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Introduction générale

Depuis leur découverte dans les années 90, les matériaux mésoporeux structurés font
I'objet d'un nombre croissant d’études [GANQ9, (CHEQG, (GRO04b, BAR99]. Généralement
élaborés par voie sol-gel, les films minces mésoporeux sont réalisés par "Auto-Assemblage
Induit par Evaporation' (EISA, Evaporation Induced Self Assembly en Anglais) de la
phase volatile de la solution ce qui permet d’obtenir des matériaux présentant non seule-
ment une surface spécifique trés importante, pouvant aller jusqu’a 1000 m?/g, mais éga-
lement une mésoporosité organisée et contrélable (avec un diametre de pore typiquement

compris entre 2 et 20 nm) ainsi qu’une tres forte porosité pouvant atteindre 50%.

Les principales applications des films mésoporeux reposent sur leur grande porosité et
sur leur grande surface spécifique, parmi lesquelles on peut citer la catalyse, la filtration,
la dépollution, la détection, l'optique (revétements anti-reflets) ou encore 1’électronique
(films & faible constante diélectrique) [SANOS].

Ces matériaux sont particulierement intéressants pour le développement de capteurs
car ils présentent une surface active importante et donc un nombre élevé de sites dispo-
nibles pour la sorption. En outre, ils possedent de bonnes stabilités chimique, mécanique,
et thermique en regard des polymeres, plus souvent utilisés comme couches sensibles, et

peuvent étre fonctionnalisés assurant ainsi la spécificité du dispositif de détection.

Différents parametres du matériau sont modifiés par la sorption de vapeurs, tels que
la rigidité, la viscoélasticité ou la permittivité. Ces propriétés doivent étre caractérisées
et modélisées avec précision pour améliorer la conception des microcapteurs. La littéra-
ture fournit peu d’informations sur ces matériaux nanostructurés innovants, en particulier
lorsqu’ils sont soumis a des sollicitations dans le domaine des hautes fréquences. Notons
que les propriétés mécaniques des films minces, tels que la rigidité et la densité, dépendent
non seulement de leur nature physico-chimique mais aussi du procédé de dépot [CAR02],
¢’est pourquoi il est important de pouvoir étudier les films dans les conditions les plus

proches possibles de leur utilisation réelle.

S’il est courant de caractériser les parametres structurels de ces films (phase cristalline,

taille et forme des pores, organisation cristalline, état de surface), par diffraction des rayons
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X (XRD) [SONO05], TEM ou encore SAXS, il est en revanche plus difficile de déterminer
leurs propriétés mécaniques (module de Young), en particulier lorsque ces films sont soumis
a des contraintes environnementales dans le cadre d’applications capteurs telles que la
détection d’humidité, ou a des températures élevées.

Ces travaux ont été menés en collaboration avec le LCMCP (Laboratoire de Chimie
et de la Matiere Condensée de Paris, CNRS-UMR 7574) ou sont réalisées les solutions
mésoporeuses ainsi que les caractérisations par ellipsométrie des films obtenus. Nous pré-
sentons une méthode de caractérisation du module de rigidité de films minces mésoporeux
couplant dispositifs & ondes acoustiques et mesures ellipsométriques. Un capteur a ondes
de Love a ainsi été mis au point et a permis la caractérisation du module de rigidité d’un
film d’oxyde de titane mésoporeux. Par la suite, plusieurs dispositifs de ce type, recouverts
de SiOs ou de TiOy mésoporeux, ont été utilisés pour différentes applications (détection

de composés organiques volatils, photocatalyse et biocapteur).

Ce manuscrit est composé de quatre parties :

La premiere présente les matériaux mésoporeux et les différents procédés permettant
la réalisation de films. Les techniques usuelles de caractérisation de films minces sont
ensuite présentées. Finalement, la technique retenue pour ces travaux sera détaillée.

La seconde partie porte sur les dispositifs a ondes acoustiques, en particulier, sur les
capteurs a ondes de Love. Deux dispositifs sont développés; I'un recouvert d’une couche
sensible d’oxyde de titane mésoporeux, et I'autre recouvert d’un film bi-couche de silice.
Ces dispositifs sont ensuite caractérisés électriquement.

Une méthode de caractérisation du module de rigidité des matériaux mésoporeux a
été mise au point et est présentée dans le troisieme chapitre. Cette technique, dévelop-
pée en collaboration avec le LCMCP, couple 'ellipsométrie porosimétrique et les ondes
acoustiques. Elle a été appliquée au dispositif recouvert de TiOs, développé dans le cha-
pitre précédent, et a permis d’évaluer I’évolution du module de rigidité du film de TiOq
mEsoporeux.

La derniere partie de ce manuscrit est consacrée, d’une part, aux applications que
nous avons développées avec 'oxyde de titane mésoporeux, et plus particulierement, la
détection de composés organiques volatils (COV) et la photocatalyse. D’autre part, nous
avons poursuivi les travaux de these de Grégory Tortissier [TGT] en développant une pla-
teforme a ondes de Love pour une utilisation sous haute température (400 ° C) par ’emploi
d’un substrat de langasite et par la mise au point d'une couche guidante mésoporeuse,

remplacgant celle utilisée classiquement pour nos dispositifs.
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Chapitre 1. Méthodes de caractérisation des propriétés mécaniques des films minces
16 mésoporeux

Introduction

Les films d’oxydes mésoporeux connaissent, depuis quelques années, un fort dévelop-
pement, lié principalement a leur tres grande surface spécifique et a leurs possibilités de
fonctionnalisation [NICO05]. Ils sont de ce fait d’excellents candidats pour les applications
capteurs [TTEQ7]. Ces matériaux, dont la synthese est a ce jour parfaitement contrdlée,
sont encore peu caractérisés et la littérature fournit peu de données sur leurs propriétés
mécaniques. D’autre part, les matériaux sol-gel déposés sous forme de films minces voient

leurs propriétés mécaniques évoluer selon le procédé de dépot utilisé [CARO02) [(OTTI6].

Nous présentons dans un premier temps les matériaux mésoporeux ainsi que les pro-
cédés de synthese de ces matériaux. Dans un second temps, différentes techniques de
caractérisation de films minces sont présentées, ce qui nous permettra d’argumenter le

choix de la méthode la plus appropriée dans le cadre de ces travaux.

1.1 Materiaux mésoporeux

Le terme "mésoporeux' désigne les matériaux possédant des pores dont la taille est
comprise entre 2 et 50 nm. Un matériau microporeux présente des pores de diametre
inférieur & 2 nm et un macroporeux, supérieur a 50 nm [SIN85]. Du fait de la taille méso-
scopique des pores, ces matériaux présentent de tres grandes surfaces spécifiques pouvant
atteindre 1000 m?/g. Ils peuvent étre fonctionnalisés, soit au cours de la préparation du
sol, soit apres la formation de la mésostructure [NIC05] ce qui les rend tres attractifs pour
des applications capteurs.

La mise au point d’'une méthode appelée EISA (Evaporation Induced Self Assembly)

reposant sur le procédé sol-gel permet de controler la structure finale du film [GRO04a].

1.1.1 Le procédé Sol-Gel

Le terme sol-gel correspond a l'abréviation de "solution-gélification". Le principe de
ce procédé repose sur la transformation d’un liquide a base de précurseurs métalliques
en un gel par un ensemble de réactions chimiques (hydrolyse et condensation) le plus
souvent a température ambiante, d’ou le terme de "chimie douce", couramment employé
pour désigner ce procédé.

La méthode sol-gel permet ’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes
configurations (films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité a rendu ce procédé

tres attractif dans des domaines tels que 'optique, ’électronique, les biomatériaux, ou en-
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core les capteurs [VARO3, [SANOS|. Elle présente, en outre, 'avantage de pouvoir conduire
a des matériaux tres purs ou fonctionnalisés selon 1'application visée [NIC05].

La synthese d’un sol se fait, classiquement, a température ambiante. La solution li-
quide contient des alcoxydes métalliques (ou précurseurs inorganiques) partiellement dis-
sous dans un solvant. L’adjonction d’eau entraine une compétition entre I’hydrolyse et la
condensation des précurseurs. La condensation ’emporte lorsque 'acidité de la solution
est élevée [CREQ3]. La viscosité de la solution augmente jusqu’a I'obtention d’un gel.

Diverses méthodes de séchage peuvent étre employées pour former un xérogel (verres

et céramiques) ou un aérogel (gel peu compact).

1.1.2 Les films EISA

La fabrication de films par la méthode EISA (Figure repose sur le procédé sol-
gel décrit précédemment et permet la fabrication de matériaux mésoporeux organisés.
Le principe repose sur I'ajout de tensioactifs lors de la synthése du sol permettant ainsi
un 'auto-assemblage' entre ceux-ci et les précurseurs inorganiques. Cet auto-assemblage
meéne a la formation d’agrégats pouvant prendre plusieurs formes : micelles sphériques,

cylindriques ou lamelles.

Six parametres principaux définissent la structure mésoporeuse finale et permettent la
formation d’une structure mésoporeuse organisée :

— le type de tensioactif,

— le rapport tensioactifs/précurseurs inorganiques,

— la quantité d’eau,

— l'acidité de la solution,

— la température durant le dépot du sol et le vieillissement (hydrolysation et traitement

thermique) du film.

Une fois la solution déposée sur un substrat par "spin-" ou "dip-coating', la fabrication

du film peut se décomposer en quatre étapes [SANI0, (GRO04a] :
1. Evaporation rapide des solvants.
2. Equilibre entre la pression atmosphérique et eau contenue dans le film.

3. Formation et stabilisation de la matrice organique-inorganique. Cette étape est un
état modulable appelé TSS (Tunable Steady State) pendant lequel le systeme est
suffisamment flexible pour pouvoir étre modifié. Durant cette phase, tout chan-
gement dans la composition atmosphérique peut entrainer une modification de la
mésostructure. Celle-ci est généralement définie en controlant 'humidité relative

environnante.
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4. Consolidation du réseau. Cette étape est assurée, pour les oxydes métalliques, par
deux traitements thermiques. Un premier traitement a faible température (100-
150° C) permet de prévenir une déformation trop importante du réseau avant
I'extraction du tensio-actif. Le second traitement, a plus haute température (400-
500 ° C), consolide le réseau, induit 1’évaporation du tensio-actif (une fois que les
murs sont suffisamment rigides pour éviter un effondrement du réseau), et assure la

cristallisation du réseau inorganique.

Thermal treatment
Post-funtionalization

H,0

Relative Humidity

H,0
!ﬂ ) Q¢ e
\TSS o

' ]
y”(! ‘
EtOH

Isotropic solution : C <CMC

~nrnl) Surfactant ~®  Alcohol

ﬁ Inorganic precursors e H,0

FIGURE 1.1 — Tllustration des étapes du procédé EISA [SANTO)]
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1.2 Méthodes de caractérisation de films minces

Les propriétés mécaniques d’un matériau utilisé sous forme de couches minces different
de celles du méme matériau massif ou utilisé sous forme de films épais. Elles dépendent
non seulement de sa nature physico-chimique mais aussi du procédé de dépdt [CARO2].
C’est pourquoi il est important de pouvoir étudier les films dans les conditions les plus
proches possibles de leur utilisation réelle (couche sensible d'un capteur a ondes de Love

dans notre cas).
Pour mesurer le module élastique d’un film, on distingue trois types de méthodes :

— les essais mécaniques réversibles sur des films déposés sur un substrat : diffusion
Brillouin [CAR05|, porosimétrie ellipsométrique [BOIOF],

— les essais mécaniques irréversibles sur des films déposés sur un substrat : nano-
indentation [GAI09], mesure de la courbure d’un film déposé sur deux substrats de
natures différentes en fonction de la température [RETS0],

— les essais irréversibles sur films auto-porteurs : micro-traction [TAN10], flexion sur

des micro-poutres avec un nanoindenteur [SONO3].

NB : Nous nous intéressons ici seulement aux techniques permettant la mesure du

module de rigidité.

1.2.1 Diffusion Brillouin
1.2.1.1 Rappel sur les ondes acoustiques

Dans un solide homogene, infini et au comportement élastique isotrope, il existe deux

types d’ondes acoustiques fondamentales [ROY96] :

— les ondes longitudinales (ou ondes de compression), caractérisées par un déplacement
parallele a la direction de propagation,
— les ondes transversales (ou ondes de cisaillement), pour lesquelles le déplacement

s’effectue perpendiculairement au vecteur d’onde.

La vitesse de propagation des ondes longitudinales, notée V7, et celle des ondes trans-
versales, notée Vr, dépendent de la densité p, et des coefficients du tenseur des rigidités

Cij (Equation (T.1))), du matériau.
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_011 Cia Chz 0 0]
Ciz Cin Che 0 O
Cip Cip C 0 0 0
Cy = 12 G2 O (1.1)
0 Cyu 0 0
0 Cu O
0 0 0 0 Cuj
Ces deux vitesses s’expriment par [ROY96] :
Ch
Vi =4/ — 1.2
p p (1.2)
C

ouCyy =F (1+V1)Z71V—2V) et Cy = H% avec F, le module de Young et v, le coefficient de

Poisson du matériau.

1.2.1.2 La diffusion Brillouin

La diffusion ou spectroscopie Brillouin est une méthode non destructive permettant
la caractérisation élastique de films minces et multicouches. Elle permet de déterminer le
module de Young et le coefficient de Poisson d’un film, dans I’hypothese ou ce matériau
est élastique, isotrope et de densité connue. Notons qu’il n’est pas nécessaire d’avoir un

film de bonne qualité optique pour pouvoir le caractériser.

La spectroscopie Brillouin est une analyse de la diffusion inélastique de la lumiére
par la surface du solide. Lorsqu'un faisceau de lumiere monochromatique est focalisé sur
un échantillon, une interaction se produit entre les photons de la lumiere incidente et
les phonons acoustiques naturellement présents dans I’échantillon étudié. Cette excita-
tion thermique se traduit par une ondulation de surface induite par des déplacements
atomiques [CAR90).

Le spectre Brillouin représente le tracé de 'intensité en fonction de la fréquence de la
lumiere diffusée par la surface du solide étudié. La forme du spectre dépend de I'état de
polarisation de la lumiere, parallele (p) ou perpendiculaire (s) au plan d’incidence, et de
la valeur choisie pour 'angle d’incidence. Ainsi, il peut étre parfois nécessaire d’effectuer

plusieurs mesures.
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Les spectres permettent d’identifier trois ondes acoustiques [CAR05] :

— l'onde de surface de Rayleigh,

I'onde guidée longitudinale,
— l'onde longitudinale de volume.
dont on peut évaluer les vitesses de propagation, notées respectivement Vg et Vy pour

I’onde de Rayleigh et les ondes longitudinales.

La vitesse de propagation du mode de Rayleigh, Vg, est donnée par la formule de
Viktorov [VIKGT] :

Ve _ ) (1.4)

Si le film est élastique et isotrope, cette relation devient [KUES2] :

Vi 0,87Cy +2Cy
Ve Cy +20,

(1.5)

ou Clg = Cll — 2044.

Le module de Young E et le coefficient de Poisson v se calculent finalement a partir
de C11 et Cyy, lorsque le film est isotrope [CAROS) :

(Cll - 26{44)2

E=0Cy —
U Oy - Oy

L 204 — Cny
2(Cyq — Chy)

1.2.2 Nano-indentation

La nano-indentation permet de déterminer les propriétés mécaniques des couches
minces, en particulier leur rigidité [TT1, [ROAQ9]. Cette technique consiste & enfoncer
une pointe rigide, de géométrie connue, perpendiculairement a la surface du matériau a
étudier, tout en suivant la profondeur de pénétration en fonction de la charge appliquée

(Figure [1.2)).

En effectuant un cycle de charge-décharge, une courbe charge-profondeur est obtenue

(Figure [1.3)).
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FIGURE 1.2 — Empreinte faite par une pointe Berkovich (pyramide a trois faces) sur

silicium [TTI]

F,a
FZ maxXx
Charge
Décharge

— dFZ

dh
| i >
hf hmax h

F1GURE 1.3 — Allure d’une courbe de charge-décharge en fonction du déplacement, obtenue
lors d’un essai d’indentation avec F,, la charge et h, la profondeur de pénétration [TT1]

Le module élastique E et la dureté H d’un matériau sont déduites de ’analyse de
cette courbe. Néanmoins, la prise en compte de I'élasticité de la pointe conduit a définir
un module d’élasticité réduit E, [TII].

FZ max
H = =" 1.8
A (1.8)
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T S
B= g (1.9)
1 1—v2 1—1v7
j@* - f; ‘% fa‘ (1.10)

avec

— F, az, la charge maximale d’indentation
— A, I'aire du contact projeté

— h, le déplacement de la pointe

- S= dﬁj, la raideur de contact

E et E;, respectivement les modules de Young du matériau a caractériser et du

matériau de la pointe
— v et v;, respectivement les coefficients de Poisson du matériau a caractériser et du

matériau de la pointe

Divers types de pointes existent et sont fabriqués généralement a partir de diamant
ou de saphir. En fonction de la nature de I’échantillon et de la profondeur d’indentation
choisie, le choix de la géométrie de la pointe devra étre considéré car les pointes sont

congues pour une gamme de profondeurs donnée. On distingue :

— les pointes conique et sphérique,
— les pyramides a trois faces : Berkovich, Coin-cube,

— les pyramides a quatre faces : Vickers, Knoop.

Plusieurs inconvénients liés a cette technique sont a prendre en compte. Lorsque 'in-
denteur (ou pointe) pénetre dans la matiere, deux cas de figures peuvent se présenter. Le
premier est 'accumulation de matiere sur les bords de 'empreinte, notamment lors de
I’étude de couches "molles". Le second est 'effondrement de matiére ou 'apparition de

fissures en particulier avec des matériaux friables et présentant une certaine porosité.

De plus, la profondeur de pénétration de la pointe ne doit pas dépasser 10% de ’épais-
seur du film, afin de s’affranchir de I'influence du substrat sous peine de surévaluer le
module de Young. La dérive thermique est également un facteur dégradant la précision
des mesures de propriétés mécaniques, ainsi que 1'usure des indenteurs qui induit une

altération de la géométrie de la pointe.
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1.2.3 Micro-traction

La détermination du comportement mécanique d’un matériau peut se faire grace a des
essais de traction. Ceux-ci reposent sur 'allongement graduel d’une éprouvette de test

dans une seule direction jusqu’a sa rupture (Figure [1.4)).

T

N ) [

FIGURE 1.4 — Schéma de la forme d'une éprouvette utilisée pour les essais de traction

(d’apres [WEBI])

L’éprouvette est introduite dans une platine de traction adaptée comportant un mo-
teur, un capteur de déplacement et un capteur de force afin de mesurer les déformations
intervenant dans le calcul des propriétés mécaniques. Celles-ci sont généralement calculées
de la maniere suivante :

— La contrainte ¢ dans I’éprouvette est obtenue en divisant la force mesurée F' par

’aire de la section utile Sy de I’éprouvette au début de I'essai :

F
= — 1.11
- (1.11)
— La déformation € est la variation relative de la longueur de I’éprouvette :
Al
e 2t (1.12)
lo

— Le module de Young est calculé en divisant la contrainte par la déformation (Loi de
Hooke) [ DORS6] :

E = (1.13)

o
€

La figure[I.5]représente la courbe typique de la contrainte en fonction de la déformation

obtenue lors d’un essai de traction. On identifie quatre étapes :
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— OA : Déformation élastique (réversible),

— AB : Déformation plastique (irréversible),

BC : Déformation plastique localisée (domaine de striction : endommagement),

C : Point de rupture de I'éprouvette.

L

Rm-
Re -

F1GURE 1.5 — Courbe typique de la contrainte en fonction de la déformation obtenue lors
d’un essai de traction (d’apres [WEB2)])

La contrainte limite entre le domaine élastique et le domaine plastique est appelée
'limite élastique" et est notée R.. Elle représente la dureté du matériau. La résistance
mécanique a la traction R,, est la contrainte la plus importante enregistrée sur la courbe.
La ductilité est la capacité a étre déformé. On la caractérise en général par ’allongement

a la rupture A.

1.2.4 Ellipsométrie porosimétrique

L’ellipsométrie est une technique de caractérisation optique non destructive de films
minces. Elle est basée sur le changement de polarisation d’un faisceau laser réfléchi sur
une surface et permet la détermination de la porosité et de la distribution de la taille des

pores de films de quelques nanometres a quelques micrometres d’épaisseur.

1.2.4.1 Principe de la mesure

Si 'on considére une onde plane polarisée arrivant sur l'interface entre deux milieux

(Figure [1.6)), une partie de l'onde est réfractée et une autre partie est réfléchie.
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Le champ électrique E; de 'onde incidente se décompose en deux axes :

— E,;, parallele au plan d’incidence,
— ET;i, perpendiculaire au plan d’incidence.

avec les indices p, s, et 7, respectivement pour parallele, perpendiculaire, et incident.

Normale
a la surface Onde

‘ E, réfléchie

Onde
incidente

‘ Onde
réfractée

FIGURE 1.6 — Réflexion des axes de polarisation a la surface d’un échantillon [TI2]

La modification du champ électrique apres réflexion sur I’échantillon (champ ET) est
représentée par deux coefficients complexes agissant sur chacune des composantes du
champ [TI2] :

— le coefficient de réflexion de 1’échantillon pour une polarisation parallele au plan

d’incidence :
E,.

E

i

= = |ry| % (1.14)

— le coefficient de réflexion de I’échantillon pour une polarisation perpendiculaire au

plan d’incidence :
EST

Ty = = |ry| el0s (1.15)

st

Leurs modules représentent la modification apportée a I'amplitude de la composante
de champ et leurs phases, le retard introduit par la réflexion.
En pratique, la quantité mesurée R est le rapport de ces deux coefficients [T12] :

p

R= -2 =tany &2 (1.16)

T's
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avec :
— tany = %, le rapport des modules

— A =0, — ds, la différence de phase introduite par la réflexion

La mesure des angles ellipsométriques A et ¢ permet d’obtenir les propriétés optiques

du systeme réfléchissant [T12] :

1— R\?
N, = Ny tan ®y 1/1 — ) tan®,> 1.17
1= o el 0\/+<1+R> an o (L.17)

avec :
— Ny, le coefficient de réfraction de 1’échantillon
— Ny, le coefficient de réfraction du milieu extérieur

— &, 'angle d’incidence

L’ellipsométrie est une méthode de mesure indirecte : il est ensuite nécessaire de
confronter les mesures a des modeles afin de "remonter" aux valeurs effectives de 1’épaisseur

et des indices optiques.

