Ou les capteurs de gaz nécessitent un temps de stabilisation plus
important que celui appliqué pour retrouver des performances plus
proches dans le temps.

Ce probléme déja rencontré devra étre étudié dans lobjectif d'une
industrialisation du capteur.

La sensibilité au CO> étant faible (moins de 10%), nous n’avons pas étudié
sa reproductibilité sur le moyen terme.

11.3. Comparaison des performances en
fonction de la morphologie des couches
sensibles

Dans cette derniére étude, nous allons comparer les performances de deux
types de couches sensibles de morphologie différente sous CO et COo, avec le
profil thermique optimisé.

11.3.1 Les couches utilisées

Les deux capteurs choisis pour cette étude sont :

- Capteur du LAAS, avec une couche de SnO2 nanoparticulaire
(déposée par la LCC). La couche est trés poreuse.

- Capteur Mics 2610, avec une couche de SnO: déposée par
sputtering. Cette couche étant fine et compacte, nous permettra de
voir l'influence de la morphologie sur les propriétés de détection.

Pour pouvoir bien comparer les performances, nous les avons fait
fonctionner a la méme température. Les plateformes chauffantes du capteur
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industriel étant différente de la notre, il est nécessaire d’ajuster les
puissances de commande de la résistance chauffante.

Pour obtenir 500°C, il est nécessaire d’appliquer 92mW sur la résistance
chauffante du capteur Mics, contre 60mW pour le capteur du LAAS (Figure
30). Cet écart est dU a une différence de géométrie et de matériau pour la
résistance chauffante (Polysilicium pour le capteur Mics et Platine pour le
capteur du LAAS).
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Figure 30 Puissances et températures équivalentes utilisées pour les différents capteurs.

111.3.2 Les sensibilités

Les conditions expérimentales utilisées sont les mémes pour tous les
capteurs et sont identiques aux manipulations faites dans ce Chapitre. Les
calculs de sensibilité sont faits suivant ’équation 2 (réponse différentielle
relative).

Les résultats pour le SnO: nanoparticulaire ont été obtenus a partir de
mesures €talées sur 17 jours sur un seul capteur. Il s’agit des mesures
utilisées pour l’étude de reproductibilité a moyen terme. Les valeurs
exposées pour le SnO» « sputtering » ont été obtenues a partir de mesures
faites sur quatre capteurs différents.

Pour toutes ces séries de mesures, nous affichons la valeur moyenne avec
les barres d’erreurs pour traduire la dispersion autour des valeurs calculées.

122



Chapltt:e.ll : . [1l.3Comparaison des performances en fonction de la
Caracterisation morphologie des couches sensibles

A. LeCO

La Figure 31 représente les sensibilités moyennes au CO des deux types de
couche sensible, avec les barres d’erreur associées.

Pour le SnO> nanoparticulaire, la réponse différentielle relative (équation 2)
est d’autant plus importante que la température est basse. Le maximum est
atteint pour 50% de Tmax avec 80% +/-10%.

100 ‘ .
; SnO, nanoparticulaire
S 80F--—---—-- — .
°C ‘ —SnO2 Sputtering
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X 40 oo =
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: L 1
240°C 350°C 500°C

Figure 31 Comparaison de la sensibilité au CO des différentes couches sensibles en fonction de la température.

Le SnO; « sputtering » n’a pas une bonne sensibilité. Le maximum est atteint
pour 50% de Tmax avec une valeur de 30% +/- 20%. La dispersion autour
des quatre capteurs utilisée est trés élevée. La valeur de sensibilité pour le
palier a Tmax est autour de 10-20% comme pour le SnO> nanoparticulaire.

La comparaison des morphologies de SnO> nous donne :

- Les capteurs a base de couches sensibles nanoparticulaires offrent
de bien meilleures sensibilités (>80%) que les couches compactes
(<40%).

- La sensibilité au CO a 500°C est faible (au dessous de 20%).

- La meilleure sensibilité est pour le palier a 240°C.

L’écart entre les quatre capteurs (entre +/- 10 et 20%) est important. Pour
des capteurs industriels, cela prouve que suivant l’historique des capteurs
(temps d’utilisation, gaz d’exposition, ...), les performances d'une méme
couche peuvent étre trés affectées.

B. Le CO,

Les résultats de I’étude de la sensibilité au CO2 sont reportés sur la Figure
32. Nous voyons que la morphologie ou la nature de la couche sensible
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n’ameéliore pas la sensibilité a ce gaz, méme si la encore les couches
nanoparticulaires trés poreuses présentent une meilleure sensibilite.
Malheureusement, les barres d’erreur montrent que ces résultats ne sont
pas suffisamment reproductibles pour tirer des conclusions sur les
performances.
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Figure 32 Comparaison de la sensibilité au CO, des différentes couches sensibles en fonction de la température.

Nous pouvons dire que les couches d’oxyde métallique ne réagissent
quasiment pas avec le CO2 conformément avec la bibliographie [2-6], bien
qu’il soit connu qu’il y ait une petite interaction a basse température,
difficilement détectable et qui s’atténue en présence d’humidité [4].

En général, l'utilisation d’'un tel matériau nécessite I’'ajout de dopant pour
améliorer la détection du COz. Le plus connu pour le SnO; est le Lanthane
[7-10]. La sensibilité peut étre améliorée jusqu’a 80% en ambiance séche [7].
L’humidité reste malgré tout un interférent important qui rend cette
détection tres difficile.
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Conclusions du Chapitre I

Dans ce Chapitre, nous avons caractérisé des capteurs du LAAS, a base de
SnO, nanoparticulaire. Cette étude a mené a un protocole de mesure qui
ameéliore la sensibilité, la stabilité et la reproductibilité des réponses de nos
capteurs de gaz.

Pour cela, nous avons développé un banc de mesure adapté aux acquisitions
rapides souhaitées pour notre étude. En effet, suite aux travaux précédents,
nous nous sommes basés sur 'utilisation d’un protocole dynamique avec des
créneaux de température et ’enregistrement d'un point toutes les 4ms. Le
développement du banc et des outils informatiques nécessaires ont fait
l'ceuvre dun travail important et ont permis d’effectuer toutes nos
caractérisations et analyses en fin de thése.

La comparaison entre le mode isotherme et le mode dynamique a montré des
difféerences fondamentales au niveau des phénomeénes mis en jeu. Lors d’un
transitoire thermique, il y a des phénomeénes dus a l’€lectronique de
commande qui affecte la réponse pendant 5O0ms. Apreés, suivant la
température et le conditionnement du capteur, ce sont des phénoménes dus
a la chimie et la diffusion qui prennent le pas.

A partir d'une étude de différents profils en créneau de température, nous
avons défini un profil optimal pour avoir des temps courts de mesure et une
bonne reproductibilité des réponses. Il a été caractérisé au niveau des temps
de réponse et de recouvrement et de la reproductibilité a moyen terme. Les
performances obtenues en termes de sensibilité au CO sont bien meilleures
que le mode isotherme (Scomax= 80% au lieu de 30%)).

Une comparaison entre différentes morphologie de couche de SnO2 a permis
de vérifier qu'une couche poreuse a une meilleure sensibilité au CO (>80%)
qu'une couche compacte (<40%).

La réponse du SnO> au CO: est trés faible (<10%). Cette caractéristique est
reconnue dans la littérature et nous allons essayer d’apporter des éléments
de compréhension dans notre prochain Chapitre.
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Chapitre lll :
Modélisation physique . Présentation de la méthode

ous abordons dans cette partie la modélisation dite physique

de nos capteurs de gaz avec une couche sensible de SnO:

nanoparticulaire. Cette approche, peu abordée dans Ila
littérature, permet d’effectuer une recherche « amont » dans le but d’étudier
les mécanismes réactionnels et les cinétiques d’adsorption et de désorption
de gaz a la surface du matériau sensible.

Les objectifs visés par cette modélisation sont :

- La détermination des processus physico-chimiques et la
compréhension des interactions gaz/matériau entrant en jeu lors de la
détection des gaz sur la surface de la couche sensible du capteur.

- La création d'un modéle permettant de reproduire le principe des
dynamiques de fonctionnement de notre capteur de gaz en fonction
des conditions extérieures (Température, Pression, Humiditeé,
Concentration des gaz, ...).

Le but de cette approche est de réunir suffisamment d’informations
physiques, électroniques et chimiques pour étre capable d’interpréter les
résultats expérimentaux.

Ce travail a été mené dans le cadre du projet de recherche « APROCH-COz »'
regroupant des compétences en dynamique moléculaire, en chimie de
surface, chimie organomeétallique, électronique et mesures expérimentales
sur les capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques nanoparticulaires.

. Présentation de la méthode

La méthode générale que nous avons choisie est basée sur une stratégie
multi-échelles « bottom-up ». Il s’agit d’utiliser plusieurs méthodes suivant
une échelle de taille croissante. Pour chaque taille considérée, nous aurons
un code logiciel adapté et nous aborderons des notions physico-chimiques
difféerentes. Ces méthodes d’analyses numériques seront donc imbriquées les
unes avec les autres pour tenter d’expliquer le comportement macroscopique
du capteur.

Pour un capteur de gaz a base d’oxyde meétallique, les mécanismes sont trés
nombreux et il existe trois échelles d’é¢tude. Comme nous pouvons le voir sur
la Figure 1, il existe ’échelle atomique, qui représente la plus petite échelle
d’étude de linteraction gaz/surface. L’é¢chelle macroscopique concerne

! Titre du projet : Analyse des PROcessus CHimiques de surface pour la détection de gaz ; application a la
détection de CO,. Projet interne LAAS (2006-2008) associant 3 groupes de recherche : M2D et N2IS du LAAS et
NCO du LCC-CNRS.
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I’étude de la conduction globale du matériau. L’échelle intermédiaire, appelée
mésoscopique, permet par exemple I'’é¢tude de la conduction entre les grains
ou du couplage entre les effets de surface et le volume des grains.

Q 0 s ; Photo de SnO, m

s Maille élementaire nanoparticulaire =1

2| deSn0,+CO - e O

€ i _-;.."- o =

o Bosw ) 1]

S = TV 3

(T 3 ,‘I --". . 1 o

GJ ‘ . ? L pa - o
Q N ""M

@ . g ¥ o

c Couche sensible * { 2

. du capteur de gaz 89 ©

(SnO,) .=

2 o

c

®

Grain de Sn0O, de 17nm
| de diametre |

Cluster de
surface d’un
| grain de SnO,

La couche sensible
est un ensemble
de nanograins avec
des joints de grains

Echelle mésoscopique

Figure 1 Les différentes échelles de la modélisation "Bottom-up" d’un capteur de gaz a oxyde métallique
nanoparticulaire.

Dans notre cas, notre stratégie multi-échelles comprend (Figure 2 ):

- Echelle atomique ; le systéme est étudié a l’échelle a laquelle les
réactions chimiques ont lieu. Le point de départ de notre modélisation
est l'identification des réactions chimiques a la surface de la couche
sensible du capteur. Pour cette modélisation appelée « ab-initio », un
logiciel de calculs DFT?2 a été utilisé3, permettant de connaitre les
mécanismes réactionnels en termes de structures, d’énergies
d’activation et de transfert de charges.

- Surface du capteur ; les cinétiques des mécanismes des réactions
physico-chimiques sont traduites sous forme  d’équations

2 Density Functional Thery : Théorie de la Fonctionnelle Densité, méthode pour les calculs quantiques de la
structure électronique de la matiere.

* Méthode de calcul développée sur « Turbomole » ; logiciel de mécanique quantique utilisé par I'équipe
d’Alain Esteve du LAAS-N2IS. [1]
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difféerentielles et implémentées dans un solveur. Le systéme obtenu
constitue un modele représentatif du fonctionnement de la surface de
nos capteurs de gaz. L’activité en termes de variation de concentration
des espéces en fonction des parameétres expérimentaux de mesure
(pression du gaz, composition de l'atmosphére gazeuse, température
du capteur et température du gaz) peut étre simulée.

- Expériences. Le développement et la validation du modéle nécessitent
de s’appuyer sur des mesures expérimentales. Des caractérisations
sont indispensables pour tenter de valider nos simulations et vérifier
la fiabilité du modéle ; ce sont les résultats exposés au chapitre II.

Echelle atomique Surface du capteur
de,

O 0,0 —k.8 k8 +i8,.

¢
REACTIONT
— co(ad i
..-m -> # — C.O':Za{asés] . €02 (carb)

WSSO IR T

{—> Expériences

L
.

Calculs ab-initio Cinétique chimique
Mécanismes de surface Fonctionnement partie « Réception »

Figure 2 Les étapes de notre modélisation physique.

[I. Calculs ab-initio

Pour comprendre les mécanismes locaux qui se produisent a la surface de la
couche sensible de notre capteur de gaz, nous nous placons a l’échelle de
ces mécanismes : ’échelle atomique. Pour cette étude, le logiciel de calculs
DFT (Turbomole) a été utilisé pour :

- L’identification des réactions de surface et leurs énergies
d’activation.

- La détermination des transferts de charges en surface lors des
différentes réactions.

Les calculs DFT vont nous permettre de décrire trés précisément la structure
électronique de base de la couche sensible du capteur. Néanmoins, cette
meéthode est trés lourde en calculs et le systéme simulé doit étre limité a une
centaine d’atomes*. Comme le montre la Figure 1, un cluster d’une telle

4 . N . . .
Il s’agit d’un ordre de grandeur. Au-dela d’une certaine limite, les temps de calculs et les ressources
informatiques nécessaires sont trop importants.
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taille ne représente qu’une infime partie de notre systéme complet. Ce n’est
qu'un petit morceau de surface d'un nanograin, lui-méme une petite entité
de la couche sensible compléte. Cette premiére approche nous renseignera
donc sur les mécanismes localisés de base.

[1.1. Définition de la surface

Définir une surface est tres difficile. Il s’agit de ’endroit ou la périodicité du
cristal s’arréte. La surface peut présenter plusieurs plans cristallins
différents, de la rugosité plus ou moins importante, ... Avec notre approche,
nous approximons la surface a un cluster d’'une centaine d’atomes, sans
rugosité, avec un seul plan cristallin, comme le montre la Figure 3.

a) b)

Lacune d’Oxygéne
en pont

Position en pont
Position en plan /

O

Figure 3 Cluster utilisé pour la représentation de la couche sensible de SnO, du capteur de gaz. Les petits atomes
représentent ’Oxygene et les gros I’étain. a) Surface (vue de dessus) sans lacune Sn1g0s9. b/ Surface (vue de
dessus et de profil) avec une lacune d’oxygéne représentée par la zone en pointillés. Sn1g0ss.

Ainsi, la cellule représentative de la couche sensible de SnO> modélisée est
notée SnigOse. Elle est composée de deux couches dont une de surface

comportant 11 atomes d’é¢tain et 30 atomes d’oxygéne, soit Sni11030. Cette
couche de surface ainsi définie apparait suffisante pour permettre de réaliser
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l'adsorption d'une molécule et assez grande pour les réactions de plusieurs
espéces adsorbées entre elles. Dans notre étude, la présence de lacunes a
aussi été prise en compte.

La surface avec le plan cristallin (110) est la plus étudiée dans la
bibliographie, tant théoriquement qu’expérimentalement [2, 3]. Elle est tres
favorable a la relaxation de surface lors de la création dune lacune. Au
contraire, la surface (101) permet plus facilement la présence de lacunes en
surface, elle est plus stable pour la réduction de surface, ce qui est plus
proche de la réalité. C’est le plan cristallin que nous choisissons pour
notre étude.

Un calcul ab-initio se fait par minimisation de I’énergie du systéme [4]. Une
géomeétrie ou un emplacement d'une molécule sur la surface sont proposés
et le calcul nous renseigne si la conformation est probable ou non.

A laide de cette surface modélisée et du logiciel DFT, nous avons pu étudier
l’'adsorption de l'eau et de 'oxygene, l'influence des lacunes et les réactions
avec le CO et le COa.

1I.2. Les réactions chimiques et les énergies
d’activation du modele

11.2.1 Généralités

Une réaction chimique est une transformation de la matiére. Comme le
montre 1’équation 1, les espéces (atomes, ions, molécules, ...) A et B se
consomment (ce sont les réactifs), pour former le produit C de la réaction
chimique.

AE,
A+B 2 C
AE_,

Equation 1

Une réaction chimique nécessite de mettre les réactifs en présence, dans des
conditions thermodynamiques appropriées. En général, il y a une barriére
d’énergie a franchir, c'est-a-dire qu’il faut apporter de 1’énergie aux réactifs
pour obtenir les produits de la réaction. Cette barriére est appelée « énergie
d’activation » (notée AE; sur la Figure 4). Elle représente ’énergie minimale a
apporter pour amorcer la réaction.
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'y Etat de transition

AE

Energie

A+B

v

Coordonnées de réaction

Figure 4 Principe d'une réaction chimique. Les réactifs A et B forment le produit C si on fournit au systéme au moins
I'énergie d'activation AE;. On forme un systéme ainsi plus stable car énergétiquement plus faible. Le produit C peut se
dissocier si on lui fournit I’énergie d’activation inverse AE_,, plus importante que la précédente.

Dans la plupart des cas, une réaction chimique est réversible et peut se
dérouler dans l'autre sens, c'est-a-dire que les produits peuvent se dissocier
pour reformer les réactifs (C en A+B) avec un apport d’énergie généralement
plus important, noté AE_; sur la Figure 4. La différence entre AE; et AE_;
représente l'enthalpie de réaction (notée AH) qui permet de déterminer la
variation de I’énergie du systéme aprés réaction.

Apres ces rappels, nous allons pouvoir définir les réactions chimiques de
notre modeéle.

11.2.2 Les réactions du modele

Nous avons travaillé sur les réactions du CO et du COz sur la surface du
Sn0O2, en présence ou non d’humidité. Nous avons identifié différentes
especes de surface et différents mécanismes réactionnels avec les calculs ab-
initio. Le systéme d’équations utilisé prend en compte les considérations
suivantes :

- Les espéces présentes dans la phase gazeuse sont CO(g), CO2z(g),
O2(g) et H2O(g).
- Les molécules dans la phase gazeuse peuvent s’adsorber sur la
surface du capteur.
- Les molécules adsorbées peuvent :
— Réagir entre elles.
— Réagir avec les atomes du réseau.
- Les réactions sont supposées réversibles.
- Les énergies d’activation sont exprimées en J.mol-1.
- Les réactions sont décomposées en leurs principales étapes.

135



Chapitre lll :
Modélisation physique

[l. Calculs ab-initio

Le Tableau 1 montre les différentes équations implémentées dans notre
modele, définies par le logiciel DFT. Nous rappelons que plus l’énergie

d’activation est faible, plus la réaction est « facile » a réaliser.

Tableau 1 Réactions générales de surface identifiées. Les valeurs des énergies d’activation dans le sens direct (lecture des
réactions de gauche a droite) et dans le sens de la réaction retour (lecture des réactions de droite a gauche) sont données

en J.mol™
Réaction AE, AE RIS &
remarques
REACTION GENERALE | : CO gazeux sur la surface
R.la CO(g)+Sn(rés) <> CO(ads) 0 53668 Adsorption
R.l.b CO(ads)+0O(rés) < I, 43892 58395
R.I.C I, > CO,(ads)+V 23252 oga1e | neductiondela
surface
REACTION GENERALE Il : CO, gazeux sur la surface
R.Il.a CO,(g)+Sn(rés) <> CO,(ads) 0 20917 Adsorption
R.ILb CO,(ads)+O(rés) «» CO,(carb) 29617 43317
REACTION GENERALE Il : O, gazeux sur une lacune notée V de la surface
0] +V < O, (ads
R.IN 2(9) A,J 0 105804 Adsorption
peroxy
REACTION GENERALE IV : H,O sur la surface
H»0O(g) +Sn(rés) + O(rés) <> OH(ads) + H(ads i
RIV 20(9) (res)+O(res) (ads) (ads) 0 155681 A.dsor!otl.on
H.O(ads) dissociative
REACTION GENERALE V : O, adsorbé avec CO adsorbé sur la surface
+ +0O(ré
RV CO(ads) + O, (ads) «<» CO,(ads) + O(res) 43289 411516
peroxy
REACTION GENERALE VI : OH adsorbé avec CO adsorbé sur la surface
R.Vl.a H,O(ads) +CO(ads) <> |, 46313 64649
R.VLb I, <> CO,(ads)+ H,O(ads) +V 23252 77340
REACTION GENERALE VII : O,(ads) avec V
R.VII 0,(ads)+V <> O(rés) + O(rés) 42556 245058 | R€oxygenation
de la surface

A la vue de ce tableau, nous pouvons souligner plusieurs détails en accord
avec la bibliographie :

- Oz s’adsorbe préférentiellement sur une lacune (réaction III)[3, 5].
- Og peut exister sous forme moléculaire et dissociative (réaction III et

VII)[3, 5].

