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Résumé

Résumé

Dans cette thése, nous présentons une étude théorique de la pollution atmosphérique et
les principaux agents polluants dans ce domaine, puis nous definissons de maniére
générale les capteurs de gaz, leurs caractéristiques métrologiques ainsi que les
différents types de capteurs de gaz existants dans le domaine de la détection des gaz
polluants. Ensuite on passe a la partie descriptive des équipements expérimentaux
concernant le banc de mesures sur les capteurs de gaz a base de couches minces de
phtalocyanine de cuivre (CuPc) étudiés dans ce travail afin d’arriver a I’objectif
principal de cette thése qui est I’étude de la conductivité électrique de ces couches
minces en présence de certains gaz oxydants forts impliqués dans la pollution de Iair,
particulierement le NO>. Pour atteindre cet objectif, la premiére partie présente 1’étude
de I’évolution de la conductivité a 1’équilibre de ces capteurs de gaz afin de trouver la
température optimale de fonctionnement et d'améliorer la cinétique d'adsorption des
molécules de gaz sur la surface de la couche mince. Dans une deuxiéme étape, nous
avons essaye de développer un modele mathématique qui décrit le plus fidelement
possible le comportement électrique de ces capteurs afin de simuler leur
fonctionnement et d'optimiser leurs performances. Les modeles d’Elovich, pseudo
premier ordre, pseudo deuxiéme ordre et un modele exponentiel ont été appliqués a la
cinétique d’adsorption de ce capteur de gaz a base de couche sensible de CuPc et ont

conduit a de bonnes similitudes entre les courbes de réponse théoriques et mesurées.

Mots clés : Capteurs de gaz - pollution - couche mince - phtalocyanine - conductivité -

modélisation - adsorption - désorption.



Résumé

Abstract

In this thesis, we present a theoretical study of atmospheric pollution and the main
pollutants in this field, then we define in general the gas sensors, their metrological
characteristics and the different types of gas sensor existing in the field of the
detection of polluting gases. Then we pass to the part of the experimental equipments
and measurements of the device of gas sensor based on thin layer of copper
phthalocyanine (CuPc) studied in this work in order to arrive at the main objective of
this thesis which is the study of the electrical conductivity of these thin layers in the
presence of certain strong oxidizing gases involved in air pollution, particularly NOa.

To achieve this objective, the first part presents the study of the evolution of the
equilibrium conductivity of these gas sensors in order to find the optimal operating
temperature and to improve the adsorption kinetics of the gas molecules on the surface
of the thin layer. In a second step we have tried to develop a mathematical model that
describes as closely as possible the electrical behavior of these sensors in order to
simulate their functioning and optimize their performances. The Elovich, pseudo-first
order, pseudo-second order and exponential models were applied to the adsorption
Kinetics of this gas sensor based on sensitive CuPC thin layers and led to good

similarities between the theoretical and measured response curves.

Keywords : Gas sensors - pollution - thin layer - phthalocyanine - conductivity -

modeling - adsorption - desorption.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La pollution est une dégradation de I'environnement par l'introduction dans l'air,
I'eau ou le sol de matiéres n'étant pas présentes naturellement dans le milieu.
Elle entraine une perturbation de I'écosystéme. Elle est généralement anthropique, c’est-
a-dire entrainée par I’Homme. La pollution de l'air étant dangereuse et invisible, elle
doit étre prise en considération. Nous nous sommes particulierement intéressés a cette
pollution puisque nous pouvons rester plus d’un mois sans manger, trois jours sans
boire mais pas 5 minutes sans respirer. Cependant, 1’air que nous respirons n’est pas
totalement pur. Nous avons cherché a savoir ce qu’était la pollution atmosphérique, par

quoi elle est provoquée et quelles sont ses multiples conséquences.

Depuis le début des années quatre-vingts, la Commission Européenne a mis en
place une série de mesures destinées a réduire les émissions de gaz et de particules en
suspension dans l'atmospheére, et a définir une législation en matiere de normes de
qualité atmosphérique. Ainsi, chaque Etat est-il obligé d'assurer la surveillance de la

qualité de I'air sur son territoire.

Ces derniéres années, la demande en méthodes de détection de gaz et de mesure
de leur concentration a considérablement augmenté. Cet intérét est essentiellement dd

aux considérations environnementales, de sécurité ou de contréle de procédé.

Dans le domaine de la détection des gaz, il convient de distinguer les analyseurs

(instruments d’analyse) et les capteurs chimiques.

Les analyseurs sont généralement des systemes relativement complexes
associant différents éléments mécaniques, chimiques et électriques. L’ensemble est
souvent colteux, encombrant et energivore, ce qui le rend peu apte a des mesures sur
site. De plus, ces instruments sont souvent affligés d’un temps de réponse long soit par
la technique de détection elle-méme, soit par la nécessité de manipulation des

¢chantillons. On retrouve dans cette catégorie d’instrument les chromatographes et les
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divers spectromeétres. Les avantages principaux de ces instruments sont la possibilité

d’une analyse compléte et précise de 1’échantillon de gaz.

Les capteurs chimiques quant a eux sont géneralement des systémes simples
constitués d’une couche sensible permettant la reconnaissance du gaz avec lequel elle
interagit et d’un systéme transducteur transformant 1’interaction chimique en un signal

électrique. Souvent, les deux fonctions sont intimement liées.

Les avantages principaux des capteurs sont : leur faible encombrement, leur
faible consommation énergetique, leur faible codt, les temps de réponse relativement
courts. Tous ces avantages en font des instruments idéaux pour les mesures sur site et le
contrdle de procédé en ligne. En revanche, I’analyse de mélanges complexes nécessite
I’emploi d’un grand nombre de capteurs sensibles a I’une ou I’autre espéce gazeuse.
L’exploitation du signal de plusieurs capteurs différents a 1’aide d’un traitement du
signal adéquat constitue ce qu’on appelle un « nez électronique ». Ces derniéres années,

ce domaine a fait I’objet d’une activité intense.

Une famille particuliere de capteurs a retenu notre attention ici : les capteurs a

semi-conducteur.

Ces capteurs sont constitués d’une couche sensible semi-conductrice dont la
conductivité dépend de la composition de I’atmosphere qui 1’entoure. Le signal est donc
une simple résistance variable. Ces capteurs s’insérent facilement dans des circuits
électroniques classiques. De plus, ce type de capteur se préte particulierement bien a
I’emploi des technologies de fabrication de la microélectronique actuelle. Citons par

exemple les microcapteurs a base de SnO2 développés par la société MiCS.

Le manuscrit est organisé en quatre chapitres. Dans le chapitre | de notre these,
nous allons tenter de définir tout d’abord 1’état de 1’art de la pollution atmosphérique,
définir les principaux polluants de I’air, étudier ses causes et ses effets sur la santé et

I’environnement, et présenter les normes environnementales a travers le monde.

Le chapitre Il exposera le contexte de 1’étude avec la présentation des capteurs

chimiques existants.

Les chapitres Il et IV traiteront respectivement les équipements expérimentaux

et mesures afin de présenter quelques résultats de réponses du capteur en présence de

3
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quelques polluants, et enfin une modélisation et simulation de la réponse de ce capteur
par différents modeles tels que le modele d’Elovich, pseudo premier ordre, pseudo
deuxieéme ordre ... afin de mettre en évidence un modele complet qui décrit le plus

fidélement possible le comportement de ces capteurs.

Une synthese sur les résultats obtenus ainsi que les perspectives sont finalement

discutés dans la conclusion générale.
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I.1. Introduction

Nous respirons chaque jour environ 15000 litres d'air, ce qui en fait le premier
élément nécessaire a la vie. La composition moyenne de l'air sec est de 78% de diazote
(N2), 21% de dioxygene (O.) et 1% d'autres gaz, dont majoritairement I'Argon (Ar) puis
le dioxyde de carbone (CO2). De nombreux autres constituants sont présents a des
concentrations trés inférieures. Parmi ces constituants, un polluant atmosphérique peut
étre défini comme une substance présente a une concentration suffisamment supérieure
a son niveau normal pour produire un effet néfaste mesurable sur 'homme, les animaux,

les végétaux ou les matériaux.