1.2.4.2 Caractérisation de films minces

L’ellipso-porosimétrie est largement utilisée pour la caractérisation de films minces
mésoporeux dont la taille des pores varie entre 2 et 30 nm [LIC10, [ROU06]. Elle peut
également étre appliquée a des systémes multicouches [FUEOQS].

Cette méthode est basée sur le tracé de l'isotherme de sorption de l'eau dans un
film poreux, lorsque celui-ci est soumis a un flux continu d’air dont la pression partielle
d’humidité est controlée. On appelle isotherme de sorption la courbe caractérisant la
quantité de gaz physisorbé dans le volume poreux en fonction de la proportion de gaz
appliqué, pour une température donnée.

Lors de I'adsorption, I’humidité augmente et I’eau remplit progressivement les pores.
Lors de la désorption, 1’eau condensée s’évapore. L’épaisseur du film et son indice de ré-
fraction sont mesurés pour chaque point d’humidité [MOGO02]. Le volume d’eau adsorbé
dans les pores Vi, est calculé suivant le modele de Lorentz-Lorenz [ASP82] et la valeur
maximale du rapport du volume d’eau sur le volume du film (%) mene a la détermi-
nation de la porosité du film. L’analyse de I'isotherme de sorption, basée sur ’équation
de Kelvin [BOIO5|, permet de déterminer les dimensions des pores et des microcanaux
les reliant. Cette équation prend en compte le rayon de courbure du ménisque dans le
pore. La taille des pores est déterminée pendant ’adsorption, au moment de la conden-

sation capillaire tandis que celle des microcanaux est calculée pendant la désorption lors
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de I’évaporation capillaire.

Nous décrivons dans la section suivante les modeles permettant d’obtenir ’isotherme
de sorption, la porosité, la distribution de tailles des pores et le module de Young d'un
film mésoporeux a partir des mesures d’épaisseur et d’indice de réfraction données par
I’ellipsometre.

La méthode de caractérisation se compose de quatre étapes [BOI05].

Etape 1 : Détermination de Uanisotropie des pores

Deux films sont préparés simultanément dans les mémes conditions. Le premier, servant
de référence, est un film dense (pas d’agents structurants dans le sol de départ). Le second
est un film mésoporeux. Le film de référence est utilisé pour simuler les contractions
des murs du réseau mésoporeux. Ils subissent tous deux le méme traitement thermique
lors de leur fabrication. Les contractions des films, induites par un stress thermique, et
mesurées par ellipsométrie, permettent le calcul de I'anisotropie des pores p en comparant

la contribution de la contraction du film dense avec celle du film mésoporeux [BOI05)] :

dfilm25 ( drefT ) %
= 1.18
P dfilmT dref25 ( )

avec :

— dfitmas €t dgimr, la contraction du film mésostructuré respectivement a 25°C et a
la température T de structuration du film

— drefos €t dyepr, la contraction du film de référence respectivement a 25°C et a la

méme température T

Etape 2 : Calcul du volume poreux et de l’isotherme de sorption du film
Le volume d’eau adsorbé dans les pores est calculé avec le modele BEMA (Bruggemann
Effective Medium Approximation)(Equation (1.19)) [OTHO06]. Ce modele permet la dé-
termination des fractions volumiques relatives f4 et fz de deux matériaux A et B, dont les
constantes diélectriques sont connues €4 et eg, avec €, la constante diélectrique mesurée
pour le systeme A-B [BOI0OT] :
€4 — € €g — €

=0 1.19
fAeA+2e+fBeB+26 ( )

Le volume poreux V,, de la couche mésoporeuse est mesuré a un taux d’humidité tres
faible (autour de 2% HR) (Figure [1.7). Il est calculé en "fittant" les fractions volumiques

de Tair et du film mésoporeux, dont les propriétés optiques sont obtenues a partir des
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mesures effectuées sur le film de référence, avec le modele BEMA. Les variations de I'indice
de réfraction n et de I'épaisseur d en fonction de I'humidité relative H R, soit n = f(HR)
et d = f(HR), sont mesurées par ellipsométrie. L’isotherme de sorption “/};ﬁ = f(HR)
est également déterminée avec le modele BEMA, ou les fractions volumiques fz du film
mésoporeux saturé en eau (film B) et f4 du film mésoporeux sec (film A) sont obtenues
en "fittant" la courbe n = f(HR) pour chaque point d’humidité relative [BOI05].

Vwater o f V¢
— JB
Viitm Viitm

(1.20)

Reference (SiO,-500°)

|
=

{Vwaterlvfilm =f, .V 6 Nfilm} < —m

RH=98%

A

FIGURE 1.7 — Méthode de détermination du volume poreux V,, et de I'isotherme de sorption

% d’un film mésoporeux (d’apres [BOI05])

Etape 3 : Détermination de ’épaisseur du film d’eau adsorbée

Cette étape permet de déterminer 1’épaisseur d’eau t adsorbée sur le film de référence,
lequel est supposé présenter un comportement équivalent a celui du film mésoporeux lors
de la sorption. L’épaisseur est mesurée par ellipsométrie pour chaque point d’humidité

relative et permet d’obtenir ¢t = f(H R), nécessaire pour 'étape suivante.

Etape 4 : Caractérisation du réseau poreux et détermination du module de
Young

La distribution de la taille des pores est calculée d’apres I'isotherme obtenue a I’étape
2 a l'aide de I’équation de Kelvin modifiée, en prenant en compte ’anisotropie des pores

p (Btape 1) et I'épaisseur ¢ du film d’eau (Etape 3) (Figure .
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FI1GURE 1.8 — Calcul de I'équation de Kelvin modifiée pour des pores ellipsoidaux [BOI0S

[IC Contraction
Model: p=a/b

L’équation de Kelvin est donnée par [BOI05] :

RT InHR = —’)/.VL.COS@.;Z‘S/ (1.21)

avec :

— R, la constante des gaz parfaits

— T, la température

— 7, la tension de surface air/eau

— V, le volume molaire de 'eau

— 0 I'angle de mouillabilité eau/film

— dS, la variation de surface de l'interface liquide

— dV, la variation de volume d’eau adsorbé

De maniere générale, la contraction du film mésoporeux lors du traitement thermique
engendre des pores ellipsoidaux [SANOS].
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Le volume d’une ellipsoide est :

4
V= §.7r.a2.b (1.22)
avec :
— a, le rayon du grand axe
— b, le rayon du petit axe
et sa surface :
b? 1
S=x l?.aQ—l—.ln( +6>] (1.23)
e 1—e

avec e = /1 — Z—z, I’excentricité de 'ellipse.
Finalement, I’équation de Kelvin pour un pore ellipsoidal est [BOI05| :

C
RT.ImnHR = —~.V.cos#. <1 + 2192) /bkelvin (1.24)

avec :

—C = (%)

e

a

- .
— p, l'anisotropie des pores = 3

Le rayon du petit axe b est calculé au moment de la condensation capillaire par
[BOI0H] :

b = brcetvin +t (1.25)

En couplant les équations de Kelvin et de Young-Laplace [MOGO02], on obtient un

modele décrivant 1'évolution de I’épaisseur du film lorsque la contraction a lieu [BOI05| :

d; = dy (1—7;) —dy+ kI HR (1.26)

avec :
— d;, I'épaisseur du film a une humidité relative fixée
— dy, I'épaisseur du film non-contraint

— m;, la pression capillaire a 'interface air-liquide

— FE, le module de Young

— k, une variable déterminée en fittant la courbe d; = f(HR)
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L’expression du module de Young est alors [BOI05] :

1
_ dRT 5" 1

E i
Vi Gk

(1.27)
avec G =1+ %

On notera que le calcul de E est réalisé au moment de la contraction capillaire, ainsi

la valeur obtenue correspond au film saturé en humidité.

1.2.5 Ondes acoustiques

Plusieurs études ont montré la capacité des ondes acoustiques a caractériser le module
de rigidité de matériaux rigides et viscoélastiques [TET09, HOS04, MAR90|. Dans le cas
de matériaux viscoélastiques, le module de rigidité noté G est un nombre complexe égal a
G'+jG". G’ est appelé module de stockage et représente les propriétés élastiques du film.

G” est, quant a lui, nommé module des pertes et représente la contribution viscoélastique

E

du film. Pour un film élastique idéal G’ = Ty

G"=0.

(v, le coefficient de Poisson du film) et

L’utilisation d’une micro-balance a quartz (QCM) a permis de déterminer le module
de rigidité complexe (G’ et G”) d'un film de SU8 d’épaisseur variable [HOS04]. Le modele
Butterworth-VanDyke (BVD) simule les caractéristiques électriques de la QCM sur une
gamme de fréquence proche de la résonance. Pour cela, le dispositif est représenté par le

schéma électrique ci-dessous ot les différents éléments sont reliés aux propriétés physiques

de la QCM et du film & caractériser (Figure [L.9).

T,
- Co
“T™  Uncoated
TSM
Cy* “T° Uncoated I
TSM : S
oo Ly
% R Perturbation
1 Layer
s e R:
|
ks I
(a) (b)

FIGURE 1.9 — (a)Modele BVD du dispositif 'nu', et (b) du capteur recouvert de SU8
[HOS04]
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Cy*, Ry, C1, et L; représentent le circuit équivalent au substrat de quartz et Ry et Lo,
celui de la couche additionnelle de SUS.

Une premiere mesure du coefficient de réflexion S;; du capteur 'nu" permet de dé-
terminer I'impédance du dispositif et ainsi les valeurs de C,*, R, C, et L;. Puis, apres
dépot de la couche de SUS, une nouvelle mesure est faite, permettant de déterminer Ry
et Ly. Ou Ry est reliée a G”, et Ly a G’. Ainsi, pour une épaisseur de SU8 supérieure a
20 pm, G’ et G” sont, respectivement, évalués a 1,66 GPa et 0,06 GPa.

Martin et al. ont utilisé un dispositif a ondes de surface (SAW) pour caractériser
un film copolymere triblock SBS (avec S : polystyréne et B : polybutadiene) d’épaisseur
0,34 pm [MARI0]. Pour cela, le modeéle de Maxwell a ét¢ utilisé (encart de la Figure[1.10)),
ou u est le module de rigidité élastique et 1 représente la viscosité.

La propagation d’ondes dans un milieu dispersif est caractérisée par deux composantes.
D’une part, 'atténuation par nombre d’ondes A«a/k, et d’autre part, la variation relative
de la vitesse AV/Vj, qui sont reliées & u et 7.

Ainsi, le dispositif est soumis a des variations de température (12°C a 78°C), et
le tracé de Aa/k en fonction de AV/Vj pour différentes valeurs de température permet
d’obtenir p = 5.7 GPa, n évoluant en fonction de la température (Figure .

1€ F

{(x 10°%)

0.8 r

Aea/k

.4

0.0 r

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Av/va  (x 107%)

FIGURE 1.10 — Evolution de l'atténuation en fonction de la variation de vitesse, pour
une température évoluant de 12° C a 78 ° C, mesurée pour un capteur SAW recouvert de
polymére. R étant liée & p, et 6 & 7 = 1 [MAR90)

De plus, ce méme dispositif a été soumis a différentes vapeurs (pour des concentrations

allant de 0% a 80%), les résultats obtenus sont en concordance avec le modele.
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L’utilisation de capteurs & ondes de Love (ondes de surface guidées) comme plateforme
de caractérisation a permis de déterminer la masse volumique p et le module de rigidité u
de la couche guidante de SiO9 des dispositifs [TET09]. Trois capteurs ont été utilisés, de
longueurs d’ondes 16 pm, 32 pm, et 36 pm, et leurs vitesses de phase ont été mesurées. Les
équations de propagation des ondes ont été résolues sous forme matricielle et les vitesses
de phase de chacun des capteurs ont été simulées avec un intervalle de valeurs possibles
pour p et p préalablement défini. Plusieurs couples (p, 1) permettent d’obtenir une vitesse

de phase simulée égale a celle mesurée. Ils sont reportés sur la Figure [I.11]
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Module de rigidité transverse (GPa)

Masse volumique (kg.m'g)

FIGURE 1.11 — Détermination des couples (p, 1) d’'une couche de silice déposée sur des
dispositifs a ondes de Love de longueurs d’ondes différentes [TET09]

La zone d’intersection (losange en pointillés) permet de déterminer une masse volu-
mique proche de 2055 kg/m? et une valeur de rigidité d’environ 25,1 GPa. Par la suite,
une comparaison entre simulations (pour plusieurs couples (p, p)) et mesures (sur plu-
sieurs dispositifs) de la vitesse de phase, a montré que la méthode sous-évalue de 6% la
masse volumique. En revanche, la valeur de p est précise et proche de celle déterminée

par diffusion Brillouin dans [CAR97].
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1.3 Conclusions sur les techniques de caractérisation

Plusieurs techniques de caractérisation permettent d’obtenir le module de rigidité d'un
film mince : la diffusion Brillouin, la nano-indentation, la micro-traction, I’ellipsométrie,
ou encore les ondes acoustiques. Le tableau récapitulatif suivant (Table [1.1]) synthétise les

avantages et les inconvénients de chacune de ces techniques.

Avantages Inconvénients

- Non destructi . i .
f - Connaissance de la densité nécessaire

- Qualité optique dufilmnon |\ b tontion des vitesses de

Diffusion Brillouin requise propagation dépend de la polarisation
- Module de Young de la lumiére : plusieurs mesures

. . nécessaires
- Coefficient de Poisson

- Rapidité de la mesure - Destructif
Nano-indentation | - Dureté - Influence du substrat : Module de
- Module élastique Young surestimé pour les films minces
- Module de rigidité - Destructif
Micro-traction - Dureté - Plateforme de test spécifique
- Ductilité - Réalisation des éprouvettes de test

- Non destructif - Bonne qualité optique du film requise

- Mesures in-situ

E||ipsomé1-rie - Mesures indirectes : traitement des
imétri - Porosité données par "curve-fitting" avec un
orosimetrique A
P 9 - Taille des pores modele
- Epaisseur - Module de Young du film « mouillé »
- Non destructif - Connaissance de la densité et de
. ~ Mesures in-situ I'épaisseur du film nécessaires
Ondes acoustiques , ,
- Qualité optigque du film non - Extraction du module de Young du film
requise non immédiate

TABLE 1.1 — Tableau récapitulatif des avantages et inconvénients de chacune des tech-
niques de caractérisation présentées

Le but de ces travaux de these visent a déterminer I’évolution du comportement mé-
canique de films mésoporeux en conditions réelles d’utilisation pour des applications cap-
teurs, c’est a dire pendant la sorption d’'un gaz. Nous souhaitons utiliser des dispositifs
a ondes de Love pour la caractérisation de ces films. Nous avons vu qu’il était possible
d’utiliser les capteurs a ondes de Love pour déterminer le module de rigidité d’un film.

Cependant, la sorption induit des variations de I’épaisseur, de la densité du matériau, et
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du module de rigidité du matériau. Nous avons donc besoin de coupler notre dispositif a
ondes de Love & un outil permettant d’obtenir des données complémentaires (épaisseur et
densité) a celles fournies par le capteur.

Dans un premier temps, il apparait que les méthodes destructives (nano-indentation
et micro-traction) ne peuvent étre utilisées pour notre application, puisque les mesures
doivent étre réalisées pendant toute la phase de sorption. La diffusion Brillouin, quant &
elle, ne permet pas d’obtenir le module de Young pendant un cycle de sorption d’humidité.
De plus, comme pour les ondes acoustiques, elle nécessite la connaissance de la densité.
Ainsi, cette technique ne peut convenir a notre application.

Nous avons vu que l'ellipsométrie permet de réaliser un cycle de sorption d’humidité
sur un film tout en mesurant I’évolution de son indice de réfraction et de son épaisseur. A
partir de la courbe de I’épaisseur, le module de Young peut étre déterminé. Cependant, la
valeur obtenue correspond au film "humide'. Ainsi, ’évolution de la rigidité en fonction
de la sorption d’humidité ne peut étre déterminée avec cette technique. En revanche,
I'ellipsométrie permet d’obtenir les évolutions de 1’épaisseur ainsi que de la densité en
fonction du taux d’humidité présent dans le film. Or, ce sont ces deux parametres dont nous
avons besoin pour pouvoir déterminer 1’évolution de la rigidité en fonction de I’humidité
relative a 1’aide des ondes acoustiques. D’autre part, la taille des échantillons utilisés avec
cette technique est proche de celle de nos capteurs, ainsi des mesures in-situ et simultanées

pourront étre possibles.

Conclusion

Ce chapitre a tout d’abord rappelé la définition des matériaux mésoporeux ainsi que
leur procédé de synthese. Ils sont caractérisés par des pores de diametre compris entre
2 nm et 50 nm ainsi que par d’importantes surfaces spécifiques (jusqu’a 1000 m?/g).
Ils sont élaborés avec le procédé EISA permettant la méso-structuration organisée des
matériaux griace au controle des parametres chimiques (type de tensioactifs, acidité, ... )
et environnants (température, pression) lors de la synthese et du dépot du film. Puis, nous
avons décrit différentes techniques de caractérisation de couches minces, destructives et
non-destructives. Les avantages et inconvénients de chacune d’elles ont été présentés, et
ont permis de définir la méthode la plus appropriée pour notre application, a savoir,
la caractérisation du module de rigidité d’un film mésoporeux soumis a une sorption
d’humidité. Nous avons choisi d’utiliser dans ces travaux 1’ellipso-porosimétrie combinée

aux ondes acoustiques, qui sont des méthodes de caractérisation in-situ non-destructives.
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L’ellipsométrie permet de caractériser les parametres structurels des films mésoporeux
tels que la porosité, les tailles de pores et de microcanaux, ainsi que leur distribution de
taille de pores et le module de Young du film saturé en humidité, apres traitement des
données mesurées lors du cycle de sorption (épaisseur et indice de réfraction). Elle permet
de déterminer le module de Young du film "humide" grace a la variation de 1’épaisseur lors
de la condensation capillaire, qui induit une contraction. En revanche, elle ne permet pas la
détermination de I’évolution du module de rigidité au cours de la sorption, contrairement
aux ondes acoustiques. Elle présente, cependant, I'avantage de fournir 1’épaisseur et la
densité (déterminée a partir des mesures de % et V) du film, nécessaires a l'utilisation
des ondes acoustiques pour déterminer 1’évolution de la rigidité du film. Ainsi, ’association
des mesures acoustiques et ellipsométriques permettra la caractérisation du module de

Young de la couche poreuse lors de la sorption d’humidité.
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Capteur a ondes acoustiques
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Introduction

Un capteur se définit comme un dispositif convertissant une grandeur physique en
une grandeur mesurable (tension, courant, ... ). Le principe de fonctionnement d’un cap-
teur chimique repose sur le couplage d’un récepteur assurant la reconnaissance sélective
d’especes et d'un transducteur permettant d’obtenir un signal mesurable traité par un
"conditionneur" (Figure [2.1]).

Reconnaissance Mécanismes de Modification du
couplage : signal :
masse, viscosité, tension, courant,
conductivité, pertes ou vitesse
permittivité, d'une onde, ...
rigidité, ...

* O
Milieu de test = =l@) O
D o O

contenant ob
l'espece cible ©O e g O
O O O ° O

Conditionneur

Parameétres extérieurs :
température, humidité, pollution, ...

FIGURE 2.1 — Principe de fonctionnement d’un capteur chimique

Nous avons vu dans le chapitre précédent 'intérét de coupler les dispositifs a ondes
de Love a l'ellipsométrie pour assurer la caractérisation de matériaux mésoporeux sous
forme de films minces. Apres avoir détaillé le principe de la mesure par ellipsométrie
porosimétrique, nous nous intéressons maintenant aux capteurs a ondes acoustiques, et
plus particulierement au développement de plateformes a ondes de Love.

Ce chapitre présente ainsi en premier lieu les capteurs a ondes acoustiques. Nous
nous intéressons ensuite plus précisément aux capteurs a ondes de Love et a la couche
sensible mésoporeuse assurant la reconnaissance d’especes chimiques. L’élaboration de
cette derniere est décrite ainsi que les différentes techniques de dépot mises au point lors
de ces travaux. Enfin, différentes caractérisations électriques du capteur sans et avec la

couche mésoporeuse sont effectuées sous analyseur de réseau.
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2.1 Généralités

Les capteurs a ondes acoustiques peuvent se classer en deux catégories : les capteurs a
ondes de volume (BAW pour Bulk Acoustic Wave) et ceux a ondes de surface (SAW pour

Surface Acoustic Wave). Leur principe de fonctionnement est détaillé ci-apres.

2.1.1 Capteur a ondes de volume

Le capteur a ondes de volume le plus connu est la microbalance a quartz, ou QCM
(Quartz Crystal Microbalance) [SAUS9]. Son principe de fonctionnement repose sur un
substrat piézoélectrique de quartz sur lequel sont déposées, de part et d’autre, des élec-
trodes circulaires (Figure . Par application d’une tension sinusoidale sur une des élec-
trodes, une onde transverse se propage dans le volume du quartz. La fréquence de ré-
sonance du dispositif dépend de la nature, des caractéristiques piézoélectriques et de la
géométrie du substrat, ainsi que des parametres environnant tels que la température ou
la pression [ZHA03a]. De méme, une variation de masse, par I’ajout d’une couche sensible
sur une électrode, par exemple, entraine une variation de la fréquence de résonance du

capteur. Cet effet est appelé effet de masse et est généralement prépondérant.

FIGURE 2.2 — Structure d’une microbalance a quartz

Ce dispositif simple a été étudié par Sauerbrey en 1959, qui a établi une équation

décrivant 'effet de masse sur la fréquence de résonance [SAULY] :

A _ —2am, (2.1)
Jo Pq Ao

avec :

— fo : la fréquence de résonance

— Af : la variation de fréquence due a l'effet de masse

— Amy : la variation de masse surfacique représentant 'effet de masse

~ pq : la masse volumique du Quartz

_ )\0:%

- V= ‘;—;’ : la vitesse de phase de 'onde de volume transverse
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La sensibilité a I'effet de masse est définie comme le rapport de la variation de fréquence

relative sur la variation de masse surfacique |[JAK97] :

SI = _ar (2.2)
Jo Amg

L’équation (2.2) montre que la sensibilité a l'effet de masse est inversement propor-
tionnelle a la fréquence de résonance du dispositif. Or la fréquence de résonance d’un
dispositif & ondes de volume n’est pas tres élevée (10 & 50 MHz), et dépend directement
de I'épaisseur de la lame de quartz utilisée [STEQT]. Pour augmenter cette fréquence, et
donc la sensibilité du systeme, il est nécessaire de réduire 1’épaisseur du quartz ce qui a
pour conséquence de rendre le dispositif extrémement fragile.