- L’adsorption de H2O se fait sous forme d'un complexe OH(ads) et

H(ads) (réaction IV)[3, 5].

- Le CO peut réagir avec ’'Oxygéne moléculaire ou dissocié ou l'eau

en surface (réactions I, V et VII)[3, J5].

- Le CO s’adsorbe préférentiellement sur les sites Sn (réaction I.a)[3,

6].
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- Les espéces intermédiaires 11 et I2 sont des carbonates bidentates
en pont, comme les familles d’espéces identifiées par spectroscopie
infrarouge[6, 7].

Le modeéle physique développé présente beaucoup de corrélations avec la
bibliographie. Aucune étude sur ’adsorption ou la réaction du CO2 avec une
surface de SnO> (101) n’existe [3]. Ce travail est donc trés novateur et
constitue une trés bonne base pour le travail de compréhension que nous
proposons. Nous allons détailler les informations du tableau et
I'interprétation d’une réaction chimique.

11.2.3 Détail d’une réaction chimique du
modele

Pour illustrer les détails des résultats obtenus avec le logiciel, nous nous
appuyons sur la réaction R.I du CO avec la surface de SnO», représentée sur
la Figure 5. Les autres réactions sont présentées en Annexe V.

Les calculs ont été effectués sur le cluster porté sur la Figure 3 mais pour
des soucis de représentation nous ne montrons que deux cellules
élémentaires et non le cluster entier. Nous rappelons quelques ordres de
grandeurs pour se familiariser avec l'unité utilisée : J.mol-1.

- Liaisons de faible énergie (Van der Waals) : entre 0.5 et 30kJ.mol"!
- Liaisons de forte énergie (covalente, métallique, ionique) : >100kJ.mol-!

Les énergies au dessus de 30kJ.mol-! sont donc importantes et au dessus de
100kJ.mol-! deviennent trés fortes.

Au début de la réaction, la molécule de CO et la surface de SnO> sont
éloignées. Ensuite, la molécule de CO s’adsorbe en surface sur un site Sn du
réseau. Cette adsorption ne nécessite pas d’énergie entre les deux entités. Il
y a une énergie de liaison moyenne de 53kJ.mol!, nous sommes dans le cas
d’une chimisorption.

Le CO adsorbé peut former un intermédiaire réactionnel I; plus stable.
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ICO

AE(J.mol1)
N
CO(g)
53668 d
43892
AE_,
96ﬁ§ ]
-14473

-88382 jAE_M
CO,(ads)
AX

ADSORPTION REACTION cO(ads) + O(RES)  REDUCTION DE LA SURFACE

Figure 5 Diagramme énergétique de la réaction générale R.l du CO gazeux avec la surface de SnO,.

L’espéce 11 est une forme « ester » (double liaison entre C et O). Le systéme
peut passer dans une conformation beaucoup plus stable avec ’'apport d’'une
faible énergie (24kJ.mol1). Il y a alors création d’une lacune et la libération
d’'une molécule de CO; de la surface. Ceci est cohérent avec ce que nous
connaissons (cf partie I du chapitre 1). De la méme maniére, nous avons pu
expliciter toutes les réactions énumeérées dans le Tableau 1 (Annexe V).

Cette approche permet de détailler les espéces intermédiaires, les réactions
chimiques et leurs barriéres d’activation. Le second point du travail ab-initio
est le calcul des transferts de charges en surface.

11.3. Les transferts de charges

Quand une espéce est adsorbée sur la surface d'un oxyde, des transferts de
charges se produisent entre 'adsorbant et 'oxyde, ce qui se traduit par une
modification de la conductivité de la surface. Les transferts de charges
proviennent de la réduction ou de l'oxydation de la surface de la couche
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sensible ou bien des modifications dans les bandes d’énergie induites par les
réactions d’espéces adsorbées entre elles.

Pour le SnO», semi-conducteur de type N, I'impact des transferts de charge
sur la conductivité est telle que :

- Si les électrons sont transférés de 'adsorbant a la surface, soit un
ACT 5 négatif, la conductivité augmente ('augmentation de la
quantité d’électrons dans la bande de conduction).

- Si les électrons sont transférés de la surface vers l’adsorbant, la
conductivité de la couche sensible diminue (ACT>0).

Les calculs ab-initio permettent comme nous l'avons vu de déterminer les
réactions, les espéces intermédiaires et les énergies d’activation. Par une
analyse de la population de charges (fonction implémentée du logiciel), il est
possible de déterminer la charge globale du cluster a chaque étape
réactionnelle. En conséquence, nous pouvons identifier les transferts de
charges relatifs a chacune des espéces de notre systéme.

Le systéme de référence pris pour une estimation est ’'atome d’étain sur une
surface stoechiométrique. C’est effectivement la charge des atomes d’étain
qui détermine la conduction du matériau. Les transferts de charge sont
répertoriés dans le Tableau 2. Ils sont exprimés en charge €élémentaire par
cellule élémentaire. Une charge élémentaire est la charge €lectronique d'un
proton (1.6022.10-19 coulombs). La charge élémentaire d’'un électron est
égale a -1. Une cellule élémentaire est une maille élémentaire de SnO,. Cette
notion est détaillée par la suite (partie IV de ce chapitre).

Tableau 2 Transferts de charges pour chaque espéce identifiée estimés par les calculs ab initio.

TRANSFERTS DE CHARGES ACT (en charge
ESPECE h e . 1 e .
élémentaire par cellule élémentaire)
Sn0, 0

Sn0, réduite -1,098
CO(ads) -0,051
Iy -0,342
CO,(ads) 0,091
CO;(carb) 0,120
0,(ads) -0,063
H,0(ads) -0,022
I, -0,285

> ACT Transfert de charge (« Charge Transfert ») élémentaire (proton)
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A la vue de ce tableau, nous pouvons relever quelques informations
importantes :

- La création de lacunes (réduction du SnOy) est le mécanisme qui
crée le plus de transferts de charges.

- CO, H20 et Oz sont réducteurs (ACT<0), comme nous le révéle la
bibliographie [3, 5].

- COg2 est un oxydant (ACT>0) [3].

D’aprés ce tableau, nous voyons que la détection d'un gaz par le SnO» est
d’autant plus importante que les mécanismes réactionnels engendrent la
création de lacunes.

I1.4. Conclusions sur les calculs ab-initio

Les calculs ab-initio nous ont permis de déterminer :

- Les réactions chimiques de surface. Nous avons ainsi identifié les
espéces de surface et les mécanismes réactionnels intermédiaires.

- Les énergies d’activation des réactions. Cela nous permet de
développer la partie « cinétique chimique ».

- Les transferts de charge lors des réactions. Ce calcul permet
d’estimer l'influence des réactions de surface sur la conductivité
électrique du SnOao.

Nous allons maintenant utiliser ces résultats pour étudier les mécanismes
de détection du capteur en dynamique. Nous allons pour cela mettre en
place les équations de la cinétique chimique de ce systéme.

lll. Cinétique de réaction

A partir d’'une réaction, des produits et réactifs associés, nous pouvons
définir les cinétiques de cette réaction. Ce sont les équations traduisant les
variations des concentrations des différents produits et réactifs illustrés par
I’équation 2. Pour chaque espéce, une équation appelée «vitesse de
réaction » (reaction rate) est définie. Elle relie la variation de la concentration
d’'une espéce aux concentrations des produits et réactifs et a deux termes
appelés « constante de vitesse » (reaction rate coefficient), notée k;.
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- k1 X [A] X [B] - k_1 X [C] Equation 2

Avec :

[A] concentration du produit A

[B] concentration du produit B

- [€] concentration du produit C

- k4 constante de vitesse de la réaction 1

- k_; constante de vitesse de la réaction inverse 1

Ces constantes donnent le sens de la réaction en fonction de la température
et des énergies d’activation. Nous avons noté ki le sens direct, c'est-a-dire le
sens de formation du produit de la réaction. Au contraire, k.1 représente le
sens inverse, la dissociation du produit.

Pour arriver a mettre en place ces équations, il faut pour chaque équation
déterminer les constantes de vitesse et les vitesses de réaction de chaque
espece.

11.1. Les constantes de vitesse

Dans les équations de notre modeéle, il y a deux types de mécanismes
réactionnels (cf [.LA.2):

- les mécanismes d’adsorption ; il s’agit de l’arrivée des molécules
gazeuses (CO(g), CO2(g), O2(g) et H2O(g)) sur la surface.

- les mécanismes de surface; ils regroupent les réactions se
produisant au niveau de la couche de surface entre les espéces
adsorbées et les atomes du réseau initial de la surface, ou entre les
espéces adsorbées elles-mémes.

A partir de cette distinction, nous retenons deux types de constantes de
vitesse.
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11.1.1 Les meécanismes d’adsorption

Dans notre modeéle, nous considérons qu'une adsorption ne nécessite
aucune barriére énergétique. Elle dépend de la pression, de la température
du gaz et de la probabilité de rencontre entre les deux entités. Elle est basée
sur la théorie des collisions. Nous avons utilisé une formulation découlant
de la statistique de Maxwell Boltzmann s’écrivant sous la forme :

Doz = | Na PgazS Equation 3

Avec :

- Na nombre d’Avogadro (6,022.1023 mol-!)
- ke constante de Boltzmann (1,381.1023 J.K-1)

P Pression partielle du gaz considéré (en Pa)

- S surface d’une cellule élémentaire de SnO; (exprimée en m? a l’aide
du paramétre de maille a,=4,73727 A)

. Mg masse molaire du gaz considéré (en Kg.mol-1)
- T la température du gaz (en K)

Pour plus de détails sur la formule, le lecteur peut se référer a [8].
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11.1.2 Les mécanismes de surface

En annexe VI, nous avons mentionné les formules donnant les constantes de
vitesse. Pour notre part, nous avons utilisé une loi de type Arrhenius
présentée dans I’équation 4. Elle nous permet d’'une part de tenir compte de
la barriére d’activation nécessaire a la réalisation d'un mécanisme et d’autre
part d’exprimer la variation de la vitesse d'une réaction chimique en fonction
de la température de la couche sensible. La loi utilisée est :

—AE;

R,T
_ g ! capteur
ki=vxe

Equation 4

Avec :

. AR Energie d’activation pour permettre la réaction i (en J.mol?)
- R Constante des gaz parfaits (8,31 J.mol-1.K1)

_ Tt la température du substrat (en K)

- U est la fréequence de Debye (estimée a 1013 s1). C’est une fréquence
dite de tentative de saut, elle est de l'ordre de la fréquence de vibration
du cristal. Ce terme montre que la probabilité qu'une réaction s’active
passe par la probabilité qu'un atome ou une molécule se déplace en
surface.

Ainsi, a ’'aide de cette expression, une réaction dont I’énergie d’activation est
faible aura plus de chance de se réaliser (elle sera plus rapide) qu’une
réaction possédant une forte énergie d’activation. De méme, plus la
température du matériau sera augmentée, plus le mécanisme aura de
chance de se produire.

111.1.3 Récapitulatif des constantes de
vitesse

Dans le Tableau 3, nous récapitulons les notations utilisées pour la
description de chaque mécanisme réactionnel. Ces notations sont utilisées
dans les équations différentielles présentées par la suite. Les constantes des
réactions d’adsorptions sont notées g, (€Equation 3) et les constantes de
réactions entre espéces de surface ou du réseau k; (Equation 4).
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La deuxiéme étape consiste a déterminer les équations différentielles
cinétiques du systéme pour chaque espéce a partir de ces constantes de
vitesse.

Tableau 3 Réactions générales de surface et les notations des constantes de réactions utilisées dans les équations
différentielles implémentées dans notre modéle.

Constante de Constante de
L .. réaction dans le | réaction dans le
Réaction .
sens direct de sens de la
la réaction réaction retour
REACTION GENERALE | : CO gazeux sur la surface
R.l.a CO(g)+Sn(rés) <> CO(ads) D, k.,
R.l.b CO(ads)+O(rés) < I, k, k,
R.l.c I, & CO,(ads)+V K, K,
REACTION GENERALE Il : CO, gazeux sur la surface
R.Il.a CO,(g)+ Sn(rés) <> CO,(ads) Do, k.,
R.IL.b CO,(ads)+ O(rés) <> CO,(carb) Ki K,
REACTION GENERALE Ill : O, gazeux sur la surface
+V
R.III 0. (@)+V & w D, K.
peroxy
REACTION GENERALE IV : H,0 gazeux avec la surface
RIV | H,O(g)+Sn(rés) + O(rés) <> OH(ads) + H(ads) Dy 0 k.,
REACTION GENERALE V : O, adsorbé avec CO adsorbé sur la surface
CO(ads) + O, (ads) «» CO,(ads) + O(rés)
R.V Nty Kq K.
peroxy
REACTION GENERALE VI : H,0(ads) + CO(ads) avec la surface
R.Vl.a H,O(ads) + CO(ads) <> |, K, K.,
R.VLb I, <> CO,(ads)+ H,O(ads) +V K, K o
REACTION GENERALE VII : O,(ads) avec V
R.VII O,(ads)+V «> O(rés) + O(rés) K, K.,
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11.2. Ecriture des équations
différentielles de cinétique

111.2.1 Equations différentielles de
cinétique pour une réaction

Dans le but de simplifier la présentation des équations différentielles de
cinétique chimique, la démarche utilisée est expliquée en s’appuyant sur la
réaction générale R.I des Tableau 1 et 3. Sa forme générale est donnée par
I’équation suivante :

Do k, ky J k., ]
CO(9g) +Sn(rés) ¢« CO(ads)---+0(rés) ¢ |, ¢«>CO,(ads) +V | Equation>

kg ko ks

Les espéces mises en jeu dans cette équation sont :
- CO(ads)
- COz(ads)
-1
-V
- Sn(rés)
- O(rés)

Il y a pour la premiére réaction un total de 6 espéces a traiter. Les notations
utilisées pour les concentrations respectives de CO(ads), COz(ads), 11, V,

Sn(rés) et O(rés) en surface sont les suivantes : [CO(ads)]’ [COZ(ads)]’ [Il], [V],

[Sn(rés)] . [O(rés)]

A partir de la réaction R.I (Equation 5), les équations différentielles obtenues
pour rendre compte des cinétiques sont :
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djcoGads)] - _ ® o [Sn(rés)] - k_;[CO(ads)] -k, [CO(ads)[O(rés)] +  k_5[I;]
dt  RI . : s GO
Arrivée Désorption Vers I, Vers CO
a partirde I,
ACOI] g, snresle K]~ kfC03 @09V k_a[cO,aas)]
Arrivée Formé a Vers [ Désorption
partirde [
dI .
- gl] = k2[CO(ads)[O(rés)|+ k 5[COx (ad9)[V]- ks[] — k[1i]
t RI —, N
Produit par Formé a Vers CO,+V  Vers CO(ads)
CO(ads) partirde CO,
d[v]
e ¥ ] —k_3[COs(ads)[V]
t RI
Cré¢a Vers [
partirde I
- disn@es)] k_1[CO(ads) |- @co[Sn(rés)] — Do [Snés)] +k_4[CO, (ads)]
dt  RI —— — —_— BT
Désorption Perte pararrivée de  perte pararrivée de Désorption
de CO(ads)  CO(g) surSn(rés) CO, (g) surSn(rés) de CO, (ads)
d[O(rés .
dows] k_[I3] —k;[CO(ads)[O(rés)]
dt  Rr1 ——~ :
Retoura Formation
partirde [, de

Pour compléter notre modéle physique, cette démarche est a faire pour
chaque équation. Aprés cette étape, il est alors possible de déterminer les
équations différentielles globales pour chaque espéce du systéme.

111.2.2 Equations différentielles de la
cinétique globale

En incluant toutes les réactions du systéme, nous obtenons pour 'exemple
de I'espéce COjaqs) :

‘ﬂcz(:‘ds)] = ®o[Sn(rés) |- k_;[CO(ads)] -k, [CO(ads) [O(rés) |+ k_5 1]
R.I R.I
—kg[CO(ads) [0, (ads) ]+ k_g[CO, (ads) [O(xés)]
R.V
—ko[CO(ads) [H,0(ads) [O(rés) ]+ k _o[I ]
R.VI
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La partie cinétique chimique consiste a résoudre ce type d’équations
différentielles. Il faut implémenter les 10 équations (les 9 espéces du Tableau 2
plus les lacunes) pour déterminer les variations de concentrations des
différentes espéces en surface.

A partir du calcul des variations de concentration, il est possible de calculer
les transferts de charges. Ils se formulent comme la somme des variations
des charges dues a chacune des espéces présentes en surface :

dCT) _ 4 515 ILCO@AS] g1, dCO2@I]_ o 37 dll]_; o5, 9LV]
dt dt dt dt dt
+o.120><‘W—o.%sxw—o.zgsxd%] _o,ogzxd[szOt(adS)]

Nous avons ici présenté le principe de notre modéle ApprochCO,. Cet
ensemble d’équations différentielles constitue un modeéle complexe qui
permet d’expliquer le fonctionnement des capteurs de gaz a base de SnO..

V. Utilisation du modele

Les calculs ab-initio ont servi a mettre en place les équations différentielles
de la cinétique de surface du SnO,. Nous avons ensuite utilisé Matlab
comme solveur du systéme. Nous allons présenter l'utilisation et les
résultats de simulation de notre modéle.

IV.1. Initialisation des variables du
modele

Avant de résoudre le systéme d’équations différentielles, il faut initialiser
toutes les valeurs. Nous distinguons différents types de variables dans le
systéme :

- Les especes de surface : ce sont les formes des espéces adsorbées en
surface (O2ads, Coads, COQads, HQOads, COQcarbonate)-

- Les especes intermédiaires : ce sont les intermédiaires de réaction (i,
I).

- Les sites de surface : ce sont les atomes appartenant a la surface de
SnO2 (Sn, Oreseau €t lacune).

- Les especes gazeuses : Oz, CO, CO2 et H20.

- Les températures : température de la surface et température du flux
de chaque gaz.
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Nous allons décrire le protocole suivi pour les initialisations de ces
différentes variables.

IV.1.1 Les espeéeces de surface et les
especes intermédiaires

Les espéces de surface et les espéces intermédiaires sont considérées dans
notre modele comme des produits de réaction. Nous considérons qu’au
début de nos calculs, la surface n’est pas occupée par ces espéces, tous les
sites de surface sont disponibles. Ces variables sont donc initialisées a O.

IV.1.2 Les espéeces gazeuses et les
tempeératures

Les espéces gazeuses et les températures représentent les conditions
expérimentales. La concentration des différentes espéces gazeuses fixe
l'atmosphére dans laquelle le capteur est plongé. La température de la phase
gazeuse influe sur lactivité des gaz et l'adsorption. La température de la
couche influe sur les réactions de surface. C’est donc a l'utilisateur de fixer
les valeurs suivant les résultats recherchés.

IV.1.3 Les sites de surface

L’initialisation des sites de surface se fait par cellule élémentaire. En effet,
pour des raisons pratiques et pour faciliter linterprétation des résultats,
nous avons choisi de raisonner sur une surface de cellule élémentaire et non
la surface du cluster. Les résultats sont dans les deux cas identiques, a un
coefficient multiplicateur preés.

Une cellule élémentaire est une maille cristalline de SnO> de forme rutile
(cassitérite). Avec le type de surface choisi, la surface élémentaire est définie
par la zone d’intersection représentée sur la Figure 6.

™

N ‘/) O Etain
/,’ Q . Oxygéne

7

Figure 6 Surface élémentaire utilisée pour les simulations. Elle représente la surface d'une cellule élémentaire de SnO,. Il
y a 1 atome d'étain et deux atomes d'oxygeéne. Les lacunes peuvent occuper les sites des oxygénes.
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Cette surface €élémentaire comprend en tout 3 sites d’adsorption :
- 1 site d’étain (4 quarts d’atomes)
- 2 sites pour les Oxygénes ou les lacunes de surface.

Nous fixons le nombre initial de lacune en fonction de la température de la
couche sensible suivant une loi empirique de type Arrhenius donnée par
I’équation suivante :

Equation 6

_Ecréation lacune)

Nigcune = Nigcune (max) X exp( R xT .
g surface

Avec :

- Niacune(max), le nombre maximal de lacune (=2).