L'origine de la pollution atmosphérique peut étre naturelle (éruptions
volcaniques, émissions des végétaux, zones humides...) ou anthropique, c'est a dire liée
a l'activité humaine (foyers fixes ou mobiles de combustion, émissions industrielles...).
On distingue également les polluants primaires, directement émis, des polluants

secondaires, issus de transformations chimiques au sein de lI'atmosphére.

1.2. Définition de la pollution atmosphérique (historigue)

Le mot pollution vient du latin polluere (= por + luo) qui signifie « souiller en
mouillant », «salir » et surtout «profaner». Historiquement, la pollution est la
profanation ou la souillure d'un objet ou d'une demeure sacrée par des substances
impures. C'est clairement un mot d'origine cultuelle. Une définition contemporaine du
terme pollution pourrait étre un phénomeéne ou élément perturbateur d'un équilibre
établi (« équilibre dynamique » dans le cas des écosystemes) et plus particuliérement si
cet élément est nuisible a la vie. Au sens large, la pollution peut étre anthropique (c'est-

a-dire induite par I'nomme) ou d'origine non-humaine [1].

Plusieurs définitions ont été attribuées au terme "Pollution Atmosphérique". Le
Conseil de I’Europe dans son rapport du 14 septembre 1967 a défini comme pollution
atmosphérique [2] : «toute substance étrangere ou dont la variation du taux dans
[’atmosphere est susceptible de provoquer un effet nuisible, compte tenu des
connaissances scientifique du moment, ou de créer, une géne ». La loi n°83-03 du 05

février 1983 relative a la protection de ’environnement donne une définition plus


https://fr.wikipedia.org/wiki/Anthropique
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précise [3] : «On entend par pollution de I'atmospheére, I'émission dans I'atmosphére, de
gaz, des fumées ou de particules solides ou liquides, corrosifs, toxiques ou odorantes de
nature a incommoder la population, a compromettre la santé ou la sécurité publique ou a
nuire aux végeétations, la production agricole et aux produits agro-alimentaires, a la
conservation des constructions et monuments ou au caractere des sites ». La Loi 96-
1236 du 30 décembre 1996 (France), sur I’Air et I’Utilisation rationnelle de 1’Energie
(LAURE), définit la pollution atmosphérique comme [4] : « [’introduction par [’homme
directement ou indirectement dans [’atmosphere et les espaces clos, de substances
ayant des conséquences préjudiciables de nature a mettre en danger la santé humaine,
a nuire aux ressources biologiques et aux écosystémes ; a influer sur les changements
climatiques; a détériorer les biens matériels ; a provoquer des nuisances olfactives
excessives ». Enfin en Algérie, elle est définie, dans I’article 3 de la loi 03-10 du 19
juillet 2003 relative a la protection de 1’environnement dans le cadre du développement
durable, comme suit [5] : « Pollution de [’Atmospheére : [’introduction de toute
substance dans [’air ou dans [’atmosphere provoquée par [’émanation de gaz, de
vapeurs, de fumées ou de particules liquides ou solides susceptibles de porter préjudice
ou de créer des risques au cadre de vie, a la santé ou a la sécurité publique ou a nuire
aux végétaux, a la production agricole et aux produits agroalimentaires, a la

conservation des constructions et des monuments ou au caractere des sites » [6].

1.3.Les principaux polluants atmosphériques

Les principaux polluants atmosphériques se classent dans deux grandes familles

bien distinctes : les polluants primaires et les polluants secondaires.
1.3.1. Les polluants primaires

Sont directement issus des sources de pollution (trafic routier, industries,

chauffage, agriculture...). Il s'agit par exemple :

e Des oxydes de soufre.
e Des oxydes d'azote.
e Des oxydes de carbone.

e Des composeés organiques volatils (COV).
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e Des métaux lourds (plomb, mercure, cadmium...).

1. Les oxydes de Soufre (SO2 et SO3)

Le dioxyde de soufre (SO2), principal composé soufré, est un gaz incolore,
d'odeur piquante et irritante. Historiqguement, dans les années 1950, des épisodes aigus
de pollution soufrée furent a l'origine de la prise de conscience qui motiva la mise en

ceuvre de politiques de prévention.

Figure 1.1. Représentation de Lewis du dioxyde de soufre (SO2) [7].

Le dioxyde de soufre ou anhydride sulfureux est le plus abondant des composés
soufrés. Il peut, sous 1’action du rayonnement solaire, se transformer par oxydation en
anhydride sulfurique (SOsz) (équation 1.1) puis, en présence d’cau, en acide sulfurique
(H2S0.) (équation 1.2). A ce titre, il intervient de maniere prépondérante dans le

phénomeéne des pluies acides.

SOz +1/2 Oz -> SO3 (1.1)
SOs3 + H20 -> H2S0O4 (1.2)
a. Origine

Le dioxyde de soufre est principalement issu de la combustion de matieres
fossiles, telles que les charbons et les fiouls, par oxydation des impuretés soufrées par le

dioxygene de l'air.

En Auvergne les émissions annuelles (référence 2000) de dioxyde de soufre

s'élévent a pres de 6600 tonnes, ce qui représente un peu plus de 1 % du total national.
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La répartition sectorielle (source : CITEPA) montre une nette prédominance de

I'industrie manufacturiére, suivi du secteur résidentiel et tertiaire [8].
b. Effets sur la santé

Des concentrations importantes en dioxyde de soufre peuvent provoquer des
troubles respiratoires plus ou moins graves, susceptibles de conduire a un accroissement
de la mortalité pour les populations sensibles. Les symptdmes respiratoires sont accrus
lorsque les oxydes de soufre sont associés a des teneurs simultanément élevées en

particules.
c. Effets sur I'environnement

En présence d'eau, le dioxyde de soufre peut se transformer en acide sulfurique,
intervenant de facon prépondérante dans le phénoméne des pluies acides. Il contribue
ainsi a l'acidification des milieux naturels, notamment au dépérissement forestier, et a la

dégradation de la pierre et autres matériaux des monuments.

2. Les oxydes d’azote (NOx)

Le terme ‘oxydes d'azote’ (NOX) regroupe divers composés chimiques azoteés,
dont le monoxyde d'azote (NO) et le dioxyde d'azote (NO.), seuls concernés par une
mesure réguliere. Dans l'atmosphere, a température ambiante, le monoxyde d'azote se

transforme en dioxyde d'azote (équation 1.3).

2NO+20 <> 2NO; (1.3)

Figure 1.2. Représentation de Lewis dioxyde d'azote NO2 [7]
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Figure 1.3. Représentation de Lewis du monoxyde d'azote NO [7]
a. Origine

Les émissions d'oxydes d'azote, majoritairement sous forme de monoxyde,
proviennent essentiellement de la combinaison du diazote et du dioxygene de l'air dans

les foyers de combustion, sous I'effet des hautes températures.

En Auvergne les émissions annuelles (référence 2000) d'oxydes d'azote s'élevent
a plus de 33000 tonnes, ce qui représente environ 2,3 % du total national. La répartition
sectorielle (source : CITEPA) montre que les sources liées au transport routier sont

largement majoritaires, constituant plus de la moitié des émissions [9].
b. Effets sur la santé

Le monoxyde d'azote perturbe le transport du dioxygene (O2) dans le sang en
limitant sa fixation sur I'némoglobine. Le dioxyde d'azote, tres oxydant et corrosif,
pénetre profondément dans les poumons ou il fragilise la muqueuse face aux agressions
infectieuses. Irritant les bronches, il augmente la fréquence et la gravité des crises chez

les asthmatiques.
c. Effets sur I'environnement

Les oxydes d'azote interviennent dans le processus de formation d'ozone dans la
basse atmosphere, pouvant contribuer au developpement dépisodes de pollution
photochimique. La transformation en acides nitreux et nitrique en présence d'eau
contribue également au phénomene d'acidification des pluies ainsi qu'a l'eutrophisation

des cours d'eau et des lacs.

3. Les oxydes de carbone (COXx)

Le monoxyde de carbone (CO) est un gaz incolore et inodore, ce qui le rend

difficilement détectable et contribue grandement a sa dangerosité aux fortes
10
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concentrations. Il est responsable de nombreux déces en cas de dysfonctionnement
d'appareils de chauffage domestique ou de dispositifs d'aération en milieu clos.