De par leur fabrication et utilisation simples, les dispositifs a ondes de volume sont
largement commercialisés et sont utilisés dans de nombreux domaines [BALI7, [STEQT].
Cependant, I'inconvénient majeur de ces dispositifs réside dans leur sensibilité limitée ce

qui a conduit les équipes de recherche a se tourner vers d’autres types d’ondes.

2.1.2 Capteur a ondes de surface

Le principe de ces capteurs réside dans la propagation d’une onde en surface d'un
substrat piézoélectrique grace a des électrodes interdigitées déposées de maniere coplanaire
sur le substrat. La Figure présente les caractéristiques et 'architecture d’un dispositif

permettant la génération d’ondes de surface.

O Usino(t-t) O—— 4
Direction de

Titane/Or propagation

1Y -- de I’onde

2t
Substrat

piézo- —_—T W Lec W : ouverture

électrique - >

V : vitesse de propagation

2 ¥
4 E]" A= 271% - longueur d’onde
|

Lcc : distance centre a centre

. L
/rD U sin ot retard : T = —=
NS \4

FIGURE 2.3 — Caractéristiques d'un dispositif a ondes de surface
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Découvertes par Rayleigh en 1887, les ondes de surface ont pris son nom. L’étude
théorique de ces dispositifs s’appuie sur une expression simplifiée donnant la variation
de fréquence consécutive a un dépdt de masse sous forme d’un film mince [AUL90] pour

lequel on néglige les variations des propriétés élastiques :

Af = (ky + ko) f2hp (2.3)

avec :
— ky et kg : les constantes dépendant du matériau et de la coupe cristallographique
— p : la masse volumique du film

— h : I'épaisseur de la couche sensible

Les dispositifs a ondes de surface fonctionnant a des fréquences beaucoup plus élevées
que les dispositifs a ondes de volume (centaine de MHz), les variations de fréquence ob-
tenues sont également plus élevées et la sensibilité est bien meilleure [WEN89|. D’autre
part, ’énergie acoustique de 'onde se trouvant confinée au plus pres de la surface libre
du substrat, les dispositifs sont extrémement sensibles a tout changement de la surface
(masse, viscosité, conductivité). Ce type de capteur est largement étudié et de nombreuses
études théoriques [ABDO7, [CHE99] et applications peuvent étre trouvées dans la littéra-
ture [LANO§|. Leur principale limitation concerne leur utilisation en milieu liquide. En
effet, 'onde de Rayleigh est constituée d’une composante longitudinale et d’une compo-

sante verticale, cette derniere engendrant une perte d’énergie acoustique dans le liquide.

2.1.3 Capteur a ondes de Love (ondes de surface guidées)

L’ajout d’une couche guidante sur un capteur SAW (Figure permet de générer

une onde de surface transverse horizontale pure [LOV1I] sous certaines conditions.

Transducteurs interdigités

Couche sensible

~ =
Substrat piezoélectrique (Quartz) CoucPEeSi%.u;:l hlles
2

FIGURE 2.4 — Structure d’un dispositif a ondes de Love

Ce dispositif permet la propagation de l'onde acoustique dans la couche guidante,

ce qui a pour conséquence de confiner I’énergie acoustique dans une couche tres mince.
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L’amplitude du déplacement de I’onde est maximale dans la couche et décroit de maniere
exponentielle dans le substrat, augmentant ainsi la sensibilité du dispositif. De par sa po-
larisation transverse horizontale, ce dispositif peut étre utilisé en milieu liquide car aucune
composante transverse verticale n’étant générée, le rayonnement de 1’énergie acoustique
dans le liquide est limité [RAIOS].

La majorité de I’énergie acoustique étant confinée dans la couche guidante, la sensibilité
a 'effet de masse des capteurs a ondes de Love est tres élevée. Elle est définie par la relation

suivante [AUL90] :

gAY 1
Vo Apy b

(2.4)

avec :
— AV =V; — V1, : la variation de vitesse

— Vp : la vitesse de phase du dispositif sans couche sensible
— V1 : la vitesse de phase du dispositif avec couche sensible
— Apy : la masse volumique de la couche sensible

— b : I’épaisseur de la couche sensible

Une des conditions pour la génération d’une onde de Love est que la vitesse de phase
dans la couche guidante soit plus faible que dans le substrat [TCZ]. Ainsi, dans le but
d’obtenir une sensibilité a I'effet de masse la plus élevée possible, la couche guidante doit
avoir une vitesse de propagation faible, une faible densité et de faibles pertes acoustiques.
Divers matériaux diélectriques de type couches rigides (SiO2, ZnO) ou de type polymeres
(SU8, PMMA) peuvent étre utilisés comme guides d’ondes.

Le SiO est largement utilisé en raison de ses nombreux avantages : bonne rigidité,
faible pertes acoustiques, et une bonne résistance chimique et mécanique. En revanche, afin
d’atteindre une sensibilité gravimétrique importante, 1’épaisseur du film de SiO, doit étre
relativement élevée, et les procédés de dépot associés sont relativement longs et complexes
a mettre en ceuvre [ZIMO1].

Le ZnO, quant a lui, présente une plus faible vitesse de phase que le SiO,. Il est éga-
lement fortement piézoélectrique lorsqu’il est déposé sous certaines conditions. Une étude
menée par Kalantar-Zadeh et al. [KAL02], a montré que la structure ZnO/Quartz-ST pré-
sente un meilleur coefficient de couplage électromécanique et une sensibilité gravimétrique
plus élevée que celle d'une structure SiOy/Quartz-ST.

Les films guides d’ondes de type polymeres sont plus intéressants en termes de sen-
sibilité gravimétrique en raison d'une vitesse de phase et d’une densité plus faibles. Ils
sont également plus faciles a déposer, généralement par "spin-coating"'. Cependant, de par

leur nature viscoélastique, les pertes d’insertion augmentent lorsque 1’épaisseur de couche
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guidante augmente [ROAQ7]. Ainsi, il faut généralement établir un compromis lors de la

réalisation du dispositif entre sensibilité et pertes d’insertion.

Les caractéristiques des diverses structures SU8 - PMMA - SiO, - ZnO sur substrat
de quartz coupe ST (angles d’'Euler : 0°, 132.75°, 90 ° ) sont présentées dans le tableau

ci-apres.
SU8 PMMA SiO, Zn0O
Rigidité 1,66 x 10° N/m? 1,7 x 10° N/m2 31,2 x 10° N/m? 42,3 x 10° N/m?
Densité 1190 kg/cm® 1170 kglem® 2200 kg/m® 5665 kg/m®
Vitesse de phase 1181 m/s 1205 m/s 3766 m/s 2650 m/s
Substrat Quartz coupe ST Quartz coupe ST Quartz coupe ST Quartz coupe ST
Sensibilité maximale Smax 800 m2/kg 72 m2/kg 30 m2/kg 95 m2/kg
Epaisseur a Smax 2,33 um 2,2 um 6,2 um 6 um
Pertes d’insertion Elevées Elevées Faibles Faibles
Références [ZHA08] [WANOS] [WANOS] [CHEO9] [KALO02]

TABLE 2.1 — Parametres des différents matériaux utilisés comme couche guidante

Des guides d’ondes multicouches PMMA /SiOy/Quartz-ST [WANOS| peuvent égale-
ment étre réalisés. Il en résulte une réduction du coefficient de température, et donc
une amélioration de la stabilité en température. La sensibilité maximale théorique, de
108 m?/kg, est obtenue pour une épaisseur de 2 pm pour le PMMA et de 3,2 pm pour le
SiOs. Il est cependant nécessaire de faire un compromis entre 1’épaisseur idéale du PMMA
(2,2 pm) et les pertes d’insertion élevées associées a une telle épaisseur. Une étude expéri-
mentale, menée par Du et al. [DU9S| a montré qu’'une structure "1,5 pm PMMA/ 2,2 pm
SiO," permet d’obtenir une sensibilité gravimétrique de 60 m?/kg et des pertes d’insertion

de 23 dB.

Concernant les oxydes mésoporeux utilisés au cours de ces travaux, la rigidité, la
densité ainsi que la vitesse de phase de ces matériaux sont proches des valeurs de la
SUS. De plus, ces matériaux étant généralement cristallisés, les pertes acoustiques se sont
avérées relativement faibles contrairement a celles d’une couche polymere. Une étude sur
la génération d’ondes de Love et sur la sensibilité gravimétrique avec des dispositifs SiOq
mésoporeux/Quartz-AT (0°, 121.5°,90 ° ) et TiOy mésoporeux/Quartz-AT est présentée
dans le Chapitre [4]
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2.2 Fabrication des dispositifs a ondes de Love

Les capteurs sont fabriqués au LAAS-CNRS (Toulouse). Le transducteur est constitué
d’un substrat piézoélectrique de quartz de coupe AT (0°, 121,5°, 90 °) autorisant une
polarisation transverse horizontale de ’'onde. Le choix de cette coupe a été déterminée lors
des travaux de these de C. Zimmermann [TCZ]. Elle a montré que la sensibilité du dis-
positif est maximale pour un angle § de 120 * (Figure 2.5]). La coupe AT s’en rapprochant

a donc été utilisée par la suite.

=12 4

Smv (m?#kg)

=17 4

.22 4
coupe AT oupe ST

-27

80 920 100 110 120 130 140 150 160 170
q(°) (Anglesd'Euler (0°,g°,90°))

FIGURE 2.5 — Sensibilité a l'effet de masse en fonction de 'angle 6 du quartz [TCZ]

Des peignes interdigités (métallisations Ti/Au) sont déposés par photolithographie
'lift off" sur le substrat (Figure [2.6]). La périodicité des peignes définit la longueur d’onde
du dispositif (A = 40 pm). Ils sont constitués de 44 doubles paires de doigts, de largeur
A/8 et espacés de A/8; afin d’éviter les réflexions de Bragg pouvant intervenir entre les
doigts. Le chemin acoustique (distance entre les transducteurs d’entrée et de sortie) est
de 164 A, avec une distance centre a centre (L..) des IDTs de 210 A.

Par la suite, une couche guidante de SiO5 d’épaisseur 4,5 pm est déposée par PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). L’étude théorique de ces dispositifs a
montré qu'une épaisseur de 6 pm de SiO, permettrait d’obtenir un maximum de sensibilité
gravimétrique, cependant en raison de contraintes technologiques, cette valeur ne peut
étre atteinte (Figure [2.7) [TCZ]. Enfin, une couche sensible est déposée entre les IDTs par

"spin-coating".
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FIGURE 2.6 — Réalisation des transducteurs interdigités par photolithographie "lift off"
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FIGURE 2.7 — Sensibilité a I'effet de masse en fonction de 1'épaisseur h de SiOq [TCZ]

La ligne a retard est placée dans la boucle de rétroaction d'un oscillateur afin de
mesurer sa fréquence de résonance en temps réel (Figure [2.8). Le fonctionnement de

I'oscillateur repose sur les conditions de Barkhausen en gain et en phase :

Gligne a retard + Gamplificateur + Gautres éléments — 0dB (25)
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L
o fO% + 20, pp + O = 2700 (2.6)
p

avec

- 27 fo%c, le déphasage induit par la ligne a retard (capteur)

— 2®;pr, le déphasage introduit par les IDTs
— &g, le déphasage introduit par la chaine amplificatrice

— n, un entier naturel

Le gain de 'amplificateur est calculé de maniere a compenser les pertes d’insertion de
la ligne a retard. Les pertes de nos dispositifs s’élevant a environ 35 dB, il est nécessaire
de les compenser pour générer des oscillations. L’oscillateur mis au point durant la these
de N. Moll [TNM] utilise deux amplificateurs faible bruit permettant une compensation
de 45,5 dB pour un facteur de bruit relativement faible (1,78 dB).

Les pertes d’insertion pouvant varier d’un capteur a 'autre, un atténuateur variable

est inséré dans la boucle de rétroaction afin d’obtenir un gain en boucle ouverte de 0 dB.

Le filtre passe-bande atténue les harmoniques de la fréquence d’oscillation pour obtenir

une meilleure stabilité de 'oscillateur.

Un coupleur permet de prélever une partie du signal, laquelle est mesurée par un
fréquencemetre (Agilent Technologies, HP53132A, 255 MHz Universal Counter). La fré-
quence de fonctionnement du dispositif est proche de 118 MHz. La stabilité a court-terme
de loscillateur est de I'ordre de 1 Hz/s.

Fréquencemetre

A

Atténuateur
variable

A 4
A 4

Amplificateur Filtre passe-bande Coupleur

A

T

FI1GURE 2.8 — Synoptique de la boucle d’oscillation
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2.3 Fabrication et dép6t des couches sensibles méso-

poreuses

Les matériaux utilisés pour réaliser les couches sensibles sont des oxydes de titane et
de silice mésoporeux. Il est nécessaire, dans un premier temps, d’établir un procédé de
dépot reproductible de la solution sur le chemin de propagation des dispositifs a ondes de
Love. Les solutions de TiO4 et de SiO, ont été préparées au Laboratoire de Chimie et de la
Matiere Condensée de Paris ((Paris VI, CNRS-UMR 7574, College de France) par Cédric
Boissiere (CR) et différents procédés de dépdts ont été développés afin d’obtenir un film
homogene et d’épaisseur controlée. Finalement, un film de TiOs et un film bi-couche de

SiO, ont été déposés sur des capteurs a ondes de Love.

2.3.1 Préparation des solutions

Les détails de la composition des différentes solutions sont résumés dans le tableau
ci-apres (Table [2.2)).

Deux solutions de silice ont été préparées avec des tensioactifs différents, CTAB et
F127, permettant d’obtenir des tailles des pores différentes dans le film mésoporeux final.
Par ailleurs, le CTAB permet la formation de pores plus petits que lors de 'utilisation
du F127. La solution de silice étant peu stable, elle est divisée en deux solutions qui sont
mélangées juste avant dépot.

La solution de TiO4 est, quant a elle, relativement stable et peut étre conservée plu-

sieurs jours, sous réserve d'un stockage approprié (armoire ventilée par exemple).

CONSTITUANTS (masse en g) | TEOS | EtOH | H20 (pH 2M/36) | F127 | CTAB | Ti5E = 1MTiCl4+5METOH

Masse molaire (g/mol) 208 46 18 13900 365 TICL4 190
Oxydes de Silice
SiO2 petits pores = CS 2124 | 164 0,92 0,521
SiO02 larges pores = FS 21 16,28 0,91 0,703

Oxyde de Titane
TiO2 poreux = FT 20,66 1,45 0,56 3,347

TABLE 2.2 — Composition des solutions d’oxydes de Titane et Silice

2.3.2 Préparation des capteurs

Afin d’obtenir une bonne adhérence de la couche mésoporeuse sur la couche guidante,

il est nécessaire de procéder a une étape de nettoyage. Cette étape est assurée par des
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bains successifs (5 min chacun), a température ambiante, d’acétone (Aldricht, 99,5%) et
d’éthanol (Aldricht, 96%). Les dispositifs sont ensuite séchés par un flux d’azote.
D’autre part, afin de ne pas perturber la génération de 'onde et de ne pas augmen-
ter les pertes par propagation, il est impératif que la solution soit déposée uniquement
sur le chemin de propagation (Figure de manieére la plus homogene possible. Ainsi,

différentes techniques ont été mises au point.

F1GURE 2.9 — Photographie d’une couche de TiOy mésoporeux déposée sur le chemin de
propagation d'un capteur a ondes de Love

2.3.3 Méthodes de dépot

L’objectif est d’obtenir un dépdt ciblé sur le chemin de propagation. En effet, lors de la
modélisation de la vitesse de phase d’un dispositif, I’épaisseur est un parametre critique. Il
est donc nécessaire d’avoir un film homogene, sans "effet de bord" et d’épaisseur controlée.

Différentes techniques ont été mises au point, soit par masquage des transducteurs,

soit par dépot de la solution mésoporeuse directement sur le chemin de propagation en
utilisant le phénomene de capillarité [TGT, [TOR09].

2.3.3.1 Techniques de masquage

Masquage par Kapton

Le Kapton est un polyimide utilisé sous forme de film adhésif d’épaisseur 50 pm. Il
recouvre les IDTs du capteur pendant le dépot afin de les protéger. La solution est ensuite
déposée par "spin-coating'. La figure [2.10] présente la photographie d’une couche de TiO,
ainsi que son épaisseur mesurée par profilométrie (Profilomeétre a stylet, VEECO Dektak
150). Le film présente une épaisseur d’environ 170 nm avec des effets de bords liés a la

présence du Kapton.
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FIGURE 2.10 — [(a)] Photographie d’'un film d’oxyde de titane déposé par spin-coating
avec protection des transducteurs par Kapton. @ Mesure de I’épaisseur du film par
profilométrie

Masquage par photolithographie

Cette méthode utilise le procédé classique de photolithographie (Figure . Une
couche tres fine de SU8 (résine négative époxy, SU8 2000.5, Microchem) est déposée par
"spin-coating" sur toute la surface du capteur. Apres un léger traitement thermique (95 ° C
pendant 1 min), la résine est insolée puis développée (Remover PG, Microchem). Les IDTs
sont donc recouverts de résine et le chemin de propagation est libéré. L’épaisseur de la
résine est de 'ordre de 760 nm. Le dispositif est ensuite soumis a un traitement thermique
(1°C/min jusqu’a 400 ° C) réduisant ainsi I’épaisseur de SU8 & environ 50 nm de maniére
a limiter les effets de bords lors du dépot de la solution. Celle-ci est déposée par "spin-
coating" avec une accélération de 1000 rpm/s et une vitesse de 4000 rpm pendant 30 s.
Le dispositif est ensuite placé sous humidité (75% RH) pendant quelques heures, puis un
traitement thermique approprié assure la structuration et la cristallisation du film méso-
poreux. Afin de libérer les IDTs recouverts de résine et de mésoporeux, le dispositif est
plongé dans un bain & ultrasons contenant un solvant (Remover PG, Microchem) pendant
1h30. La couche de SUS8 fragilisée par les deux traitements thermiques s’enléve ainsi "fa-
cilement" et permet d’obtenir la couche sensible mésoporeuse localisée sur le chemin de

propagation du dispositif acoustique (Procédé "Lift-off").

La figure 2.12] présente un film de TiO, réalisé par ce procédé ainsi que son épaisseur
mesurée par profilométrie. Le film obtenu est homogene et sans effet de bord. Néan-
moins, s’il est particulierement bien adapté pour la réalisation d’un nombre important
de dispositifs (précision et reproductibilité du dépot), ce procédé est relativement long et

contraignant pour la réalisation de prototypes.
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FIGURE 2.11 — Schéma des différentes étapes de dépot de la solution mésoporeuse par
photolithographie
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FiGURE 2.12 — @ Photographie d'un film d’oxyde de titane déposé par spin-coating
avec protection des transducteurs par résine SUS. Mesure de I’épaisseur du film par
profilométrie
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2.3.3.2 Dépot par capillarité

Dans ce cas, les IDTs n’ont pas besoin d’étre protégés : la solution mésoporeuse est
déposée directement sur le chemin de propagation [TGT, [TOR09].

Présentation du banc de dépét par capillarité

Le banc de dépdt est constitué d’un support pouvant se déplacer horizontalement. La
vitesse de déplacement est controlée par PC et peut varier de 1 & 10 cm/min. Ce support
peut également étre déplacé verticalement grace a une vis micrométrique afin de régler
finement le hors-contact entre I'outil de dépot et le substrat (Figure . Plusieurs outils

de dépot ont été utilisés et sont détaillés ci-dessous.

FI1GURE 2.13 — Photographie du banc de dépot

Capillaire

Dans un premier temps, un capillaire, fixé sur le support mobile, est utilisé pour dis-
penser la solution. Le débit de la solution est contrdlé au moyen d’un pousse-seringue
(débit contrdlé du pl/h au mL/min). Lorsqu'une goutte commence & se former en bout
du capillaire et touche la surface du capteur, le support se déplace de maniere a "étirer" la
goutte le long du chemin de propagation du capteur. La vitesse de déplacement permet de
controler ’épaisseur et la largeur du dépot. La figure montre une photographie d’un
dépot réalisé avec cette méthode ainsi que son profil. Ce dernier est homogene et sans effet
de bord mais d’autres dépots du méme type ont mis en exergue sa non-reproductibilité car
il est tres difficile d’obtenir la méme quantité de solution pour chaque dépdt. Ce probleme

est récurrent pour les techniques suivantes.
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FIiGURE 2.14 — @ Photographie d'un film d’oxyde de titane déposé directement sur le

chemin de propagation avec un capillaire. Mesure de I'épaisseur du film par profilo-
métrie

Feutre et pinceau

Un feutre et un pinceau ont également été utilisés. Le feutre est rempli de solution
mésoporeuse dont la pointe s’imbibe. Grace a la vis micrométrique, la pointe est placée
au contact du capteur. Le pinceau est quant a lui trempé dans la solution.

La figure montre les profils obtenus pour chaque dépot. Les fibres du feutre ne

permettent pas d’avoir un dépdt "propre’ et les effets de bords engendrés par le pinceau
ne sont pas négligeables.
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FIGURE 2.15 — Mesures de 'épaisseur de films mésoporeux réalisés @ avec un feutre, et

avec un pinceau
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2.3.3.3 Conclusions sur les méthodes de dépot

Les techniques développées et présentées ci-dessus nécessitent encore des améliorations,
en particulier celles utilisant la capillarité. Néanmoins, elles présentent des avantages évi-
dents en termes de cofit et de simplicité de mise en ceuvre. Pour la suite de ces travaux,
nous avons utilisé la méthode de masquage par Kapton car elle présente le meilleur com-
promis entre simplicité de mise en ceuvre et homogénéité du film pour la réalisation de

prototypes au laboratoire.

2.3.4 Dépots de films d’oxyde mésoporeux
2.3.4.1 Dépo6t d’un film d’oxyde de titane

Nous utilisons la technique de masquage par Kapton pour déposer la solution méso-
poreuse. Outre sa facilité d’utilisation, le Kapton présente ’avantage d’étre stable méca-
niquement et chimiquement sur une large plage de température (-260 ° C & 400 ° C).

Apres dépot du Kapton, le capteur est nettoyé dans des bains d’acétone et d’éthanol,
puis passé sous UV Ozone pendant 10 min afin d’assurer une bonne mouillabilité de la
solution sur le substrat.