- Ecreation lacune, I’€nergie de création d’une lacune en surface (=187500
J.mol!) calculée par le logiciel Turbomole.

- Rg, Constante des gaz parfaits (8,31 J.mol-1.K-1).

- Tsurface, Température de la surface du capteur.

La somme des oxygénes du réseau et des lacunes est toujours égale a deux.
L’initialisation des oxygénes se fait donc en fonction du nombre de lacunes.
Le nombre de sites d’€tain est toujours initialisé a 1. Nous remarquons que
plus la température est élevée et plus le nombre de lacunes sera important.

\V.2. Cinetique d'un capteur de gaz a
température constante

Les premiers résultats que nous pouvons extraire de notre modéle sont les
renseignements sur la cinétique des réactions. A quelle vitesse varient les
concentrations des espeéces ?

IV.2.1 Conditions de simulation

Le modéle nous permet le calcul des concentrations des 10 espéces du
systéme et du transfert de charge total associé. Pour illustrer les résultats
du modéle, nous avons simulé les variations des différentes espéces de
surface et des charges globales en présence de CO ou COao.

Nous nous intéressons aux sorties de notre modéle pour une échelle de
temps logarithmique entre 1 nanoseconde et 10 secondes. Les différentes
conditions de simulation sont présentées dans le Tableau 4.
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Tableau 4 Conditions de simulation de la cinétique du modéle.

Conditions Tsurface
gazeuses

0 800

0] 200 0] 0] 300 800

2.105 200 0 0 300 800

4) CO: seul 0 0] 1000 0 300 800
5) COz + Oz [PRLE 0 1000 0 300 800

Nous nous basons sur les conditions expérimentales utilisées dans le
Chapitre 2 ; les effets de ’humidité, de la température du gaz et de la surface
ne sont pas pris en compte afin de simplifier la présentation des résultats.

La phase gazeuse est a température ambiante et la couche sensible est a sa
température maximale constante (500°C). Pour ’Oxygéne, nous utilisons les
proportions atmosphériques (20%) et pour les concentrations de CO et COq
celles correspondant aux seuils de risques présentés dans le Chapitre 1.

IV.2.2 Variation de la concentration des
especes

La Figure 7 montre l’évolution des concentrations des espéces considérées
dans notre systéme d’équations chimiques (espéces de surface, espéces
adsorbées et espéces intermédiaires) pour les cinq ambiances gazeuses
simulées.

Comme nous sommes en ambiance séche, les espéces relatives a l'eau
(H20a4s et I2) sont absentes (concentration >1029).

Avec notre échantillonnage d'un point toutes les 4ms, nous observons les
cinétiques au-dela de 10-3. Il est intéressant de voir que les réactions sont
pour la grande majorité, toutes déja équilibrées (a ’échelle atomique).

Nous détaillerons juste apres les variations de concentrations des espéces en
fonction des conditions gazeuses.
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IV.2.3  Transfert de charges

La Figure 8 illustre les transferts de charges simulés pour les cinq conditions
gazeuses. Pour les ambiances contenant du COz, nous avons un transfert
positif (consommation d’¢lectrons de la surface), les autres sont négatives
(injection d’électron dans la couche). Nous avons effectué trois zooms pour
bien rendre compte de 1’évolution des différentes courbes, dont l'ordre de
grandeur est trés différent.

Nous voyons que les conditions contenant du CO engendrent des cinétiques
trés rapides (< 10-5> secondes) et les transferts de charge les plus importants.

- 2+ Y

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

ll<— CO, seul

Zonei accessible pfar
_notre éhantillonage
€« .

Cal

I 1
10% 10°

Za:he accessible 'par

_ nofre éhantillonage
I i

05

iE

10°

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

O2 seul

CO seul

. CO+ 02

C02 seul

===CO, + 0,

transfert de charge pour une cellule élémentaire

Zone accessible par
notre ehantillonage
&

25k | | _ | - n
107 10 10° 10t 107 10° 0
Temps en seconde

Figure 8 Transferts de charges associés aux cinétiques présentées. Les figures a), b) et c) correspondent a 3 zoom sur
I’échelle des ordonnées. La zone grisée représente la zone de temps accessible par notre échantillonnage.

Nous pouvons nous rendre compte que nos mesures expérimentales en
présence d’O2 (temps > 10-3) présentent toutes les cinétiques de surface déja
stabilisées.
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IV.2.4 Détails des résultats de simulation

Nous allons commenter les résultats portés sur les Figures 7 et 8, les
différentes simulations du Tableau 4 en termes de variation de concentration
d’espéces et de transfert de charge.

A. 0O,seul

Dans le cas ou il n'y a que de 'Oxygéne en surface de la couche sensible,
deux mécanismes sont seulement possibles : I’'adsorption d’O2 (réaction R.III)
et sa dissociation (réaction R.VII). Ces mécanismes nécessitent la présence
de lacunes en surface. Les conditions thermodynamiques prises a l’état
initial ne permettent pas une réduction importante de la surface, il n’y a
donc pas beaucoup de lacunes et les réactions ne peuvent pas s’amorcer.
Les concentrations des différentes espéces sont quasi-constantes.

Comme les concentrations des espéces ne varient pas, le transfert de
charges associé est presque nul (& T=800K).

B. CO seul

Dans notre systéme, le CO gazeux s’adsorbe préférentiellement sur les sites
Sn, d’ou une diminution des Sn de surface libres (Figure 7 h)). Comme il n'y
a ni d’Oxygeéne adsorbé (Figure 7 a)), ni d’eau adsorbée (Figure 7 g)), la seule
réaction possible est la réaction R.I avec la consommation de Oreseau pour
former du CO> adsorbé ou carbonate (Figure 7 c)d)i)). Cela entraine la
formation de lacunes (Figure 7 j). Comme il n’y a pas d’O2 en phase gazeuse,
les Oreseau ne peuvent pas se régénérer en surface. Il y a une réduction totale
de la surface et tous les Oxygeénes du réseau sont consommeés au bout d’un
certain temps (~10-5 secondes) (courbe i).

Dans les conditions de stabilité, la surface ne présente que des lacunes, des
sites Sn inoccupés (grande majorité) et des COags sur les sites Sn occupés.

Le transfert de charges est trés important. La création de lacunes est le
mécanisme créant le plus de transfert de charges (ACT=-1.098
charge/surface de cellule élémentaire). La réduction totale de la surface va
engendrer un échange important d’électrons (~2 électrons/surface de cellule
élémentaire) (Figure 8 a)).
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C. CO+0,

La présence d’Oxygeéne gazeux permet de combler les lacunes (réactions R.III
et R.VII). La surface n’est pas totalement réduite et la présence de Ozpds) €n
surface permet un autre mécanisme réactionnel (réaction R.V) ((Figure 7

h)i)j)).

Le transfert de charges associé (103 électrons/surface élémentaire) est
beaucoup plus faible que le CO seul, mais reste significatif (Figure 8 b)).

D. CO,seul

Le CO2 peut s’adsorber sur les sites Sn (réaction R.Il.a) (Figure 7 c)h)). Une
grande partie se transforme en carbonate suivant la réaction R.II.b ((Figure 7
d)). Au bout de 10-® secondes, les concentrations sont stables et il y a 10 fois
plus d’espéces carbonatées qu’adsorbées (Figure 7 c)d)). D’autre part, il y a 5
fois plus de carbonate que sous CO seul, ce qui correspond bien au rapport
des concentrations [CO2]/[CO] (Figure 7 d)).

Comme nous le voyons sur la Figure 8 c), sous COg, le transfert de charge
est positif. La réaction correspond donc a une oxydation. Comme le CO:
s’adsorbe moins bien que le CO, qu’il se transforme principalement en
carbonate et que la carbonatation ne crée pas de lacune, les transferts de
charges sont faibles (2.10-¢ charges/surface élémentaire). A partir de 10-°
secondes, il y a une réduction progressive de la surface qui entraine un
transfert de charge non négligeable (exponentielle décroissante qui donne -
104 charges/surface élémentaire en 1 seconde et -4.103 charges en 10
secondes). Ce sont les réactions R.V et R.I qui créent ces lacunes et donc un
important transfert de charges car il n’y a pas d’Oxygéne. Ce phénoméne ne
correspond pas a une réaction entre le SnO; et le CO; lisible a travers le
transfert des charges, mais une réduction progressive de la surface due au
manque d’oxygéne dans le systéme.

E. CO,+0,

L’ajout d’O2 dans la phase gazeuse permet de combler les lacunes et
d’éliminer l'effet précédent (Figure 7 j)). Les concentrations des espéces sont
identiques et le transfert de charges reste positif et égal a 26
charges/surface de cellule élémentaire (Figure 8 c)).
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IV.2.5 Résumé

Nous pouvons résumer les résultats de simulation de notre systéme par les
points suivants :

- Les gaz s’adsorbent sur les sites Sn.

- Le CO s’adsorbe mieux que le COo.

- Les sites de surface sont majoritairement libres.

- En présence d’O> dans la phase gazeuse, il y a toujours des Oxygénes
de réseau et trés peu de lacunes.

- Le transfert de charges est :

0 rapide et important avec le CO
0 Beaucoup plus lent avec le CO2

- Le CO entraine plus de transferts de charge que le CO; car sa réaction
avec la surface crée des lacunes.

- Le CO3 adsorbé se transforme principalement en carbonate.

- La détection du CO; a partir d'une couche sensible de SnO2 pourrait
étre effectuée dans une ambiance exempte d’O>. En présence d’O» la
surface est régénérée et la détection de CO»> devient faible.

- Les cinétiques chimiques sont trés rapides a ’échelle atomique (10-5-
10-6 secondes) et avec notre échantillonnage nous n’observons pas les
modifications de surface mais celles en volumes (diffusions dans le

grain, transports a travers les joints de grains, ...). Il est donc
important de ne regarder que les tendances et non les valeurs
absolues.

V.3. Comparaisons avec des résultats
experimentaux

Nous allons maintenant comparer les résultats de notre modéle aux mesures
expérimentales. L’intérét est de pouvoir interpréter les variations de
résistance du capteur avec les informations délivrées par nos simulations. Le
but est, comme nous l'avons souligné, de mieux comprendre le
fonctionnement de surface de nos capteurs et de mieux utiliser les
transitoires thermiques pour améliorer la sensibilité au CO et
éventuellement au COo.
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IV.3.1 Les conditions expérimentales et de
simulation

Conformément au Chapitre 2, nous avons décidé d’utiliser le profil optimiseé.
Les détails expérimentaux sont résumés dans le Tableau 5. Le profil
thermique est appliqué de maniére cyclée sur la résistance chauffante. Seule
I’'ambiance gazeuse est modifiée au cours de la manipulation suivant les
séquences indiquées dans le Tableau 5.

Tableau 5 Conditions de mesures expérimentales. Nous faisons 2 mesures sous CO et CO, espacées de mesures sous Air.
Les autres conditions expérimentales sont constantes (humidité, flux, ...).

Conditions [CO] [CO2] Humidité Température Débit total Temps
expérimentales en en en % de du flux (heure)
ppm ppm I’enceinte gazeux
(en °K) (ml/minutes)

Séquence 1
Séquence 2
Séquence 3
Séquence 4

Les mémes conditions ont été simulées par notre modeéle physique. Les
détails des simulations sont rappelés dans le Tableau 6. Les durées de
palier, concentration des diverses espéces gazeuses, température de la
surface et du gaz sont en accord avec le Tableau 5.
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Tableau 6 Récapitulatif des différentes conditions simulées avec notre modeéle. Pour chaque simulation, on calcule un
point toutes les 4ms (comme I’échantillonnage expérimental), et les conditions initiales sont toujours les derniéres
valeurs de la simulation précédente (sauf pour la premiére dont les valeurs sont expliquées avant).

Conditions | [02] en [CO] [CO2] [H20] Tgaz Tsurface Temps

de Ppm en en en en K en K en sec
simulation ppm ppm ppm
Séquence 1

Séquence 2

Séquence 3

eolloleolollololololloNolelo)

CO OO0 O OO0 OO0 00O O0O0o
gr o1t o1 gl g1 o1 |l g1 o1 gt g1 g1 Ui

Séquence 4 DS 1000 300 800
2¢5 1000 300 720
2¢5 1000 300 800
2¢5 1000 300 630

La simulation nous permet d’avoir la variation de concentration des espéces
de surface et le transfert de charge global. Nous allons tout d’abord
confronter ce dernier aux mesures expérimentales puis détailler les espéces
de surface pour tout corréler.

IV.3.2  Confrontation mesures
expérimentales/simulation

La Figure 9 montre les mesures et les résultats de simulation obtenus. Les
mesures expérimentales sont issues comme nous l'avons déja mentionné du
dernier cycle de chaque séquence de mesures. Les mesures sous air sec sont
donc obtenues aprés lheure de stabilisation et les mesures sous gaz apres
30minutes.

Au niveau expérimental, nous avons vu dans le chapitre II que les mesures
montrent une bonne reproductibilité de la réponse sous air sec, une bonne
modification de la réponse sous CO et pas de modification significative de la
réponse sous CO2. En outre, l'interaction entre le SnO> et le CO2 a montré
une diminution de la résistance de moins de 10%. Ces différents points sont
rappelés sur la Figure 9 b).
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Figure 9 Confrontation mesures expérimentales/ simulation. a) Profil thermique utilisé. b) Mesures de résistance de la
couche sensible. c) Résultats de simulation des transferts de charge de surface pour une cellule élémentaire.

La simulation des transferts de charge de surface confirme les résultats
précédemment établis, a savoir :

- Sous air sec, le transfert de charge est d’autant plus stable que la
température est élevée.

- La présence de CO entraine 'augmentation des transferts de charges
(diminution de la résistance). Cette réaction affecte beaucoup la
résistance globale du matériau et la forme de la réponse.

- La présence de COz engendre un transfert de charge de surface mais
n’affecte pas la résistance de la couche sensible de maniére
significative.

- Pour le CO; il y a une différence entre la mesure qui donne le transfert
de charge négatif (diminution de la résistance) et la simulation qui le
donne positif. Nous proposerons une explication dans la derniére
partie de ce chapitre.
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Nous allons détailler les variations de concentrations des espéces afin de les
corréler plus en détail avec les transferts de charge.

IV.3.3 Simulation de la variation des
especes en surface

Les résultats de simulation sont présentés sur la Figure 10 ci-aprés. Nous
pouvons voir les variations de concentrations des différentes espéces de
notre systéme. Comme nous l'avons défini précédemment, nous avons
séparé le tracé des espéces adsorbées en surface (Figure 10 a)), des espéces
intermédiaires de réaction (Figure 10 b)) et des sites de surface de la couche
sensible (Figure 10 c)). Comme nous travaillons en ambiance séche, il n’y a
pas d’eau adsorbée en surface ni d’espéce Iz, intermédiaire de la réaction
entre 'eau et le CO adsorbé.

Pour la premiére séquence (sous air sec), nous ne trouvons que des sites Sn
et une grande majorité d’Oxygéne réseau en surface. En moyenne, un site
d’Oxygene sur 1¢8 est une lacune. Il n'y a ni du CO ni du CO2 adsorbés
(valeurs inférieures a 10-39).

La présence de COaqs dans la seconde séquence (CO + O2) montre que toutes
les espéces adsorbées ne se transforment pas. La grande majorité se
transforme en I; et produisent COgzcarbonate 0U COgzags €t des lacunes. En
surface, nous trouvons la majorité des sites Sn libres. Les autres sites sont
comme précédemment occupés par des Oxygeénes. Il y a 1000 fois plus de
lacunes créées ce qui explique le transfert de charge important. Le plus
grand nombre de lacunes favorise 'adsorption de ’'Oxygéne, ce qui explique
le plus grand nombre d’O2ags. La réaction R.V permet la formation de CO2ads
a partir de COags et d’Osads. Cela entraine une consommation de cette
derniére espéce d’autant plus importante que la température est élevée.
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Figure 10 Variation de la concentration espéces de surface de la couche sensible.
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Pour la dernieére séquence, avec du COa,, la répartition des espéces souligne
que la surface est peuplée par les mémes espéces que sous air sec avec une
modification : présence de COqa4s. Cela entraine par le biais de la réaction
inverse de R.I et R.V la formation de Coads. De méme, il y a des carbonates
produits par la réaction R.II. L’adsorption de dioxyde de carbone crée des
espeéces peu réactives. Le seul élément significatif est la création de COaqs qui
comble des lacunes mais le petit nombre produit n’est pas significatif pour
faire un transfert de charge important.

Pour résumer, la comparaison entre les mesures expérimentales et les
simulations de notre modele physique nous ont permis d’extraire les
informations suivantes :

- Sous air sec, plus la température est élevée et plus il y a de lacunes en
surface, ce qui augmente le transfert de charge (diminution de la
résistance globale) et « prépare » la surface a adsorber d’avantage.

- Le transfert de charge est d’autant plus stable que la température est
élevée.

- La présence de CO entraine la création de lacunes en surface et
l'augmentation des transferts de charges (diminution de la résistance).
Cette réaction est trés importante et affecte beaucoup la conductivité
globale du matériau (ce qui confirme la bonne sensibilité du SnO> au
CO).

- Pour le COg, la réaction n’engendre que peu de transferts de charge. Le
mécanisme principal est une oxydation de surface. Le COgaqs comble
des lacunes en surface selon la réaction R.I.

I1 y a une difféerence entre la mesure (le transfert de charge négatif =
diminution de la résistance) et les résultats de la simulation (transfert de
charge positif). Notre modele physique donne le CO> comme un gaz oxydant
sur la surface du SnOg, ce qui est en accord avec la bibliographie [3].

Par contre nos mesures sont contradictoires puisqu’elles indiquent une
légére diminution de la résistance sensible. Aussi, nous proposons une
explication dans la partie suivante.
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V. Perspectives de notre modele physique

V.1. Amélioration du modele

Comme nous l'avons vu au début de ce Chapitre, nous avons implanté dans
le modeéle 10 espéces chimiques avec les mécanismes les plus probables
associés. Comme tout modeéle, il n’est qu'une approximation de la réalité et
peut évoluer en ajoutant d’autres espéces et d’autres réactions. La nécessité
vient avec la confrontation entre ’expérience et la simulation.

La réaction avec le CO en ambiance séche est en trés bonne adéquation avec
les mesures expérimentales. Au contraire, les mesures avec le CO> montrent
que le modele a besoin d’évoluer. Comme nous le voyons dans l'annexe 1, il
existe beaucoup d’espéces carbonates de surface identifiées par
spectroscopie infrarouge. Grace aux calculs ab-initio, nous avons identifié en
fin de thése un « carbonate polydentate » jouant un réle important dans
I'interaction entre le CO2 et la surface de SnO» (101) (Figure 11).

Surface de la couche sensible Carbonate polydentate de surface
Q Atome d’Oxygene h Atome d’Oxygene du carbonate
Q Atome d’Etain y Atome de Carbone

Figure 11 Carbonate polydentate de surface a I'origine de la réduction de la surface en présence de CO,.
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Nous avons identifié son effet en surface mais le mécanisme réactionnel et
les barriéres d’énergies sont en cours d’é¢tude, c’est pourquoi il n’est pas
implémenté dans notre modéle a I’heure actuelle.

Ce carbonate correspond a l'adsorption d'une molécule de COy entre deux
Etains et un Oxygéne du réseau. Sa présence sur la surface va empécher
l’'adsorption d'un O3 sur la lacune voisine. En d’autres termes, ce carbonate
est pratiquement neutre électriquement et il bloque une partie de 'oxydation
de la surface.

L’observation des mesures expérimentales du Chapitre II nous montre que le
passage sous COz engendre un effet de réduction de la surface qui s’estompe
au bout de quelques minutes. L’existence de ce carbonate peut étre la raison
d'un tel phénoméne. En bloquant certaines lacunes de la surface,
l'oxygénation de surface et le nombre total de lacunes présent sous air sec va
étre atteint progressivement. Un tel mécanisme crée un transfert de charge
négatif comme nous 'avons vu expérimentalement.

Il y aurait donc une compétition entre ’adsorption d’O; et la formation du
carbonate polydentate dont nous proposons la réaction suivante :

CO,(g)+28n(rés) <> COyyysorhe Equation 7

CO dsorbe + Orés <> carbonate+V Equation 8

L’identification de ce carbonate et de son effet principal sont trés
intéressants. Ce point nous permettrait de valider notre modéle quant a la
prédiction des tendances des transferts de charge en fonction des conditions
expérimentales.