— Lo N
IC=0l ©0=Cc=0,

Figure 1.4. Représentation de Lewis du : a. monoxyde de carbone (CO),

b. dioxyde de carbone (CO>) [7]

Le COg, gaz incolore, inerte et non toxique, est le principal gaz a effet de serre a
I'état naturel, avec la vapeur d'eau. Sa durée de vie dans I'atmosphére est d'environ 100

ans. Il est produit lorsque des composés carbonés sont brilés en présence d'oxygene.
a. Origine

Le monoxyde de carbone est issu de la combustion incomplete des produits
carbonés. En Auvergne les émissions annuelles (référence 2000) de monoxyde de
carbone s'‘élevent a 165000 tonnes environ, soit pres de 2,5 % du total national. La
répartition sectorielle (source : CITEPA) montre que les secteurs du transport routier et
résidentiel et tertiaire prédominent, représentant chacun environ 40 % des émissions
[10].

Le dioxyde de carbone (CO.) représente 77% des émissions de gaz a effets de
serre (GES) d’origine humaine. Il résulte essentiellement de la combustion des énergies
fossiles et du changement d’utilisation des sols (agriculture et déforestation). I est
surtout issu du secteur des transports (combustion de carburants), de 1’industrie
(utilisation d’énergies fossiles) et de I’habitat (utilisation d’énergie pour le chauffage,

I’éclairage, ...) [11].
b. Effets sur la santé

A forte teneur (autour de 1000 mg/m?), le monoxyde de carbone est mortel. Il se
fixe a I'némoglobine du sang a la place du dioxygene (O2), empéchant I'oxygénation de
I'organisme. A plus faibles concentrations, il peut étre la source, entre autres, d'effets

cardio-vasculaires, sensoriels, de maux de téte et de vomissements.
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L’air contient aujourd’hui environ 0,04 % de CO,. A partir d’une certaine
concentration dans D’air, ce gaz s’avére dangereux voire mortel. La valeur limite
d’exposition est de 3 % sur une durée de 15 minutes. Cette valeur ne doit jamais étre
dépassée. Au-dela, les effets sur la santé sont d’autant plus graves que la teneur en CO>
augmente. Ainsi, & 2 % de CO, dans I’air, I’amplitude respiratoire augmente. A 4 %, la
fréquence respiratoire s’accélére. A 10 %, peuvent apparaitre des troubles visuels, des
tremblements et des sueurs. A 15 %, c’est la perte de connaissance brutale. A 25 %, un

arrét respiratoire entraine le déces.
c. Effets sur I'environnement

Le monoxyde de carbone participe aux mécanismes photochimiques de
formation de lI'ozone. A grande échelle, il se transforme en dioxyde de carbone (CO)

dans I'atmosphere et participe a I'effet de serre.

4. Certains composés organiques volatils (COV)

Le terme de "composé organique volatil" (COV) regroupe de nombreuses
molécules organiques constituées principalement d'atomes de carbone et d'hydrogene.
Parmi les plus surveillées, on peut citer le benzene, de formule CesHg, qui fait partie des
hydrocarbures aromatiques monocycliques. L'appellation "composé organique volatil
non méthanique” (COVNM) exclu le méthane (CHa), du fait des flux importants émis et

de son influence notable sur I'effet de serre.
a. Origine

En Auvergne les émissions annuelles (référence 2000) de COVNM sélévent a
pres de 140000 tonnes, soit plus de 4,5 % du total national. La répartition sectorielle
(source : CITEPA) montre que les sources liées au les sources biotiques (également
dénommées "biogéniques™) prédominent nettement, correspondant essentiellement a

I'émission d'isopréne et de monoterpéne par la végétation durant la période estivale.

Il faut souligner cependant qu'une telle répartition peut varier trés sensiblement

selon le composé considéré. Ainsi, on estime que le benzéne est trés majoritairement lié
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aux secteurs résidentiel et tertiaire et du transport routier, et les émissions de solvants

par l'industrie sont spécifiques de leur secteur d'activité [12].
b. Effets sur la santé

Les effets sur la santé different selon la nature du compose, allant de l'irritation
oculaire ou laltération des fonctions respiratoires, a des effets mutagenes voire

cancérigenes.
c. Effets sur I'environnement

Les composés organiques volatils favorisent la formation d'ozone et peuvent par

ailleurs participer a I'effet de serre.

5. Les métaux lourds

On regroupe sous cette appellation I'ensemble des métaux présentant un
caractére toxique pour la santé et I'environnement. La réglementation et la surveillance
concernent principalement le plomb (Pb), le mercure (Hg), l'arsenic (As), le Cadmium
(Cd) et le Nickel (Ni).

a. Origine

Les métaux toxiques proviennent de la combustion des charbons et pétroles, de
I'incinération des ordures ménageres et de certains procédés industriels spécifiques,
notamment métallurgiques. Ils sont généralement agrégés sur les particules, a

I'exception du mercure, principalement gazeux.

La répartition sectorielle des émissions de métaux lourds en 2000 en région Auvergne
(source : CITEPA) traduit une prédominance de l'industrie manufacturiére, trés nette

pour le nickel et lI'arsenic [13].
b. Effets sur la santé

Les métaux s'accumulent dans l'organisme et peuvent provoquer des effets
toxiques a court et a long terme. Selon la nature du composé, les affections concernent

essentiellement le systéme nerveux ou les fonctions rénales, hépatiques et respiratoires.
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c. Effets sur I'environnement

Les métaux toxiques contaminent les sols et les aliments. lls s'accumulent dans

les organismes vivants et perturbent les équilibres et mécanismes biologiques.
1.3.2. Les polluants secondaires

Ne sont pas directement rejetés dans I'atmosphére mais proviennent de réactions

chimiques de gaz entre eux. C'est le cas notamment :

e De l'ozone.

e Des particules secondaires....

1. Ozone (O3)

Molécule chimigque composée de trois atomes doxygene, l'ozone est
naturellement présent dans l'atmosphére, notamment a une trentaine de kilometre
daltitude, dans la stratosphere, ou il constitue la "couche d'ozone”. Cet 0zone
stratosphérique joue un réle bénéfique de filtre qui protege la surface terrestre des
rayons ultraviolets du soleil. L'ozone troposphérique, présent dans la premiére couche
de l'atmosphére et notamment au niveau du sol, est paradoxalement nocif pour
I'environnement a trop fortes concentrations. Il est ainsi considéré comme polluant de

l'air.

L'ozone au niveau du sol est formé indirectement par I'action de la lumiere du soleil sur
les composés organiques volatils en présence du dioxyde d'azote, et c'est pourquoi il

s'agit d'un polluant secondaire [9].

Comme cité précédemment, 1’ozone est un polluant issu de la transformation
photochimique d’autres polluants. La production photochimique d’ozone résulte de la

dissociation du dioxyde d’azote par le rayonnement ultraviolet suivant la réaction :
NO,+u.v—> NO + 0" (1.4)

L’oxygene atomique se combine par la suite avec 1’oxygeéne moléculaire pour former la

molécule d’ozone.
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0"+0,—> Osz+uv.’ (1.5)

La production d’ozone au voisinage des sources d’émissions directes de
monoxyde d’azote est limitée par réaction chimique entre ces deux compos€s pour

redonner du dioxyde d’azote et de I’oxygene moléculaire.
NO + O3 —> NO2 + Oz + u.v. (1.6)

Globalement, la réaction chimique entre les oxydes d’azote et 1’0zone troposphérique

peut étre représentée par 1’équilibre suivant :

(1
NO; +0O; ﬁ NO + O3 (1.7)

(1

L’équilibre est déplacé dans le sens de la réaction (I) de I’équation (1.7) en
présence de rayonnement U.V. La production d’ozone est donc favorisée dans des
conditions de fort ensoleillement. En revanche, en l’absence d’un rayonnement
énergétique, la réaction (I) de I’équation (1.7) est prépondérante. Ainsi, 1’0zone produit

durant la journée est détruit pendant la nuit.