La solution est déposée par "spin coating" avec une accélération de 2000 rpm/s et
une vitesse de 4000 rpm pendant 45 s. L’épaisseur du Kapton est de 50 pm, il doit donc
étre immeédiatement retiré apres dépot afin de limiter au maximum les effets de bord. Le
capteur est ensuite mis dans une cloche a humidité (75 %HR) pendant 3 h. La couche est
stabilisée sous étuve a 130 ° C pendant 24 h. Finalement, la cristallisation de la couche est
assurée par le profil de cuisson suivant :

— montée en température de 4 ° C/min jusqu’a 400 ° C

— palier a 400 ° C pendant 5 h

— descente de 4 ° C/min jusqu’a température ambiante

La mise au point du protocole de cuisson a été une étape critique. En effet, les pro-
tocoles habituellement utilisés pour ces matériaux préconisent une cuisson a au moins
500 ° C afin d’assurer une cristallisation optimale du film. Or, la température de transi-
tion de phase du quartz est de 573 ° C. Pour éviter la dégradation du substrat, nous avons
choisi de limiter la température de cuisson a 400 ° C, avec un plateau suffisamment long
pour obtenir un film cristallisé.

L’épaisseur du film réalisé est mesurée avec un profilometre a stylet (VEECO Dektak
150) (Figure 2.16). Le film présente une épaisseur de 100 nm avec une bonne homogé-
néité. On peut néanmoins observer des effets de bords liés au Kapton malgré son retrait

directement apres le dép6t de la solution.
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FIGURE 2.16 — Epaisseur de la couche mésoporeuse d’oxyde de titane mesurée par profi-
lométrie

2.3.4.2 Elaboration d’un film bi-couche d’oxyde de silice

Nous présentons dans cette partie le développement d’un capteur recouvert d’un film
sensible bi-couche de silice (Figure [2.17). Pour cela, nous utilisons deux solutions de silice
contenant des tensioactifs différents, CTAB pour la premiere couche dénommée CS, et
F127 pour la seconde (appelée FS). Ces différents tensioactifs assurent la formation de
pores de tailles différentes. Classiquement, le F127 permet la formation de pores plus gros
que ceux réalisés avec le CTAB [BOI03].

FS
CS

Capteur a ondes de Love

FIGURE 2.17 — Schéma du capteur bicouche CS-FS

De méme que précédemment, les transducteurs sont protégés par du Kapton lors du
dépot et le capteur est nettoyé dans des bains successifs d’acétone et d’éthanol, puis
passé sous UV Ozone (Jelight, UVO-cleaner) afin d’assurer la mouillabilité de la solution
mésoporeuse sur la couche guidante de silice du dispositif.

Une premiére solution de silice (CS) est déposée par "spin-coating" avec une accéléra-
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tion de 2000 rpm/s et une vitesse de 4000 rpm pendant 45 s. Le Kapton est rapidement
retiré et le capteur placé dans une cloche a humidité (75 % HR) pendant 3 h. Le film est
ensuite stabilisé a 60 ° C pendant 24 h puis a 130 ° C également pendant 24 h et enfin a
200 ° C pendant 2 h afin d’obtenir un film structuré mais sans libérer les pores qui seraient
alors remplis par le dépot suivant [FUEOS|. Celui-ci est réalisé avec une solution de si-
lice a base de F127 (FS) et également déposé par "spin-coating' (parametres identiques a
ceux du premier dépot) apres avoir de nouveau protégé les IDTs par un masque Kapton,
puis placé sous humidité. La stabilisation du film est effectuée a 130 ° C pendant 8 h. Un
traitement thermique final acheve la structuration des films et libere les pores (1 ° C/min
jusq’a 400 ° C pendant 5 h).

Le tableau présente une synthese des protocoles de dépdts relatifs a 1’élaboration

des dispositifs présentés ci-avant.

Capteur Capteur
Couche titane Bi-couche Silice
- Bains acétone puis éthanol (5 min) - Bains acétone puis éthanol (5 min)
1 - Préparation du capteur | - UV-Ozone (10 min) - UV-Ozone (10 min)
- Protection des IDTs par Kapton - Protection des IDTs par Kapton
Spin-coating : Couche 1 ; spin-coating :
2 - Dépot de la solution - accélération : 2000 rpm/s - accélération : 2000 rpm/s
mésoporeuse - vitesse : 4000 rpm/s - vitesse : 4000 rpm/s
-durée:45s -durée:45s
. . Sous cloche & humidité : Sous cloche a humidité :
8 - Hydrolysation du film - 75% HR pendant 3 h - 75% HR pendant 3 h
Enceinte thermique :
e . Enceinte thermique : - 60 °C pendant 24 h
4 - Stabilisation du film - 130 °C pendant 24 h - 130 °C pendant 24 h
- 200 °C pendant 2h
Couche 2 ; spin-coating
Etapes 2, 3, 4 (130 °C pendant 8 h)
Four & moufle : Four & moufle :
5 - Traitement thermique - montée en température : 4 °C/min - montée en température : 1 °C/min
final - 400 °C pendant 5 h - 400 °C pendant 5 h
- descente en température : 4 °C/min - descente en température : 1 °C/min

TABLE 2.3 — Synthese des protocoles des capteurs recouverts d’un film de TiOs et d’un
film bi-couche de SiO,
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2.4 Caractérisations électriques

Différentes caractérisations électriques du capteur ont été effectuées sous analyseur de
réseau (ANRITSU, SCORPION MS462xx Series, Vector Network Measurement Systems,
Morgan Hill, CA) avant et apres dépdt de la couche sensible.

Ces caractérisations permettent de vérifier le fonctionnement du capteur "'nu' lors de
sa réception car divers défauts de fabrication peuvent apparaitre tels que des courts-
circuits sur les peignes interdigités ou encore des problemes d’accroche du SiO, sur les
métallisations (Figure. Ce dernier probleme a, par ailleurs, pu étre résolu en ajoutant
une couche de Titane supplémentaire sur les métallisations Ti/Au.

Ces caractérisations permettent également de s’assurer que les pertes engendrées par

le dépot de la couche sensible restent acceptables pour un fonctionnement avec la boucle

d’oscillation (cf. [3.2.1]).

(b)

F1GURE 2.18 — Exemples de défauts de fabrication sur les capteurs. Court-circuit sur
un transducteur. Probleme d’accroche du SiO, sur la métallisation

2.4.1 Réponse fréquentielle

Le capteur est inséré dans une cellule de test métallique reliée a la masse, faisant
office de cage de Faraday et permettant ainsi d’isoler le capteur de toutes perturbations
électromagnétiques. De plus, un joint d’étanchéité atténue l'influence d’ondes parasites
telles que les réflexions de bords.

La figure [2.19 présente la réponse en transmission Sy; en gain et en phase du capteur
avant et apres dépot de TiO, mésoporeux. La réponse en gain montre une fréquence de
résonance proche de 118 MHz. On observe une augmentation des pertes de 6 dB et une
variation de la fréquence de résonance du capteur d’environ 680 kHz. Dans les deux cas,

la ligne de base, qui représente le niveau de bruit, est rejetée a 25 dB du lobe principal.
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On note une bonne linéarité de la phase dans la bande de transmission ce qui est typique

d’une ligne a retard.

Avant dépdt

200

Avant dépdt
—— Aprés dépdt

-107] —— Aprés dépst 160
120
o
2 80 N v\
oF
5 C 40
s w' 0
2 b4
= S -40
o a
§ -80
& -120
-160
130 T T T T T T T T T 2004+————T T T T T T T T 1
13 114 15 16 117 18 119 120 1 122 123 13 14 115 16 117 18 119 120 121 122 123
Fréquence (MHz) Fréquence (MHz)
(a) (b)

FIGURE 2.19 — Réponse en transmission Sg; en gain et en phase du capteur avant
et apres dépot d’oxyde de titane mésoporeux (100 nm)

La figure [2.20] présente I’évolution de la réponse en transmission Sy; en gain du capteur
avant et apres dépot des couches CS et FS. On observe une faible variation de la fréquence
de résonance et des pertes lors du depot de la premiere couche. En revanche, la réponse
apres dépot de la deuxieme couche montre une augmentation des pertes de 6 dB et une

variation de fréquence de 410 kHz.
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FIGURE 2.20 — Evolution de la réponse en transmission So; du capteur sans couche sensible
puis avec une couche CS et les couches CS + FS
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Ces variations de pertes et de fréquence étant proches de celles observées avec le film
de TiOy et ayant lieu apres la cuisson finale de 1’ensemble du film bi-couche, il nous
a paru intéressant de vérifier si elles étaient dues uniquement au dépot du film en lui-
méme, ou si la cuisson finale du dispositif avait un impact sur ces variations. Pour cela,
nous avons soumis un capteur "nu" a une température de 400 ° C pendant 1 h, puis nous
avons comparé sa réponse fréquentielle avant et apres traitement thermique. La figure

2.21| présente ’évolution de la réponse en transmission So; de ce dispositif.

De méme que précédemment, les pertes d’insertion ont augmenté (6 dB), ainsi que la
fréquence de résonance (406 kHz). Cette augmentation de fréquence s’explique par une
évolution de la rigidité et de la densité du film de SiO, due au traitement thermique
appliqué. En effet, des simulations de 1’évolution de ces parametres (le simulateur utilisé
est décrit dans la Chapitre |3)) ont montré que la fréquence de résonance augmente lorsque

la densité du film diminue et que sa rigidité augmente.

Nous pouvons ainsi estimer que le dépot du film mésoporeux n’influe que tres peu
sur la réponse fréquentielle des capteurs, 1’évolution observée étant principalement due au

traitement thermique appliqué (400 ° C pendant 1 h).

Avant cuisson

— Aprés cuisson

(dB)

21

Pertes d'insertion S

< 1 —
13 114 115 16 17 18 119 120 121 122 123

Fréquence (MHz)

FIGURE 2.21 — Evolution de la réponse en transmission Ss; d’un capteur soumis a un
traitement thermique (400 ° C pendant 1 h)
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2.4.2 Réponse temporelle

Il est également intéressant d’observer la réponse temporelle du capteur apres dépot
(Figure . Elle est obtenue par transformée de Fourier inverse grace a un algorithme
implémenté dans ’analyseur de réseau.

L’onde électromagnétique se propage quasi-instantanément (& la vitesse de la lumieére)
et est donc peu retardée (marqueur 2). Elle est completement atténuée grace au boitier
métallique. Le pic principal observé représente la propagation de 'onde acoustique (mar-
queur 1). Il présente un retard de 1,98 ps qui correspond au temps que met 'onde a se
propager entre les transducteurs d’entrée et de sortie. Ce retard est évalué par la relation

suivante :

B Lce

- (2.7)

T

avec :
— Lce : la distance centre a centre des transducteurs

— Vp : la vitesse de phase de 'onde

S12 TRANSHISSION TRANSHISSION/REFLECTION | CH 1 - 512
CHNL REFERENCE PLANE

B.aaan nn
LINEAR WAGNITUDE »REF=8969.554 pU 408 . 860 plsDIY

Tl 19884 ps
1.943 nll

12 -1.0888 ns
4.763 U

EE OFF

KR OFF

MARKER TO FERK

HORE

-1.8BBA ns EBF 1B.0600A ps

FIGURE 2.22 — Réponse temporelle du capteur apres dépot d’oxyde de titane mésoporeux

2.4.3 Abaque de Smith

Un autre aspect a prendre en compte lors de la caractérisation électrique de ces dispo-
sitifs est la réponse en réflexion en entrée (Si1) et en sortie (Sg2). La ligne a retard étant
symétrique, les parametres d’entrée et de sortie sont identiques. Le Si; est représenté sur
un abaque de Smith (Figure . On observe un dispositif de type capacitif, ce qui cor-

respond bien au comportement de peignes interdigités [IGR04]. Nous pouvons également
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observer une boucle correspondant a un minimum de réflexion et caractéristique d’une

transmission d’onde.

S11 REFLECTION . TRANS/REFL | CH 1 - 511
IHFEDANCE REFERENCE FLANE

CHHL B.0000 nm

bl 119.468738 MHz
2.144 1

-23.734 1
2: 123.000088 HHz
2.235 1
-21.524 0
3 133

-3 4: 0FF

MARKER TO PERAK

HORE

113,800 BA@ HHz - 123.880 @08 HHz

FIGURE 2.23 — Réponse en réflexion du capteur apres dépot d’oxyde de titane mésoporeux

Conclusion

Ce chapitre a présenté les caractéristiques des dispositifs a ondes acoustiques. Nous
nous sommes, en particulier, intéressés aux dispositifs a ondes de Love présentant une
sensibilité gravimétrique importante. Différentes techniques de dépot des solutions mé-
soporeuses ont été développées dans le but d’obtenir des films homogenes, sans effet de
bord et d’épaisseurs controlées. Notre choix s’est porté sur le procédé de masquage par
Kapton, simple a mettre en ccuvre et donnant des résultats suffisants pour la réalisation
de prototypes de laboratoire. Nous avons ensuite décrit le développement de capteurs re-
couverts d’une couche sensible d’oxyde de titane et d’un film bi-couche de silice avec cette
technique. Puis nous avons présenté leurs caractéristiques électriques. Ces derniéres ont
montré 'influence non négligeable du traitement thermique sur la réponse fréquentielle
des dispositifs.

Ainsi, nous avons vu que le traitement thermique appliqués aux dispositifs induit des
pertes d’'insertion d’environ 6 dB. Si les pertes des dispositifs sont trop élevées, le fonc-
tionnement des oscillateurs dans lesquels ils sont insérés pourrait s’en trouver perturbé
(compensation maximale des pertes de 45 dB). Nous envisageons donc dans un futur
proche de développer un nouveau protocole de cuisson en étudiant I'impact des diffé-
rents parametres (rampe de température, température maximale, durée du plateau) sur

la réponse en transmission du capteur.
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Introduction

Ce chapitre présente une méthode de caractérisation du module de Young d’une couche
d’oxyde mésoporeux lors d'un cycle de sorption d’humidité, par couplage entre porosimé-
trie ellipsométrique et ondes de Love.

Un banc de mesure a été développé pour I'évaluation du module de rigidité transverse
du film soumis a une variation d’humidité. Il est constitué d’une part, d’un dispositif
a ondes de Love recouvert d’'une couche de TiOs mésoporeux dont les variations de la
fréquence de résonance, induites par la présence d’eau dans le film, sont mesurées en
temps réel et d’autre part, d'un ellipsometre permettant d’obtenir la porosité, la taille des
pores, ainsi que ’épaisseur du film d’oxyde de titane.

Nous présentons dans un premier temps les résultats issus des mesures ellipsométriques
et acoustiques pour le film de titane et pour le film bi-couche de silice mis au point et
présentés dans le chapitre précédent.

D’autre part, un logiciel de simulation de la propagation des ondes de Love dans
une structure multicouche (LoveCAD, développé au laboratoire par P. Mazein [TPM]),
a permis, en intégrant les données issues des mesures ellipsométriques, de déterminer
I’évolution du module de rigidité du film mésoporeux de TiO,, au cours de la sorption,

par couplage entre simulation et détection acoustique.

3.1 Modélisation de la propagation d’ondes de Love

3.1.1 Propagation dans un solide

Le référentiel utilisé pour définir les équations de propagation est donné Figure (3.1
La propagation des ondes se fait selon z;. Les couches étant empilées, le déplacement
transverse horizontal us des particules en fonction de la position de la particule selon x3,
c’est-a-dire us(x3), doit étre décrite.

Le vecteur décrivant la propagation de 'onde 4 est exprimé par :

i = a.e/mVeiam=frs) (3.1)

avec :
— «, 'amplitude du vecteur de polarisation

— kq, la composante du vecteur d’onde dans la direction de propagation

— k3, la composante du vecteur d’onde dans la direction normale au plan des couches

— Vp=1, la vitesse de phase de 'onde

_ 5:%
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— w, la pulsation angulaire

— t, le temps
X3
A
Couche 4 (Environnement)
b;+ b, -4---
Couche 3 (Couche sensible)
by -4---
Couche 2 (Couche guidante)
P X1
X2
Couche 1 (Substrat piézoélectrique)

FIGURE 3.1 — Orientation de la structure multicouche & ondes de Love

La loi de Hooke généralisée permet d’obtenir le tenseur des contraintes 7;; [ROY96] :

oU, 0P
Ty = Cijpi—=— i — 3.2
j Jklaxk +€k]8xk (3.2)
avec :
— Cijii, le tenseur de rigidité
— ej, le tenseur de piézoélectricité
— @, le potentiel électrique
Le tenseur induction électrique D, s’exprime par [ROY96] :
oU- 0P
l)j = ejkl““l (3‘3)

8xk I 8xk
avec €ji, le tenseur de permittivite.

Le principe fondamental de la dynamique :

~ 02U
> = P o (3.4)
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et I’équation de Poisson (en l'absence de charges électriques) :

oD;
3:102- N

amenent au systéme décrivant les équations de propagation dans le milieu solide [ROY96] :

0 (3.5)

02U _ 22U 02®
P55 = Ciji 895]-8:41% + €kij 9,0z (3.6)
e PUL 92 _ ’
Ik 950y, Ik Bz 0z,
3.1.2 Résolution matricielle
3.1.2.1 Amplitude des déplacements
L’équation ({3.1)) peut étre écrite sous forme matricielle :
[u] = [Au][a] (3.7)

avec :

— [u], le vecteur déplacement qui comprend les amplitudes du déplacement mécanique
et le potentiel électrique ®

— [A4], les polarisations

— [a], les amplitudes des déplacements

Les éléments de la matrice [A,] sont des polynémes du second degré en (. Pour résoudre
le systeme (3.7)), il faut s’assurer qu’il existe au moins une solution, c’est a dire que le
déterminant de la matrice [A,] peut s’annuler. Dans le cas général, le déterminant est un

polynoéme d’ordre 8 en £3.

3.1.2.2 Contraintes associées

Les couches de la structure étant empilées selon 'axe x3, la continuité aux interfaces
est étudiée pour les composantes T3; et Ds. On reporte [a] dans les équations (3.2)) et
(3.3). On obtient alors :

T3 aq

T:

Pl =[Ag] | (3.8)
T33 asg
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3.1.2.3 Matrice d’état d’une couche

La matrice d’état est la matrice qui donne 'amplitude des contraintes et des déplace-

ments en fonction de la position dans le matériau.

Uy a1 Qi 3 Qg Qg O Qg Oag Cl-ej'klﬂl-xz
Us Qg1 Qg Qigz  Qigqg Qg5 (Qigg Qg7 (Qlgg Cz-ej'kl Bo.x3
Us Q31 Q32 Q33 Q34 Q35 Q36 Q37 Q38 € elk1 B3.73
P g1 Qup Quz g Qus Qug Qur Qug | |Caeed R By

T3 T3, T3, T313 T3, T315 T316 T317 T318 Cs-ej'kl Bs.73
T3 Tso, Tso, Taoy Tso, Tsoy Taog Tho, Tiog| [Co.€7%.f6.3
133 T33, T33, T33, 133, T33; T333 T33, 33, C7~€j k1 Br.x3
D37 D38 _Cg.ej'kl.ﬁg.xg_

Ou les coefficients (; sont des coefficients de pondération de chacune des ondes par-
tielles. Nous pouvons ré-écrire la matrice d’état de maniére plus compacte en faisant

apparaitre la matrice de transfert :

P(xs) = X.W(x3).C (3.10)

avec .

— P, le vecteur d’état
— X, la matrice 8x8 des amplitudes des déplacements et des contraintes
— W (z3), une matrice diagonale 8x8 contenant les termes de phase

— (, le vecteur colonne des coefficients de pondération des ondes partielles (;

3.1.2.4 Matrice de transfert d’une couche

La matrice de transfert est la matrice qui donne le vecteur d’état en un point de la

couche, d’épaisseur h, connaissant le vecteur d’état a l'origine :

P(h) = T(h).P(0) (3.11)

Exprimons maintenant le vecteur d’état en x =0 et en x = h :

P(0) = X.C (3.12)
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puisque W(0) est la matrice identité, et :

P(h) = X.W(h).C (3.13)

Nous obtenons alors :

XW(h).C=T(h).X.C (3.14)
qui se simplifie et donne ’expression de la matrice de transfert d’une couche d’épaisseur
h, d’une face de la couche a l'autre :

T(h) = XW(h).X! (3.15)

3.1.2.5 Modeéle final de la structure multicouche

La matrice de transfert globale Tyopqe est obtenue en multipliant les matrices de

transfert de chacune des couches.

Psup = Tglobale-Psub (316)

avec :
— Py, la matrice d’état du milieu semi-infini inférieur (substrat)

— Pyp, la matrice d’état du milieu semi-infini supérieur (environnement)

La derniere étape consiste a substituer Py, et Py, dans I'équation (3.10) :

Xsup‘Wsup<m3) 'Csup = globale-Xsub-Wsub (ZE3) 'Csub (317)

Weuwn €6 Wy sont considérées comme des matrices unités car on se situe a l'origine
sup sub

des deux couches semi-infinies. On peut donc écrire :

Csup - Xs_u; . Tglobale . Xsub . Wsub (:L‘S ) . Csub = Tstructure . qub (3 1 8)

L’équation (3.18)) possede une solution si le déterminant de Tsyyeture €St nul pour une

vitesse de phase V,, donnée.

3.1.3 Le logiciel LoveCad
3.1.3.1 Présentation du logiciel

Le simulateur utilisé dans ces travaux a été développé au laboratoire au cours de la

these de P. Mazein [TPM], son but étant la détermination de la vitesse de phase d’'une
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structure multicouche a ondes de Love (Figure|3.2)). Il est programmé sous environnement

Matlab et implémente le modele des matrices de transfert présenté précédemment.