Pour compléter notre modéle dans lequel nous n’avons pas présenté les
effets de ’humidité ou de la température du gaz, nous proposons quelques
voies d’amélioration :

- Augmenter le nombre d’espéces chimiques du systéme. Comme nous
venons de la voir, I'ajout d’un certain carbonate permet de corréler les
transferts de charge aux mesures expérimentales sous COas.

- Adapter les constantes de vitesse des mécanismes de surface. Nous
avons utilisé une approximation en prenant la méme valeur pour
chaque cinétique de réaction. Cela est largement suffisant pour avoir
les bonnes tendances et valider les résultats que nous avons eu. Mais
pour son utilisation dans un but prédictif, relier des valeurs plus

163



Chapitre Il : V. Perspectives de notre modele
Modélisation physique physique

réalistes semble nécessaire. La difficulté est de collecter les
informations expérimentales pour pouvoir le faire.

- Utiliser la simulation Monte-Carlo. Notre partie cinétique s’appuie sur
les calculs ab-initio. Nous déterminons donc les cinétiques sur un
cluster de surface relativement petit. Méme si cette approche est
suffisante pour initier notre utilisation du modéle, certains effets qu’il
peut y avoir sur une grande surface ne sont pas pris en compte. La
simulation Monte-Carlo permettrait de rendre compte des mécanismes
de surface d'un point de vue mésoscopique.

V.2.Vers un modele comportemental

Un modeéle physique est un modéle de connaissance. Il permet comme nous
venons de le voir de comprendre certains mécanismes intervenant dans le
fonctionnement du systéme étudié.

La question est : Comment, maintenant modéliser la réponse du capteur et
le comportement global de la résistance de la couche sensible. Comment
faire pour réunir toutes les échelles rappelées dans la Figure 1 ?

Nos travaux décrits jusqu'’ici permettent de simuler les transferts de charge
sur une surface élémentaire de la couche sensible. Ces effets restent a
coupler a d’autres composantes du comportement global de la couche
sensible d'un capteur de gaz a base d’Oxyde meétallique pour modéliser la
réponse fidélement :

- Les effets de diffusion dans le grain. Nous avons modélisé les
mécanismes de surface, 1’étape suivante est de les coupler a des
meécanismes de diffusion dans le matériau. Comment les effets de
surface affectent en dynamique le volume du matériau (loi de Fick).

- La géométrie du matériau. Le plus complexe est de déterminer la
géométrie d'un matériau poreux. Des caractérisations existent pour
déterminer la porosité, la tortuosité ou la surface spécifique dun
matériau poreux mais elles ne sont pas adaptées a notre cas car la
couche est déposée in situ.

- La diffusion du gaz dans la couche. Le gaz ne balaye pas que la
surface de la couche sensible, il faut aussi tenir compte qu’il pénétre
dans le matériau. D’autres lois entre en jeu comme la diffusion de
Knudsen ou les lois de Navier-Stockes ou Brinkman.

- La conduction dans le matériau. Comme nous l’avons décrit dans le
Chapitre I, la conduction dans un matériau poreux dépend des joints
de grain. La conduction est majoritairement limitée par ces barriéres
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qui dépendent de la surface des grains. D’autres modes de conduction
sont peut étre a ajouter dans le cas ou les grains ne sont pas
complétement déplétés (conduction dans le grain).

Nous avons ainsi une idée de la difficulté de coupler toutes les échelles pour
modéliser un systéme complet. Chaque échelle présente de nouvelles
difficultés et souvent des approximations sont nécessaires.

Ceci explique l'utilisation de modéles comportementaux beaucoup plus
simples (Annexe III). Ceci fait ’objet du chapitre suivant.
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Conclusions du Chapitre Il

Nous avons développé un modéle physique afin d’essayer de comprendre les
phénomeénes physico-chimiques a la surface du capteur et éventuellement,
afin d’interpréter les mesures expérimentales du Chapitre II. Il permet de
simuler les transferts de charge en surface de la couche sensible en fonction
des conditions expérimentales pour le CO et le COo.

Son développement s’est fait en deux parties :

- Des calculs ab-initio pour déterminer les espéces principales en
surface, les réactions chimiques entre elles et les barriéres d’énergie de
ces réactions.

- Des calculs de cinétique chimique. A partir des réactions précédentes,
un systéme d’équations différentielles de la cinétique chimique du
systéme a été implémenté pour déterminer les variations de
concentration des différentes espéces et le transfert de charge de
surface, au cours des transitoires thermiques et de changement
d’ambiance gazeuse.

Ce modeéle se base sur beaucoup de principes et résultats connus de la
littérature. La surface de SnO; utilisée est (101), la surface la plus stable et
la plus favorable pour la réduction. Elle n’est pas beaucoup étudiée dans la
bibliographie pour le CO et aucune étude de ce type n’existe pour le COo.

La simulation des cinétiques des réactions de surface nous a montré que les
concentrations des espeéces et les transferts de charges étaient stables aprés
1lms, le temps de l'acquisition des mesures expérimentales. Nous ne voyons
donc pas de changements dus a la cinétique de la surface du capteur.

Une comparaison expérience/simulation a permis de déterminer une bonne
adéquation entre le modéle et les mesures faites sous CO. La réaction du CO
avec la surface de SnO. crée des lacunes (réduction de surface) et un
transfert de charge négatif important. La résistance globale diminue.

Les mesures et les simulations sous CO> ne concordaient pas. Le modéle,
fidele a ce qui est connu montre le CO2 comme un gaz oxydant. Les mesures
montrent un faible effet réducteur. Avec l'utilisation du logiciel ab-initio,
nous avons montré l'existence d’'un carbonate due a l’adsorption de CO2 en
surface empéchant le dioxygéne de venir combler des lacunes de surface. Ce
mécanisme provoque un effet réducteur indirect, en cohérence avec les
observations expérimentales.
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Nous avons étudié les différentes étapes pour remonter a la réponse de notre
capteur a partir de ce modéle. Beaucoup de points représentent des verrous
comme la détermination des caractéristiques de la couche sensible. Devant
cette grande difficulté, des méthodes de modélisations comportementales
¢loignées des détails d'un modéle physique comme le notre sont utilisées.
Cette approche est I’étude du prochain Chapitre.
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Chapitre IV :
Modélisation comportementale . Interpolation des courbes de réponse

ans ce chapitre, nous allons nous intéresser a comment extraire les
informations sur les gaz en présence de la couche sensible (nature,
concentration) a partir des mesures de résistance.
L’é¢tude des capteurs de gaz a base de SnO2 avec un modele physique nous a
permis de mieux comprendre les mécanismes réactionnels a 1’échelle atomique
avec le CO et le CO2. L'implémentation de la cinétique de ces réactions nous a
permis de mieux interpréter les réponses de notre couche sensible en fonction
des conditions expérimentales.
Mais comme nous l'avons vu, un tel modeéle ne permet pas de lier les
parameétres expérimentaux a la valeur de résistance globale de la couche
sensible. Pour cela, la solution est d’utiliser des méthodes plus globales comme
I'interpolation des courbes de réponse et I'utilisation de systémes décisionnels.

Nous proposons de développer un modeéle comportemental pour les transitoires
de 5 secondes, en fonction de la température et des gaz. Nous avons donc
étudié différentes approches pour la modélisation temporelle des courbes de
réponse et nous verrons ensuite l'utilisation du modeéle retenu pour étre utilisé
dans un systéme décisionnel.

Il n’existe aucun modele dans la bibliographie pour la modélisation temporelle
des capteurs de gaz pour des temps trés courts (<Ssecondes) sur des
transitoires thermiques (annexe III). Cette étude est donc trés innovante et
surtout indispensable pour compléter ’étude dynamique de nos capteurs.

|. Interpolation des courbes de réeponse

Comme l’illustre la Figure 1, il existe deux approches pour l'interpolation des
courbes de réponses :

- Si le modele utilisé contient des coefficients « réels », associés a des
propriétés physiques (concentration dun gaz, ...), l'interpolation permet
d’identifier ces parameétres et de connaitre les informations directement.

- Si le modeéle est une approche purement mathématique, il contient alors
des coefficients non issus de propriétés physiques. Il est donc nécessaire
d’effectuer a posteriori cette corrélation en utilisant notamment un
systéme décisionnel.

172



Chapitre IV :
Modélisation comportementale l.1. Modéles mathématiques
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Figure 1 Principe de l'interpolation de la réponse des capteurs de gaz.

Comme nous pouvons le voir, un exemple de réponse du capteur sous air sec
est donné sur la Figure 2. La grande difficulté de linterpolation vient de
I'importante non-linéarité due a la transition entre le comportement trés rapide
sur les 100ms du début de la transition (effet thermique) et le reste de la
réponse beaucoup plus lente, souvent associée a un effet diffusif.

60
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Figure 2 Réponse temporelle a modéliser.

Pour simplifier l'’exercice d’interpolation, une idée consiste a supprimer les
premiers points (jusqu’a 100ms). Néanmoins, d’aprés I’étude de F.Parret [1], le
début des transitoires de réponse est important. De 1a, nous avons décidé de
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chercher a interpoler la totalité de la réponse pour s’assurer de ne pas éliminer
des points importants.

Nous allons présenter trois approches différentes: deux techniques
mathématiques trés connues, et une derniére approche basée sur la
modélisation temporelle non linéaire.

I.1. Modeles mathématiques

Les approches mathématiques pour l'interpolation des courbes de réponse de
nos capteurs concernent I’utilisation de deux méthodes générales trés
rependues pour ce genre d’exercice : la méthode polynomiale et les réseaux de
neurone.

1.1.1. Modele polynomial

La modélisation polynomiale est une technique mathématique d’interpolation.
Elle s’applique a beaucoup de cas et son intérét tient en sa simplicité. Ce
modeéle permet d’interpoler des courbes trés difficiles en augmentant 'ordre du
polynome utilisé. Avec une telle technique il est donc possible de faire face a
des problémes de modélisation trés complexes sans aucune connaissance
préalable sur le jeu de données. Elle est trés utilisée pour déterminer des lois
empiriques a partir de mesures expérimentales.

Il existe plusieurs logiciels pour le calcul numeérique des coefficients, nous
avons utilisé Matlab avec la « Curve Fitting Toolbox! ». Nous avons travaillé sur
la réponse de la Figure 2. L’interpolation est faite pour chaque palier
séparément et non pas sur la réponse totale incluant les quatre paliers, ce qui
compliquerait énormément notre exercice.

Les résultats obtenus sont montrés sur la Figure 3. Nous avons utilisé un
polynome d’ordre 9. Il s’agit de l'ordre maximal disponible par la Toolbox, les
ordres inférieurs ne donnent pas de bons résultats. Cela représente un ordre
important et les résultats obtenus montrent une incertitude importante de
l'ordre de 20% sur les coefficients et une grande différence entre le modeéle et
les mesures réelles (plus de 100%).

! Cette Toolbox se lance en tapant « cftool » dans la fenétre de commande de Matlab.
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Figure 3 Comparaison mesure et modélisation polynomiale d'ordre 9.

Cette méthode n’est pas appropriée au type de courbes que nous voulons
interpoler. L’incertitude sur le modéle prouve que le calcul des coefficients du
polynome avec l’algorithme utilisé n’est pas adapté, du a un manque de
données d’entrée par rapport a lordre élevé ou tout simplement a une
mauvaise approche.

Ce mauvais résultat est perfectible en optimisant la méthode (augmentation de
lordre, initialisation des coefficients adaptée, changement de la méthode
numeérique utilisée, ...), mais devant ce résultat, nous avons préféré chercher
une méthode mieux adaptée.

1.1.2. Modeéle réseau de neurone

Une autre technique d’interpolation est 'utilisation d’un réseau de neurone. Ce
type d’algorithme a été présenté dans le Chapitre I. Il existe beaucoup de
réseaux différents, suivant les applications et dans le cas d’une interpolation,
le plus adapté est un réseau appelé « Feed Forward » sans rétropropagation
(Figure 4). Les résultats présentés ont été obtenus par la « Neural Fitting
Toolbox? » de Matlab.

2 Cette Toolbox s’ouvre en tapant « nftool » dans la fenétre de commande de Matlab.
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Input  Hidden Layer Output Layer Output

Figure 4 Réseau de neurone utilisé.

L’architecture est définie suivant le nombre de neurones cachés (S1) et le
nombre de neurones de sortie (S2). Aprés une étude faite sur plusieurs
architectures différentes, les meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant un
neurone de sortie et 50 neurones cachés.

L’interpolation obtenue avec 50 neurones cachés est présentée sur la Figure 5.
La premiére partie de la courbe (entre O et 5S0ms) donne une interpolation
moyenne avec plus de 20% d’écart entre la mesure et le modeéle. La deuxiéme
partie coincide parfaitement avec moins de 2% d’erreur.
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Temps enseconde
Figure 5 Comparaison mesure et modélisation par réseau de neurone avec I'architecture a cinquante neurones cachés et un
neurone de sortie.

Ce modele est bien adapté pour l'interpolation de nos courbes transitoires mais
le nombre de neurones cachés est trés élevé. Un réseau de neurone avec 50
neurones cachés et un neurone de sortie représente en tout 102 coefficients
différents. En d’autres termes, il faudrait 102 coefficients pour décrire 1250
points de mesures. Pour l'utilisation d'un systéme décisionnel (comme ceux
présentés dans le Chapitre I), le descripteur de la mesure du palier se trouve
divisé au minimum par 10, mais cela représente encore beaucoup de variables.
Un autre point est la programmation des calculs des coefficients du réseau de
neurone. Un tel algorithme, avec une centaine de coefficients peut étre lourd en
temps de calcul. En effet, des boucles de convergence sont utilisées durant
l'apprentissage pour permettre d’adapter au mieux l'entrée a la sortie en
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fonction des coefficients. Le temps pour atteindre les valeurs ciblées peut étre
long suivant la forme de la courbe.

Nous allons étudier un dernier modéle pour essayer de trouver une efficacité
semblable a ce modéle, avec une plus grande simplicité et un nombre de
coefficients beaucoup moins important.

[.2. Modele fractionnaire

Dans ce cas, nous abordons des techniques de modélisation temporelle du
domaine de I'automatisme techniques développées au LAAS par G.Montseny [3,
4].

1.2.1. Présentation du modele

Le modeéle utilisé fait appel au concept de «représentation diffusive ». Un
systeme physique qui contient des phénomenes dynamiques peut étre
approximé par un opérateur comme défini par I’équation 13.

)

H( )=J. —=d Equation 1
P o p+< : 1

Avec :
- H opérateur
- ufonction de représentation diffusive
- & variable fréquentielle
- p variable de Laplace

Un systéme physique de nature diffusive peut s’exprimer comme une somme
infinie de fractions ainsi définies dans le domaine de Laplace. G.Montseny a
montré qu’il était possible de simplifier cette représentation en un systéme
linéaire dynamique d’entrées/sorties|3, 4].

Nous nous sommes intéressés a l'utilisation de ce concept de systéme linéaire
entrées/sorties pour la modélisation et l'identification de ces coefficients [5]
pour les réponses de nos capteurs de gaz.

La réponse de notre capteur peut €étre considérée comme limage d’une
superposition de plusieurs phénomeénes physiques différents (réactions
chimiques, barriéres de joints de grains, émission thermoionique, ...). Le
systéme présente donc un caractére fractionnaire, il est la somme de plusieurs
phénomeénes avec des constantes de temps différentes, des valeurs faibles
(réactions chimiques de surface, transition thermique de la résistance

*11 est & noter que ’équation 1 définie dans le domaine de Laplace donne une somme de termes
exponentiels dans le domaine temporel si I’entrée du systéme est un échelon. C’est une
analogie avec certains modeéles comportementaux temporels exposés dans ’Annexe III.
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chauffante) comme des valeurs élevées (phénomeénes de diffusion). C’est pour
ces raisons que le premier modeéle polynomial ne fonctionne pas.

Suite a ce constat, nous avons jugé intéressant d’utiliser le modéle de
G.Montseny pour représenter la réponse du capteur comme un modele
dynamique linéaire d’entrée-sortie. Il s’agit de faire le lien entre une entrée et
une sortie au travers d’équations différentielles.

De tous les modéles existants (annexe VIII), nous utilisons un modéle a
représentation d’état (« state-space model »). Comme le montre la Figure 6, Il
s’agit de relier 'entrée et la sortie avec des variables intermédiaires appelées
variables d’état (variables non-corrélées aux phénomeénes physiques). La
complexité du modeéle est alors définie par le nombre de variables d’états
utilisées.

. . 2
VarEblEs st Représentation d’état

Xi(t) B
' dX (t b
Entrée u(t) s Sortie y(t) - ( ) B (t) i Bu(t)
5 Syste’rrllea Y dt
modéliser y(t)=CX(t)+ Du(t)

Figure 6 Modéle Représentation d'état

A, B, C et D sont les vecteurs des coefficients du modéle, X est le vecteur des
variables d’états.

1.2.2. Modele utilisé

Le but de la méthode revient a identifier le systéme Equation 2 avec un jeu de
mesures expérimentales entrées/sorties.

0,X(&.1) = —&(£D+u(t) X(£0)=0
v = [ m&xEnde

Equation 2

La simplicité du modeéle tient dans le fait que seule la fonction pu(§) est a
déterminer pour lidentification du systéme. Nous avons deux problémes par
rapport a cette expression. Tout d’abord, la mesure est échantillonnée, un
point toutes les 4ms est relevé et nous n’avons qu'une estimation discréte du
signal. En d’autres termes, la variable t n’est pas continue.

Deuxiemement, un signal réel a un spectre infini ce qui se traduit par un terme
«y» comme une somme continue sur & de 0 a «. L’échantillonnage au niveau
de la mesure fait que le signal enregistré ne contient pas toutes les fréquences.
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Au niveau de l'implémentation informatique pour le calcul, il faut discrétiser
cette somme, avec des bornes fixées. Autrement dit, nous allons devoir
déterminer un nombre fini de fréquences & et les bornes d’intégration doivent
étre finies pour résoudre ce modéle numériquement.

Toutes ces considérations et des étapes mathématiques (détaillées dans [3-5])
font que le modeéle de départ est approximé par le systéme discret suivant :

-£AT

X.(n+D)=e " x X.(n)+ l_eTzf(n)

i

. Equation 3
Y(n) =D u, x X (n)
i=1

Sous cette forme, il peut étre résolu en définissant le nombre N, ordre du
modeéle, les valeurs de § et en utilisant nos données d’entrées/sorties
mesurées. Aprés quelques calculs, une expression simple pour le calcul des
variables d’états est obtenue (Equation 4).

n e—f_f!- (3+H)(e—/:"iﬁ'f - 1)

X:{ny= Z : u(l —1) Equation 4
=1 i

L’Equation 5 en est déduite pour le calcul direct du vecteur u, vecteur
spécifique a l'identification de notre modéle.

H
Ymesuré(n) = (Xl (H), b | XN (n))
Hy

Equation 5
=C(n)u

Dans cette expression, un vecteur C(n) est défini par analogie avec la
représentation d’état classique (Figure 6). Le calcul de ce vecteur est déduit de
I’Equation 4 :

C.(0)=0

_EAT
1 =i

—f  uk-))

—e Equation 6
<

i)=& -2

1

Une fois la distribution spécifique u identifiée, nous calculons la sortie simulée
par le modele d’apres 1.

AT
Ycaiculé (n) — Z Juj X XI(F’I) F YO Equation 7

i=1
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En résumé, l'utilisation de ce modeéle se résume en trois étapes principales :

- Définir l'ordre du systéme N. Il correspond au nombre de variables
d’états X et au nombre de valeurs &.

- Définir les &, les variables spécifiques au domaine fréquentiel. Il faut
pour notre utilisation définir sur combien de décades utiliser notre
modélet. Ensuite nous calculons les valeurs de notre vecteur, pour le
nombre N, entre les bornes fréquentielles définies, pour un
espacement logarithmique entre les points.

- Fournir un jeu de mesure d’entrées/sorties

Toutes ces entrées permettent lidentification du systéme, c'est-a-dire la
détermination de la distribution p pour faire le lien avec les données
expérimentales. Nous calculons ensuite la sortie du modéle, pour la méme
entrée et les coefficients calculés.
Nous allons voir maintenant les résultats de l'utilisation de ce modéle pour les
réponses de notre capteur de gaz.

1.2.3. Utilisation du modéle pour
I’interpolation

Nous avons implémenté toutes les équations présentées dans un programme
Matlab, lui-méme inséré comme outils dans le programme complet de
traitement des données détaillé dans le Chapitre II. L’automatisation du calcul
de ce modeéle a donc permis une étude poussée de son utilisation.