Par conséquent, l'ozone se produit habituellement dans des concentrations plus
élevées en éeté plutét qu'en hiver, et dans des zones rurales plutdt que des zones
urbaines. Les niveaux de l'ozone a travers I'Europe sont généralement moins de 15 ppb
mais peuvent étre aussi élevés que 60 ppb. Pendant des épisodes photochimiques de

smog, les niveaux peuvent monter a plus de 100 ppb [8].

La production chimique d’une molécule d’ozone (O3) est toujours issue d’une
réaction entre une molécule de dioxygéne (O2) et un atome d’oxygéne (O). C’est la
photodissociation du dioxyde d’azote (NO2) qui produit I’atome d’oxygene requis (O), a
condition que le monoxyde d’azote (NO) réagisse en priorit¢é avec un radical
hydropéroxyle (HO2) plutdt qu’avec Os, ce qui aurait un bilan nul. Dans les zones peu
polluées, le HO; est issu de 1’oxydation du monoxyde de carbone (CO) et du méthane
(CHgs) présents dans I’atmosphére naturelle. Mais dans les zones polluées, la production
d’ozone est favorisée, car 1’oxydation de composés organiques volatils (COV) est plus

rapide que celle du CO ou CHa.Dans les zones fortement polluées, et sous certaines
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conditions d’insolation, les fortes concentrations de NOx, peuvent conduire a la

destruction nocturne d’ozone (effet de titration).

Figure 1.5. Représentation de Lewis d'ozone O3 [7]

a. Origine

L'ozone est un polluant secondaire qui se forme a partir de nombreux composés
d'origines variées, naturelles et anthropiques, appelés précurseurs. Il s'agit entre autres
des oxydes d’azote, du monoxyde de carbone et des composés organiques volatils. Cette
formation d'ozone résulte de transformations chimiques complexes des composes
précurseurs sous l'effet catalyseur du rayonnement solaire. Ces réactions
photochimiques conduisent parallelement a la production de nombreux composés
organiques plus ou moins nocifs. L'observation de fortes concentrations en ozone, outre
la propre toxicité de cette molécule, est également révélatrice de lactivité
photochimique et donc de la présence d'autres polluants qui ne sont pas directement
mesurés [14].

b. Effets sur la santé

Pénétrant profondément dans les poumons, I'ozone provoque des irritations et
des affections du systéme respiratoire. Des effets d'irritation oculaire sont également

observés.

A des concentrations trop élevées, I’ozone a des effets marqués sur la santé de
I’homme. On observe alors des problémes respiratoires, le déclenchement de crises
d’asthme, une diminution de la fonction pulmonaire et 1’apparition de maladies

respiratoires.
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En Europe, on considere actuellement que 1’ozone est 1’un des polluants
atmosphériques les plus préoccupants. C’est ainsi que plusieurs études européennes ont
signalé un accroissement de la mortalité quotidienne de 0,3% et des maladies cardiaques

de 0,4% pour chaque augmentation de 10 pg/m? de la concentration en ozone.
c. Effets sur I'environnement

Puissant oxydant, I'ozone a un effet néfaste sur les végétaux, notamment sur le
rendement des cultures, et sur certains matériaux (caoutchouc...). A plus grande échelle,

il contribue a I'effet de serre et a I'acidification des pluies [15].

2. Les particules secondaires

Elles résultent de la conversion en particules, des gaz présents dans I'atmosphére.
Cette conversion, soit directement gaz-solide, soit par I’intermédiaire des gouttes d’eau,
est appelée nucléation. La nucléation est le mécanisme de base de la formation des
nouvelles particules dans 1’atmosphére. Les principaux précurseurs impliqués dans la
formation des particules secondaires sont le dioxyde de soufre (SO2), les oxydes d'azote
(NOxy et nitrates), les composés organiques volatils (COV) et I'ammoniac (NHz3). Les

particules secondaires sont essentiellement des particules fines (<2.5 um) [16].
1.4. Les effets de la pollution atmosphérique

La plupart des polluants atmosphériques peuvent altérer la santé de I'homme et
des animaux et dégrader les végétaux et matériaux. Les effets induits dépendent de la

nature des composés, de leur concentration, et des durées d'exposition.

Concernant les effets sur la santé humaine, on distingue généralement les
risques liés aux "pointes de pollution™, périodes de fortes concentrations localisees dans
le temps et I'espace, des effets liés a la pollution chronique ou "pollution de fond", c'est
a dire, a plus long terme, a l'exposition prolongée a des doses plus faibles. Certains
organismes sont plus sensibles que d'autres, notamment les personnes atteintes de
maladies respiratoires chroniques, les jeunes enfants et les personnes agées. Lorsque les
conditions météorologiques sont particulierement défavorables, les concentrations

instantanées peuvent approcher ou excéder certains seuils réglementaires. Les effets
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aigus les plus courants se manifestent alors principalement par des irritations des yeux,
du nez, ou de la gorge, provoquant une géne respiratoire et des bronchites, et favorisant
le déclenchement de crises dasthme. L'intensité des effets chroniques est encore
largement discutée a ce jour et fait I'objet de nombreuses études épidémiologiques, qui
concordent sur I'existence d'un facteur de risque dd a la pollution urbaine respirée au
quotidien (diminution de la fonction respiratoire, augmentation du risque de mortalité

cardio-vasculaire et du risque de cancer).

Les effets de la pollution atmosphérique sur les végéetaux se traduisent
principalement par des pertes de rendement. De nombreuses études ont ainsi quantifié
I'action néfaste d'atmosphéres oxydantes, chargées d'ozone et dautres polluants
photochimiques. Par ailleurs, en présence d'humidité, la transformation chimique de
certains polluants gazeux (oxydes d'azote et de soufre en particulier) augmente l'acidité

des pluies et contribuent ainsi au phénomene de dépérissement forestier.

Les matériaux, et donc I'ensemble des édifices, monuments ou facades
d'immeubles subissent d'importantes dégradations liées a la pollution de lair,
notamment a l'acidification des pluies (érosion de la pierre, dégradation des peintures,
corrosion des toitures en zinc...) et au dépot de particules (noircissement). Quand ces
dégradations ne sont pas irréversibles, elles occasionnent dimportants travaux de

restauration du patrimoine et de ravalement de facades.

A plus grande échelle se pose le probleme de I'augmentation probable de I'effet
de serre, phénomeéne faisant actuellement l'objet de nombreuses interrogations quant a
I'avenir du climat. Si le dioxyde de carbone, substance non toxique par ailleurs, en est le
principal responsable, I'ozone, et d'autres substances produites de fagon indirecte par

réactions photochimiques, jouent également un réle non négligeable [17].

On va énumérer I'impact sur la santé et I’environnement des principaux
polluants, sur la base des connaissances acquises au niveau mondial et principalement

au cours de ces derniéres décennies [18, 20].
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Tableau (1.1) : Principaux polluants atmosphériques leurs origines, leurs impacts sur

[’environnement et la santé humaine [21 - 24].

Polluants Origine I,mpa?t sur Impact sur la santé
PEnvironnement
e NO; : gaz irritant
Toutes combustions a | e réle de précurseur ?a%u:ner:'?: bronchti;
hautes températures | dans la formation fréguence et la aravité
de combustibles | d’ozone dans la basse desq crises chegz les
fossiles (charbon, fioul, | atmosphére, :
asthmatiques et
essence o) Le . . .
monoxyde d’azote | @  contribuent  aux favorise les infections
OXYDES D’AZOTE o . . . | pulmonaires
(NOX) (NO) rejeté par les pots | pluies  acides  qui infantiles),

(NOX = NO + NO)

d’échappement s’oxyde
dans l’air et se
transforme en dioxyde
d’azote (NO2) qui est a
90% un polluant
«secondaire».

affectent les végétaux
et les sols,

e contribuent a la
concentration de
nitrates dans les sols.

e NO non toxique pour
I’homme aux
concentrations
environnementales.