/_\/

Air
(20)

Couche sensible (TiO;)
(Smeso, Pmeso, Dmeso. cij)

Couche guidante (Si0O;)
(891 pg/ bg: CIJ)

Substrat piézoélectrique

(Quartz)
(eb, pb. by, Cij, &)

/_\/

FI1GURE 3.2 — Modele multicouches d'un capteur a ondes de Love avec les parametres
associés a chaque couche : € : la permittivité; p : la densité; b : I'épaisseur; C;; : le tenseur
de rigidité; e;; : le tenseur de piézoélectricité

L’interface de simulation du logiciel offre la possibilité de faire varier au choix un ou

deux parametres parmi les suivants :

— Les angles d’Euler du substrat piézoélectrique (¢, 6, 1)

— Le module de rigidité Cyy de chacune des couches

— La masse volumique p de chacune des couches

— L’épaisseur b de chacune des couches, sauf celle du substrat considérée comme semi-

infinie

— La température de référence T

— La longueur d’onde A

Les parametres de chaque matériau sont définis dans un fichier de données qui com-

prend (cf. Annexe [A) :

— le tenseur de rigidité Cj; 6x6

— le tenseur de piézoélectricité e;; 3x6 pour le substrat

— le tenseur de permittivité ¢;; 3x3

— la température de référence T\

— le tenseur des coefficients de température sur la rigidité 6x6

— les coefficients de dilatation
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Le film d’oxyde de titane étant considéré cubique et isotrope [GRO03|, son tenseur de

rigidité C;; peut s’écrire de la maniere suivante [ROY00] :

Cu Cpp Cip 0

Cip Cip Ci2 0

Ciz Ci2 Cii 0

0 0 0 Cu O
0 0 Cyu O

0 0 0 044_

(3.19)

o O O
o O O O

Ou les coefficients Cyq, Cio et Cyy dépendent directement du module de Young E et
du coefficient de Poisson v [ROY00)] :

“u (1+v)(1—2v) (3.20)
Ev

Ce =) (3:21)
E

Cu = 2 +7) (3.22)

3.1.3.2 Simulation d’une structure multicouche 4 ondes de Love

Afin d’effectuer les simulations, il convient de décrire les différentes couches de la
structure et de préciser les valeurs de chacun des parametres associés a ces dernieres.
Notons que la couche de SiO5 n’est pas parfaitement homogene sur I’ensemble du capteur,
ainsi la valeur de 1’épaisseur de la couche guidante est un point tres critique. En effet,
lors des simulations, une variation sur l’épaisseur de 100 nm entraine une variation de
fréquence de 250 kHz. La température et la longueur d’onde doivent étre précisées. Une
fois la vitesse de phase V, calculée, la fréquence de résonance de la structure est obtenue
par la relation suivante :

Vo

fo=+ (3.23)

Cependant, il est indispensable de raisonner en termes de variation de fréquence afin
de s’affranchir au maximum des incertitudes liées au procédé de fabrication et a la mesure
de I’épaisseur de la couche guidante. Pour cela deux structures doivent étre définies lors
des simulations. L’interface du logiciel ne le permettant pas, un script Matlab (Annexe

a été développé. Une premiere structure sert de référence et au moins un parametre de la
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deuxieme structure varie. De cette maniere nous obtenons la vitesse de phase de chaque
structure. La variation de fréquence Af entre les deux structures se calcule alors de la

maniere suivante :

vy i Vs

Af =—.
fV1V1

o (3.24)

— V, : la vitesse de groupe de la structure de "référence’
— V; : la vitesse de phase de la structure de "référence"
— V5 : la vitesse de phase de la structure modifiée

— fo = % : la fréquence de résonance du dispositif

3.2 Caractérisation des films de titane et de silice

sous humidité

3.2.1 Description du banc de mesure

Afin de réaliser le couplage entre ondes de Love et porosimetrie ellipsométrique, un

banc de mesure a été mis en place au LCMCP. 11 est présenté Figure [3.3]

Ellipsomeétre

- Indice de
réfraction

- Epaisseur ~ Chdine amplificatrice

Variations
de fréquence

Contréleurs_4+— Air sec
de débit —e— RH =100 % ———

FIGURE 3.3 — Banc de mesure permettant les mesures conjointes par ellipsométrie et ondes
de Love

Le capteur est inséré dans une cellule de mesure adaptée possédant une entrée de gaz
et des ouvertures permettant le passage du faisceau de I'ellipsometre et ’échappement du

gaz. L’humidité est générée en portant a ébullition un ballon d’eau. Des contrdleurs de
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débit massique de gaz sont commandés par PC et assurent le mélange air humide-air sec
afin d’obtenir une valeur d’humidité précise. Cette derniere est controlée par un capteur
résistif. Le flux délivré est constant et fixé a 5 L/min. L’humidité relative varie de 2% a
96% par paliers de 2% toutes les 30 s.

L’ellipsometre mesure dans un premier temps I'évolution de 1’épaisseur et l'indice de
réfraction du film. Puis, I'isotherme de sorption du film, sa porosité, ainsi que la distribu-
tion de taille des pores, sont déterminées a 'aide de modeles numériques dédiés [BOI0S)].
Le module de Young du film est évalué par ellipsométrie lors de la condensation capillaire.
L’évolution de la fréquence de résonance du dispositif est mesurée simultanément au cours

de la sorption d’humidité.

3.2.2 Mesures ellipsométriques

Nous présentons, dans un premier temps, les isothermes de sorption résultant de la
sorption d’'un gaz par un matériau poreux, définies par 'TUPAC (International Union of
Pure Applied Chemistry) [SINS5]. Les résultats des mesures ellipsométriques pour le film
de titane sont ensuite présentés. Puis, I’étude de films bi-couches de silice et de titane,
réalisée par [FUE(S], sera présentée. Finalement, nous présentons les mesures ellipsomé-
triques réalisées sur le film bi-couche de silice développé dans le Chapitre

Le banc de mesure permet la caractérisation d’un film mésoporeux a température et
pression ambiantes. Il est constitué de l'ellipsometre, d'un générateur d’humidité et d’un
capteur résistif mesurant le taux d’humidité relative fourni par le générateur. Le cycle de
sorption d’un film poreux est obtenu plus rapidement (40 min) qu’avec la technique BET

sous azote.

3.2.2.1 Isothermes de sorption

La quantité HR = P% x 100, P étant la pression partielle du gaz appliqué et Py sa
pression de vapeur saturante a la température considérée, est égale a I’humidité relative
dans le cas de 'eau, et donne lieu a différents types d’isothermes de sorption selon la
texture poreuse du matériau adsorbant, et la nature des interactions adsorbant-adsorbat.
L'TUPAC a proposé une classification de ces isothermes en six catégories représentées
Figure [3.4] [SINS5].

L’isotherme de type I est obtenue dans le cas de films contenant principalement des
micropores qui se remplissent a des pressions d’autant plus faibles que leur taille est
petite. Elle est caractérisée par un plateau horizontal traduisant la saturation du film

malgré I'augmentation de pression lorsque les micropores sont completement remplis.
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L’isotherme de type Il caractérise les matériaux non poreux et macroporeux a la
surface desquels, une fois la premiére monocouche adsorbée (point B), la couche s’épaissit

progressivement.

L’isotherme de type III correspond aux mémes matériaux mais dans le cas ou il ne se
forme pas de monocouche initiale. Ce type de courbure aux faibles pressions est en effet
observé lorsque les interactions film-vapeur sont faibles, comme dans le cas de I'adsorption

de vapeur d’eau sur une surface hydrophobe ("clustering").

L’isotherme d’adsorption de type IV est rencontrée dans le cas des matériaux méso-
poreux. Aux faibles pressions elle est semblable a l'isotherme de type II, caractéristique
d’une adsorption multi-moléculaire a la surface des mésopores. Pour les pressions plus éle-
vées, un palier de saturation dont la longueur est tres variable traduit I’adsorption brutale
par condensation capillaire. La valeur du palier de saturation donne la porosité du film.
On observe généralement une hystérésis entre la désorption et ’adsorption, dont la forme

dépend de celle des pores.

L’isotherme de type V differe de celle de type IV aux faibles pressions, indiquant

I'adsorption d’une vapeur interagissant faiblement avec le film ("clustering").

Enfin, I'isotherme de type VI correspond a un milieu poreux dans lequel les couches

adsorbées se forment les unes apres les autres.
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} | f
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FIGURE 3.4 — Classification [IUPAC des isothermes de physisorption (d’apres [WEBS])
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3.2.2.2 Caractérisation du film de titane réalisé
L’isotherme de sorption d’eau du film mésoporeux de TiO,, fabriqué précédemment

(cf. 2.3.4.1)), est de type IV dans la classification IUPAC et montre que le film possede
une porosité d’environ 25% (Figure , en accord avec les propriétés reportées dans

la littérature [SAKOG]. Le phénomene de condensation capillaire, mis en évidence par la
brusque augmentation de la quantité d’eau adsorbée dans le film, apparait au dela de 70%

d’humidité relative [BREQ9].
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La répartition de la taille des pores n’est pas homogene et nous observons la présence
de micropores a trés basse pression relative (Figure . L’apparition de ces dernieres est
liée au gradient de température élevé et a la durée du palier appliqué lors de la cuisson
de la couche [CRE03]. La majorité des pores présentent une taille de 9,8 nm x 12,8 nm,

et celle des microcanaux est de 6,4 nm x 8,3 nm.
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L’étude de I’épaisseur du film au cours du cycle d’adsorption est trés riche en in-
formations. L’épaisseur du film évolue entre 106,6 nm et 112,5 nm. Si le matériau était
entierement cristallisé, I’épaisseur du film devrait étre constante de 5% a 70% HR et 1'on
devrait observer une contraction marquée puis une relaxation au-dela de cette valeur,
liée a la condensation capillaire. Or, on observe une augmentation linéaire de 1’épaisseur
jusqu’a 85% d’humidité relative.

Par comparaison avec des études menées sur la cristallisation des films mesostructurés
de TiO, a différentes températures sur substrats de verre conducteur [LANOG] (Figure
, on se rend compte que le "gonflement" observé au cours de I'exposition a ’humidité

est caractéristique d’une structure de titane incompletement cristallisée.
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FIGURE 3.7 — Influence de la température de cristallisation sur I’évolution de I’épaisseur
d’'un film de TiO, mésoporeux en fonction du taux d’humidité appliqué, mesurée par
ellipsométrie [LANOG]

De plus, bien que la température appliquée au film soit élevée, le fait qu’il soit déposé
sur quartz semble limiter la cristallisation de la couche sensible. Dans la littérature, on
constate que le coefficient de dilatation du substrat influe massivement sur le processus
de cristallisation [BASOS] (Figure [3.8).

En effet, un décalage du début de la cristallisation vers les hautes températures ainsi
quune durée de cristallisation allongée sont observés pour les substrats présentant un
fort coefficient de dilatation thermique tels que le verre. Le coefficient de dilatation ther-
mique du quartz alpha étant supérieur a celui du verre (respectivement 13,71.107% /K et
8,5.107¢ /K), une cristallisation incompléte du film mésoporeux est donc une explication

cohérente avec le comportement en dilatation observé lors de la sorption d’eau.
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Un film incomplétement cristallisé implique que des joints de grains (entre les cris-
taux) amorphes assurent la cohésion de la structure du film. Ainsi, le film est une couche
composite cristalline/amorphe. De ce fait, I'interprétation de 'isotherme est plus difficile.
En effet, lors de sa synthese, un matériau TiO, mésostructuré passe par la condensation
sol-gel progressive de centres de titane en solution pour former une architecture de titane
amorphe. La réticulation progressive de ce réseau inorganique au cours du traitement
thermique s’accompagne d’une forte contraction du matériau formé. Dans le cas des films
déposés sur un substrat, cette contraction ne peut pas se faire dans le plan du substrat
(le film y est lié par liaisons covalentes), l'intégralité de cette contraction est donc repor-
tée dans la direction normale au substrat. Il en résulte que le film amorphe formé avant
cristallisation est tres fortement contraint dans le plan du substrat, ce qui peut parfois
conduire a une courbure du substrat lorsque celui-ci est trop fin. Lors de la cristallisation,
ces contraintes, que I'on peut appeler "stress sol-gel", sont progressivement relaxées en rai-
son des réarrangements de matiere induits par cette transformation. Dans notre cas, un
film sensible partiellement cristallisé conservera donc une partie de cette tension parallele
au substrat. Son comportement en dilatation s’en trouve affecté dans une large mesure,

en particulier a I'interface avec le capteur.
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Ainsi, les variations d’épaisseur mesurées au cours de la sorption d’humidité com-

portent une contribution complexe :

— & basse pression relative (inférieure a 2,3% HR), un gonflement est induit par 1’ad-
sorption de molécules d’eau dans les micropores (dii & un phénomeéne connu sous le
nom de "pression de gonflement").

— lors de la condensation capillaire de ’eau dans les mésopores, une contraction est
due aux variations de pression de part et d’autre des ménisques liquides d’eau formés
(rationalisés par la loi de Kelvin-Laplace [MOGO02]). Cette contribution se manifeste
faiblement lorsqu’une multicouche de molécules d’eau se forme a la surface des mé-
sopores du matériau poreux (se comportant comme une couche d’eau liquide), et
fortement lorsque les mésopores se remplissent.

— l'adsorption d’eau aux joints de grains du matériau, capable de relaxer une partie du
stress parallele au substrat, issu de la condensation sol-gel, provoque un gonflement
progressif du film. Dans le cas des matériaux de titane mésostructurés composites,
cette derniére contribution est expérimentalement forte (comme on peut le consta-
ter) mais difficile & modéliser, principalement par manque d’une description précise
de la structure composite de la couche (le taux de cristallisation notamment est un
parametre difficile & mesurer avec précision [ANGOT]). La relaxation du "stress sol-
gel" étant dans notre cas prédominante, la contraction capillaire du film autour de

70% HR se manifeste par une inflexion du gonflement (plus visible a la désorption).

3.2.2.3 Caractérisation d’un film multicouche mésoporeux

L’ellipsométrie permet également de caractériser des films multicouches en focalisant
le laser de l'ellipsometre sur chacune des couches. Le principe de mesure est le méme que

celui décrit dans le Chapitre [1| pour un film monocouche [BOI0O5].

Fuertes et al. [FUEQ8] ont étudié des films bi-couches de silice et de titane, chaque
couche étant respectivement appelée CS et FT en référence au matériau et au ten-
sioactif utilisé : CTAB (cetyltrimethylammonium bromide) pour la silice et F127
((EO)106(PO)70(EO)196 ou EO et PO sont, respectivement, des oxydes d’ethyléne et de
propylene) pour le titane. Ils se sont notamment intéressés a l'influence d'une couche en
regard de 'autre lors de la sorption d’eau afin d’étudier les mécanismes de sorption dans

les systemes multicouches poreux.

L’indice de réfraction de chaque couche est obtenu séparément et ajusté pour chaque
point d’humidité, en considérant I'épaisseur du film constante. Les épaisseurs de chaque

film sont obtenues par ellipsométrie a des pressions relatives P% — 0 et 1.
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En premier lieu, chaque film est déposé et caractérisé séparément (Figures et b).
La condensation capillaire intervient pour le film CS & environ 40% d’humidité relative et
a environ 80% HR pour le film FT, ce qui suggere une taille des pores nettement supérieure

pour le film FT (2,6 nm de diametre en moyenne pour le film CS et 10 nm pour le film
FT).

Les films bi-couches présentent des comportements différents dépendant de 1'ordre

dans lequel sont déposées les couches.

Bi-couche FT-CS
La couche CS du bi-couche FT-CS (respectivement les couches inférieure et supérieure
du systéme) présente quasiment la méme forme d’isotherme que celle du film CS seul avec
un seuil de condensation capillaire proche de 35% HR. Tandis que la couche FT présente
une forme d’isotherme nettement différente de celle du film seul avec, en outre, un seuil
de condensation capillaire largement inférieur, proche de 50% HR, correspondant a la
pression nécessaire pour extraire I’eau présente dans le film CS (Figures et d).
Dans cette configuration (FT-CS), la désorption d’eau est limitée par la taille des
pores, plus petite, du film de silice. Le film CS agit comme un "goulot d’étranglement’

sur le systéme bi-couche.

Bi-couche CS-FT
Lorsque I'ordre des couches est inversé (CS-FT), la forme des isothermes de sorption de
chacun des films est également modifiée. La condensation capillaire du film CS intervient
a 40% HR comme pour le film seul, et & 60% HR pour le film FT (plus faible que pour le
film seul) (Figures et f).
Dans cette configuration, les deux couches présentent, lors de la sorption, un compor-
tement proche de celui observé pour les films seuls. Cependant, la présence d’eau dans la

couche de silice modifie la dynamique de remplissage des pores plus larges de la couche
FT.
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Interprétation des isothermes de sorption dans les deux films bi-couches
Les réponses des isothermes de sorption révelent que la couche possédant la plus grande
taille de pores est influencée par la couche aux pores plus petits, indépendamment de sa

position.

Dans le cas du bi-couche FT-CS, la condensation intervient d’abord dans le film du
haut (CS), le film de titane s’équilibrant & une humidité relative plus élevée. Ainsi, son
volume d’eau augmente progressivement a des pressions de vapeur relativement faibles
par rapport au seuil de condensation du film FT seul. En revanche, pour le bi-couche
CS-FT, la condensation intervient en premier lieu dans le film inférieur. Dans ce cas, la
condensation dans le film de FT intervient a des pressions plus hautes que précédemment

(bi-couche FT-CS) mais toujours a une pression plus faible que celle observée pour le film

seul (Figure [3.10) [FUE0S].
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FIGURE 3.10 — Schéma du comportement des bi-couches CS-FT (en haut) et FT-CS (en
bas) lors de I'adsorption et de la désorption d’humidité (d’apres [FUEOS])
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3.2.2.4 Caractérisation du film bi-couche de silice réalisé

Nous avons présenté dans la section précédente une étude d’un film bi-couche de silice
et de titane, de tailles de pores différentes, disponible dans la littérature [FUEOS]. L’étude
de ce type de film est particulierement complexe par ellipsométrie puisque le dispositif fait
I'objet de deux mesures; I'une, focalisée sur la couche supérieure, 'autre, sur la couche
inférieure. Nous avons donc réalisé un film bi-couche de silice avec des tailles de pores bien
distinctes pour chaque couche (cf. afin de mettre en évidence 'apport des ondes

de Love a la caractérisation par I'ellipsométrie.

L’isotherme du film bi-couche de silice a été difficile a réaliser car, optiquement, il est
difficile de faire la différence entre les couches FS et CS d’une part, et entre la couche CS
et la couche guidante de SiOy (déposée au LAAS) d’autre part. L’isotherme réalisée est
donc principalement centrée sur la couche supérieure de F'S mais les mesures de la valeur
de sa porosité, autour de 21% (Figure , ainsi que de celle de son épaisseur, comprise
entre 532,5 nm et 563,5 nm, ne sont pas précises. La condensation capillaire du film FS
intervient a 77% HR, et 'on peut distinguer la désorption de la couche CS, autour de 45%

HR, lorsque I’humidité relative diminue.

On constate également la présence d’une forte microporosité. La répartition de la taille
des pores permet d’observer des diametres 7,4 nm x 10 nm pour le film de CS, et de 14 nm
x 19 nm pour le film de FS (Figure [3.12). La structure finale présente, en moyenne, une

taille de microcanaux approximative de 5,5 nm x 7 nm.
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3.2.3 Mesures acoustiques

Le capteur est monté en configuration oscillateur afin d’enregistrer sa fréquence de
résonance tout au long du cycle de sorption. Il est nécessaire d’attendre la stabilisation
du circuit électronique pour pouvoir lancer le générateur de vapeur afin de commencer la
mesure dans un état le plus stable possible. A la fin du cycle de sorption, nous calculons
les variations de fréquence en fonction du taux d’humidité relative, mesuré par le capteur
résistif.

L’isotherme obtenue pour le film de TiO4 présente la méme forme que I'isotherme issue
de l'ellipsométrie (cf. , avec un seuil de condensation capillaire autour de 70 %HR. On
note une variation de fréquence maximale de 80 kHz (Figure [3.13)).
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FIGURE 3.13 — Variation de la fréquence de résonance du capteur lors de la sorption
d’humidité par le film de TiO,

L’isotherme du film bi-couche de silice permet d’observer la condensation capillaire
dans le film CS a 47% HR ainsi que dans le film F'S, ou l'on retrouve une valeur proche

de celle mesurée par ellipsométrie : 80% HR. La variation de fréquence maximale est de
234 kHz (Figure |3.14)).

La Figure présente les mesures acoustiques et ellipsométriques normalisées du film
bi-couche de silice faisant apparaitre les isothermes de sorption de chacune des couches.
L’étude de ce film montre l'intérét de l'utilisation des ondes acoustiques pour I'étude
de films multicouches, dont les propriétés optiques sont quasiment identiques (indices de
réfraction proches), puisque par comparaison avec l'isotherme issue de 'ellipsométrie, les
condensations capillaires relatives a chaque film sont parfaitement visibles sur I'isotherme

acoustique.
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3.3 Extraction des propriétés mécaniques du film de

TiO, par modele multicouche

Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéressons plus particulierement au dispositif
recouvert par la couche d’oxyde de titane seule, dont la fabrication a été détaillée dans
le chapitre précédent (cf et dont les caractérisations électrique, ellipsométrique et
acoustique ont été présentées précédemment (cf. et .

Nous décrivons, dans cette partie, la méthode permettant 1’évaluation de I’évolution

des propriétés mécaniques du film mésoporeux en fonction du taux d’humidité.

La méthodologie d’extraction de la variation du module de rigidité au cours du cycle de
sorption est représenté Figure [3.16] Les différents parametres utilisés pour les simulations
sont issus des mesures ellipsométrique (les isothermes de sorption %, la porosité ¢ et
I'épaisseur du film b,,.s,) et acoustique (la variation de fréquence du dispositif consécutive
a la sorption d’humidité AF,ue), ainsi que de la littérature (les densités du film pp et
de l'eaut pyater, la permittivité e et les tenseurs de piézoélectricité e;; et de rigidité Cj;).

Les détails de calcul seront explicités dans les sections suivantes.
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FIGURE 3.16 — Schéma de principe de I'extraction de la variation du module de rigidité
du film mésoporeux des mesures ellipsométriques et acoustiques
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3.3.1 Simulation de la réponse fréquentielle du capteur sous hu-
midité

Dans un premier temps, nous simulons qu’elle devrait étre la réponse fréquencielle du

dispositif soumis a ce méme cycle d’humidité, en considérant le module de Young du film

constant. Celui-ci est estimé a 7,5 GPa, soit un module de rigidité Cyy = 2,9 GPa, par

simulation de la variation de fréquence entre un dispositif "'nu" et un capteur avec une

couche sensible de titane (Cf.|3.1.3.2]).