A. Performances du modele utilisé

Pour illustrer les performances du modéle présenté, nous avons choisi
I'interpolation de la réponse de la Figure 2. L’'ordre du modéle est fixé a N=10 et
le nombre de décades a 3 d’aprés une étude d’optimisation détaillée en annexe
IX. La Figure 7 illustre les performances de ce modeéle. Nous avons un écart de
moins de 2% entre la mesure et le modéle pour tous les points aprés SOms. Les
résultats sont comparables a ceux obtenus avec un réseau de neurone avec 50
neurones cachés mais notre nouveau modele ne contient que 11 coefficients
(10 valeurs de p et Yo aussi nommeée o) a la place de 102.

* La fréquence maximale du modéle est définie d’aprés le théoréme de Shannon, en fonction du
pas d’échantillonnage des mesures
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Figure 7 Comparaison mesures et modele fractionnaire d'ordre 10.

Notre modeéle fractionnaire permet une belle performance sur l'interpolation
des courbes de réponses de nos capteurs de gaz avec une grande réduction du
nombre de variables puisque 11 valeurs suffisent a résumer les 1250 points de
mesures.

Cette approche a un autre avantage. Notre modeéle équivaut a une somme de
10 termes exponentiels dont les coefficients sont donnés par les u calculés.
L’approximation des courbes de réponses en une somme exponentielle est
connue dans la bibliographie mais aucune méthode connue n’a permis de
déterminer aussi facilement les coefficients du modéle pour une dizaine de
termes.

Ce modele est donc trés efficace, simple d’utilisation et les calculs sont rapides
car il s’agit d’'un calcul matriciel et non d’une boucle de convergence comme les
réseaux de neurones.
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B. Etude des coefficients du modele

Notre modele posséde donc 11 coefficients, 10 valeurs pour les termes
exponentiels (1) et une constante po. Comme nous l'avons vu au début de ce
Chapitre, L’utilisation des coefficients d'un modéle comportemental peut étre
de deux sortes :

- Les coefficients sont liés a une propriété ou une information physique
(comme la concentration dun gaz). L’identification des coefficients
permet 'identification de l'information voulue.

- Les coefficients n’ont pas de signification physique et servent a
réduire le nombre de points pour faire un descripteur dans un
systéme décisionnel (c’est notre cas).

Nous allons ici, étudier la corrélation des coefficients obtenus aux conditions
gazeuses de mesure. Pour faciliter la visibilité, pour chaque condition
expérimentale, nous n’avons reporté que la valeur finale des coefficients pour
chaque séquence, c'est-a-dire les valeurs d’interpolation du dernier cycle
mesuré dans chaque séquence.

La Figure 8 nous montre I’évolution des 11 coefficients py; sous Air, CO 200ppm
et CO2 1000ppm pour les 4 paliers de température. Chaque graphique
représente ’évolution de la valeur d’un coefficient d’interpolation en fonction de
la température (palier de mesure), le long des différentes ambiances gazeuses.

Les informations a chercher sont :

- Y a-t-il un ou des coefficients qui changent significativement en
présence de CO ? en présence de CO3 ?
- Les valeurs sous air sont elles toujours identiques ?

A premiére vue, nous pouvons noter quelques corrélations avec le CO et le CO»
pour les premiers coefficients :

- uo montre une bonne reproductibilité sous air et permet de détecter
les gaz CO et CO2 avec une diminution de sa valeur a 500°C de
respectivement 50% et 10%.

- U2 a 240°C parait intéressant car il montre une grande variation mais
surtout il change de signe sous CO. Mais les valeurs sous air
traduisent une non-reproductibilité du coefficient suivant 'ambiance
gazeuse.

- w1 semble montrer une variation (en sens opposé a celle de po et o)
corrélée a I'ambiance sous CO (et légéerement sous CO2). Dans ce cas
encore, il y a un probléme sur la reproductibilité sous Air.
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Les autres coefficients ne semblent pas montrer de corrélation avec la détection
des deux gaz aux différentes températures.

En regardant la valeur des coefficients, nous voyons qu’il y a une grande
différence et uo, u1 et u2 sont jusqu’a 100 fois plus faibles que ue, Uz, us, Mo, et
uio. Comme nous le verrons, cette indication est importante pour les analyses
suivantes (Chapitre IV :11.2.3).

Nous voyons qu’il est difficile de corréler directement les coefficients aux
conditions gazeuses. Aucun coefficient ne donne assez d’information claire
pour la présence de COao.

Seule une analyse plus approfondie en utilisant ces coefficients dans un
systeme décisionnel nous permettra de mesurer lefficacité de cette
modélisation.
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Chapitre IV :
Modélisation comportementale II.1. Généralités

lI. Utilisation d’un systeme décisionnel

L’utilisation des diverses approches d’interpolation ont montré que le modéle
avec le meilleur compromis simplicité/efficacité était le modeéle fractionnaire.
Nous avons vu que 'ensemble des coefficients n’a pas pu étre vraiment corrélé
a des informations liées a la détection physique. Il convient donc d’aborder
I'utilisation de systéme décisionnel.

Le principe de cette étape est résumé sur la Figure 9. A partir d’'un descripteur
(un vecteur de données), l'analyse permet d’extraire des informations
qualitatives ou quantitatives. Dans notre cas, un descripteur est un vecteur
contenant des valeurs issues des mesures faites en dynamique. Il peut exister
plusieurs descriptions possibles dune mesure (valeur relative, écart type,
valeur moyenne, ...) et la sortie du systéme peut étre une valeur qualitative ou

quantitative.
Descripteurde la Systéme Infcln-:rr:-atlon
g reativi
mesure décisionnel e a. ? o

quantitative

-Normalisation -Analysefactorielle  -Nature du ou des

-Ecart type discriminante gaz

-Elimination de la -Concentration du

lighe de base ou des gaz

-Interpolation
-Modélisation

Figure 9 Principe d'utilisation d'un systeme décisionnel.

Nous allons présenter les détails du systéme décisionnel utilisé avec les
mesures utilisées, les descripteurs choisis et les informations extraites.

I1.1. Généralités

1.L1.1.  Présentation du probléme de
classification

Nous proposons d’étudier la classification de mesures faites sous CO et COo,
pour deux concentrations et deux mélanges.

Le profil optimisé défini dans le Chapitre II est cyclé le long de douze séquences
difféerentes. Il s’agit d'une alternance entre air sec et injection de gaz. Une
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séquence sous air sec contient 120 cycles du profil optimisé, soit 120 mesures
a chaque température. Cette séquence dure deux fois plus longtemps qu’une
séquence en présence de gaz cible (60 cycles). Les détails de l'expérience sont
présentés sur la Figure 10.

L’expérience compléte a été répétée quatre fois a la suite, ce qui nous permet
d’avoir trois jeux de données pour l'apprentissage et un jeu pour le test. A
partir des 240 cycles de mesures obtenues (60*4 tests) pour chaque ambiance
gazeuse, nous n’utilisons que les 30 derniers cycles de chaque séquence pour
s’assurer que les valeurs soient stabilisées.

AMBIANCE GAZEUSE  _pépit constant: 1L/minute
-Température ambiante: 23°C
Sequ Sequ Sequ Sequ Sequ Sequ Sequ Sequ Sequ Sequ Sequ Sequ
1121314 |5 6 | 7 | 8 | 9 ]10]11| 12| 400%
(S} (9] (%]
Q Q o (= a1} (@]
2 2 % % Z & 1000ppm
it =L < < <L < 0
N 200 ppm
O D
Cco co
co | ouche sensible o I ] 50 ppm
>
o ds Slo T & [BLE : :
i ey e e
(] (&} (&} (&}
Profil utilisé:
: o
O »  wasec SEC
5E
¢ +
ek £
53 o 350°C
S 5 240°C
> Temps
5 secondes

Figure 10 Manipulation faite pour le probléme de classification.
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11.1.2. Vocabulaire

Nous allons maintenant définir le vocabulaire utilisé pour le reste de ’étude.

A. Individus

Un individu est un vecteur d’entrée contenant un certain nombre de variables,
pour un palier de température donné. Les variables utilisées peuvent étre des
points de mesure, des points de courbe normalisée, des coefficients
d’interpolation, ... Un individu est obtenu a partir d’'un cycle de mesure.

Avec l’expérience réalisée, nous obtenons pour chaque condition gazeuse 90
individus pour l'apprentissage et 30 individus pour le test. Les nombres
d’individus utilisés pour la classification sont résumés dans le Tableau 1.

Tableau 1 Individus pour la classification.
Apprentissage
Manipulation

Condition de . :
Manipulation

mesure

Manipulation Manipulation

1

2

3

4

CO 50ppm

30 individus

30 individus

30 individus

30 individus

CO 200ppm

30 individus

30 individus

30 individus

30 individus

CO2 200ppm

30 individus

30 individus

30 individus

30 individus

CO2 1000ppm

30 individus

30 individus

30 individus

30 individus

CO 50 + CO, 200

30 individus

30 individus

30 individus

30 individus

CO 200 + CO2 1000

30 individus

30 individus

30 individus

30 individus

B. Descripteur

Le descripteur est le choix des variables contenues dans l'individu. Pour notre
exercice, nous avons décidé d’en utiliser trois différents :
- Les données brutes
- Les données normalisées avec I’équation 8, d’apreés les travaux
précédents

_ Ri - Rfinalpalier
inorm —

Equation 8

Rfinal palier

Avec R; résistance a linstant i et Rpinqipaiier la résistance du dernier
point du palier considéré.
- Les coefficients d’interpolation du modeéle fractionnaire
Nous allons pouvoir ainsi étudier l'intérét de la normalisation et de
I'interpolation sur les résultats obtenus. Nous comparerons le protocole de
classification déterminé dans les travaux précédents et le notre avec la
technique d’interpolation.
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C. Famille

Nous appelons famille la condition gazeuse dans laquelle a été faite la mesure
de l'individu.
Dans notre cas, nous définissons 6 familles de gaz différentes, détaillées dans
le Tableau 2.

Tableau 2 Légende des familles utilisées.

Condition Co, CO 50ppm + | CO 200ppm +
€O 50ppm | €O 200ppm | €02 200ppm | 150 | €0, 200ppm | €O, 1000ppm

Numéro de 1 2 3 4 5 6
famille

Nous avons donc 120 individus pour chaque famille, un individu étant une
représentation du descripteur choisi.

11.2. Définition du descripteur

Avant d’observer les résultats de classification, nous allons faire une étude des
descripteurs a choisir. Nous utiliserons pour cela I’Analyse en Composantes
Principales. @C’est une technique de visualisation de données
multidimensionnelles (cf Chapitre I). Elle permet, par combinaisons linéaires, le
calcul de nouvelles variables (les composantes principales) exprimant le
maximum de variance. Cela nous permet aussi de déterminer les variables les
plus pertinentes du descripteur (celles qui expriment le plus de variance).

Nous avons représenté pour chaque descripteur choisi, 'allure des points
choisis (Figure 11a)), la variance des composantes calculées (Figure 11b)) et la
visualisation des résultats de I’ACP (Figure 11c)). Cette derniére montre deux
choses :

- La corrélation entre les individus. Ils sont représentés par les points
sur la Figure 11c). Si les individus d'une méme famille sont
superposés, cela signifie que les mesures sont stables. Un
éloignement entre les individus d’une famille a 'autre montre que le
descripteur choisi exprime une variance significative entre les
familles.

- La variance exprimée par les différentes variables du descripteur.
Chaque variable est représentée par un vecteur et son numéro. Sur la
visualisation des résultats, nous voyons ainsi, suivant la composante
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choisie, quelles variables du descripteur sont les plus importantes
(vecteurs les plus grands).

Nous avons effectué dans cette partie 'analyse du jeu de données du test 1,
pour les trois descripteurs choisis. Cela nous permettra de réduire la taille des
descripteurs pour ’étude suivante de classification.

11.2.1. Données brutes

Le premier choix pour décrire une mesure de notre capteur de gaz et
I'utilisation des données brutes (Ri). Il s’agit de 'utilisation directe des points
de mesure de résistance toutes les 4ms, sans aucun traitement
supplémentaire.

Une mesure nous donne 1250 points pour chacun des 4 paliers de
températures, soit un vecteur de 5000 variables pour chaque individu.

Pour simplifier 'affichage, nous n’utilisons qu’un point sur cinquante soit 100
variables a la place des 5000 (Figure 11 a)). Une étude préalable a montré que
les résultats étaient identiques (mais difficile a représenter avec 5000 points).
Nous avons choisi 30 individus pour chaque condition gazeuse. Nous avons
éliminé les 30 premiers cycles de mesure qui sont moins stables, pour avoir la
meilleure corrélation entre les points d'une méme famille.

La Figure 11 nous donne le résultat de 'ACP. La variance exprimée par les
composantes principales (Figure 11 b)) réveéle que seule une composante
permet de visualiser 90% de l'information totale de I'analyse. Cette information
se confirme sur la Figure 11 c) qui montre que la composante 1 suffit a
distinguer les différentes familles.
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Figure 11 Résultats de I'ACP pour les données brutes. a) allure du descripteur étudié. b) variance exprimée par les
composantes principales. c) visualisation des résultats. Les individus sont représentés par les points et les variables par les
vecteurs.

I1 y a une bonne corrélation pour chaque famille (les points sont bien regroupés
entre eux) sauf pour l'Air et le CO2 200ppm. Cela signifie que pour ces deux
ambiances, les mesures dérivent significativement sur la durée de ’'acquisition.
De méme, nous pouvons voir que plus il y a de CO et plus les mesures sont
stables (les points sont bien supperposés).

Si nous regardons les informations révélées par le tracé des vecteurs, nous
voyons que les composantes 1 et 2 sont principalement décrites par les
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variables au-dela de 77, c'est-a-dire les variables du palier 4 (240°C). 1l s’agit
des vecteurs les plus importants sur les axes 1 et 2.

Pour montrer la bonne interprétation de ces résultats, nous avons fait la méme
analyse en utilisant seulement le palier 4 comme descripteur. Les résultats
sont illustrés sur la Figure 12.

Q
—

Puissance

D
[=]

en mW

appliquée
N
)
T
|
|
|
|
|
g

Résistance mesurée

10 Principal Component

Component 3

Component 2
o

Component 3
o
Component 3

S
o

Component 1 Component 2

Figure 12 Résultats de I'ACP pour les données brutes pour un seul palier. a) allure du descripteur étudié. b) variance
exprimée par les composantes principales. c) visualisation des résultats. Les individus sont représentés par les points et les
variables par les vecteurs.

Les résultats sont identiques. Nous avons une bonne corrélation entre les
différents individus d’une famille et la variance des composantes principales
est presque identique a celle obtenue dans le cas précédent. Un autre point est
la proximité de certaines familles. Nous voyons que les familles “CO2 200-CO2
1000- Air”?, “CO 50-CO 50+CO2 2007, “CO 200+CO2 1000” sont proches, ce qui
montre que le CO2 n’est pas bien identifié.
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Pour l’exercice de classification avec ce jeu de données, nous n’utiliserons donc
que les points du palier 4, soit 50 variables pour le descripteur.

11.2.2. Données normalisées

Dans un second temps, nous avons analysé les données aprés normalisation.
Nous utilisons la formule de l’équation 8, déterminée dans les travaux
précédents par F.Parret[1].

L’étude faite avec les 5000 points est trés difficile a représenter (5000 vecteurs
sur la figure). Aprés s’étre assuré des mémes résultats, nous avons décidé de
ne représenter, comme précédemment, quun point sur 50. Cela permet
d’alléger la visualisation avec seulement 100 vecteurs affichés.

La Figure 13a) donne l'allure des données aprés normalisation. La ligne de
base est supprimée et la forme des courbes est accentuée sur les premiers
points.

La variance est exprimée selon une seule composante principale (Figure 13b)).
Cela se traduit sur la Figure 13c) par le fait que seule la projection sur l'axe 1
suffit a distinguer les différentes familles.

Le CO2 ne se distingue pas bien des familles contenant de I’Air ou du CO.

Si nous regardons la corrélation entre les individus d'une méme famille, nous
voyons que les tendances sont inversées. Les individus de l’air et du CO: se
retrouvent bien regroupés alors que les points du CO sont plus dispersés que
sur la Figure 11c).
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Figure 13 Résultats de I'ACP pour les données normalisées. a) allure du descripteur étudié. b) variance exprimée par les
composantes principales. c) visualisation des résultats. Les individus sont représentés par les points et les variables par les
vecteurs.

Pour I’AFD, nous utiliserons les points du palier 4.
11.2.3.  Coefficients interpolation

Le dernier jeu de données choisi concerne les coefficients d’interpolation du
modele fractionnaire. Conformément aux résultats du Chapitre IV :1.2, nous
avons dans ce cas 11 variables pour chaque palier. Le descripteur analysé ne
contient donc que 44 variables pour représenter les 5000 points de mesure.

Les Figure 14b) et c) montrent que la variance n’est exprimée qu’avec une seule
composante. Les différentes concentrations de CO sont bien identifiées comme
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pour les autres descripteurs. Le COz n’est pas différencié de I’Air ou du CO
200ppm. Au contraire, nous pouvons noter un écart net entre « COS0Oppm » et
« COS0ppm+CO2200ppm », plus important que pour les autres descripteurs.

La corrélation entre les individus d'une méme famille n’est pas améliorée et
présente les mémes caractéristiques que pour les données normalisées : bon
regroupement des points pour Air et CO2 (200 et 1000ppm) et un peu de
dispersion pour les familles contenant du CO 200ppm.
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Figure 14 Résultats de I'ACP pour les coefficients de I'interpolation. a) allure du descripteur étudié. b) variance exprimée par
les composantes principales. c) visualisation des résultats. Les individus sont représentés par les points et les variables par
les vecteurs.

Les vecteurs sur la Figure 14c) montrent que les coefficients 40 a 43 suffisent a
exprimer la variance des individus. Il s’agit des coefficients ue, u7, us et uo du
palier 4. Ce sont les variables dont les valeurs nominales sont les plus
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importantes, comme nous avons pu le voir sur la Figure 8. Ce sont les
variables que nous utiliserons pour ’AFD.

11.3. Analyse factorielle Discriminante

Les analyses en composantes principales nous ont permis de déterminer les
prédicteur a utiliser pour la classification. Pour se faire, nous utiliserons une
Analyse Factorielle Discriminante, que nous avons choisi pour son co6té visuel.
Cette analyse est proche d'une ACP avec en plus la faculté de rapprocher des
points d'une méme famille tout en éloignant au maximum les familles entre
elles rappelées dans le Tableau 2.

Pour faire de la classification, il y a deux étapes :

- L’apprentissage. Cette étape permet de fixer les différentes familles et
d’ajuster la matrice des vecteurs propres pour les différencier au
maximum. Il faut pour cela plusieurs individus, spécifiés par le méme
descripteur, et leur famille d’appartenance.

- Le test. Il s’agit d’utiliser des individus pour tester si 'analyse permet
de les classer dans la bonne famille.

Pour I’étape d’apprentissage, nous avons choisi deux critéres de visualisation :

- La variance exprimée par les composantes. Elle nous renseigne si
I'analyse factorielle a créé des variables pertinentes ou non. Une
bonne analyse répartie la majorité de la variance sur 2 ou 3
composantes.

- La représentation des individus de lapprentissage avec les
barycentres des familles suivants les trois axes exprimant le plus de
variance.

L’objectif est de voir si les individus d'une méme famille sont bien regroupés
autour du barycentre de la famille et si les différentes familles sont distinctes.

Pour I’étape de test, nous avons choisi deux visualisations :

- La représentation des individus tests et des barycentres des familles
sur les trois axes principaux. Les coordonnées des barycentres sont
issues de l'apprentissage. Les coordonnées des individus tests sont
calculées a partir des trois premiers vecteurs propres calculés juste
avant. Une bonne analyse permet aux individus tests d’étre proche du
barycentre de sa famille.

- La classification suivant la fonction « classify » de Matlab, utilisant la
distance de Mahalanobis®.

5 . , 7 . . errs \ a
Mesure de distance basée sur la corrélation entre des variables entre lesquelles différents modeles peuvent étre
identifiés et analysés.
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11.3.1. Données brutes

La premiére analyse porte sur un descripteur contenant 25 valeurs du palier 4
des mesures de données brutes (nous prenons un point toutes les 200ms).
Nous utilisons les individus spécifiés dans le Tableau 1.