HYDROCARBURES

Combustions
incomplétes, utilisation
de solvants (peintures,

e précurseurs dans la
formation de I’ozone,

e Effets divers selon
les polluants dont
irritations et
diminution de la
capacité respiratoire,

AROMATIQUES | colles) et de o Considérés pour
POLYCYCLIQUES | dégraissants, produits e précurseurs d’autres | certains Corli)]me
(HAP) ET de nettoyage, _oroduits 3 PN
COMPOSES remplissage de | 0USPro cancerogenes — pour
- : . caractere oxydant | Phomme  (benzene,
8RGANISQLCJ:I(E)S gesef"o”s automobiles, (PAN, acide nitrique, | benzo-(a)pyrene),
VOLATILS (COV) e citernes ... aldéhydes ...).
e Nuisances olfactives
fréquentes.
Polluant  secondaire, | ® perturbe la | ® Gaz irritant pour
produit dans | photosynthese et | Pappareil
I’atmosphére sous | conduit a une baisse de | respiratoire et les
I’effet du rayonnement | rendement des cultures | yeux,
solaire par des (5 & 10% pour le blé en
lle-de-F rance, selon
réactions ~ complexes | 'INRA),
OZONE(Ey) entre certains polluants ® Associé a une

primaires (NOx, CO et

e Nécroses sur les

augmentation de la

COV) et principal | feuilles et les aiguilles | mortalité au moment
indicateur de | d’arbres forestiers, des  épisodes  de
Pintensit¢ de la pollution (Etude
pollution ° oxydation de | ERPURS/ORS lle-de-
photochimique. matériaux France).

(caoutchoucs, textiles,
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)

e contribue a 1’effet de
serre.

DIOXYDE DE
SOUFRE

(SO»)

Combustions de
combustibles  fossiles
(fioul, charbon, lignite,
gazole...) contenant du
soufre.

La nature émet aussi
des produits soufrés
(volcans).

e contribue aux pluies
acides qui affectent les
végétaux et les sols,

e dégrade la pierre
(crist aux de gypse et
croltes  noires  de
microparticules
cimentées).

e Irritation  des
muqueuses de la peau
et des  voies
respiratoires

supérieures (toux,
géne respiratoire,
troubles asthmatiques).

MONOXYDE DE
CARBONE

(CO)

Combustions
incomplétes (gaz,
charbon, fioul ou bois),
dues & des installations
mal réglées (chauffage
domestique) et
provenant
principalement des gaz
d’échappement des
véhicules.

° participe aux
mécanismes de
formation de I’ozone,

e sc¢ transforme en gaz
carbonique CO. et
contribue ainsi a 1’effet
de serre.

e Intoxications a
fortes teneurs
provoquant maux de
téte et vertiges (voir le
coma et la mort pour
une exposition
prolongée). Le CO se

fixe a la place de
I’oxygene sur
I’hémoglobine du
sang.

METAUX LOURDS

plomb (Pb), mercure
(Hg), arsenic (As),
cadmium (Cd),
nickel (Ni)

Proviennent de Ila
combustion des
charbons, pétroles,
ordures ménageres mais
aussi de certains
procédés industriels
(production du cristal,
métallurgie, fabrication
de batteries
électriques).

Plomb : principalement
émis par le trafic
automobile jusqu’a
I’interdiction totale de

I’essence plombée
(01/01/2000).

e contamination des
sols et des aliments,

e s’accumulent dans
les organismes

vivants dont ils
perturbent  1’équilibre
biologique.

e S’accumulent dans
I’organisme, effets
toxiques a plus ou
moins long terme,

e Affectent le systéme
nerveux, les fonctions
rénales hépatiques,
respiratoires ...

1.5. Quel dispositif de la surveillance de la qualité de I’air utiliser ?

De nombreux pays ont établi des normes de qualité de 1’air a I’égard des

substances dangereuses. Ces normes fixent les niveaux de concentration jugés

acceptables pour garantir la protection de la santé publique.
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En Algérie, conformément a la loi sur I’environnement et le cadre du
développement durable, la surveillance de la qualité de 1’air est assurée par des réseaux
agréeés de surveillance de la qualité de 1’air [25].

1.6. Normes de la pollution atmosphérique

1.6.1. Normes Algériennes

Le décret exécutif n°06 — 138 du 15 avril 2006 réglemente 1’émission dans
I’atmosphére de gaz, fumées, vapeurs, particules liquides ou solides, ainsi que les

conditions dans lesquelles s'exerce leur controle [28].

Tableau (1.2) : Normes Algériennes de la pollution de I’air

. . ., Valeurs Tolérances aux

Indicateur de pollution Unité - o
limites valeurs limites

Poussiéres totales pg/ms3 50 100
Oxydes de soufre pg/m? 300 500
Oxydes d’azote pg/m? 300 500
Protoxyde d’azote pg/m3 300 500
.Chlorur_e d’hydrogene et autres COMpPOSES ug/m? 50 100
inorganiques gazeux du chlore

1.6.2. Normes de ’OMS

Pour I’Organisation Mondiale de la Santé les normes sont les suivantes :
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Tableau (1.3) : Normes de I’'OMS [26].

Indicateur de . 10a 15 1 heure 8 heures 24 Année
) Unité .

pollution min heures

SO; pg/ms3 500 350 25 20

NO; pg/m? 400 - 150

CO pg/ms3 100 30 10 -

Pb pg/m?3 - - - 0.5-1

O3 pg/m?3 150 a 200 100 a 120 -

1.6.3. Normes francaises
En France, les normes sont actuellement les suivantes :

Tableau (1.4) : Normes Francaise [26].

Composé Norme classique Objectif de qualité
O3 180 pg.m® sur 1h 110 pg.m? sur 8h

NOx 200 pg.m3 sur 1h 135 pg.m? sur 1h

SO; 300 pg.m? sur 1h 100 pg.m?® sur 24h
PMyo 55 pg.m? sur 24h 30 pg.m? sur lan

Hydrocarbures totaux 70 pg.m® -

1.7.Les polluants mesurés par SAMASAFIA

Les stations de SAMASAFIA surveillent, en temps réel, la concentration des

polluants suivants [27] :
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Tableau (1.50) : Les polluants mesurés par SAMASAFIA.

Polluant Description

SO, : Dioxyde de soufre Proviens généralement des combustions fossiles contenant
du soufre (Fuel, gasoil). Station de production de I’énergie,
Véhicule a moteur.

NO; : Dioxyde d’azote Proviens des installations de combustion (gaz naturel) et des
véhicules automobiles.

CO : Monoxyde de carbone Résulte de la combustion incompléte des combustibles
fossiles (essence, fuel, charbon, bois).

O3 : Ozone Polluant secondaire provenant de la transformation de
certains polluants (NO: et hydrocarbure) sous I’action du
soleil.

PMyo : Particule matter Poussiére fines en suspension, émis par 1’activité naturelle,

humaines (moteur diesel, industrie etc).

1.7.1. Présentation statistique de quelques polluants mesurés par SAMASAFIA

D’apres la base de données de la station de SAMASAFIA de 1’année 2003-2004 [27].

1. L’0zone O3

Pour ce polluant on présente les données de I’année 2004, montrées dans la

Figure (1.6) et les propriétés statistiques de ce polluant figurant dans le tableau (1.6).
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Figure 1.6. Concentration de L ozone

Tableau (1.6) : Propriétés statistiques de mesure de concentration du ’Ozone

Ozone 2004
Moyenne (ug/m?) 42.2740
Covariance 64.5807
Valeur maximum (pg/m®) 688
Valeur minimum (ug/m?) 3,000

2. Les oxydes d’azote NOx

Ce vecteur englobe les mesures du NOz et du NO de 1’année 2004, montrées dans la

Figure (1.7) et les propriétés statistiques de ce polluant figurant dans le tableau (1.7).
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Figure 1.7. Concentration de Dioxyde d’Azote.

Tableau (1.7) : Propriétés statistiques de mesure de concentration du NOx.