Nous utilisons les données suivantes, issues des mesures ellipsométriques pour le film
de TiO, :

— D’épaisseur, évoluant au cours de la sorption (cf. Figure [3.5))

— la densité, évaluée en fonction de la porosité et du volume d’eau présent dans les

pores suivant la relation (3.25)) :

Vwa er
Pmeso = (1 - (I))~)0bulk + Vitﬁowater (325)
film

avec :
— @, la porosité du film (25%)
— Poulk, 1a densité du TiOy dense (3,9) [GROO03]
- %, le volume d’eau sorbé dans le film par rapport au volume du film (cf. Figure

3.5)

— Puwater, 1a densité de I'eau

Les deux structures, nécessaires aux simulations (cf. , définies dans le script
(cf. Annexe sont présentées Figure [3.17] Les simulations sont réalisées tous les 10%
HR, et les différents parametres modifiés a chaque palier d’humidité sont suivis de 'indice
X%RH (bmesos Pmeso)- La valeur de I'épaisseur a un taux d’humidité donné est définie
dans les deux structures, alors que la densité est constante dans la premiere structure et
obéit a I’équation dans la seconde structure. Ainsi, la densité est le seul parametre
variant d'une structure & 'autre au cours de ces simulations (cf. [3.1.3.2)).
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FIGURE 3.17 — Déclaration schématique des deux structures avec les parametres associés

a chaque matériau

Les résultats de simulation présentent une isotherme de la méme forme que les mesures
acoustiques (Figure|3.18)). Le seuil de condensation capillaire est présent autour de 70% HR

et la variation de fréquence obtenue est du méme ordre de grandeur (75 KHz).
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F1GURE 3.18 — Simulation de la réponse fréquentielle du capteur soumis a un flux d’hu-
midité, avec le module de Young E du film constant et égal a 7,5 GPa
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Les résultats de mesures et de simulations, présentés précédemment (respectivement
Figure et Figure [3.18)), sont comparés Figure [3.19] Les courbes présentent des écarts
significatifs notamment pendant la phase de condensation capillaire. Rappelons que le
module de rigidité utilisé pour ces simulations est constant. Etant donnée la polarisation
transverse horizontale des ondes de Love, seul le Cy a une influence sur le calcul de la
vitesse de phase de 'onde [LIUQS]. De plus, les variations d’épaisseur et de densité sont
prises en compte lors des simulations. Nous supposons donc que la rigidité du matériau

évolue en fonction de la sorption d’humidité.
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F1GURE 3.19 — Comparaison des isothermes de sorption obtenues par mesures acoustiques
et par simulations

3.3.2 Extraction du module de rigidité de la couche mésopo-

reuse

De méme, les deux structures simulées sont définies dans le script (cf. Annexe et
présentées Figure [3.20] Les parametres modifiés a chaque palier d’humidité sont suivis
de l'indice X%RH (bmeso, Pmeso, Cij). L'extraction du module de rigidité se fait pour
chaque point d’humidité relative. De méme que précédemment, nous utilisons les données
issues des mesures ellipsométriques pour la couche de TiOs. Dans ce cas, en plus de la

variation de la densité, le module de rigidité est ajusté de maniere a obtenir une variation
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FIGURE 3.20 — Déclaration schématique des deux structures avec les parametres associées

a chaque matériau

La Figure [3.21] présente les variations du module de rigidité. On observe quatre étapes

lors de I'adsorption :

— Zone I : de 10 & 20 %RH : chute du module de rigidité due au remplissage des

micropores.

— Zone IT : de 20 & 70 %RH : diminution linéaire du module due a la formation d’une

pellicule d’eau dans les pores. La présence d’eau dans les pores induit une faible

contribution capillaire et une relaxation du "stress sol-gel".

~ Zone IIT : de 70 a 85 %RH : chute du module de rigidité lors du brusque remplissage

des pores par condensation capillaire. Les pores n’ayant pas tous la méme taille, ils

subissent la condensation capillaire les uns apres les autres.

~ Zone IV : de 85 a 95 %RH : augmentation du module de rigidité jusqu’a atteindre

la valeur de départ. Les pores finissent de se remplir (cf. Figure , et le rayon de

courbure R des ménisques liquides disparait. Ainsi la variation de pression appliquée

sur le film diminue (Loi de Laplace : Equation ({3.26])).

AP =21 (3.26)

avec :

— AP, la différence de pression entre la pression atmosphérique et la pression dans les

pores

— 7, la tension de surface
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— R, le rayon de courbure d’'un ménisque liquide sphérique

On retrouve les trois dernieres étapes de ce processus lors de la désorption mais a des
pressions plus faibles. En revanche, dans la zone I, le module de rigidité reste constant car

les micropores ne désorbent pas ’eau a température et pression ambiantes.

0,0 - o .
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FIGURE 3.21 — Variation du module de rigidité (Cy4) du film en fonction du taux d’humi-
dité appliqué

La diminution du module de rigidité au cours de la sorption met en évidence I'influence
de la sorption d’eau dans le film sur ses propriétés mécaniques. Lors de I'adsorption, la

variation du module de rigidité est de 39%, et elle est de 67% au cours de la désorption.

Cet écart entre adsorption et désorption peut s’expliquer par la forme particuliere des

pores avec un "goulot d’étranglement"’ (Figure (3.22)).

Le film étudié n’est pas entierement cristallisé ce qui engendre un stress supplémentaire
qui influe sur I’évolution de I’épaisseur en réponse a la sorption d’eau. De plus, les mesures
réalisées par ellipsométrie se font perpendiculairement au film, tandis que le capteur génere

une onde transverse (dans le plan du film).
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FIGURE 3.22 — Schéma des pores

Cependant, les différentes zones relevées lors de ’évolution du C4y apparaissent sur
I'isotherme de sorption, ainsi il est raisonnable de penser que ces variations sont effecti-

vement dues, en grande partie, a I’évolution des stress dans la couche sensible.

Chacune des trois sources de stress décrites précédemment (cf. est a méme
de produire un effet similaire dans le plan du substrat, et donc sur la valeur du Cyy.
La pression de gonflement a trés basse humidité (adsorption d’eau dans les micropores
de la structure) ainsi que la relaxation du "stress sol-gel" induisent un gonflement tridi-
mensionnel du film, & méme de diminuer la tension du film dans le plan du substrat. La
contraction capillaire, induisant quant a elle une compression normale au film, provoque
une dilatation transverse produisant visiblement le méme effet cumulatif sur la diminution

du module de rigidité.

La masse d’eau adsorbée dans le film n’est pas un facteur influencant fortement la
détermination du Cyy puisque sa valeur augmente lorsque le film est saturé pour atteindre

de nouveau la valeur obtenue apres remplissage des micropores.

Il semble donc que les contraintes mécaniques d’une couche sol-gel déposée sur un
substrat rigide soit un phénomene important a prendre en compte lorsque 1’on souhaite
utiliser ces films pour réaliser des couches sensibles. Les diminutions du module de rigidité
observées étant importantes et reliées a différents phénomenes de sorption, il est possible
d’en tirer profit pour le "design" de couches a sensibilité réglable (en faisant varier la
cristallinité, le volume microporeux ou la taille des pores afin d’adapter le module de
rigidité dans des conditions d’adsorption choisies), afin d’obtenir une meilleure linéarité

de la réponse ou des "effets de zoom" dans des conditions spécifiques d’analyse.

Nous pouvons, par exemple, envisager de créer des capteurs a ondes de Love pour
lesquels la couche guidante serait constituée d’un matériau sol-gel mésostructuré (cf. Cha-
pitre |4)) dont la densité et la rigidité sont "réglables" permettant ainsi ’ajustement de la
vitesse de phase de I'onde (et donc de la sensibilité gravimétrique du capteur) (cf. 2.1.3)).
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Conclusion

Ce chapitre a présenté, dans un premier temps, les équations de propagation des ondes
de Love et leur résolution sous forme matricielle. Le logiciel LoveCad [TPM], intégrant
cette méthode de résolution, permet le calcul de la vitesse de phase de I'onde se propageant
dans une structure multicouche.

Nous avons ensuite présenté une méthode de caractérisation couplant porosimétrie
ellipsométrique et ondes de Love pour la détermination de I’évolution du module de rigidité
d’un film mésoporeux soumis a un cycle de sorption d’humidité. La méthode a été mise
au point avec un capteur a ondes de Love ayant pour couche sensible un film de TiOq
d’environ 110 nm d’épaisseur. La caractérisation du film bi-couche de silice, d’épaisseur
560 nm, a permis de mettre en évidence l'intérét de l'utilisation des ondes acoustiques
pour I’étude de films multicouches.

Le principe de la méthode est, dans un premier temps, de placer le capteur, monté en
configuration oscillateur, sous 'ellipsometre. Ainsi, les variations de fréquence du dispo-
sitif, ainsi que I’évolution de I'épaisseur et de l'indice de réfraction du film, évoluant au
cours de la sorption d’humidité, sont mesurées simultanément. Par la suite, I’évolution de
la densité est déterminée a partir des mesures ellipsométriques. L’épaisseur et la densité
sont alors intégrées au logiciel LoveCad [TPM]. L’évolution du module de rigidité du film
est alors obtenue en corrélant les variations de fréquences simulées a celles mesurées. Nous
avons ainsi montré 'influence de la sorption d’humidité sur le comportement mécanique
du film avec un module de rigidité variant de 3,1 a 1,0 GPa durant la désorption. De
plus, bien que le comportement du film ne soit pas intégralement explicité, il est néan-
moins nécessaire de prendre en compte I'influence de la sorption de ’espece cible lors de

la conception de capteurs.
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Introduction

Ce dernier chapitre porte sur les différentes applications possibles des dispositifs a
ondes de Love munis de couches sensibles d’oxydes mésoporeux. En particulier, nous
nous sommes intéressés a la détection de composés organiques volatils (COV ; toluéne et
éthanol) avec des films de silice et de titane mésoporeux [BLATI], a la photocatalyse avec
un film de titane, et a I'utilisation de TiO, mésoporeux pour une application biocapteur.
Dans une derniére partie, nous cherchons a réaliser de nouveaux dispositifs possédant une

couche a la fois sensible et guidante, et permettant une utilisation en haute température.

4.1 Détection de COV a température ambiante

Les oxydes mésoporeux sont largement utilisés pour les capteurs de gaz [TTEQT] de
part leur grande variété (WO3, InyOs, Zn0O), leur importante surface spécifique et leur
facilité de fonctionnalisation [NIC05]. On s’intéresse ici a l'influence de la nature de la
couche sensible sur la sensibilité de nos dispositifs & ondes de Love lors de détections
d’éthanol et de toluene [BLATI].

Dans un premier temps, le banc de génération de vapeurs est décrit, puis les résultats
de détections de toluéne et d’éthanol pour différentes couches de silice et de titane sont

présentés.

4.1.1 Banc de génération de vapeurs

La génération des vapeurs appliquées aux capteurs est assurée par un équipement
développé par la société Calibrage (Figure [4.1))[WEB3]. Il est constitué d’un four générant
une vapeur a concentration et a débit donnés avec de ’azote comme gaz vecteur, d'un
étage de dilution permettant d’ajuster la concentration de la vapeur et d’un étage de
régulation du débit. L’appareil est piloté grace a un automate programmable, permettant
la génération de séquences d’échelons de concentrations programmées par un pupitre de
commande.

Le four chauffe un cylindre rempli du polluant désiré, dans notre cas de I’éthanol et
du toluéne, en phase liquide et traversé par un gaz porteur (azote) a débit constant. On
obtient ainsi un gaz a débit fixe et dont la concentration est fixée par la température du
four. L’étage de dilution permet de faire varier la concentration obtenue en sortie du four
en diluant celle-ci avec de 'azote. Ainsi, en ajustant la quantité d’azote, la concentration

finale en polluant est controlée. Le dernier étage permet d’obtenir un débit fixe (Figure

13).
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FI1GURE 4.1 — Photographie du générateur de vapeur
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FIGURE 4.2 — Schéma de principe du générateur de vapeur
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4.1.2 Reésultats de détections

Deux capteurs ont été développés, avec des couches sensibles de TiOs et SiOq
utilisant le méme tensioactif lors de la préparation du sol (F127 : block copolymer
(EO)106(PO)70(EO)106), respectivement nommés FT et F'S, ainsi qu'un capteur C'S pos-
sédant une couche sensible de silice fabriquée avec du CTAB (cetyltrimethylammonium
bromide) pour tensioactif (cf.[2.3). Les couches réalisées ont été tout d’abord caractérisées
par ellipsométrie. La couche FT présente une porosité de 43% et une taille de pores de
5,7 nm x 7,4 nm, ainsi qu'une surface active de 312 m?/cm?®. La couche FS présente, quant
a elle, une porosité identique, une taille de pores de 4,3 nm x 6,6 nm et une surface active
de 720 m?/cm?. La couche CS présente une porosité de 48%, une taille de pores de 4 nm

x 5,2 nm et une surface active de 1132 m?/cm?.

Les dispositifs sont soumis a différentes concentrations de toluene et d’éthanol dont la

séquence de paliers de concentration est détaillée dans le tableau 4.1

Echelon 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ethanol (mg/m® [250| 500 | 250 | 1000 | 250 |2000| 250 |4000| 250
Toluéne (mg/m®) | 250 | 1000 | 250 | 2000 | 250 |3000| 250 | 4000 | 250

TABLE 4.1 — Séquences de concentration des vapeurs d’éthanol et de toluene

Chaque palier dure 20 minutes, permettant ainsi au régime permanent de s’établir.
Lors des mesures, les dispositifs sont soumis au préalable a un flux de gaz correspondant
a la concentration du palier initial, afin de permettre a la couche mésoporeuse de désorber

et de pouvoir commencer la mesure dans un état le plus stable possible.

Les variations de fréquences mesurées pour la couche FS sont présentées Figure [4.3
Aux concentrations les plus élevées, les temps de réponse (a 90% du maximum) sont de

I'ordre de 1 min et 15 min, respectivement pour 1’éthanol et le toluene.

Les variations de fréquences de chacune des couches (FS, CS, FT) mesurées lors des
détections d’éthanol et de toluéne sont synthétisées dans la Figure [1.4] Les couches de
silice (F'S et CS) induisent de plus grandes variations de fréquence que la couche de titane
(FT), supérieures & 7,7 kHz pour la silice et inférieures a 1 kHz pour le titane. Elles

semblent également étre plus sensibles a I’éthanol.
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FIGURE 4.3 — Variation de fréquence d’un capteur a ondes de Love recouvert d'une couche
de silice (FS) soumis a différentes concentrations de toluene et d’éthanol [BLA11]
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FIGURE 4.4 — Variations de fréquence des capteurs a ondes de Love recouverts de couches
de silice (F'S et CS) et de titane (F'T) pour différentes concentrations de toluene et
d’éthanol
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Cependant, en raison de la différence de volume de chacun des films, ces mesures ne
sont pas représentatives de la sensibilité des capteurs. Ainsi, il est nécessaire de normaliser
ces variations de fréquences par rapport aux volumes des films mésoporeux. De méme, la
porosité et les tailles des pores étant différentes, les surfaces spécifiques des films sont a
prendre en compte. Ainsi, les résultats sont également normalisés par rapport a la surface
active. Les variations de fréquences normalisées par rapport au volume et a la surface

spécifique sont reportées a la Figure [4.5
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FIGURE 4.5 — Variations de fréquence normalisées par rapport a la surface active et
au volume de la couche mésoporeuse pour les capteurs recouverts de couches de silice
(FS et CS) et de titane (F'T) pour différentes concentrations de toluene et d’éthanol

On constate alors que les couches de silice F'S et CS présentent effectivement de plus
grandes variations que la couche d’oxyde de titane F'T. Ainsi, les couches de silice montrent
une meilleure affinité avec 1’éthanol et le toluene que la couche de TiO,. Si 'on exprime
les concentrations générées en pressions de vapeur saturante, celles-ci varient entre 0,003
et 0,036. A ces faibles pressions, la sorption a principalement lieu dans les micropores
des couches mésoporeuses. Or, les mesures ellipsométriques montrent que la présence de
micropores est plus importante dans les couches de silice que dans celle de titane (Figure
, d’ou une plus grande sensibilité.

De plus, on remarque que la couche CS présente une meilleure affinité avec 1’éthanol

et le toluene que la couche FS, contrairement a la figure précédente.
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FIGURE 4.6 — Distributions des tailles de pores des couches de titane (F'T) et de silice
(F'S), mesurées par ellipsométrie [BLAT1

4.2 Photocatalyse

La photocatalyse est un phénomene naturel de type oxydo-reduction dans lequel une
substance, le catalyseur, initie une réaction chimique grace a 'action de la lumiére sans
se dégrader lui-méme. Les applications sont diverses : purification de l'eau et de l'air,

décomposition de bactéries, ou encore revétements de surface auto-nettoyants (vitrage,
sol, mur, toiture) (Figure [4.7)).

pdrification
.de air

FIGURE 4.7 — Différentes applications de la photocatalyse (d’apres )

Son principe réside dans la décomposition et la dégradation de polluants tels que
les composés organiques volatils (cétones, alcools, acides carboxyliques, esters, éthers,

hydrocarbures, ...) en contact avec un catalyseur soumis aux UV. Les seuls catalyseurs
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actifs sont de type semi-conducteur. La largeur de la bande interdite (band gap) gouverne
la réactivité du semi-conducteur sous irradiation [FOX93]. La photo-excitation avec une
lumiere possédant une énergie supérieure a celle du gap, génere alors la recombinaison
de paires électrons-trous dans le semi-conducteur. Afin que la photocatalyse puisse avoir
lieu, il est nécessaire de supprimer la recombinaison. En effet, quand les électrons et les
trous se retrouvent en surface du matériau, ils sont alors capables, respectivement, de
réduire et d’oxyder tout polluant présent en surface du semi-conducteur. Pour supprimer
la recombinaison, il faut donc piéger soit un électron, soit un trou, soit les deux (Figure
13).

Le piégeage d'un électron est possible en présence d’oxygene :

e+ 0y — Oy (4.1)

Le piégeage d’un trou est, quant a lui, possible en présence d’humidité :

h*t + H,O — OH® + H (4.2)

Les radicaux obtenus vont ainsi décomposer les polluants, de types chaines carbonées,

en HyO et CO,.

O, hv

N

0, Bande de conduction

H20

Bande de valence
N

OH-"

FIGURE 4.8 — Schéma de principe de la photocatalyse

4.2.1 Le TiOy

Bien qu’il existe une grande variété de semi-conducteurs autorisant la photocatalyse
[STA07, [HOF95], le plus utilisé est le TiOy [FANO7, I[CHOO06, [ZHA03b]. Celui-ci existe sous
trois formes cristallines : anatase (tétragonale allongée), rutile (tétragonale) et brookite
(orthorhombique) (Figure , et est commercialisé sous les formes anatase et rutile. La
forme anatase est la phase la plus photo-active grace a une plus grande mobilité des

électrons, & une plus petite constante diélectrique et a une plus faible densité [TAN94].
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Elle posséde, en outre, une capacité importante d’adsorption de 1'oxygene (contrairement
a la forme rutile) limitant ainsi la recombinaison des paires électrons-trous [FOX93|. Les
réactions photo-induites interviennent sous une irradiation UV, quand les photons ont

une énergie égale ou supérieure au gap du TiOy (hv > 3,2 eV soit A < 380 nm).

ney

Rutile Brookite Anatase

FIGURE 4.9 — Structures cristallographique des trois formes du TiO,

4.2.2 Suivi de la photocatalyse avec des capteurs a ondes acous-

tiques

Les travaux rapportés dans ont montré la dégradation de bleu de méthylene
par le suivi de la fréquence de résonance d’une microbalance a quartz recouverte de TiOq
dense. Les résultats ont montré d’une part, une augmentation de la fréquence de résonance
du dispositif, soumis aux UV, au cours du temps, et d’autre part, une augmentation de

la variation de fréquence, et donc de la sensibilité, lorsque la couche de titane est fissurée.

Nous utilisons également ici 'effet gravimétrique (perte de masse) engendré par la
dégradation d'un corps gras (acide stéarique : C;30H) sur un capteur a ondes de Love.
Celui-ci est recouvert d'une couche sensible de TiO, mésoporeux, d’épaisseur 110 nm et
de taille de pores de 9,8 nm x 12,8 nm, offrant ainsi une grande surface de contact avec le
polluant. Celui-ci se présente sous forme de poudre et est dissous a 10% dans de 1’éthanol.
La solution obtenue est alors déposée sur le film de TiO,. Le dispositif est ensuite placé

sous UV dont la longueur d’onde est 365 nm.
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Le résultat obtenu, présenté Figure [£.10] montre une chute de la fréquence du dispo-
sitif due au dépot du corps gras (C;sOH). Lorsqu’il est soumis aux UV, le polluant se
décompose et la fréquence de résonance augmente jusqu’a atteindre de nouveau sa valeur

initiale, montrant ainsi la dégradation totale du polluant.
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FIGURE 4.10 — Evolution de la fréquence de résonance d’un dispositif avec une couche
sensible de TiO4 apres dépdt d’un polluant puis soumis ou non aux UV (longueur d’onde :
365 nm)

De maniere générale, les tests classiques pour mesurer 'activité photocatalytique d'un
matériau visant a décomposer des molécules de polluant en suspension dans I’atmosphere
nécessitent un matériel volumineux et couteux. Ils consistent soit a mesurer la capacité
d’un photocatalyseur immergé dans de ’eau a décomposer un collorant (souvent du bleu de
méthyléne), soit & déposer un polluant a la surface du catalyseur et & analyser et mesurer
les produits issus de la dégradation par spectrométrie de masse [FANQOT, [ZHAO03b]. Ainsi,
ce n’est pas l'activité photocatalytique du matériau qui est effectivement mesurée mais sa
résultante.

Il faut également noter que les activités en catalyse ne sont pas les mémes dans 'eau
que dans 'air. Actuellement, des normes sont a ’étude afin de définir des tests standards
pour pouvoir comparer les activités des catalyseurs séparément dans chaque milieu.

Ainsi, depuis Mai 2007, une Commission de Normalisation francaise AFNOR B441
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"Photocatalyse" a été créée afin de mettre en place des normes d’essais et d’analyses. Deux
normes, publiées en 2009, portent sur des méthodes d’essais pour 1’évaluation de matériaux
photocatalytiques pour 1’élimination de NOx et de COV [WEB5|. Au niveau européen,
six groupes de travail (Comité Technique Européen CEB/TC 386 "Photocatalyse") ont
pour but d’élaborer des normes européennes et des spécifications techniques européennes
[WEBG|. Une norme internationale ISO/TC 206/WG37 est en cours d’élaboration sur les

"méthodes d’essais pour les matériaux photocatalytiques' [WEBT].

Ce premier résultat montre qu’il est possible de suivre directement la décomposition
d’un polluant en temps-réel grace aux ondes acoustiques. De plus, plusieurs avantages

peuvent étre portés au crédit des capteurs a ondes de Love :

Facilité de réalisation du dispositif

— Faible cofit de développement

Faible encombrement du capteur et de I’électronique associée (possibilité de minia-
turisation)

— Facilité de la mesure

— Possibilité de quantifier la dégradation de matiere en temps-réel et donc de remonter
a des mesures d’activité directement normalisée par unité de volume ou de masse

de catalyseur déposé sur le capteur.

Ainsi, les dispositifs a ondes de Love permettraient d’étudier les cinétiques de dégrada-
tion de différents polluants. Ils pourraient également étre un outil intéressant pour étudier
I'influence de la longueur d’onde des UV sur la vitesse de dégradation. Une derniére pers-
pective est la réalisation de capteurs auto-nettoyants pour la surveillance de la pollution

de l'air, a usage industriel ou domestique.