A. Apprentissage

L’apprentissage fournit une matrice de vecteur propre qui permet, a partir des
variables fournies, de calculer par combinaison linéaire de nouvelles variables
dont la variance est montrée sur la Figure 15. L’utilisation des trois premiéres
variables permet d’exprimer 70% de la variance totale. Le quatriéme vecteur,
18% de variance, pourrait aussi faire parti de notre analyse, mais nous avons
décidé de n’utiliser que les trois premiers, pour la représentation des nouvelles

coordonnées en 3 dimensions.
Qualité de I'apprentissage de I'AFD

100

r 90

201
r 180

15F 470
/60

10}

% total cumule

450

% de variance exprime

{40

4130

0

- . M . bo
0 5 10 15 20 25 30
vecteur des valeurs propres

Figure 15 Variance du vecteur propre de I'apprentissage.

La Figure 16 représente les individus d’apprentissage et les barycentres des
familles dans l’espace formé par les trois premiers vecteurs de valeurs propres.
Les différentes concentrations de CO sont trés bien identifiées. Par contre,
nous pouvons constater que les familles suivantes sont difficilement
discernables :
- « CO S50ppm » et « CO 50ppm + CO2 200ppm”
“CO 200ppm” et “CO 200ppm + CO2 1000ppm”
“CO2 200ppm” et “CO2 1000ppm”

Cependant, la dispersion entre les points d'une méme famille est faible. Les
individus d’'une méme séquence sont bien regroupés dans le méme nuage de
point autour du barycentre de la famille.
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Figure 16 AFD sur les données brutes d'apprentissage.

B. Test

L’étape de test permet de voir si 'analyse classe bien des individus ne faisant
pas partis de l'apprentissage dans les familles adaptées. Nous avons 30
individus tests pour chaque famille, soit 180 individus testés.
A partir de la matrice des vecteurs propres issue de l'apprentissage et des
valeurs des descripteurs des individus tests, nous calculons les nouvelles
coordonnées sur les trois premiers axes. La Figure 17 montre les barycentres
des familles calculés lors de 'apprentissage avec les individus tests représentés
avec leurs nouvelles coordonnées.
Pour chaque famille les individus tests sont bien regroupés entre eux, mais
€loignés du barycentre issu de 'apprentissage. Cela signifie que la dérive entre
les trois premiéres manipulations et la quatrieme est significative dans les
résultats de 'analyse (séparation de 10 heures entre le test 3 et 4).
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Figure 17 AFD sur les données brutes de test.

En utilisant un systéme décisionnel pour attribuer une famille a un individu en
fonction de sa distance par rapport aux différents barycentres, nous obtenons
la Figure 18. Les individus sont dans l'ordre, par paquets de 30, appartenant

respectivement aux familles 1, 2, 3, 4, S et 6.
Classification des individus
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Figure 18 Classification des individus test.

Les 30 premiers individus, de la famille 1, sont classés dans la famille 3.
Comme nous l'avons vu précédemment, les familles « CO SOppm » et « CO
SOppm + CO2 200ppm » sont trés proches. Le résultat est que la classification
ne fait pas de distinction entre les deux familles et que les individus de la
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famille 1 sont classés dans la famille 5. Il en est de méme pour les individus de
la famille 2 classés dans la famille 6 et les individus de la famille 3, classés
dans la famille 4.

En conclusion, I'’AFD faite sur les données brutes montre qu’il n’est pas
possible de détecter le CO2 avec le signal mesuré. Par contre, il est tout a fait
possible de classer la présence ou non de CO, pour plusieurs concentrations
malgré une forte dérive de sensibilité de notre capteur.

11.3.2. Données normalisées

Le deuxiéme descripteur choisi est composé de méme de 25 valeurs réparties
sur le palier 4 (1 point toutes les 200ms). Les valeurs sont normalisées par
rapport au dernier point du palier (Equation 8).

A. Apprentissage

La Figure 19 montre que les trois premiéres variables créées a partir de la
matrice des vecteurs propres suffisent a exprimer 80% de la variance totale, ce
qui est un peu mieux que pour les valeurs brutes (70%). Les autres
composantes sont négligeables.

Qualité de l'apprentissage de 'AFD
30 T

00
25]
20/

15+

% total cumule

10f

% de variance exprime

0 s o b et 4
0 5 10 15 20 25 30
vecteur des valeurs propres

Figure 19 Variance du vecteur propre de I'apprentissage.

Nous avons représentés sur la Figure 20 les différents individus de
l'apprentissage et les barycentres des différentes familles. Les résultats
montrent une bonne corrélation entre les points d'une méme famille et une
meilleure distinction entre la famille « CO 200ppm » et « CO 200ppm + CO2
1000ppm ». Pour les autres familles, il y a le méme probléme de proximité.

199



Chapitre IV :

'] . oy . Vi \ 7 . .
Modélisation comportementale 1. Utilisation d’un systéme décisionnel
Apprentissage A )
_ o~ rentissage
’/‘//’ :\\\ famille 1 0.06 — — st — — — — — — — P E,*,,g ,,,,,,,,,,,,
- S~ ; [ | | | |
- I _ L e famille 2 | CQ 200ppm | | I
002 -~ | : CO-50ppm + | N famille 3 0.04- - - |- [ e L
e o =~ : CO 200ppm + | ! ! \ |
< - C02$00p/pr11 _\cosapp famille 4 olozﬁeeiieggppml””L””‘y/lﬂﬂj
© 0014 --" 1 ! L= ~ LT famille 5 | 217 I I $ I I
N | L famille 6 | | | | CO 50ppm + |
® 4 | N OF - --+ T T T T T T 7C0,200ppm T T 7 T
= | | o~ | | | ! CO 50ppm
2 ! L € 002 - - - - e B M
= ! 2 I I I I I I
£ ! =3 | | I I I I
8 l g 004 - -~ i H e |
2 | | | | | |
© 006l - - T |
I I I I I I
Cco
008 - D
I | 1000ppm co, | I
. 0.1 1 1 1 ‘élfuppm 1 |
. 01 062 063 064 065 066 O 068  0.69
Component 2. 27% Apprentissage  ComPponent 1 27% Component 1 27%
002 - - -~ T Bt el S 1= @ Apprentissage
| | | CO 50ppm + b 002 ——q-——F-——————T--—————TZ@& -7
0.015f - - - - l————+4—-—-——+-——-C0,200ppm- =" 1 | | | | CO 59ppm | |
! ! ! ! ! ! 0015 — — 4 — — — b — — - - — L - 4= \7\7774
,,,,, L ! I I | | I I I |
. 0o I i i I ~CO50ppm I I I | I | |
> I I I I I I , 00lF--o---f--5---7--~ -~ 7CO50ppm+-
N 0.0051- - - - - it i === > I I I I I 1 CO, 200ppm |
™ | | | | | | N Q0005 - -4 —— -+ - — - — -4+ - — —— — — 4 - T - —
‘ac: [o) S S o ____1 ™ 1 CO, 200ppm! | | | | |
! ! ! ! ! =2 | ! | | | | | |
s 0,005 ! ! ! €O, ! 5 R it i Rl B it St
-0.005F - - - - L A i e A I I I I I | I
g | | | (!O .~ 200pprh | é-0.00S——— - —r - - - —t--— -+ CO260ppm+
© 0.0 CO200ppm & - 4 - S0 oo 8 : : : : : | CO, 1000ppi
0.015 €0, ZHoPP , 1 1oooppm | | 001 = = “eoy T0poppmT, - Ty T T T T T T T\
0.015F--8 - - - - U [ I I I I I | I
‘mi :COZOOp‘pm : : : -0.015F - -4 ---r - -~ - - -1 - - —-CO-260ppm~-
-0.02 I I | | | | | |
063 064 065 066  0.67 0.68 0.69 0.02 ! ! L ! ! ! ! |
Component 1 27% 0.1 -0.08 -0.06 -2.04 -o.otz2 27?/ 0.02 004 0.06
omponen 0

Figure 20 AFD sur les données normalisées d'apprentissage.

B. Test

Les individus testés sont dans le méme ordre que précédemment. Nous avons
30 individus pour chaque famille d’apprentissage. Les résultats sont
représentés sur la Figure 21.

Pour chaque famille, les points sont bien regroupés. Le probléme est qu’entre
chaque paquet et le barycentre de la famille respective, il y a un décalage
important, sauf pour les familles 3 et 4 (CO2 200 et 1000ppm).

L’utilisation de la formule de normalisation permet d’améliorer la corrélation
entre les points d'une méme famille mais ne compense pas les effets de la
dérive du capteur.
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Figure 21 AFD sur les données normalisées de test.

Le résultat du systéme décisionnel utilisé est le méme. La Figure 22 montre
qu’il est encore impossible de distinguer le COz et nous ne pouvons classer que
les données avec ou sans CO, pour différentes concentrations.

0 50 100 150 200
individus test

Classification des individus

(53]

N

Famille d'apprentissage
N w

[any

0

Figure 22 Classification des individus test.

En conclusion, les données normalisées ne permettent donc pas de réduire le
nombre de variables, ni de s’affranchir de l'effet de la dérive. Le seul apport par
rapport aux données brutes est un meilleur apprentissage avec une distinction
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entre « CO 200ppm » et « CO 200ppm + CO2 1000ppm » et une meilleure
corrélation des points d'une méme famille.

11.3.3.  Coefficients interpolation

Le dernier descripteur utilisé est composé des coefficients d’interpolation du
modéle fractionnaire. Comme nous avons vu dans I’ACP, nous utiliserons les
coefficients u7, us, uo et uio du palier 4. Nous avons donc bien réduit le nombre
de variables a utiliser.

A. Apprentissage

Les résultats de ’AFD sont donnés sur la Figure 23. Il est bien sur évident
qu’avec 4 variables, il est facile de résumer la variance totale sur 3 variables.
En utilisant les 3 premiéres nouvelles variables, nous exprimons 90% de la

variance totale.
Qualité de l'apprentissage de I'AFD

% de variance exprime
% total cumule

5 0

0 0
1 2 3 4

vecteur des valeurs propres

Figure 23 Variance du vecteur propre de I'apprentissage.

Les résultats de ’AFD sont montrés sur la Figure 24. Nous obtenons un bon
apprentissage, avec une bonne corrélation entre les points d'une méme famille
et comme pour les données normalisées, une bonne distinction entre « CO
200ppm » et « CO 200ppm + CO2 1000ppm ». Par contre, il est impossible de
différencier « CO2 200ppm » et « CO2 1000ppm ».
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Figure 24 AFD sur les coefficients d’interpolation d'apprentissage.

B.

Test

Les résultats du test sont montrés sur la Figure 25. Nous voyons aussi l’effet

de la dérive des valeurs.
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Figure 25 AFD sur les coefficients d’interpolation de test.

Le systéme décisionnel ne permet donc pas de distinguer les concentrations de
COas. La Figure 26 montre qu’il n’est encore possible de classer que les mesures
suivant la concentration de CO.

Classification des individus
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0

100
individus test

200

Figure 26 Classification des individus test.

L’utilisation des coefficients d’interpolation a permis d’avoir des performances
au moins comparables au niveau de I’Analyse Factorielle Discriminante avec
un nombre de variables dans le descripteur divisé par 6. Ceci constitue un
résultat intéressant pour l'intégration du traitement du signal dans un systéme
portable.
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Conclusions du Chapitre IV

Dans ce Chapitre, nous avons étudié la modélisation comportementale des
réponses des capteurs de gaz a base de SnO»,. Cette modélisation a pour but de
pouvoir extraire des informations, comme la concentration d’un gaz, a partir de
la réponse du capteur. Il existe deux modéles possibles :

- Le modéle contient des coefficients rattachés a une information
physique. L’identification de la réponse permet la connaissance de
I'information.

- Le modéle est une boite noire. I faut alors utiliser un systéme
décisionnel supervisé pour extraire de l'information.

La modélisation des réponses dun capteur de gaz sur des transitoires
thermiques pour des temps inférieurs a 5 secondes n’a jamais été abordé dans
la littérature.

La premiére approche a consisté a utiliser des modeéles mathématiques. La
modélisation polynomiale n’est pas adaptée. Le modéle « réseau de neurones » a
donné un trés bon résultat mais présente une difficulté d’utilisation (grand
nombre de neurones cachés et temps de calcul pouvant étre longs).

Une derniére approche basée sur la modélisation temporelle de systémes
automatiques a donné les meilleurs résultats. Grace a cette fonction, la
réponse est décomposée en dix exponentielles et les coefficients sont calculés
trés rapidement (calcul matriciel).

L’utilisation dun systéme décisionnel a permis d’apporter plusieurs
conclusions :

- L’utilisation des coefficients de l'interpolation a montré que c’était une
technique d’analyse trés performante qui permet de réduire
énormément le nombre de variables (dun facteur 6) dans le
descripteur.

- Il n’est pas possible de détecter le CO>

- Le CO et ses différentes concentrations sont trés bien classées.

- La dérive des mesures affecte 'analyse
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Conclusion Finale

es capteurs de gaz a base de SnOz nanoparticulaire sont des systémes

de détection peu couteux, miniature, avec une bonne sensibilité a

certains gaz mais avec des problémes de dérive, de sélectivité et de
fiabilité. Beaucoup d’applications utilisent ce genre de détecteur, mais leur
développement nécessite 'amélioration de leurs performances.

Il existe différentes voies de recherche comme la voie technologique pour
chercher de nouveaux matériaux sensibles ou de nouvelles plateformes
chauffantes plus stables e adaptés a de plus hautes températures. Il existe
aussi I'amélioration du protocole de mesure et 'amélioration de l’extraction
des informations a partir des mesures par le biais de techniques de
reconnaissances de forme.

Les travaux précédents ont mis en valeur que l'utilisation d'un protocole
dynamique de mesure, avec des créneaux de température et une
normalisation des données, permettait d’améliorer la sélectivité d'un capteur
a base d’oxyde métallique. Dans la continuité de ces travaux, nous avons
étudié dans cette thése les voies d’amélioration pour l'utilisation du capteur
mais aussi les connaissances sur son fonctionnement. Toute ’étude a été
menée sur la détection du CO et du COz avec une couche de SnO». Le
premier gaz réagit beaucoup et la détection du second avec notre systéme est
un verrou technologique.

La premiére étude s’est portée sur la caractérisation de la mesure de nos
capteurs. Nous avons mis en évidence que l'utilisation de transitoires
thermiques améliorait nettement la sensibilité du capteur au CO, par
rapport a une mesure isotherme. Aprés avoir testé plusieurs profils
thermiques, nous préconisons l'utilisation d'un nouveau profil en créneau
avec un palier de référence a haute température entre chaque palier de
mesure. Cela permet d’améliorer significativement les performances du
capteur en termes de sensibilité au CO, stabilité et reproductibilité des
réponses a court terme. Une comparaison entre une couche SnO> poreuse et
compacte a montré des propriétés de détection du CO nettement supérieures
pour la couche nanoparticulaire.

Avec ce protocole de mesure, pour nos capteurs, deux résultats sont trés
importants. Tout d’abord, la sensibilité au CO et d’autant plus importante
que la température apres le palier de référence est basse. Le second point est
le CO2 qui joue un role de gaz réducteur, contrairement a ce que dit la
littérature. Il provoque une petite diminution de la résistance mesurée, mais
la réponse n’est pas trés significative (moins de 10% de modification).

Devant ces résultats, nous avons développé un modéle physique afin
d’expliquer et interpréter le fonctionnement du capteur. Le modéle développé
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se base sur des simulations a l’échelle atomique de l'interaction des gaz
cibles avec un cluster de quelques atomes pour représenter la surface de la
couche. Ainsi, il a été possible de déterminer les mécanismes réactionnels
prépondérants, les espéces de surface et la cinétique chimique de la surface.
Le CO et le CO> s’adsorbent mieux a basse température. L’adsorption de CO
entraine une bonne réponse car il consomme trés facilement les Oxygenes de
surface pour créer des lacunes (principale cause de transfert de charges). Le
COz ne peut que former des carbonates ou se dissocier mais aucune réaction
ne permet une importante modification des charges. Son adsorption montre
un effet oxydant (consommation d’électrons) qui s’oppose a ce qui a été
observé au travers des mesures. Nous avons proposé une espece carbonatée
polydentate dont l'adsorption empéche la réoxygénation de surface en
bloquant des lacunes. L’effet réducteur observé en présence de COo
s’expliquerait par l'adsorption compétitive entre le dioxygéne et ce carbonate.

Ce modeéle a permis de bien interpréter les mesures expérimentales mais il
est naturellement compliqué pour pouvoir directement le corréler a la
réponse du capteur. En vue d’extraire des informations a partir de la
réponse, il faut donc utiliser un modeéle comportemental. L’utilisation de
cette approche pour modéliser des courbes de réponses de capteurs de gaz
sur des transitoires thermiques rapides n’a jamais été abordée. Nous avons
testé trois modeéles différents. Le plus satisfaisant est un modéle basé sur la
représentation d’état et la représentation diffusive. Il permet d’approximer
une courbe de réponse en une somme de dix exponentielles. Le modéle et la
mesure coincident trés bien avec moins de 2% d’écart et les calculs des
coefficients sont simples et rapides.

L’utilisation de ce modéle dans un systéme décisionnel a ensuite été testée.
Nous avons comparé lintérét du modeéle fractionnaire par rapport aux
données de mesure brutes ou normalisées. Les trois jeux de données
permettent d’arriver aux mémes conclusions : la sensibilité du capteur au
CO est importante par contre il n’est pas possible d’identifier la présence de
CO2 a partir des mesures de notre capteur. Le grand intérét de notre modéle
comportemental réside dans la grande réduction du nombre de variables. Il
permet d’obtenir des résultats équivalents a partir de seulement 4 variables
au lieu de 25 pour les autres approches. La formule de normalisation utilisée
n’apporte pas un grand intérét et ne permet pas de s’affranchir de la dérive
du capteur, ce qui reste un probléme a résoudre.
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Cette étude révele deux problémes :

Le CO2 n’est quasiment pas détectable avec un capteur de gaz a base
de SnO; nanoparticulaire. Méme si sa présence provoque une petite
réponse, elle est de l'ordre de grandeur de la dérive du capteur. Les
voies a utiliser sont l'utilisation de nouvelles couches sensibles, de
dopages ou de filtres. Le protocole de mesure doit aussi étre étudié
pour des créneaux de température plus bas. En effet, comme
I’adsorption est plus favorable a basse température (d’aprés le modéle
physique), il est primordial d’explorer un nouveau profil test avec des
paliers en dessous de 240°C.

La dérive de la réponse de nos capteurs actuels n’est pas controlable.
L’étude de reproductibilité de la sensibilité a moyen terme (Chapitre II)
a montré que les performances de ces capteurs ne sont pas
reproductibles. La classification des mesures (chapitre IV) a montreé
une grande efficacité de la méthode d’analyse mais aussi une trop
grande sensibilité a la dérive des capteurs. Pour s’affranchir de cet
effet, l'utilisation de mesures différentielles ou relatives peut étre une
solution. Nous avons vu que la formule de normalisation des travaux
précédents ne le permettait pas. Une étude sur la normalisation des
données serait donc adaptée. L’explication de cette dérive est un point
important, aussi nous pouvons nous poser les questions suivantes :

0 La dérive signifie telle que le capteur n’est pas stabilisé ?
Probléme irréversible de pollution des couches ?

0 Le capteur doit-il étre toujours en fonctionnement pour
minimiser ce genre d’effet ? Si le capteur subit une période
d’arrét, une longue stabilisation en température suffit-elle a lui
faire retrouver ses performances ?

0 La dérive est-elle un phénoméne chimique ou physique ?
dépend-elle de la morphologie de la couche ?

Toutes ces questions devront étre soulevées voire résolues dans une
perspective d’industrialisation de nos capteurs. Cette étude constitue donc
également une méthode de travail de référence qu’il faudra compléter pour
chaque application par davantage de mesures notamment avec des capteurs
a difféerents dopages ou différentes couches sensibles mieux adaptés au(x)
gaz cible(s).
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Annexe 1

spectroscopie infrarouge

Les espéeces carbonées identifiées a la surface du SnO, par

L.