NOx 2004
Moyenne (ug/m?3) 7.2341
Covariance 11.0005
Valeur maximum (pg/m?) 293
Valeur minimum (ug/m?®) 1,0000

3. Le monoxyde de carbone CO

Pour ce polluant, on n’a que les données de 2003, montrées dans la Figure (1.8)

et les propriétés statistiques de ce polluant figurant dans le tableau (1.8).
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Concentration de CO en 2003

Microgramrme/m3

0 ‘ L1000 P s ] o Y uiL“...Lll. AR .JJ g | illllll .ll. T T AL B D |.]|..i |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Temps en heures

=

Figure 1.8. Concentration du Monoxyde du Carbone

Tableau (1.8) : Propriétés statistiques de mesure de concentration du CO.

ofe) 2003

Moyenne (ug/m?®) 0.5279
Covariance 1.3287
Valeur maximum (ug/m?3) 12.8000
Valeur minimum (ug/m3) 1,0000

1.8. Conclusion

On a présenté dans ce chapitre la définition de la pollution atmosphérique ainsi
que les principaux agents polluants, leurs origines et leurs effets sur I’environnement et

la santé, d’ou la nécessité absolue de la mesurer et de suivre son évolution.

Nous nous sommes eégalement intéresses aux outils de surveillances de la qualité
de I’air, les normes internationales et la norme algérienne utilisée au niveau de la station

de surveillance locale SAMASAFIA et enfin, on a présenté quelques données réelles.
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11.1. Introduction

Les considerations environnementales, de sécurité et de contréle ont fait évoluer
considérablement la demande en méthodes de détection d’espéces chimiques et de
mesure de leur concentration. Ces systémes sont constitués d’une couche sensible et
d’un systéme transducteur transformant 1’interaction chimique en un signal électrique.
Les capteurs chimiques présentent de multiples avantages : faible encombrement, faible
consommation énergetique, faible colt, temps de réponse courts. Ces dispositifs sont
particulierement adaptés pour les mesures sur site et le contrdle de procédé en ligne. Ce
chapitre décrit les différents types de capteurs chimiques existants, leur principe de

fonctionnement et leurs spécificités.

11.2. Définition

Un capteur chimique est un systeme qui transforme une information chimique,
comme la concentration ou la composition d’un échantillon a analyser, en un signal
exploitable. L’information chimique peut naitre d’une réaction chimique de

I’échantillon analysé ou d’une propriété physique du systéme étudié [29 - 30].

11.3. Caractéristiques métrologiques d’un capteur

Les qualités d'un capteur par rapport a la nature de la grandeur a mesurer et aux
conditions de mesure sont appréciées en déterminant ses six principales caractéristiques:
les 3 « S » : Sensibilite, Sélectivité et Stabilité, mais aussi la réversibilité, la
reproductibilité, la limite de détection et le temps de réponse et de recouvrement. Ce

sont ces performances que nous tentons de caractériser tout au long de notre étude [32].

11.3.1. Sensibilité

Ce parameétre caractérise l'aptitude du capteur a détecter la plus petite variation
de la grandeur a mesurer. 1l est calculé par le quotient de lI'accroissement de la réponse
électrique du capteur par l'accroissement de la concentration du gaz. Un capteur de gaz
est dit sensible si une petite variation de concentration entraine une importante variation

du signal de sortie [30]. La définition générale de la sensibilité est donc :
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__AR

S =
AC

(2.1)

Avec
S : la sensibilité au gaz

R : la réponse du capteur (la sortie du capteur, changement de masse ou résistance ou

conductance, ...)

C : la concentration du gaz

11.3.2. Sélectivité

C'est la capacité du capteur a ne mesurer qu'une seule grandeur dans le milieu ou
il est utilisé. Elle est définie généralement comme le rapport de la sensibilit¢ d’un gaz
sur la sensibilité d’un autre gaz pour des concentrations données ou en d'autres termes,
un capteur est sélectif si sa sensibilité a un gaz est trés peu affectée par la présence

d’autres gaz [31].

11.3.3. Stabilité

Ce parameétre est utilisé pour caractériser la dérive du signal du capteur dans le temps. Il
existe un vieillissement du capteur, ce qui limite son utilisation a long terme [33 - 34].
11.3.4. Réversibilité

Elle définit la capacité du capteur a revenir a son état initial lorsqu’on supprime
I’excitation gazeuse. Dans ce cas, nous devons, dans toutes nos expériences, vérifier

cette réversibilité car dans le cas contraire nous parlons d’empoisonnement du capteur.

11.3.5. Reproductibilite

Ce parametre est probablement le plus important, tant pour les capteurs

physiques que chimiques. C'est l'aptitude d'un capteur a donner, dans des conditions
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définies, des réponses tres voisines lors de l'application répétée d'un méme signal
d'entrée.

11.3.6. Limite de détection

C'est la plus petite valeur de la grandeur a mesurer pouvant étre détectée, avec

une incertitude acceptable, et qui sort significativement du bruit de fond.

11.3.7. Temps de réponse et de recouvrement

11 s’agit de quantifier le temps que met le capteur a réagir avec le gaz a détecter
(temps de réponse) et le temps mis pour revenir a 1’état initial une fois le gaz disparu
(temps de recouvrement) (Figure2.1) [35]. Dans le cas d’un changement du milieu
ambiant, le temps de stabilisation du systéme sera aussi fonction du volume de

I’enceinte de mesure et du débit (si mesure en flux dynamique) [37].

Conditions Changement de la réponse
initiales lors l'injection du gaz

Retour aux conditions initiales

Réponse du capteur [%]

-4 Lo - »-
Temps de Temps de
reponse a 90% recouvrement a 90%

Figure 2.1. Temps de réponse et de recouvrement typique d’un capteur chimique.
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11.4. Structure d’un capteur chimique

Les capteurs chimiques sont composés de deux parties essentielles (voir figure
2.2). La premiére concerne la réception appelée aussi élément de reconnaissance
moléculaire (couche sensible). Il s’agit de la partie qui transforme 1’information
chimique en une forme de signal ou d’énergie mesurable. Cette réception peut étre soit
physique (ce sont typiquement les capteurs basés sur les mesures d’absorbance, de
I’indice de réfraction, de la modification de masse, ...), soit chimique (systémes ou il y

a une réaction chimique avec 1’échantillon a analyser qui donne naissance a un signal).

La deuxiéme partie est la transduction. C’est la partie qui concerne la
transformation du signal ou de I’énergie obtenue précédemment en un signal exploitable
[36]. Les différents principes de la transduction d’un capteur chimique sont trés
nombreux : optiques, électrochimiques, mécaniques, thermoélectriques...etc. Nous

détaillerons ces diverses approches dans ce qui suit.

Elément de
reconnaissance
Analyte moléculaire
o > >
A <
¢ & . l|_ Transformation R -
. <le A de la réaction en i Traitement |
’ ‘_L un signal ! du signal !
A ’. e ll_ électrique e )
K »
Transducteur

Figure 2.2. Structure d’un capteur

11.4.1. La couche sensible

Le développement de nouvelles couches sensibles pour 1’¢laboration des
capteurs chimiques a ¢té¢ un sujet de recherche dans plusieurs travaux menés jusqu’a

présent. Le choix de la couche sensible est la base du fonctionnement de ces capteurs du
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fait qu’elle est choisie pour entrer en réaction spécifique avec 1’analyte ; ce qui assure
une bonne sensibilité et une bonne sélectivité. Pour cela plusieurs revétements ont été
développés dans lesquels le choix du matériau utilisé comme couche sensible se fait

selon le type des molécules a détecter [38].

11.4.2. Les transducteurs

Le transducteur représente 1’¢lément physique du capteur. Il sert a exploiter la
modification chimique issue d’une interaction entre un analyte et la couche sensible du
capteur pour la transformer en signal électrique. Suivant le type de la modification
chimique, on choisira le type de transducteur appropri¢ pour exploiter au mieux 1’effet
créé par la couche sensible en présence du gaz a détecter. Différents systemes de
transduction, basés sur plusieurs principes, sont généralement utilisés afin de convertir
la reconnaissance moléculaire en un signal électrique exploitable. Certains transducteurs
peuvent étre employés, pour la mesure d’enthalpie de réaction (thermistance), du
changement de la masse (cristal piézoélectrique), 1’épaisseur de couche

(réflectométrie)...etc [38].