4.3 Application aux biocapteurs

Les travaux de these de I. Gammoudi (Co-tutelle IMS (France) - INRAP (Tunisie), en
cours au jour du dépot de cette these) portent sur la réalisation de biocapteurs utilisant
les ondes de Love pour la détection de métaux lourds. Il s’agit de déposer des polyelec-
trolytes (PEL), sur le chemin de propagation du capteur & ondes acoustiques, servant de
couche d’accroche pour des bactéries F.coli utilisées comme biorécepteurs. Ces dernieres,
sensibles a la présence de métaux lourds tels que le cadmium ou le mercure, voient leur
viscoélasticité évoluer (modification de la membrane cytoplasmique), influencant de ce
fait la propagation de 'onde acoustique. Les résultats rapportés dans [GAMI10] ont ainsi

montré la faisabilité de ces biocapteurs.
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Cependant, une étude menée par Bass et al. [BASO7] a montré, d’une part, que 1'uti-
lisation de solution saline sur des surfaces de silice engendre a long terme la dégradation
de cette derniere, et d’autre part, que le TiO, mésoporeux possede, quand a lui, une
bonne stabilité mécanique et chimique pour des applications biologiques. Nous avons
donc envisagé 'ajout d’'une couche de TiOy mésoporeux sur la couche de SiO, entre les

transducteurs interdigités.

Nous avons donc déposé par "spin-coating' une couche de TiO, mésoporeux (100 nm
d’épaisseur) sur le chemin de propagation d’un capteur a ondes de Love. Les polyelectolytes
(PEL) utilisés sont des poly (allylamine hydrochloride) (PAH) et des poly (sodium 4-
styrenesulfonate) (PSS), respectivement electropositif et electronégatif, et sont préparés
dans du TBS (Tris-Buffered saline, solution tampon) (5 mg/l dans 0,15 M de TBS). IIs
sont déposés couche par couche sur deux capteurs, I'un sans couche de titane, 'autre avec,
selon un protocole identique :

— dépot de TBS, permettant d’avoir un milieu liquide

— dépot de PAH (200 pul pendant 10 & 20 min)

— dépot de PSS (200 pl pendant 10 & 20 min)

Rappelons que les dépots doivent étre centrés entre les transducteurs des capteurs.
Pour cela, nous utilisons une cellule de PDMS (Polydimethylsiloxane), développée lors de
la these de H. Tarbague [TAR10], possédant une chambre d’analyse centrée entre les IDTs
(Figure . Cette derniere permet le dépot des différentes solutions par micro-pipette.

Chambre d'analyse

Puce PDMS

—

Capteur

FIGURE 4.11 — Dispositif de test

Trois dépots de PEL sont effectués successivement (PAH — PSS);3. Un dernier dépot
de PAH (PAH,) compléte le protocole et permet I'accroche des bactéries (charge cyto-
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plasmique négative). Les variations de fréquence des deux dispositifs sont enregistrées tout

au long des différents dépots. Les résultats sont présentés Figure [£.12]
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FIGURE 4.12 — Variations de fréquence des capteurs avec et sans couche de TiO, méso-
poreux lors des dépots de PAH et de PSS

A la fin des dépots, les variations maximales de fréquence mesurées sont de l'ordre
de 200 kHz pour le dispositif avec couche de TiO, et de 150 kHz pour le dispositif avec
SiO3. On observe une variation de fréquence apres dépot du TBS (non représenté sur
les courbes) avec la couche de titane de 'ordre de 137 kHz, et de 58 kHz avec la seule
couche de silice. Afin de déterminer la contribution de chaque dépot de PEL, nous avons
rassemblé les résultats dans le tableau ci-apres (Table [4.2)).

TBS PAH, PSS, PAH, PSS, PAH, PSS, PAH,
Tio, (kHz) 1317 9.7 17,6 8,6 65 22,8 9,2 6,2
S0, (kHz) 57,8 34 14,9 137 158 12,9 16,9 85

TABLE 4.2 — Comparaison des variations de fréquence relatives au dépdt de TBS et au
premier bi-couche de PEL des dispositifs avec et sans couche de TiO,

On constate que le premier bi-couche de PEL (PAH-PSS); présente de plus importantes

variations de fréquence lorsque le capteur est recouvert de TiOs,.
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Les bactéries F.coli, en solution dans du TBS, sont ensuite déposées par micro-pipette,
et immobilisées par la couche PAH,, puis plusieurs concentrations de cadmium sont ap-
pliquées de 10712 M & 103 M. Les résultats sont présentés Figure [4.13]
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FIGURE 4.13 — Comparaison des variations de fréquences relatives au dépot des bactéries et
des concentrations de Cadmium avec des capteurs avec et sans couche de TiO, mésoporeux

Les variations maximales de fréquence mesurées sont de 'ordre de 20 kHz pour le
dispositif avec couche de TiO, et de 5,5 kHz pour le dispositif avec SiO,. De méme que
précédemment, les résultats obtenus pour la détection des bactéries et des différentes

concentrations de cadmium sont rassemblés dans le tableau ci-apres (Table |4.3)).
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. cd? Cd?* Cd?* Ccd?
E. coli
(1012 m) (109 M) (106 M) (103 M)
TiO, (kHz) 19,6 2,7 3 0,6 0,9
Sio, (kHz) 5,4 13 0,3 0,7 04

TABLE 4.3 — Comparaison des variations de fréquences des dispositifs avec et sans couche
de TiOy pour le dépdt de TBS et le premier bi-couche de PEL

On constate également que les variations de fréquence sont plus importantes lorsque
la couche de TiOq est présente.

L’augmentation de la sensibilité des dispositifs pourrait s’expliquer par la mésopo-
rosité du titane. Les premieres couches de PAH et PSS s’insereraient dans les pores et
les microcanaux du TiO, permettant une meilleure adhésion des bi-couches de PEL. Ces
derniéres seraient alors liées au dispositif plus rigidement que sur la seule surface de SiOs,

augmentant alors la sensibilité du dispositif lors des détections de métaux lourds.

4.4 Etude de nouvelles structures

Les travaux de these de G. Tortissier ont montré la faisabilité du suivi temps réel de
la cristallisation d’un film mésoporeux a 'aide d’un capteur a ondes de surface [TGT].
Une couche de TiOs a été déposée sur un capteur ayant un substrat de Langasite (LGS),
autorisant une utilisation sous haute température (pas de transition de phase jusqu’a
1470 ° C). Une plateforme, mise au point durant ces travaux, intégrant un dispositif SAW
et une céramique chauffante, assure la cuisson du film tout en permettant la mesure de la
fréquence de résonance du capteur (Figure [TOR11].

La variation de fréquence mesurée permet d’observer ’évaporation des solvants (varia-
tion de 11 kHz, comme montré Figure ainsi que le départ des tensioactifs (41 kHz).
En revanche, la transition amorphe/cristallin du titane observable par ellipsométrie (a tra-
vers la variation de ’épaisseur du film) a environ 400 ° C [BASO§| n’est pas visible, d'une
part parce que la mesure est tres bruitée, d’autre part car on suppose que le capteur a
ondes de surface n’est pas suffisamment sensible pour "détecter' de si faibles variations
d’épaisseur. Une solution serait de développer un capteur a ondes de Love permettant une
utilisation a haute température. Pour cela, le substrat de quartz habituellement utilisé
doit étre remplacé par un substrat approprié, tel que la langasite. La couche guidante

de silice doit également étre remplacée par un matériaux compatible avec le substrat de

langasite (cf. [2.1.3)).
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FIGURE 4.14 — Evolution de la température et de la fréquence du capteur SAW lors de la
cuisson de la couche mésoporeuse [TGT]

Ainsi que nous I'avons vu dans le Chapitre [2, la densité et le module de rigidité
des matériaux mésoporeux étant faibles, la génération d’ondes de Love dans une couche
mésoporeuse est possible. Il est donc envisageable de réaliser un dispositif possédant une

seule couche assurant simultanément les fonctions de guide d’ondes et de détecteur.

Un tel dispositif permettrait alors de suivre la cristallisation de films mésoporeux et
d’observer les différentes transitions de phase (amorphe/cristallin), ou encore dans le cas

du titane, d’observer les transitions cristallographiques (anatase/rutile/brookite).

Dans ce contexte, une premiere étude a porté sur la sensibilité a l'effet de masse
d’un dispositif avec substrat de quartz et différents matériaux mésoporeux comme couche
guidante. Puis, une comparaison de la sensibilité gravimétrique de capteurs avec substrats
de quartz et de LGS a été faite. Une coupe de LGS permettant la propagation d’une onde
transverse horizontale a été déterminée de maniere a obtenir un dispositif le plus sensible
possible. Enfin, nous avons développé plusieurs protocoles pour réaliser un capteur a ondes
de Love avec un substrat de Quartz et une couche guidante de TiO,, afin de vérifier la

faisabilité de la propagation d’une onde dans un matériau mésoporeux.
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4.4.1 FEtude de la sensibilité a ’effet de masse

Afin de développer un dispositif le plus sensible possible, nous nous intéressons a la
sensibilité gravimétrique en fonction du type de substrat (quartz et langasite) et de la
nature de la couche guidante (SiOy (déposée au LAAS), TiO, et SiOo mésoporeux (dépo-
sées au laboratoire IMS)). La génération d’ondes de Love dans une structure multicouche
est possible lorsque la vitesse de phase dans le substrat est supérieure a celle dans la
couche guidante. Plus I’écart entre ces deux vitesses est important, plus la sensibilité gra-
vimétrique est élevée. Cette derniere est calculée avec I’équation . La couche sensible
utilisée lors des simulations est une couche de PMMA (PolyMethylMethaCrylate) qui est
un polymere couramment utilisé et dont les propriétés sont disponibles dans la littérature
[VAN9OQ).

Le tableau ci-apres donne les vitesses de phase des matériaux utilisés dans les simula-
tions présentées (Table [4.4)).

Masse volumique
Caa (GPA)| Vp (m/
(kg/m*) 44 (6Pa)| Vi (M/s)
cubstrats |RUArtz (coupe AT) 2648 57.9 5103 | [SLO73]
LGS 5764 53.3 2876 | [BUN99]
Si02 dense 2200 31.2 3765 | [SLO73]
Couches |12 Mmesoporeux 2220 31 1182 | Eq.3.25
(porosité: 40%)
guidantes 02
Si02 mesoporeux 1200 17 1194 | Eq.3.25
(porosité: 40%)
Couch
ouche  IPMMA 1100 11 1000 | [VAN9O]
sensible |(PolyMethylMethaCrylate)

TABLE 4.4 — Tableau récapitulatif de la masse volumique, du module de rigidité transverse
(Cy4) et des vitesses de phase des différents matériaux

Les différentes structures possibles sont :

— Quartz - SiOy dense (LAAS)

— Quartz - TiOy mésoporeux (IMS - LCMCP)
— Quartz - SiOy mésoporeux (IMS - LCMCP)
— LGS - TiOy mésoporeux (IMS - LCMCP)

— LGS - SiO5 mésoporeux (IMS - LCMCP)

Remarque : Bien que le quartz ne soit pas le substrat le plus approprié pour une

utilisation en haute température, la faisabilité du développement d’une couche guidante
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épaisse a été démontrée sur ce substrat (cf. [4.4.2)), pour des raisons de coiit et de rapidité

de fabrication des capteurs.

4.4.1.1 Influence de la nature de la couche guidante

Une premiére série de simulations de la sensibilité a 'effet de masse a été réalisée pour
les structures suivantes :

— Quartz - SiO4 dense

— Quartz - TiOy mésoporeux

— Quartz - SiOy mésoporeux

Ainsi, nous nous intéressons en premier lieu a I'influence de la nature de la couche
guidante sur la sensibilité a 'effet de masse dans le cas d'un dispositif avec un substrat
de quartz. Les parametres d’entrée des simulations sont les suivants :

— Substrat : quartz coupe AT

— Longueur d’onde A : 40 pm

— Couche sensible : PMMA d’épaisseur b = 50 nm

— Variation de masse volumique du PMMA : Ap, = 55 kg/m?
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FIGURE 4.15 — Sensibilité a I'effet de masse en fonction de I'épaisseur et de la nature de
la couche guidante
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Les résultats des simulations (Figure montrent, d'une part, une augmentation de
la sensibilité lorsque les oxydes mésoporeux sont utilisés, ce qui était attendu étant donné
que les écarts entre les vitesses de propagation du quartz et des oxydes mésoporeux sont
plus importants que 1’écart entre les vitesses du quartz et du SiO [DU9S].

D’autre part, bien que les vitesses de phase de TiO, et du SiO, soient proches, la
sensibilité maximale est deux fois plus importante dans le cas de la silice. Ceci s’explique
par le fait que la densité et le module de rigidité de celle-ci sont deux fois plus faibles que
ceux de l'oxyde de titane.

En dépit de résultats prometteurs obtenus avec le SiO, mésoporeux, nous avons choisi
d’utiliser le TiOs car, au cours de ces travaux, nous avons pu observer que la silice a une
durée de vie limitée : la couche n’étant pas complétement cristallisée (& I'inverse du TiO,),

elle a tendance a "s’effondrer" au cours du temps.

4.4.1.2 Choix de la coupe de langasite

Afin de simuler des dispositifs ayant un substrat de langasite, il est nécessaire de
déterminer une coupe cristallograhique permettant la propagation d’une onde de Love et
offrant un maximum de sensibilité.

Pour générer une onde transverse horizontale, les angles d’Euler du LGS doivent étre
(07, 0,90°). Dans la littérature, la coupe (0°, 22°, 90 ") générant une onde de surface
transverse horizontale est utilisée pour des applications de détection en milieu liquide
[BERO4]. Nous avons cependant étudié la sensibilité gravimétrique en fonction de 'angle
0 afin d’obtenir un dispositif le plus sensible possible. Les parametres d’entrée des simu-
lations sont les suivants :

— Longueur d’onde A : 40 pm

— Couche sensible : PMMA d’épaisseur b = 50 nm

— Variation de masse volumique du PMMA : Ap, = 55 kg/m3

La figure présente I’évolution de la sensibilité gravimétrique d’un dispositif LGS -
TiO4 en fonction de 6.
I1 en résulte que la coupe (0°, 60°, 90 ") donnerait une sensibilité maximale. Cette

coupe sera utilisée pour les simulations dans la section suivante.
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FIGURE 4.16 — Sensibilité a ’effet de masse en fonction de I'angle

4.4.1.3 Influence de la nature du substrat

Une seconde série de simulations de la sensibilité gravimétrique a été effectuée pour
les structures suivantes :

— Quartz - TiOy mésoporeux (IMS - LCMCP)

— LGS - TiOy mésoporeux (IMS - LCMCP)

Nous nous intéressons maintenant a 'influence de la nature du substrat sur la sensibi-
lité a I'effet de masse dans le cas de dispositifs ayant pour couche guidante un film de TiO,
mésoporeux (Figure . Les parametres d’entrée des simulations sont les suivants :

— Substrat : quartz coupe AT

— Longueur d’onde A : 40 pm

— Couche sensible : PMMA d’épaisseur b = 50 nm

— Variation de masse volumique du PMMA : Ap, = 55 kg/m3

Nous obtenons une sensibilité plus élevée pour le dispositif Quartz - TiO, mésoporeux
étant donné 'écart important entre les vitesses de phase de ces matériaux (cf. 4.4). La

sensibilité maximale est obtenue pour une épaisseur d’environ 3 pm.
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FIGURE 4.17 — Sensibilité a I'effet de masse en fonction de I’épaisseur de la couche guidante
et de la nature du substrat

D’autre part, si 'on compare les simulations du dispositif LGS - TiOy mésoporeux
avec celles de la structure classique Quartz - SiO, (Figure , le dispositif a base de
Langasite permettrait d’obtenir des sensibilités plus élevées (supérieures & 25 m? /kg) dés
lors que 'épaisseur du TiO, est supérieure a 2,5 pm. Nous nous sommes donc attachés a

développer, dans un premier temps, des films mésoporeux de cette épaisseur.

En effet, la réalisation de films de cette épaisseur est relativement complexe avec les
techniques de dépot disponibles au laboratoire (sérigraphie, "spin-coating', "dip-coating'
et "spray-coating'). La nature treés acide des solutions mésoporeuses interdit 1'utilisation
du banc de dépot par spray (probléme de corrosion), et leur faible viscosité ne permet
pas l'utilisation de la sérigraphieuse. Ainsi, seuls les dépots par "spin-" et "dip-coating'

peuvent étre envisagés.
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—— Quartz + SiO, dense

——L6S + TiO, mésoporeux
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FIGURE 4.18 — Comparaison entre les sensibilités du dispositif LGS - TiO, mésoporeux
et du dispositif "classique’

4.4.2 Développement d’une couche guidante mésoporeuse

Nous nous intéressons dans cette partie a I’élaboration de films épais de TiO, méso-
poreux (>1 pm). Deux protocoles ont été développés au laboratoire par "spin-coating',
un troisieme a été mis au point au LCMCP par "dip-coating". La solution est déposée sur
toute la surface des capteurs (substrat de quartz, Figure . Ces derniers sont toujours

réalisés au LAAS mais sans couche guidante de SiOs.

4.4.2.1 Protocoles de dépot

Avant dépot, le capteur est soumis & un protocole de nettoyage classique (bains d’acé-
tone et d’éthanol). Les contacts métalliques sont protégés par du Kapton. La solution de
TiO, est ensuite déposée en plusieurs couches successives par spin-coating, avec une accé-
lération de 1000 rpm/s et une vitesse de 2000 rpm pendant 30 s, afin d’obtenir 1’épaisseur
offrant le maximum de sensibilité. Les dispositifs sont placés sous humidité (75%) pendant
10 h, puis en étuve a 110 ° C pendant 12 h. Le traitement thermique est réalisé avec une
montée en température de 4° C/min jusqu’a 400 ° C pendant 3 h et une redescente de

4 ° C/min jusqu’a température ambiante.
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FI1GURE 4.19 — Photographie du Capteur A

Nous avons mis au point deux protocoles de dépot permettant d’obtenir des épaisseurs
différentes. En effet, le premier dispositif subit un traitement thermique apres chaque
dépot ce qui entraine une contraction des films et donc une épaisseur plus faible que celle
du second dispositif. Notons que la réponse en transmission du capteur pourrait se trouver

affectée par ces différents traitements.

Les protocoles développés sont synthétisés dans le tableau ci-apres (Table .

Pores libérés apres le traitement
- Dépot thermique .........o.o.o.o.o.
» £ |- Humidité | Obturation de la couche n-1 par R CLLR O
Capteur A |Couches1as5 | e |l dépdt de la couche n S S e o e
- Cuisson | Taille de pores plus élevée pour Capteur A
la couche 5
- Dépot
Couches 1 a4 |- Humidité | Pores non libérés
- Etuve
CapteurB | AUV
- Dépot R
- Humidité Libération des pores des 5
Couche 5 - Etuve couches par le traitement Cap’reur‘ B
. thermique final
- Cuisson

TABLE 4.5 — Protocoles de dépots des couches guidantes de TiOy mésoporeux

4.4.2.2 Mesures ellipsométriques

Les mesures ellipsométriques réalisées sur le Capteur A montrent que le matériau
présente une porosité proche de 30% ainsi que deux tailles de pores bien distinctes :
24 nm x 4 nm et 5,1 nm x 8,8 nm (Figure . L’épaisseur finale est de 590 nm, soit
une épaisseur d’environ 120 nm par couche.

Concernant le Capteur B, la mauvaise qualité optique du film n’a pas permis d’obtenir
une isotherme de sorption par ellipsométrie. L’épaisseur du film a cependant été mesu-
rée par profilométrie et est d’environ 630 nm. Ainsi, malgré des traitements thermiques

différents, les dispositifs présentent des épaisseurs tres proches.
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FIGURE 4.20 — Isotherme de sorption et répartition de la taille des pores du Capteur A,
mesurées par ellipsométrie

4.4.2.3 Caractérisation électrique

La réponse fréquentielle du Capteur A a été mesurée apres la cuisson de chaque couche.
Dans un soucis de lisibilité, la figure présente uniquement la réponse en transmission
So1 du dispositif sans couche (référence) et celle du capteur avec les cing couches de
TiO,, afin de faire apparaitre la génération de I'onde de Love. Le lobe principal apparait
clairement avec une fréquence de résonance de 126,5 MHz et un minimum de perte de

46 dB.

La figure présente I’évolution du minimum de pertes en fonction du nombre de

dépots.

La réponse en transmission du Capteur B, présentée Figure [4.23] a été mesurée pour le
dispositif sans couche et avec les cinq couches finales de TiO,. Aucune mesure n’a été faite
entre les dépots : les couches étant simplement stabilisées, le dispositif n’a pu étre sorti
de la salle blanche sous peine de dégrader le film. Le Capteur B présente un minimum de

pertes de 41,5 dB avec une fréquence de résonance de 126 MHz.

En conclusion, il apparait que les deux capteurs ont des épaisseurs similaires et leurs
réponses en transmission présentent des allures trés proches, ou les lobes principaux et
secondaires se distinguent nettement. On observe pour le capteur B une diminution des

pertes apres dépot des cing couches.
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FIGURE 4.21 — Réponse en transmission du Capteur A
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FIGURE 4.22 — Evolution du coefficient de transmission Sy, du Capteur A en fonction du
nombre de dépots
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FIGURE 4.23 — Réponse en transmission du Capteur B

4.4.2.4 Mesures acoustiques

Les pertes d’insertion du Capteur A étant trop élevées pour permettre un fonctionne-
ment avec l'oscillateur (compensation maximale de 45,5 dB) aucune mesure acoustique

n’a pu étre effectuée.

En revanche, une isotherme de sorption acoustique a été obtenue avec le Capteur
B (Figure [4.24)). Une microporosité importante est observée. La condensation capillaire
intervient autour de 70% d’humidité relative et la variation de fréquence maximale est de
50 kHz.
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FIGURE 4.24 — Variation de la fréquence du Capteur B lors de la sorption d’humidité

4.4.2.5 Protocole de dépo6t développé au LCMCP

Les couches guidantes mésoporeuses développées et présentées ci-avant ont montré la
possibilité de générer des ondes de Love dans une structure Quartz-TiO,. En revanche,
avec les protocoles développés au laboratoire IMS, il est tres difficile d’obtenir une épais-
seur suffisamment importante, permettant d’atteindre une sensibilité maximale.

Une solution serait d’augmenter le nombre de dépots et de diminuer les parametres
du "spin-coating' (accélération et vitesse). En divisant ceux-ci par deux, le film présente
une épaisseur de 180 nm. Une diminution plus importante de ces parametres entraine une
fissuration de la couche apres cristallisation. Une seconde solution est la réalisation des
dépots avec le protocole décrit ci-apres, qui a été mis au point au LCMCP.

Les dépots ont été fait par "dip-coating', ce qui permet d’obtenir une épaisseur rela-
tivement importante en un minimum de "passages' notamment grace au controle de la
température au moment du dépot.