Les especes carbonées identifiées a la

surface du Sn0O; par spectroscopie
infrarouge [1]
Domaines de
Espéces Structure .
fréguence / env
2
. O
Carbonate libre
(1) N o:c\/”:: 1470-1420
(CO57) Ng
Carbonate AP 1530-1450 ;
() M—o—c%,
monodenté N 1370-1300
N 1630-1590 ;
(I1) | Carbonate bidenté M cC=o0
o 1270-1250
M—0_ 1870-1750 ;
(V) Carbonate ponté c=0
Mo 1280-1150
i
0. O
u’ Ne—o Ne—o
N Ny meo” N 1570-1420 ;
(V) | Carbonate polydenté M M
1425-1350
M— M
N/
C —0\
M— M
V) Carboxviat " C/fo 1760-1500 ; 1360-
arpoxylaie n—
d N 1150
P N 1660-1585 ;
(VIl) | Hydrogénocarbonate M—O0—cC M C—OH 1440-1290 ;
Now N
1240-1215
0} 0.
M—0— c< M<O>C H 2920-2870 ;
H 1600-1575 ;
(Vi) Formiate
N 1400-1380 ;
C—H 1385-1345
M—o/
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Annexe 2 Les autres types de surface du SnO:

II. Les autres types de surface du Sn02

Type de surface

(001)

(100)

(110)

Surface en 3D

Surface vue de dessus
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Annexe 3

Etat de I’art des modéles comportementaux

I1I. Etat

de

comportementaux

Le tableau suivant permet de récapituler la majorité des modeles
comportementaux présents dans la littérature.

I'art

des modeles

Modéle comportemental Ref
n;% x 2
o:eanunx<1+12—up> 2]
n% X w,

Entrée(s) Sortie(s) Commentaires
parameétres conductivité Modeéle classique, pour un matériau
intrinséques (nj, compact. Pas de temps ni de
un, Mup) et le température pris en compte. Le
nombre n nombre n peut ensuite étre relié a la
d’électrons en chimie de surface.
surface

o = 0op(0,) 7P (1 + kep, [CH4] + Ky, 0[H20] + keo[H,0][CO]

+ K ¢o[H,0][CO]?)P

[3]

concentration de | conductivité Modéle isotherme sans le temps. La
gaz et constantes chimie de surface est implantée par
de vitesse Kk, le biais des réactions considérées et
pression d’O» non une variable global regroupant
tous les transferts électroniques
existants.
W, —(Ec—E;+E, (4, 5]
600 =22 iy + g (x, e (L= e+ Fns)
Less kT
Parameétres Conductance Le modéle prend en compte Ila
géométriques de température et la profondeur de lq
la  couche et couche.
parametres
intrinséques
I [6]
R(t) = Ry + Coeff [Nt — Z Npgazma(n)
n=1
Avec
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Etat de I'art des modeéles comportementaux

Npgaz(n) (t) =

CGaz(n) [Gaz(n)]Nt
Egaz(n) + Cgaz(n) [Gaz(n)]
+ Npgaz(n) (O)e_(Egaz(n)+Cgaz(n) [Gaz(n)])t

(1 — e_(Egaz(n) +Cgaz(n) [Gaz(n)])t)

libres
occupeés

Nombre de sites
d’adsorptions

Ce modele part dune vision de surface
(presque ab-initio) du probléme pour
remonter au comportement global.

Résistance

ou

L’étude est simplifiée en ne prenant pas la
température en compte.

0 X Cyas 7]

LJk/Dy

S=1+

X tanh| L k
an Dk

Résistance

L longueur de Debye et Dy
coefficient de diffusion de
Knudsen du gaz dans le

La réponse est exprimée en
fonction
géomeétriques et de parametres

des parameétres

matériau liés au gaz étudié.
G(t) = Go + G1R(D) (8]
. 1 T t
AvecGlzexuexAGCOX(W)Xyo et R(t)=erfc(\£>+ pro
T
(1 — exp (— ;))
Parametres Conductance |La résistance est exprimée en
géométriques de la fonction du temps avec la loi de
couche, parametres diffusion Fick du gaz dans la couche
intrinséques
—N{? 9
G(TJ@)::Géx7“3ﬁexp< 5 >4—GC o]
Température, Conductance La chimie de surface est
concentration exprimée au travers de la barriére de
d’électrons en surface Vs.
surface
R(®) : o 1-exp(-t/n \’ [10]
——=exp|ZX05((1—- -1
R(0) 0401 —q/p % exp(=t/7)
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Adsorption en surface

Résistance

et constante de temps

Modéle avec le temps

—qu> [11]
G = N
gqusiNgexp ( T
Parameétres intrinséques | Conductance | Modéle sans le temps.
et barriére de surface
[12]

R=6(1+

Ny
™, {1 ¥ [1 ¥ (No /)

Np/ny

1/2}

Concentration d’électrons
bulk et surface

Résistance

Pour une couche épaisse

1 1. 1\P 13
b b o eosh XG0 1l
0=+ @ | (i
5 cosh(K) /2
Parameétres géométriques de | Conductivité Couche épaisse
la couche.
[13]

o <euNDh2> {exp [wl} [(02)™2(K2, + K3p(R)™)]

Parameétres électroniques de la
couche, constantes de réaction
chimique, pression partielle de
gaz.

conductivité

Pour un gaz sous Oxygéne
avec 2 réactions possibles.

G <PCO )nCO,G ( PH20 )nHZO,G [14]
_—= X _—
Go Poco Po,u20
Pression partielle du CO et | Conductivité | En utilisant une formule
de TI'humidité avec des | normalisée normalisée, on obtient une

puissances empiriques.

expression simplifiée en loi
puissance.

G = e Xy X 7 X (g + &) et S5o(f)  Ssn(f)

[15]

La conductance est reliée a des
parametres géométriques et
concentrations d’électrons a
I’équilibre (no) et di aux réactions de
surface (6n). On étudie ici le bruit de

aux

Ce papier porte sur la modélisation
du bruit dans un capteur de gaz. La
formule de la conductivité est
classique mais le raisonnement et les
formules de spectres appliqués a nos
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mesure du matériau et on définit la
densité spectrale de puissance de la
conductance proportionnelle a celle
des variations d’électrons en surface.

capteurs sont originaux.

= — —Ea — et (1_ 1 [16]
0(6,T) = nep X exp (—f8) X exp ( RT) avec E, = P— (r r+6)
La conductivité est reliée a la|Une étude intéressante sur
température T et a la distance 6 |linfluence de l’espacement des

entre les particules de SnO2.
L’'influence de la température est une
loi Arrhenius (avec Ea activation de
la conductivité), la distance entre les
particules est une loi de type « effet
tunnel ».

grains dans le matériau sur sa
conductiviteé.

AG(t) = 2mSCm

— . 2n+ 1)L
;(—1) erfc <—2m )

m

[17]

Modéle temporel pour un capteur de
gaz a capillaire (Capillary-attached
Gas Sensor). La modification de
conductance est liée a la diffusion D
du gaz dans le capillaire avec des
constantes expérimentales.

Modeéle non directement li€ a nos
capteurs mais utilisant une loi de
diffusion d'un gaz dans un matériau
(fonction erreur complémentaire).

2

G(T,Ns) = Gyexp <—

NS +G
2eN kT ¢

[11, 18, 19]

La conductance du capteur est reliée
a la température et a la densité des
états de surface Ns (relatifs aux
espéces adsorbées).

Modeéle sans le temps pour un film
poreux, a large grains connectés par
de petites surfaces.

[20]

La sensibilité de l'oxyde métallique
est liée a des parametres
géométriques (d, D), intrinséques (nv,
€) et a la chimie de surface avec la
concentration d’oxygéne O- et de
lacunes Vo, de gaz. La température

Modéle générique pour les oxydes
métalliques de type n, basé sur une
vision « monocristal ».
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est prise en compte.

R =Ro[1+kC* +

Mo [21]

La résistance globale est la somme
de puissances des concentrations
des différents gaz, élevée a une autre
puissance.

Ce modeéle est utilisé pour pouvoir
simuler sur ordinateur les effets de
deux sur deux capteurs
Cela ressemble a une

gaz,
différents.
modélisation comportementale.

(UMAX - Uo)

[22]

o =0+

AP,
14 AP,

R

On relie la conductivité du capteur a
la concentration des réactifs. Le
parametre A regroupe les hypothéses
faites sur la chimie considérée
(réaction en 2 étapes).

Modéle simple sans le temps ni la
température, prenant en compte des
mécanismes de surface.

[23-32]
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Annexe 4 Lebancde mesure

IV. Le banc de mesure

Nous présentons ici les difféerents éléments du banc de mesure non-
développés dans le Chapitre II. L’ensemble est présenté sur la Figure 1

suivante.
1 Cellule test
2 | Armoire distribution gaz
3 Armoire alimentation
gaz
4 Four
5 Bouteille gaz avec
matériel détente
6 Conduit extraction
7 Hotte extraction
@
8 Platine support @
| o<
9 Ventilateur @
10 | Lyre refroidissement @7

11 Table de travail

Figure 1 Schéma global du banc de mesure, vue physique des composantes

A. Les bouteilles et MFC

La premiére partie de la réalisation est la génération d'une ambiance gazeuse
controlée. On doit pouvoir choisir facilement la composition de l'enceinte de
mesure. Nous avons prévu 7 voies différentes :

- Air sec (N2 80% + O2 20%), en bouteille

- Air humide, obtenu en faisant barboter ’air sec dans de I'’eau
- CO dilué dans l’air, en bouteille

- COg dilué en bouteille

- CsHs dilué, en bouteille

- NOg; dilué, en bouteille

- N» pur, provenant d’'un réseau du laboratoire
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Les S bouteilles utilisées, format B50, sont stockées dans un chassis spécial
en acier inoxydable. Chacune de ces bouteilles posséde son propre support,
box a chaine, dans lequel il est impératif de les accrocher afin d’éviter tout
accident.

Figure 2 Stockage des bouteilles de gaz dans un chassis spécial

Dans cette armoire de stockage est fixée une platine sur laquelle sont
montés le matériel de détente et les différents éléments nécessaires a
I'utilisation des gaz. Cette platine est composée :

A €.

d'un détendeur haute pureté
20PSI

tescom” avec soupape de sécurité tarée a

de manometres de controle de pression

de lyres haute-pression raccordant les bouteilles aux détendeurs

A sa sortie, les voies des gaz se retrouvent toutes dans une armoire avec des
débitmetres massiques numériques “BROOKS” 5860S. Chacun de ces
débitmetres est dédié a un gaz avec une ligne supplémentaire pour
I'utilisation de la ligne air synthétique en condition humide.

Chaque ligne est équipée :

- D’une vanne manuelle % tour — raccord vcr

- D’un clapet anti-retour — raccord vcr

- D’un débitmeétre massique “brooks” 5860S — 11/mn max — raccord vcr

- D’une vanne a membrane pneumatique basse pression- normalement
fermée —raccord vcr
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Les électrovannes sont commandées par le PC grace a un module USB-9472
de National Instrument, positionné dans 'armoire de distribution ; elles sont
alimentées en air comprimé par le réseau du laboratoire. Chacun des
débitmetres est commandé par liaison série RS232 par le PC, qui contient
une carte PCI Moxa a 8 ports série. Une alimentation 24V continu placée
dans l'armoire de distribution fournit la tension a la commande des
électrovannes et des débitmeétres.

Toutes les lignes se rejoignent en une seule pour aller a l’enceinte de
mesure.

B. L’enceinte de mesure

L’enceinte de mesure est détaillée sur la Figure 2.

Support thermocouple
Pibce raccordement cellule | refroldisseur

e,
I IR Spirale chauffage gaz
= Cellule test
@ [Rep{e.| DESIGNATION WATIERE | OBSERVATION |

———

Plating suppert
Collula carcliviastion

MONTAGE MANIP

6 racconds 1/2 sphénques piacés & 45"
- 4 racconds 112 sphiniques pour be ioel des Capious
- 2 mars maconds 112 sphiricues piacés au cartry
Dous i mesum do ia lemératire et da Mygromitsls

SPIRALE CHAUFFAGE  INJECTEUR GAZ CELLULE TEST

Figure 4 Schéma de I'enceinte de mesure

C’est une bouteille en verre (pyrex) de 1L contenant 8 ouvertures :
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Annexe 4 Le banc de mesure

- Entrée et sortie du gaz dans ’enceinte
- 6 raccords Rotulex pour pouvoir brancher :
0 4 supports capteurs
0 1 capteur de température et d’humidité pour surveiller les
conditions expérimentales
o 1 thermocouple pour réguler la température de commande du
four

1. Air humide

Figure 5 Barboteur avec double envéloppe contenant I'eau du bain et I'éthyleme-glycol. Photo du bain thermostaté
utilisé.

L’air humide est obtenu en dérivant la ligne d’air sec dans un bain
thermostaté d’eau déionisée. L’air sec bulle dans l'eau pure ce qui va le
charger en humidité. Le pourcentage d’humidité va dépendre essentiellement
de la température de l'eau (autres facteurs d’influence : taille des bulles,
pression, température du gaz, ...). Afin d’avoir une reproductibilité du taux
d’humidité de ’enceinte pour un méme débit de la ligne d’air humide envoyé,
il nous faut controéler la température de ’eau du barboteur.

On utilise un bain thermostaté d’éthyléne-glycol! a 35°C. Le liquide régulé en
température circule dans la double enveloppe de la bouteille contenant l’'eau.

2. Four
Le four utilisé est un MVC-002X, fournit par AET, d'une puissance de SOOW.
Il permet d’atteindre une température in-situ de 650°C. La ligne principale
traverse un serpentin? lui-méme placé dans le four. On chauffe ainsi le gaz
avant 'enceinte de mesure.

' eau s’évapore trop rapidement, il faut donc utiliser un liquide moins volatile et qui n’émet pas de vapeurs
nocives. On peut utiliser de I’éthyléne-glycol (le moins cher), le propyléne-glycol (moins nocif mais plus cher) ou
des huiles siliconées (tres cher mais le plus efficace, surtout utilisé pour les températures extrémes).

’ Forme utilisée pour maximiser le volume de la ligne en contact avec le four
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LA MAITRISE THERMIQUE

"f _ﬁo W'Nw.nzvll:hnohglqs_f,
e

Figure 6 Mini Four utilisé (systéme fermé et ouvert. On peut observer le serpentin a l'intérieur de la zone de chauffage.
Photo des modules Eurotherme de pilotage.

La commande du four se fait a travers un module Eurotherme (2404 et
2132i) intégré au boitier de commande électronique du Mini four AET. Ce
méme module effectue la lecture de la température dans le four et dans
I'ampoule de test.

La température limite fixée pour l'enceinte de mesure est 150°C, au-dela les
connectiques et 1’électronique atteindraient des limites critiques.

3. Modules électroniques

Le chauffage est commandé en tension, avec une mesure du courant faite
par un shunt. La tension est adaptée suivant la puissance de consigne. Nous
avons donc une commande de la résistance chauffante en tension controlée
en puissance. Pour une méme puissance, chaque module peut générer une
tension propre a chaque capteur et a sa résistance chauffante.

La mesure de la résistance est basée sur le principe du pont diviseur de
tension (montage suiveur de tension). Un multiplexeur permet d’adapter la
résistance de charge. Sept gammes de mesure ont été prévues (20k, 100k,
330k, 1M, 3.3M, 10M et 33M), la valeur de la gamme étant la valeur
mesurable la plus élevée
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Annexe 5 Détails des réactions de surface du modeéle

V. Détails des réactions de surface du
modele

Nous présentons ici le détail des schémas réactionnels implémentés dans le
modele développé Chapitre III.

A. RéactionI: CO(g) sur la surface

9648
0

-14473

-88382

ApsorpTION REACTION cO(ads) + O(RES)  REDUCTION DE LA SURFACE

Figure 4 : Diagramme énergétique de la réaction générale | de CO gazeux avec la surface jusqu’a la réduction partielle de
la surface du capteur. Les figures données sont des figures réduites de la surface du cluster utilisé pour une meilleure
lisibilité. Les atomes d’oxygéne sont en rouge, les atomes d’étain sont en jaune et les atomes de carbone sont en vert. Le
zéro en énergie est pris a CO(ads) i.e. quand la molécule de CO(g) est adsorbée sur la surface.
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B. Réaction II : CO2(g) sur la surface
AE(J.mol?)

[ 2ok}

29617 ]=— ———-
co

20017 | <28l

AE, AE AE
0 CO,(ads)
-13507
! CO,(carb)

ged M

ADSORPTION REACTION CO,(ads) + O(RES)
¢ 44 —4
Figure 5 : Diagramme énergétique de la réaction générale Il de CO2 gazeux avec la surface de la couche sensible jusqu’a
I'obtention d’une espéce carbonatée (CO2 (carb)). Les figures données sont des figures réduites de la surface du cluster
utilisé, vue de profil et vue de dessus pour la réaction d’adsorption, pour une meilleure lisibilité. Les atomes d’oxygéne
sont en rouge, les atomes d’étain sont en jaune et les atomes de carbone sont en vert. Le zéro en énergie est pris a
CO2(ads) i.e. quand la molécule de CO2(g) est adsorbée sur la surface.

C. Réaction III : Oz(g) avec une lacune présente sur la surface

AE(J.mol1)

(@]

o
105804 |---.... 22{8)

AE,

0 O,(ads)

Ax
ADSORPTION

Figure 6 : Diagramme énergétique de la réaction générale Ill de 02 gazeux avec une lacune présente sur la surface de la
couche sensible jusqu’a adsorption de I’oxygéne moléculaire sous une forme peroxy. Les figures données sont des figures
réduites de la surface du cluster utilisé, vue de dessus (et aussi vue de profil pour la configuration de départ), pour une
meilleure lisibilité. Les atomes d’oxygéne sont en rouge et les atomes d’étain sont en jaune. Le zéro en énergie est pris a
02(ads) i.e. quand la molécule de 02(g) est adsorbée sur la surface.
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D. Réaction IV : H20(g) sur la surface

AE(J.mol?) >
H,O0
155681 —2,—(g)
AE,
0
OH(ads)+H(ads)
Ax
ADSORPTION
—

Figure 7 : Diagramme énergétique de la réaction générale IV de H20 gazeux sur la surface de la couche sensible. Les
figures données sont des figures réduites de la surface du cluster utilisé, a la fois vue de dessus pour la configuration
adsorbée et vue de profil pour le systéme initial, afin d’avoir une bonne lisibilité. Les atomes d’oxygéne sont en rouge,
les atomes d’étain sont en jaune et les atomes d’hydrogéne sont en blanc. Le zéro en énergie est pris a H20(ads) i.e.
quand la molécule de H20(g) est adsorbée sur la surface.

E. Réaction V: 0z(ads) et CO(ads) sur la surface

AE(J.mol1)
43289
AE g
0 _______
CO(ads)+0,(ads)
AE,
-368554
CO,(ads) Ax

REACTION CO(ads) + 0,(ads)
¢ 4
Figure 8 : Diagramme énergétique de la réaction générale V entre CO sous sa forme adsorbée en surface et 02 adsorbée
sur une lacune de la surface. Les figures données sont des figures réduites de la surface du cluster utilisé pour une
meilleure lisibilité. Les atomes d’oxygene sont en rouge, les atomes d’étain sont en jaune et les atomes de carbone sont
en vert. Le zéro en énergie est pris en considérant le systeme CO(ads)+02(ads).
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F. Réaction VI : H20(ads) et CO(ads) sur la surface

AE(J.mol?)

AE,

AE,,

-18336 -

AE 5o

-72424
CO, + V + H,0(ads)

Ax

REACTION CO(ads) + HZO(ads)A N DESORPTION CO,(ads) + HZO(ads)A
v ve

CREATION DE V

Figure 9 : Diagramme énergétique de la réaction générale VI de CO adsorbé sur la surface a proximité d’'une molécule
d’H20 dissociée sur la surface. Les figures données sont des figures réduites de la surface du cluster utilisé vues de
dessus pour une meilleure lisibilité (également vue de profil dans le cas de la configuration finale). Les atomes d’oxygéne
sont en rouge, les atomes d’étain sont en jaune, les atomes de carbone sont en vert et les atomes d’hydrogéne sont en
blanc. Le zéro en énergie est pris a CO(ads)+H20(ads), i.e. quand les deux espéces sont adsorbées sur la surface.

G. Réaction VII : ré oxygénation de la surface

AE(J.mol?)
42556 e
JAY
0
0,(ads)+V
AE
-210326
2 x O(rés)
Ax

CASSURE DU PONT PEROXY
b 7'y
v v

Figure 10 : Diagramme énergétique de la réaction générale VIl de O2 adsorbé avec une lacune présente sur la surface de

la couche sensible jusqu’a la décomposition du pont peroxy et la réoxygénation de la surface. Les figures données sont
des figures réduites de la surface du cluster utilisé, vues de dessus, pour une meilleure lisibilité. Les atomes d’oxygene
sont en rouge et les atomes d’étain sont en jaune. Le zéro en énergie est pris a 02(ads) en présence d’une lacune
avoisinante.