11.4.3. Principe de fonctionnement

Le principe d’un capteur chimique repose sur un matériau sensible présentant
une propriété physique exploitable qui va permettre la détection d’un gaz. Ce matériau
peut étre de différentes natures (organique, inorganique, oxyde métallique...) et
présenter une ou plusieurs propriétés physiques (conductivité, fluorescence,
modification de masse...). Pour que ce matériau soit utilisable, il convient de le déposer
sur un substrat adapté aux mesures a effectuer. Le principe de ce type de capteurs est

présenté sur la figure (2.3).
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Adsorption/réaction
des molécules de gaz

77 Matériau sensible
:xrnx::xxxuuzxx!iSubStrat

Modification de la propriété l l l
du matériau sensible Ag Am Al
(conductivité, masse, fluorescence) um

[ |Systéme de mesure

Signal Ml ﬂFl Adjym
(intensité électrique, fréquence,
intensité lumineuse)

Figure 2.3. Principe d’'un capteur chimique de gaz

I1.5. Les différents types de capteurs de gaz

11.5.1. Capteurs de gaz a oxydes métalliques

Ce dernier type de dispositif capteur utilise des matériaux qui présentent des
variations de résistance électrique en fonction de 1’atmosphére gazeuse dans laquelle ils
sont placés [39 - 45]. Pour cela, certains oxydes metalliques a caractére semi-
conducteur constituent des matériaux bien adaptés. En effet, ils présentent deux

caractéristiques efficientes :

- une reésistivité électrique sous air pur importante mais néanmoins facilement

mesurable,

- une variation relative de résistivitt engendrée par les gaz a détecter
suffisamment importante, pour que des mesures soient réalisables avec de

I’instrumentation classique.

Le choix du matériau sensible dépend en particulier de la nature du gaz a détecter.

L’oxyde métallique SnO> est un des matériaux les plus utilisés pour ce type
d’application. La composition de ce matériau est généralement affectée par des écarts a
la steechiométrie qui lui conférent un caractere semi-conducteur de type n. L’adsorption
d’un gaz réducteur, donc donneur d’électrons, conduit & une augmentation de la
conductivité électrique du matériau. Le cas le plus généralement rencontré est celui de

la détection de gaz réducteur (CO, Hz, CHs4 hydrocarbures, ...) dans I’air, donc en
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milieu oxydant. Un semi-conducteur de type p sera, a I’inverse, utilisé pour la détection

de gaz oxydants.

Dans les deux cas, ce transfert de charge nécessite 1’ionisation du gaz au contact
du matériau et ceci justifie le choix de matériaux présentant une grande activité
catalytique. Les gaz adsorbés a la surface de 1’oxyde métallique modulent sa

concentration en porteurs de charge majoritaire au moyen :

- d’un transfert de charge direct réversible entre les molécules de gaz adsorbées

et le matériau,

- d’une modulation réversible de la concentration en défauts a la steechiométrie
du semi-conducteur, en relation avec la concentration en gaz présent dans I’atmosphére

ambiante, via des équilibres successifs d’adsorption physique et chimique.

Les réactions chimiques ayant lieu sur la surface active sont multiples et
mettent en jeu des phénomenes complexes ou de nombreuses espéces adsorbées peuvent

entrer en jeu.

Celles-ci sont issues de gaz présents dans 1’atmosphére et susceptibles de varier
en fonction des conditions expérimentales de pression et de température (oxygéne et
groupements hydroxyles). Elles agissent comme promoteur ou inhibiteur vis-a-vis de
I’adsorption des molécules du gaz cible et constituent donc des "éléments interférents”
vis-a-vis du gaz a détecter. La détection ne sera donc pas sélective vis-a-vis d’un gaz
particulier. De plus, ces espéces conditionnent souvent la stabilité du matériau dans le
temps. Le manque de sélectivité vis-a-vis d’un gaz en particulier ainsi que la faible
stabilité dans le temps de la réponse des capteurs constituent les points faibles des
matériaux semi-conducteurs en tant qu’éléments sensibles dans 1’application capteur de

gaz.

Afin de présenter une grande surface spécifique offerte a I’adsorption du gaz, de
maniere a favoriser une sensibilité optimale, les matériaux semi-conducteurs sont le
plus souvent ¢laborés sous la forme d’échantillons frittés et poreux. Cette morphologie
polycristalline induit des problémes de reproductibilité d’un capteur a I’autre car les
caracteristiques métrologiques sont fortement dépendantes des conditions de

fabrication.
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Compte tenu de la nature des mécanismes réactionnels qui interviennent, et afin
de favoriser la cinétique de réponse, ces capteurs a semi-conducteurs doivent travailler a
des températures comprises entre 300 °C et 500 °C. Le choix de la température de
travail s’avére parfois délicat car elle conditionne la nature ainsi que la concentration

des états de surface, et par conséquent, la réactivité méme du capteur.

Les premiers brevets concernant ces matériaux ont été déposés en 1962 au Japon
par Seiyama (ZnO) et par Tagushi (SnOz). Leur exploitation a conduit a I’apparition du
premier capteur a semi-conducteur commercial en 1968 (Société Figaro-Capteur TGS a
base de SnO) destiné a la detection des fuites de gaz domestique. Cette société
japonaise a ensuite proposé différentes versions de capteurs a base de SnO2 pour la
détection de gaz de ville (1980), de I’hydrogene sulfuré (1981), du monoxyde de
carbone (1983). Au total, on peut évaluer a plus de 80 millions le nombre de capteurs
SnO- actuellement en usage au Japon. La majorité des capteurs semi-conducteurs ont
été commercialisés par la Société Figaro, soit directement, soit intégrés dans des
systémes de détection proposés par d’autres compagnies. Or, sur le plan international, il
n’existe que peu d’entreprises qui fabriquent et commercialisent des capteurs a semi-
conducteurs, et la Société Figaro se retrouve en position de quasi-monopole. Ces
capteurs suscitent un fort intérét car ils sont pergcus comme des systéemes simples, et ils
offrent de multiples intéréts compte tenu de la variété des matériaux susceptibles d’étre
utilisés, ainsi que des possibilités de miniaturisation et d’intégration dans des systémes.
Or, actuellement, malgré le large éventail de matériaux (ZnO, Fe203, NiO, CeOo, TiOy,
...) présentant des variations de conductivité électrique pour certains gaz, seuls les

capteurs a base de SnO; ont été développés industriellement a grande échelle.

Différentes évolutions de ce type de capteurs sont apparues sur le marché. La
société MiCS (Micro Chemical Systems, Neuchatel, Suisse) propose en particulier des
versions en couches minces déposées sur un substrat chauffant, qui permettent des
miniaturisations de 1’élément sensible, et donc une diminution de la puissance
consommée qui est de 1’ordre de quelques centaines de mW. De telles structures sont
élaborées au moyen des techniques classiques de la micro-électronique sur silicium et

offrent donc la possibilité d’une production de masse a codt réduit.

Malgré tous les défauts mentionnés, les capteurs a semi-conducteurs du commerce,

c’est-a-dire principalement ceux de type frittés, offrent des performances qui leur
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permettent d’étre utilisés dans la sécurité et 1’hygiéne en milieux domestique et
industriel, le contréle des procédés industriels ou encore 1’industrie agroalimentaire.

[46 - 48]
s Oxydes métalliques

Beaucoup d’oxydes métalliques ont été étudiés et utilisés dans les capteurs de
gaz. Le Tableau (2.1) présente les principaux oxydes métalliques commercialises et
¢tudiés dans le domaine de la détection de gaz. Une grande variété d’oxydes a été
étudiée tels que des oxydes binaires, des oxydes ternaires, mais aussi des oxydes

complexes [49].

Tableau (2.1) : Principaux oxydes métalliques commercialisés et étudiés dans le

domaine de la détection de gaz.