Avant le premier dépot, le capteur est nettoyé a I’éthanol. Le film multicouche est
réalisé en alternant deux étapes. La premiere a pour but de déposer une couche de TiOq
mésoporeuse. La seconde sert a obturer les pores de la couche déposée et cristalliser avec
un agent organique, ceci dans le but d’éviter 'introduction de précurseurs de titane dans

les pores lors du dépdt suivant. Cet agent est ensuite éliminé par le traitement thermique.
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Les deux étapes sont détaillées ci-apres.

Etape 1 : Dépét d’une couche mésoporeuse d’oxyde de titane
Le film est déposé avec une vitesse de 0,5 mm/s a une température de 80 C. Les
contacts des transducteurs sont ensuite nettoyés a 1’éthanol. La couche subit enfin un

traitement thermique afin d’étre cristallisée (3 ° C/min jusqu’a 350 ° C pendant 5 min).

Etape 2 : Obturation des pores
Le capteur est trempé dans une solution contenant principalement de 1I’éthanol a tem-
pérature ambiante et est retiré & une vitesse de 5 mm/s.
Un film a six couches a ainsi été obtenu en alternant ces deux étapes. Le film a ensuite
été caractérisé par ellipsométrie (Figure . Il présente une porosité proche de 20% avec
une taille de pores de 5,5 nm x 7,7 nm. Son épaisseur est de 1,3 pm ce qui, d’apres la

figure |4.15 permettrait d’obtenir une sensibilité légerement supérieure.
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E
p
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[
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>
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Humidité relative (%)

FI1GURE 4.25 — Isotherme de sorption du film multicouche de titane, d’épaisseur 1,3 pm,

mesurée par ellipsométrie

De plus, la présence de la phase cristalline anatase du film est confirmée par diffrac-
tométrie des rayons X (Figure [4.26]).

Des caractérisations électriques ont également été réalisées avant et apres dépot des

six couches. La figure [£.27] présente la réponse en transmission Se; du capteur. Le lobe
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principal montre une variation de la fréquence de résonance du dispositif de 3,2 MHz et
une faible augmentation des pertes d’insertion (0,3 dB). Les lobes secondaires apparaissent

clairement pour le dispositif avec le film de TiOs.
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FI1GURE 4.26 — Diffractogramme de rayons X du capteur recouvert de 6 couches de TiO,
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FIGURE 4.27 — Réponse en transmission du capteur avec une couche guidante de TiO,
d’épaisseur 1,3 pm
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4.4.3 Conclusions sur les nouvelles structures

Cette partie a montré la possibilité de développer un dispositif a ondes de Love avec
un substrat de LGS et une couche guidante et sensible d’oxyde de titane mésoporeux.
L’étude de la sensibilité a l'effet de masse a montré que pour atteindre des valeurs de
sensibilité élevées il est nécessaire d’avoir une épaisseur de couche guidante relativement
importante (proche de 3 pm). Or, les protocoles de dépdts par "spin-coating" disponibles
au laboratoire IMS ne le permettent pas. Un nouveau protocole développé au LCMCP a
permis d’obtenir un film d’épaisseur 1,3 pm, ayant une bonne réponse acoustique (lobes
principal et secondaires bien distincts). Or, comme nous I’avons vu dans la partie
une épaisseur de TiOs de 2,5 pm serait nécessaire pour obtenir un dispositif LGS - TiOq
possédant une sensibilité équivalente a celle de nos dispositifs habituels (Quartz - SiO,). 11
est donc nécessaire d’améliorer ce protocole pour atteindre cette épaisseur. En revanche,
ces résultats sont trés encourageants pour 'amélioration du dispositif actuel a base de

quartz.

Conclusion

Ce dernier chapitre a présenté différentes applications couplant capteurs a ondes acous-
tiques et matériaux mésoporeux.

La premiere application est liée a la détection de composés organiques volatils. Trois
dispositifs ont été réalisés avec des couches sensibles mésoporeuses de titane (un dispositif)
et de silice (deux dispositifs de tailles de pores différentes). L’influence de la nature de
la couche sensible sur la sensibilité gravimétrique a été montrée avec, en particulier, une
augmentation importante de celle-ci pour les couches de silice.

L’activité photocatalytique du titane a pu étre observée a travers la variation de fré-
quence d’un capteur recouvert de polluant (Cig3 OH), soumis aux UV. Le résultat obtenu
a permis d’observer la dégradation du polluant, et ce protocole sera envisagé pour I’étude
des cinétiques de dégradation d’autres types de polluants.

Une troisieme étude a porté sur I'utilisation du dispositif & ondes de Love en tant
que biocapteur. En particulier, I'ajout d'une couche sensible de TiO, sur le chemin de
propagation a montré une augmentation de la sensibilité a l'effet de masse du capteur
lors des dépots des polyélectrolytes et des bactéries constituant le biocapteur, et lors des
détections de plusieurs concentrations de Cadmium.

Finalement, des simulations de la sensibilité gravimétrique d’un capteur a ondes de
Love en fonction de la nature du substrat et du type de matériau mésoporeux a per-

mis d’établir une configuration optimale pour une utilisation sous haute température. Le
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dispositif retenu est constitué d’un substrat de langasite et d’'une couche guidante et sen-
sible de titane. Cependant, 1’épaisseur optimale pour une sensibilité maximale doit étre de
2,5 nm. Nous nous sommes par la suite attachés a développer des couches mésoporeuses
de cette épaisseur. Plusieurs protocoles ont été mis en place et une épaisseur maximale
de 1,3 pm a pu étre obtenue. Bien qu’inférieure a ’épaisseur optimale, elle permettrait
I’amélioration du dispositif actuel.

En conclusion, les dispositifs a ondes de Love recouverts de couches sensibles mé-
soporeuses présentent des avantages évidents en termes de sensibilité gravimétrique. La
porosité contrdlable et la grande surface active de ces matériaux les rendent tres intéres-
sants pour des applications de détection. De plus, il est également possible de faire varier
la rigidité et la masse volumique de ces matériaux en combinant différents oxydes lors de
la fabrication du sol. Ainsi, il serait envisageable de développer des matériaux permettant

d’optimiser la sensibilité et la réponse en transmission du dispositif actuel.
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Conclusion générale

Ces travaux ont porté sur la caractérisation et la modélisation d’un film mésoporeux
a 'aide d'une plateforme a ondes de Love. L’intérét de ce dispositif a été souligné lors
de I'état de I'art : les propriétés mécaniques d’un film mince different de celles du méme
matériau massif et dépendent du procédé de dépot. Il est donc nécessaire d’étudier le film
mésoporeux au plus pres de son utilisation réelle, dans nos travaux, il est utilisé comme

couche sensible d’un capteur chimique a ondes acoustiques.

En premier lieu, nous avons présenté la méthode de fabrication des matériaux mésopo-
reux, matériaux attractifs pour des applications capteurs de par leur porosité controlable,

leur grande surface active, ainsi que par leurs possibilités de fonctionnalisation.

Par la suite, différentes techniques de caractérisation du module de rigidité de films
minces ont été présentées. L’ellipsométrie porosimétrique, la nano-indentation, la diffusion
Brillouin, la micro-traction ou encore les ondes acoustiques, sont couramment utilisées

pour la détermination du module de Young.

L’étude de chacune d’elles a montré que seule I'ellipsométrie permet des mesures in-
situ et peut étre couplée aux dispositifs a ondes de Love, permettant ainsi des mesures
conjointes et complémentaires (indice de réfraction et épaisseur du film, variation de la
fréquence de résonance de la ligne a retard) en conditions réelles d’utilisation du film

poreux.

Les dispositifs a ondes de Love ont été présentés, et différents protocoles de dépdts
des solutions mésoporeuses, sur le chemin de propagation du capteur, ont été développés
afin d’obtenir des films homogenes et reproductibles. Par la suite, nous avons utilisé la
méthode de protection des transducteurs par un adhésif lors du dépot. Cette méthode
offre un bon compromis entre facilité de fabrication et homogénéité pour la réalisation de
quelques prototypes de laboratoire. Plusieurs types de films ont ainsi été réalisés; un film
d’oxyde de titane sur lequel la méthode de caractérisation du module de rigidité transverse
a été appliquée, des films d’oxydes de silice et de titane pour les applications de détections,
ainsi qu’'un film bi-couche de silice (de taille de pores différentes) appuyant 'intérét des

dispositifs a ondes acoustiques comme outils de caractérisation. Les dispositifs réalisés
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ont été caractérisés électriquement et I'influence du traitement thermique, nécessaire a la
structuration du film mésoporeux, sur le fonctionnement du dispositif a pu étre observée a
travers une augmentation des pertes en transmission d’environ 6 dB et une augmentation
de la fréquence de résonance de 400 kHz.

Nous avons présenté la méthode de caractérisation du module de rigidité d'un film
soumis a un cycle de sorption d’humidité, couplant ellipsométrie et ondes de Love. Un
banc de mesure spécifique a été mis en place permettant d’une part, les mesures de I'indice
de réfraction et de I’épaisseur du film par ellipsométrie et d’autre part, les variations de
la fréquence de résonance de la ligne a retard suite a la sorption de vapeur d’eau dans le
film mésoporeux. Par la suite, nous avons simulé la fréquence de résonance d’un dispositif
soumis au méme cycle de sorption (évolution de la densité et de I’épaisseur du film) a
I'aide d’un logiciel développé au laboratoire IMS (LoveCAD, sous environnement Matlab).
Nous avons ensuite pu extrapoler la variation du module de rigidité du film de TiO5 par
corrélation entre les variations de fréquence mesurées et celles simulées. Nous avons ainsi
observé une variation de Cy de 1,2 GPa lors de la sorption et de 2,1 GPa lors de la
désorption. Les différentes phases de I’évolution de la rigidité ont été explicitées et ont
permis de montrer 'influence de la sorption d’humidité sur le comportement mécanique
du film.

Dans un dernier chapitre, nous avons étudié trois applications des capteurs recou-
verts de films mésoporeux : la détection de composés organiques volatils, le suivi de la
dégradation de polluants par photocatalyse, et la détection en milieu biologique. Lors
de détections d’éthanol et de toluene, nous avons observé d’importantes sensibilités en
raison des larges surfaces spécifiques mises en jeu avec ces matériaux. Les films de silice
présentent des réponses plus élevées en comparaison de celles obtenues avec le film de
titane, en raison de la forte microporosité de ces films. Un capteur recouvert de TiOq
(matériau photocatalyseur) a permis de suivre la dégradation d’un acide gras (C;sOH)
soumis aux UV (longueur d’onde 365 nm). Un capteur de ce type a également été utilisé
comme biocapteur et a permis d’obtenir une meilleure sensibilité lors de la détection de
métaux lourds (Cadmium).

Une derniere application a porté sur l'utilisation des films mésoporeux en tant que
couches a la fois guidantes et sensibles. Une étude de la sensibilité gravimétrique a été
réalisée et a montré que le maximum de sensibilité peut étre obtenu pour une épaisseur de
3 nm pour des structures SiOy mésoporeux/Quartz-AT et TiOy mésoporeux /Quartz-AT.
Les sensibilités sont respectivement de l'ordre de 220 m?/kg et 110 m?/kg alors que la
structure classique SiOy/Quartz-AT présente une sensibilité maximale de 25 m?/kg pour
une épaisseur de 6 pm. Nous avons tenté de développer un film d’oxyde de titane de cette

épaisseur. Plusieurs protocoles de dépots ont été établis, et une épaisseur de 1,3 pm a pu
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étre obtenue. Bien qu’elle soit inférieure a celle que 1'on désirait, elle devrait, d’apres les
simulations, permettre d’obtenir une sensibilité deux fois supérieure a celle du dispositif

classique.

De nombreuses perspectives découlent de ces travaux, mais nous prévoyons tout
d’abord d’appliquer la méthode de caractérisation a d’autres types d’oxydes mésopo-
reux afin de la valider complétement. Il est cependant possible de tirer profit des résultats
obtenus afin de développer des dispositifs pour des application spécifiques.

En ce qui concerne la photocatalyse, le dispositif pourrait permettre d’étudier les
cinétiques de dégradation de divers polluants. Une étude de l'influence de la longueur
d’onde des UV sur ces cinétiques serait intéressante. De méme, des films de porosités et
de tailles de pores différentes pourraient étre réalisés dans le but d’obtenir un dispositif
le plus performant possible en termes de vitesse de dégradation.

Le développement de guides d’ondes mésoporeux, rendu possible par de faibles densité
et rigidité, pourra étre poursuivi par I’étude d’autres matériaux mésoporeux. L utilisation
de ces matériaux mesoporeux en tant que couches a la fois guidantes et sensibles permettra
le développement de dispositifs plus sensibles, facilement fonctionnalisables, et de faible
pertes acoustiques.

Ainsi, ce travail sur les capteurs a ondes de Love a permis de montrer leurs tres
bonnes performances, aussi bien pour les applications de détection chimique, que pour la

caractérisation de matériaux mésoporeux.
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Annexe A

Fichier de données des matériaux

Chaque fichier de données des matériaux comprend :

— Nom  Masse volumique p Nom  Systeme cristallographique
— Tenseur de rigidité 6x6
— Tenseur de piézoélectricité 3x6
— Tenseur de permittivité 3x3
— Température de référence T
— Tenseur des coefficients de température sur la rigidité 6x6
— Coefficients de dilatations suivant X :

xo (1 + azy AT 107% + o AT? 1079 + a3 AT? 10712)
— Coefficients de dilatations suivant Y :

vo (1 4+ ay AT 1076 + ap AT? 1079 4+ a3 AT? 10712)
— Coefficients de dilatations suivant 7 :

7o (1 + a1 AT 1075 + aze AT? 1072 + a3 AT3 10712)
— Coeflicients de température de la masse volumique :

po (1 + ap, AT 1078 + a0 AT? 1077 + a,3 AT? 10712)

N.B : Toutes les unités sont les unités SI exceptés les coefficients de rigidité qui sont

exprimés en 10 Pa.
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A.1 Quartz

Quartz 2648.0 Quartz Trig. 32
0.867 0070 0.119 -0.179 0.000 0.000
0.070 0867 0.119 0.179 0.000 0.000
0.119 0.119 1070 0.000 0.000 0.000
-0.179 0.179 0000 0579 0.000 0.000
0.000 0000 0.000 0.000 0579 -0.179
0.000 0.000 0.000 0000 -0.179 0.3985
0.171 -0.171 0.000 -0.0406 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.0406 -0.171
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
3.920 0.000 0.000

0.000 3920 0.000

0.000 0.000 4.100

298

-48.500 -3000.000 -550.000 101.000 0.000 0.000
-3000.000 -48.500 -550.000 -101.000  0.000 0.000
-5560.000 -550.000 -160.000  0.000 0.000 0.000
101.000 -101.000  0.000 -177.000  0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 -177.000  101.000
0.000 0.000 0.000 0.000 101.000 178.000
13.710 6.500 -1.900

13.710 6.500 -1.900

7.480 2.900 -1.500

-34.900 -15.900 5.300

A.2 SiO,

Si02 2200.0 Fused_Quartz Isotropic

0.785 0.161 0.161 0.000 0.000 0.000

0.161 0.785 0.161 0.000 0.000 0.000

0.161 0.161 0.785 0.000 0.000 0.000

0.000 0.000 0000 0.312 0.000 0.000

0.000 0.000 0000 0000 0.312 0.000

0.000 0.000 0.000 0000 0000 0312

0.000 0.000 0000 0000 0.000 0.000

0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

0.000 0.000 0.000 0000 0.000 0.000

3.755 0.000 0.000

0.000 3.755 0.000

0.000 0.000 3.755

298

0.000000 9.052000 9.052000 0.000000 0.000000 0.000000
9.052000 0.000000 9.052000 0.000000 0.000000 0.000000
9.052000 9.052000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
0.000000 0.000000 0.000000 145.0600 0.000000 0.000000
0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 145.0600 0.000000
0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 145.0600
500000 0.000000 0.000000

500000  0.000000 0.000000

500000 0.000000 0.000000

0.000 0.000 0.000
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A.3 TiO,

Titane 2220 Titane  Isotropic

0.102 0.040 0.040 0.000 0.000 0.000
0.040 0.102 0.040 0.000 0.000 0.000
0.040 0.040 0.102 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.031 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.031 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.031
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000  0.000

80 0 0

0 80 0

0] 0] 80

298

0 0] 0 0 0 0
0 0] 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0] 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0] 0] 0 0 0 0
8.6 0 0

8.6 0 0

8.6 0 0

0 0] 0
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Annexe B

Utilisation du simulateur en mode

manuel

%clear all
%cle

%Structures de données *globales™

global precision Ldivers Lnom Lepaisseur Langles Vp delta fichierlog chemindb ;

% Initialisation des variables globales

df=0;

freq=0;

V0=0; % Vitesse de phase de la structure sans couche sensible
Veg=0; % Vitesse de groupe

V1=0; % Vitesse de phase de la structure avec couche sensible
delta=0; % Pertes par propagation

precision=0.01; % sur le calcul de chaque vitesse

nbmodes=1; % nombre de modes a calculer
Ldivers.lambda=40e-6 ; % périodicité des transducteurs
Ldivers. T=298; % Température

Ldivers.polars a_garder=2; % Polarisations a garder 2=TH

Ldivers.forcer polars=0; % Forcer

% Pour réinitialiser les données des matériaux aprés une (éventuelle) exécution précé-
dente
invalide_ cache(’tous’) ; % Forcer la relecture des fichiers sur le disque

modif struct(’reset’,0,0); % Supprimer les variations de parameétres
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% Calcul de VO : Vitesse de phase de la structure sans couche sensible

% Déclaration de la structure sans couche sensible
% Lnom contient le nom du fichier qui contient les données
% Lepaisseur contient I’épaisseur des couches

% Langles contient les angles d’euler ([0,0,0] pour les matériaux isotropes)

couche=1;

Lnomcouche="quartz’; Lepaisseur(couche)=-inf; Langles(couche, :)=[0,121.5,90] ;
couche=couche+1 ;

Lnomcouche='sio2’; Lepaisseur(couche)=4e-6 ; Langles(couche, :)=zeros(1,3);
couche=couche+1 ;

Lnomcouche="vide’; Lepaisseur(couche)=+inf; Langles(couche, :)=zeros(1,3);

Ldivers.nbcouches=couche ;

% Calcul de la vitesse de phase

V0=calculevitesses(nbmodes,precision) ;

% Calcul de la vitesse de groupe
Vg=calculevitessedegroupe(nbmodes,precision) ;
freq=V0/40e-6 ;

% Calcul de V1 : Vitesse de phase de la structure avec couche sensible

% Déclaration de la structure avec la couche sensible
% Lnom contient le nom du fichier qui contient les données
% Lepaisseur contient I’épaisseur des couches

% Langles contient les angles d’euler ([0,0,0] pour les matériaux isotropes)

%Modification de la densité de la couche sensible
densite=2237;

modif _struct(’structure.densite’,3,densite) ;

couche=1;

Lnomcouche="quartz’; Lepaisseur(couche)=-inf; Langles(couche, :)=[0,121.5,90] ;
couche=couche+1 ;

Lnomcouche="sio2’ ; Lepaisseur(couche)=4e-6 ; Langles(couche, :)=zeros(1,3) ;
couche=couche+1;

Lnomcouche="tio2’ ; Lepaisseur(couche)=98e-9; Langles(couche, :)=zeros(1,3) ;

couche=couche+1 ;
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Lnomcouche="vide’; Lepaisseur(couche)=+inf; Langles(couche, :)=zeros(1,3);

Ldivers.nbcouches=couche ;

% Calcul de la vitesse de phase

Vl1=calculevitesses(nbmodes,precision) ;

% Calcul de la variation de fréquence df
df=(Vg/V0)*((V0-V1)/V0)*freq

end
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Développement et modélisation de plateformes a ondes acoustiques de surface
guidées : caractérisation des propriétés mécaniques de films minces mésoporeux

Résumé : Ces travaux de thése présentent le développement de capteurs a ondes acoustiques,
plus particulierement de capteurs a ondes de Love, a I'aide de matériaux mésoporeux. La premiere
partie de ces travaux a porté sur la mise au point d’'une méthode de caractérisation du module de
rigidité d’un film mésoporeux déposé sur un capteur et soumis a un flux d’humidité. Le banc de
mesure développé permet d’effectuer simultanément des mesures acoustiques et ellipsométriques.
Les variations du module de rigidité d’un film mésoporeux d’oxyde de titane en fonction du
taux d’humidité ont ensuite été calculées a l'aide d’une procédure d’ajustement de courbe entre
les résultats expérimentaux et un modele numérique dédié modélisant la propagation des ondes
de Love dans la structure multicouche. Nous avons ainsi montré que l'influence de la sorption
sur le comportement mécanique d’un film mésoporeux est un facteur important & prendre en
compte, notamment lors de la conception de micro-capteurs. Par la suite, des dispositifs recouverts
de SiOs et de TiOs mésoporeux ont été développés pour différentes applications : la détection
de composés organiques volatils, la détection d’espéces biologiques et le suivi d'une réaction de
photocatalyse. Enfin, nous avons réalisé des capteurs recouverts d’une unique couche mésoporeuse
de TiOs assurant simultanément les fonctions de guide d’onde et de couche sensible, permettant
d’augmenter de maniére significative la sensibilité du capteur.

Mots-clés : capteurs a ondes de Love, matériaux mésoporeux, caractérisation mécanique, bio-
capteurs, photocatalyse

Development and modeling of guided surface acoustic wave sensors :
characterization of the mechanical properties of mesoporous thin films

Abstract : This research thesis presents the development of acoustic wave sensors, particularly
Love wave sensors, using mesoporous materials. The first part of this work has focused on the
development of a method to characterize the stiffness modulus of a mesoporous film, deposited on
a sensor, and under humidity exposure. The experimental setup allows simultaneous acoustic and
ellipsometric measurements. Changes in the stiffness modulus of a mesoporous titania film as a
function of humidity were calculated using a curve-fitting procedure between experimental results
and a numerical model dedicated to modeling the Love waves propagation in the structure. We
have shown that the influence of sorption on the mechanical behavior of a mesoporous film is an
important factor to consider, especially in the design of micro-sensors. Subsequently, devices coated
with SiO9 and TiO5 mesoporous were developed for different applications : the detection of volatile
organic compounds, the detection of biological species and the monitoring of a photocatalysis
reaction. Finally, we realized sensors coated with a single layer of mesoporous TiO that performs
the functions of waveguide and sensitive layer, which enable to increase significantly the sensor
sensitivity.

Key-words : Love wave sensors, mesoporous materials, mechanical characterization, biosensors,
photocatalysis
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