229



Annexe 5 Détails des réactions de surface du modeéle

VI. Constantes de vitesses

Dans le Chapitre III, pour définir les cinétiques de réaction, nous avons
utilisé une formulation d’Arrhénius. Pour ces mécanismes trés connus en
chimie et dans le domaine expérimental, il existe trois formulations

différentes :
o ™
. ) ) k=A a |
-Equation d’Arrhénius: * EXPLRxT/.‘
(’_E ™
-Equation d’Arrhénius-Kooii k= AxT" x EXIJ| a |
\R=T )
-Equation d’Eyring k= kyxT X exXp —AG
h RxT

L’équation d’Arrhénius est une formulation empirique. Elle est reconnue
expérimentalement pour un grand nombre de cas. C’est la forme la plus
connue et la plus utilisée.

L’équation d’Arrhénius-Kooij est une variante de la précédente. Elle prend en
compte la variation non linéaire de la constante de vitesse en fonction de la
température. En effet, la loi d’Arrhénius n’est valable que sur une certaine
plage de température. Si l'utilisateur veut travailler sur une grande plage
thermique (>500°K), il convient d’appliquer ce facteur correctif. Le coefficient
b se détermine expérimentalement.

L’équation d’Eyring est une formulation théorique de la loi d’Arrhénius. Elle
correspond a la premiére formulation avec des considérations de la théorie
thermodynamique.

230



Annexe 7 Equations cinétiques de tout le modele

VII. Equations cinétiques de tout le
modele

Nous détaillons ici toutes les équations cinétiques implémentées dans notre
modeéle prédictif de simulation des variations de concentrations des
différentes espéces et des transferts de charge en surface de la couche,
développé dans le Chapitre III.

» La variation de la concentration des espéces de type « CO adsorbé » sur
la surface :

W = D, [Sn(rés)]- k_,[CO(ads)] - k,[CO(ads) [O(rés) ]+ k_,[1,]

—k[CO(ads)[ O, (ads)]| + k_[CO, (ads) [O(xés)]
~k, [CO(ads)][H2O(adsj][O(rés)] +k_[L ]

R.VI

» La variation de la concentration des espéces de type « CO2 adsorbé »
sur la surface :

dCO.@d9]_g,  [sn(rés)] k ,[CO,ad9)} k(1,1 k ,[CO,(ads)[V]
dt _ 0.V

R.IL R.II R.I, RJIIL, RV, R.VI Rl

+k_[CO,(carb)] - k[CO,(ads) [O(rés)]
+k,[CO(ads) O, (a&s)] —k_,[CO,(ads)[O(rés)]
- k710 [Coz (ads) ][V][sz(ads)] + klO [Iz ]

R.VI

» La variation de la concentration de l'intermédiaire de réaction I; :

dc[llt‘ Ik, [CO(ads)[O(rés)] - k ,[1,]- kI, ]+ k_,[CO, (ads)[ V]

R.I

> La variation de la concentration de lacunes sur la surface :

% =-®, [VI+k,[I,]-k_,[CO,(ads)[V]+k ([0, (ads)]

RIII R.II R.IIL R.V,R.VII

—k,,[0,(ads)[V]+ K, [O(rés) [O(rés)]

~k_,[CO, (ads) [VIH,0(ads) |+ k1, ]

R.VI
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» La variation de la concentration des espéces de type « CO2 présent
sous une forme carbonate » sur la surface :
d[CO, (carb)]
dt

= —k_5[CO, (carb)] + k;[CO, (ads) [O(rés)]

R.II

» La variation de la concentration des espéces de type « Oz adsorbé » sur
la surface :

d[0,(ads)] _ @, [V]I+k,[I,]-k ,[CO, @ds)[V]-k ([0, (ads)]

dt —Z
R.III R.II RJIILR.V,R.VII

—k,[CO(ads)[O, (ads)]+ k_,[CO, (ads)[O(rés)]
—kn[Oz(ads)][V]+k_ll[b(rés)][O(rés)]

R.VII

» La variation de la concentration d’atomes d’étain sur la surface :
d[Sn(1)]

TR [Sn(rés)]+ k_, [CO(ads) |+ k_,[CO, (ads)|+ k_,[H,O(ads)]

RI R.LR.V,R.VII R RIIL, RV, R.VI R.IV,R.VI

-®y, [Sn(rés)][O(rés)]

R.IV

» La variation de la concentration d’atomes d’oxygéne du réseau :

@ = —k,[CO(ads) [O(rés)|+ k,[I, |+ k_[CO,(carb)] -k, [CO, (ads) [O(rés)]
+k,[CO(ds)[0, (ads)| k ,[CO, (ads)[O(rés)] + k ,[H,0(ads)}- @, o [Sn)]O(res)]
+2xk,,[0,(ads)[V]-k_, [Oés)[O(rés) |- k, [CO(ads)][H20(ads)][0(rés)] + k(L]

R.VII R.VI

» La variation de la concentration de l'intermédiaire de réaction I :

% =k, [CO(ads) [H,0(ads) [O(rés) |-k , 1.

+K_j [Coz (ads)][V][HZO(ads)] -k [Iz ]

R.VI

» La variation de la concentration de molécules d’eau dissociées sur la

surface :
W =@, , [Sn(rés)[O(rés)]- k_,[H,O(ads)}- k,[CO(ads)[H,0(ads)[O(rés)| + k ,[1, |
- k—10 [Coz (ads)][V][HzOtads)] + klO [Iz ]

R.VI
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VIII. Modele dynamique linéaire
d’entrée-sortie

Un modéle dynamique linéaire d’entrée-sortie est un modeéle utilisant des
équations différentielles linéaires pour relier 'entrée a la sortie. Les équations
suivantes en montrent 'expression et la forme générale.

Hu
Alg)y(t) = Z [B.(q)/F.q)lult—nk,)+[C(q)/Dl(q)]e(t)

i=1 3
Equation 1

vit)y+a(t-1)+...+apyv(t-na)=b ult-nk)+...bypu(t-nk-nb+1) +e(t)
+cie(t-1)
+...reyelt-nc)

Equation 2

L’entrée u(t) est reliée a la sortie y(t) par des vecteurs de coefficients (A, B, C, D,
E, F) et un signal stochastique e(t) équivalent a du bruit. La complexité du
modele est définie par le nombre de podles na, le nombre de zéros nb et le temps
de retard nk. Il va exister plusieurs modéles. Nous en rapportons 4 différents,
suivants les complexités prisent en compte (complexité de I'entrée et du bruit,
expression générale considérée).

ARX: A(q) v(t) = B(qg) u(t-nk) + e(t)
ARMAX: A(q) y(t) = B(g) u(t-nk) + C(q) e(t)

OE: vyl(t) = [B(q)/F(g)] u(t-nk) + e(t) (Output-Error)

BJ: vy(t) = [B(q)/F(g)] u(t-nk) + [C(q)/D(q)] e(t) (Box-Jenkins) Equation 4

Il existe aussi les modeéles a représentation d’é¢tat, comme exposé dans le
Chapitre IV du manuscrit.
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IX. Etude du modeéle fractionnaire

Nous avons utilisé dans le Chapitre IV un modéle d’ordre 10, sur 3 décades,
avec une entrée échelon idéale. Nous présentons ici les études menées pour
aboutir a ces conclusions.

A. Influence de I'ordre du modele

Nous allons d’abord étudier linfluence de l'ordre du modéle N sur les
résultats. Pour simplifier les résultats, nous fixons le nombre de décades a 3
(nombre optimal) et nous ne montrerons les résultats que sur la mesure du
palier 1 du profil.

1. Sortie du modele

Nous avons choisi cinq valeurs pour l'ordre du modéle : N=5, 10, 20, 50 et
100. Nous parcourons ainsi un large panel des valeurs possibles. Comme
nous le verrons prendre un ordre inférieur ou supérieur a cet intervalle est
inutile pour la bonne utilisation de ce modéle.

La Figure 7 montre la superposition des courbes simulées par le modéle
pour les cinqg valeurs de N choisies, confrontées a la mesure expérimentale.
Nous observons qu’a partir de l'ordre 10, les courbes sont confondues. Il est
donc inutile d’augmenter le nombre de coefficients du modéle. Méme un
nombre trés supérieur comme 100 n’ajoute aucune performance
supplémentaire aux résultats.
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Etude du modéle fractionnaire

Résistance en ohm
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—=— N=20
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----- Mesure 1

o i —
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Figure 7 Influence de I'ordre du modéle sur la réponse simulée pour la mesure 1. Nous avons simulé le modéle pour 5
valeurs différentes de N. Nous voyons qu'a partir de I'ordre 10, les courbes sont superposées, il apparait donc inutile
d'augmenter la complexité du modéle au dessus d’un ordre 10.

En regardant l'erreur relative entre la mesure expérimentale et la courbe
simulée, cette tendance se confirme (Figure 8). L’écart entre la cible et les
valeurs calculées et le méme pour les 4 sorties du modeéle pour N supérieur
ou égal a 10. On obtient une différence de moins de 2% aprés 5S0ms et
autour de 10 a 20% pour les premiers points. Ceci s’explique par l’allure de
nos réponses, la variation trés abrupte sur les 50 premiéres millisecondes
suivie d’'une variation trés lente représente une non-linéarité trés difficile a
intégrer dans un modele d’interpolation. Comme nous avons pu le dire, ce
modele est le plus performant au niveau des performances, avec une grande
simplicité d’utilisation.
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Figure 8 Erreur relative entre la mesure expérimentale et les courbes simulées. Les tendances se confirment, il apparait
inutile d'augmenter I'ordre du modéle au dessus de 10.

Pour toutes les autres simulations que nous avons pu effectuer, ce résultat

se confirme; 1’étude de linfluence de l'ordre sur notre modéle a
représentation d’état montre que le nombre optimal est N=10.

2. Coefficients du modele

L’ordre du modeéle définit donc le nombre de variables d’états utilisées. Le
nombre de variables d’états définit le nombre de variables fréquentielles §
utilisées pour l'identification du modeéle. Pour chaque valeur de &, on calcule
une valeur p, représentative de la distribution spécifique aux mesures
entrées/sorties identifiees. En résumé, un jeu entrée/sortie donne un
vecteur u de N valeurs spécifiques.

Si nous observons ces parameétres u en fonction des variables fréquentielles §
associées, nous obtenons la Figure 9. L’'ordre de grandeur étant trés difféerent
suivant la valeur N, nous avons utilisé une échelle logarithmique pour la
représentation. Cette figure nous permet d’avoir une idée de la répartition
des distributions suivant N.
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distribution p identifiée

valeurs des £

Figure 9 Allure des coefficients du modéle fractionnaire utilisé pour les différents ordres de simulation. Les échelles en
abscisse et ordonnée sont logarithmiques pour des commodités de représentation. Nous avons reportés la valeur
absolue des coefficients p.

La valeur de l'ordre choisi influence énormément sur la valeur du vecteur u
identifié. Nous voyons que pour les ordres faibles (5, 10 et 20), les valeurs de
B les plus importantes sont pour les hautes valeurs de fréquences (). Cela
signifie que seuls quelques coefficients seront importants pour la
reconstruction de la réponse. Pour les ordres importants (50 et 100),
valeur des coefficients est du méme ordre de grandeur quelque soit la
fréquence. Nous n’avons pas approfondi l'interprétation des coefficients et
nous avons opté pour un ordre 10, l'ordre le plus faible qui permet de bien
modéliser la réponse.

Il est a noter que pour afficher les distributions u, il a été nécessaire de
prendre la valeur absolue des coefficients. Ils sont en réalité alternativement
positifs et négatifs.

B. Influence du nombre de décades utilisées

Pour étudier l'influence du nombre de décades, nous avons fixé 'ordre du
modele a 10 (défini précédemment). Pour simplifier 1’¢tude, nous ne
reporterons que les résultats sur la mesure du palier 1 du profil.

1. Sortie du modele

Nous avons étudié l'influence du nombre de décades pour 5 valeurs : 1, 2, 3,
S et 10. La Figure 10 montre La superposition de la mesure du palier 1 et
des 5 courbes simulées. Pour 1 et 2 décades, courbes ont une allure
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difféerente de la cible, ce qui entraine une erreur relative importante (Figure
11).

e T T ‘ ; T T T T T

Résistance en Ohm

Siiii I I L
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5

Temps en seconde
Figure 10 Influence du nombre de décades sur la réponse simulée pour la mesure 1. Nous avons simulé le modeéle pour 5
valeurs différentes de décades. Nous voyons que pour 3 et 5 décades, les courbes sont superposées, les autres étant plus
éloignées de la mesure.

Pour 3 et 5 décades, nous obtenons les meilleurs résultats avec une erreur
relative de moins de 2% apres les 7 premiers points. Si on augmente jusqu’a
10, nous détériorons les performances du modeéle et lerreur relative
augmente. Le modéle est alors défini par une valeur par décade, ce qui n’est
surement pas suffisant.
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Figure 11 Erreur relative entre la mesure expérimentale et les courbes simulées. Les meilleurs résultats sont obtenus
pour 3 et 5 décades.

Cette étude nous montre qu’il est important d’avoir plusieurs points sur les
premieres décades.

2. Coefficients du modele

Nous avons reporté sur la Figure 12 la répartition de la valeur des
coefficients en fonction du nombre de décades. Nous voyons la méme
tendance que précédemment. Pour un nombre faible de coefficients (>10 /
décade), les valeurs des coefficients sont plus importantes pour les hautes
valeurs de fréquence. Leur valeur devient trés importante pour des
fréquences inférieures a 10mHz.

Il serait intéressant d’étudier la corrélation entre les coefficients et les
phénomeénes physiques. De ces observations se détachent deux tendances :

- Les hautes fréquences (>10 Hz) et basses fréquences (<10mHz)
semblent décrire les coefficients les plus importants, donc les
phénomeénes physiques les plus importants: les phénomeénes
chimiques (lents) et thermiques/électriques (rapides).

- Un ordre 10 sur 3 décades est suffisant pour une trés bonne
interpolation des courbes de réponse.

239



Annexe 9 Etude du modéle fractionnaire
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Figure 12 Allure des coefficients du modeéle fractionnaire utilisé pour les différents nombres de décades. Les échelles en
abscisse et ordonnée sont logarithmiques pour des commodités de représentation. Nous avons reportés la valeur
absolue des coefficients p.

De cette étude, nous choisissons de travailler avec un ordre 10 sur 3
décades, pour avoir le nombre minimal de coefficients pour le traitement du
signal. Une autre étude serait nécessaire pour faire la corrélation entre la
valeur des coefficients et la physique du capteur.

C. Influence de I'entrée du modéle utilisée

La derniére étude porte sur l'entrée du modéle. Comme nous l’avons vu sur
les interpolations précédentes, les premiers points (<50ms) sont ceux qui
représentent le plus d’erreur entre la sortie réelle et la sortie simulée. Une
des raisons possibles est que nous prenons pour nos simulations une entrée
échelon idéale (la valeur est constante sur les 5 secondes). Afin de valider ou
non cette hypothése nous avons comparé l'influence d’'une entrée réelle et de
I’entrée idéale utilisée.

La forme réelle de 'entrée a déja été abordée dans le Chapitre II. Elle est
rappelée sur la Figure 13.
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Figure 13 Comparaison entre I'entrée réelle du modeéle (puissance réelle appliquée a la résistance chauffante) et I'entrée
idéale. Il y a une différence sur les 50ms du début.

1. Sortie du modeéle

Nous avons étudié la sortie du modéle pour un ordrelO sur 3 décades, avec
les deux entrées présentées précédemment. Les résultats sont reportés sur
la Figure 14. Nous voyons qu’il n’y a pas de différence notable entre les deux
sorties simulées. L’erreur relative est donc trés proche pour les deux cas.
L’utilisation dun vecteur avec des valeurs constantes est suffisant pour
notre utilisation.
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Figure 14 Influence de I'entrée sur la sortie du modéle. Les calculs sont effectués pour un ordre 10 sur 3 décades. La
mesure et les simulations sont sur le graphique de gauche. A droite, nous avons représenté I'erreur relative entre la
réponse et la simulation.
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Annexe 9 Etude du modéle fractionnaire

2. Coefficients du modele

La valeur des coefficients a été représentée sur la Figure 15 pour les deux
entrées étudiées. Nous voyons ici que les valeurs sont les mémes quelque
soit I'entrée utilisée. De cette étude, nous concluons que le choix de l'entrée
n’a pas d’influence sur les simulations de notre modeéle.

Distribution des | identifiée

I I I [ R AR H [ A
107" 10" 10 10° 10°
Valeurs des g

Figure 15 Valeur des coefficients du modele pour une entrée réelle et idéale.

De cette étude nous concluons donc a l'utilisation :

d'un modéle d’ordrelO, sur 3 décades (nombre minimal suffisant de

coefficients, pour optimiser le traitement du signal)
- avec une entrée idéale (valeur constante, donc plus simple a

implémenter)
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Les micro-capteurs de gaz connaissent un intérét croissant avec le développement
des applications « bas-cott » dans les domaines de ’'automobile, la domotique ou
I’environnement. Pour répondre a cette demande, les micro-capteurs a base d’oxyde
métallique présentent des avantages uniques comme leur faible cott, une grande
sensibilité, un temps de réponse bref et facile a intégrer dans un systéme portable
miniaturisé. Cependant, ces capteurs tels qu’ils sont aujourd’hui, souffrent d’un
manque de sélectivité et d'une dérive de leurs performances a long terme, ce qui
freine leur développement. D’autre part, la détection du dioxyde de carbone, qui
représente un intérét grandissant, semblait particulierement difficile avec ce type de
capteur. Dans ce contexte, 1'objet de ce travail consiste dune part a bien
comprendre les phénomeénes réactionnels observés grace a la simulation numérique
« gaz-surface », d’autre part a définir un mode opératoire « robuste » permettant
d’obtenir une meilleure stabilité et surtout améliorer la sélectiviteé.

Tout d’abord, nous avons étudié les parameétres dun profil de température
dynamique pour améliorer significativement les performances du capteur. Par la
suite, un modeéle de connaissance des mécanismes de réaction a été développé afin
de mieux interpréter, comprendre et prévoir le comportement de ces capteurs. Ce
modele a la particularité de simuler les transferts de charge en surface de la couche
sensible en s’appuyant sur des calculs ab-initio. Enfin, nous avons travaillé sur la
modélisation de la réponse. Un modéle d’interpolation trés performant adapté au
probléeme a été étudié dans un systéme décisionnel. La convergence de ces trois
approches a permis une meilleure compréhension du fonctionnement du capteur
avec du CO et du CO; et la détermination d’'un protocole de mesure optimal avec
une optimisation du traitement du signal de la réponse électrique.

MOTS-CLES :

Capteurs de gaz, Dioxyde d’étain nanoparticulaire, Banc de mesure, Profil de mesure
dynamique, Modélisation physique, Simulations ab-initio, Modélisation comportementale,
Systémes décisionnels, Analyse Factorielle D, CO et CO,.
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TITLE : Analysis and performances optimization of a nanoparticular SnO-

gas sensor: Application to detection of CO and CO,.

Gas micro-sensors have an increasing interest with the development of ‘low-cost”
applications in automotive, home automation or environment fields. To reply to this
request, micro-sensors based on metallic oxides have unique advantages like their
low-cost, an important sensitivity, a short time response and easy to integrate in a
miniaturized portable system. Nevertheless, these sensors present nowadays a lack
of selectivity and a long term performances drift, which slow down their
development. On another side, detecting carbon dioxide, which represents an
increasing interest, seemed to be particularly difficult with this type of sensor. In
this context, the aim of this work consists in on the one hand to understand the
observed reaction phenomenon with “gas-surface” numerical computations, on the
other hand to definite a “robust” operating mode permitting to obtain a better
stability and particularly to improve the selectivity.

First, we have studied the parameters of a dynamic temperature profile to improve
significantly the sensor performances. Afterwards, a knowledge model of reaction
mechanisms has been developed to better interpret, understand and predict the
sensors behavior. The specificity of this model is to simulate surface charge
transfers of the sensitive layer using ab-initio computations. Finally, we have
worked on the modeling of the response. A very suitable interpolation model has
been investigated in a decisional system. The convergence of these three
approaches had permitted a better sensor functioning understanding under CO and
CO., and the determination of an optimal measurement protocol with an
optimization of the electric response data treatment.
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Modeling, Ab-initio computations, Behavioral Modeling, Decisional Systems, Factorial
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