Modéle de détecteurs commercialises Gaz détectés
HS129 (SnOy) Isobutane, propane, éthanol, hydrogéne
HS131 (SnOy) Isobutane, méthane, propane
HS134 (SnOy) Monoxyde de carbone

Oxydes etudiés [Références] Gaz détectés
SnO: [50, 51] Ethanol, monoxyde de carbone, dioxyde
d’azote
In.03 [52] Dioxyde d’azote

ZnO [53 - 61] Ethanol, méthanol, acétone, ammoniac,

benzene, chlorobenzene, toluéne

TiO, [62, 63] Monoxyde de carbone, dioxyde d’azote,
dioxygéne
WOz [64, 65] Dioxyde d’azote, ammoniac
SNWOq [66] Sulfure d’hydrogéne, dihydrogéne
MgxZnyFe,O [67] Dihydrogene, monoxyde de carbone, oxyde
de diozote
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11.5.2. Capteurs de gaz a semi-conducteurs 111-V

Ce sont des matériaux composés d’un ou plusieurs éléments de la colonne 111
(bore, gallium, aluminium, indium, etc.) et de la colonne V (arsenic, antimoine,
phosphore, etc.) du tableau périodique de Mendeleiev, tels que 1’arséniure de
gallium, arséniure d'indium, nitrure de gallium, antimoniure de gallium,
phosphure de bore ou des alliages ternaires tels que InxGaixAs (pour une liste plus
compléte, voir Liste de matériaux semi-conducteurs). lls présentent généralement une
haute mobilité électronique et une bande interdite directe, et sont utilisés dans des
applications optoélectroniques (diodes lasers, cellules solaires, etc.) ainsi
qu'électroniques (transistors...). Aprés le Silicium, ce sont les deuxiémes matériaux

semi-conducteurs les plus utilisés dans I'industrie [68].

Parmi I’ensemble des semi-conducteurs I11-V, I’arséniure de gallium (GaAs), le
nitrure de gallium (GaN) et le phosphure d’indium (InP) ont fait 1’objet d’études pour la

réalisation de structures capteurs.

Le premier type de structure est la réalisation d’une jonction redresseuse métal-
semi-conducteur associant un semi-conducteur IlI-V & un métal catalytique,
communément appelée diode Schottky. Le principe de détection repose sur la
modulation de la barriére de potentiel existant naturellement a 1’interface par I’action
des gaz présents dans I’environnement du capteur. Apres pénétration jusqu’a l’interface,
certains gaz modifient les travaux de sortie du métal et par conseéquent la hauteur de la
barriere de potentiel. Les évolutions du courant ou de la capacité de telles structures
polarisées sont alors dépendantes de la concentration en molécules gazeuses. Les diodes
Schottky a base de GaAs et de métaux catalytiques tels que Pt ou Pd, ont surtout été
appliquées comme capteur d’hydrogéne ou d’ammoniac [69 - 71] et relativement peu
d’articles référent a d’autres applications. Notons tout de méme que des structures

pseudo-schottky ont fait 1’objet de recherches récentes vis-a-vis des oxydants [72].

Le second type de structure, appartenant a cette catégorie, est un capteur résistif
a base de phosphure d’indium. Le principe de détection est basé sur la variation de la
section de passage du courant d’une couche d’InP dopée n épitaxiée sur un substrat
semi-isolant, par effet de champ. Apres adsorption sur la couche sensible de molécules

oxydantes, le transfert de charge di a la chimisorption induit un champ électrique
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répulsif pour les porteurs de charges de la couche dopée épitaxiée. L ’apparition d’une
zone déplétée en surface accroit donc la résistance du matériau par réduction de la

section de passage du courant.

Particulierement réactif au dioxyde d’azote et a 1’ozone [72, 73], ce type de
capteur a déja fait ’objet de tests encourageants en atmosphere urbaine malgré sa faible

sensibilité.

Les semi-conducteurs Il1-V ont également été insérés dans des structures
transistors. Ainsi, 1’étude de transistor a effet de champ a canal de GaAs a exhibé une
sensibilité vis-a-vis de ’ammoniac et du dioxyde d’azote [74] tandis que la conception
d’un transistor haute mobilité formé par une hétéro-structure GaN/AlGaN [75] a permis

de détecter de fortes concentrations en Hz, CO et NOx [46].

11.5.3. Capteurs de gaz a semi-conducteurs moléculaires (métallo-phtalocyanines)

Les capteurs constitués de matériaux semi-conducteurs ont connu un
remarquable gain de popularité a la fin des années 80 et sont apparus dans le méme
temps comme une solution potentielle de détecteur de gaz universel a bas prix. A
I’instar des capteurs catalytiques, ils fonctionnent par absorption de gaz en surface d’un
oxyde chauffé. Il s’agit en fait d’un léger film d’oxyde métallique (généralement des
oxydes de métaux de transition ou de métaux lourds, comme 1’étain) déposé sur une
plaque de silicium selon un procédé semblable & celui employé dans la fabrication des
puces électroniques. L’absorption du prélévement de gaz sur la surface d’oxyde, suivie
de D’oxydation catalytique, entraine un changement de la résistance électrique du
matériau d’oxyde et peut étre associée a la concentration de gaz prélevée. La surface du
capteur est chauffée a une température constante d’environ 200 a 250 °C afin

d’accélérer la réaction et de réduire les effets des variations de température ambiante.

Les capteurs a semi-conducteurs sont simples, plutét robustes et peuvent étre
extrémement sensibles. Utiles en détection de sulfure d’hydrogéne gazeux, ils sont
couramment employés pour la fabrication de détecteurs de gaz domestiques a bas prix.
Cependant, ils se sont révélés relativement peu fiables dans les applications

industrielles, en raison de leur trop grande diversification en termes de gaz détectés et
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de leur sensibilité aux changements de tempeérature atmospheérique et aux variations
hygrométriques. lls doivent également étre vérifiés plus fréquemment que les autres
types de capteurs. En effet, & moins d’étre réguliérement controlés a 1’aide d’un
mélange gazeux, ils perdent progressivement en sensibilité¢ (« s’endorment ») et leur

réponse, ainsi que leur récupeération, sont ralenties dés qu’un excés de gaz survient [76].

1. Les semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont ainsi appelés parce qu'ils sont conducteurs a
température élevée ou plutbt mauvais conducteurs dailleurs si on les compare aux
métaux, mais ils sont isolants aux tres basses températures. Cette particularité est liée a
la fois a la structure cristalline et a la nature de la liaison chimique qui les caractérisent.
L'éléevation de tempeérature n'est pas la seule cause qui rende un matériau semi-
conducteur conducteur. Toute excitation, qui apporte I'énergie minimum nécessaire pour
emmener des électrons de la bande de valence jusqu'a la bande de conduction, autorise

la conduction : il s'agit alors de conductivité induite [76].

2. Les phtalocyanines

a. Historique

En 1907, Braun et Tcherniac (Allemagne) observerent une impureté de teinte
bleue obtenue accidentellement a partir de la molécule de o-cyanobenzamide [77]. Ce
composé s’avéra bien plus tard étre la phtalocyanine (en anglais, phthalocyanine), notée
H2Pc. La phtalocyanine de cuivre (CuPc) fut préparée pour la premiére
fois en 1927 par Diesbach et Von der Weid (Suisse) [78]. Linstead [79] qui envisagea
de nombreuses voies de synthése, donna leur nom usuel a cette classe de molécules et
publia plusieurs dizaines d’articles sur le sujet. Un de ses contemporains, J.M.

Robertson, se consacra a leur étude structurale par diffraction de rayons X [80 - 82].

En 1948, D.D. Eley (Grande-Bretagne) [83] et A.T. Vartanyan (URSS) [84]
mirent en évidence les propriétés semi-conductrices des phtalocyanines marquant ainsi
le point de départ d’une recherche menée par de nombreuses équipes de par le monde.
Les recherches sur la semi-conductivité de ces molécules étaient stimulées par la
ressemblance  entre les phtalocyanines et les molécules du type
porphyrine qui interviennent dans certains processus biologiques (chlorophylle,
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hémoglobine, ...) ; le but etait de trouver un modéle représentant les processus

¢lectroniques en biologie par 1’étude des propriétés électriques des phtalocyanines [85].

b. Structure chimique

La plus simple des phtalocyanines est la H:Pc (tétrabenzophorphyrazine,
Ca2H1gNs, masse moléculaire : 514,5). Dans une telle molécule, quatre groupements
isoindoles sont joints en un cycle par le pontage des atomes d’azote des fonctions
imines. La substitution des deux atomes d’hydrogene au
centre de la molécule par un atome métallique (tel que Fe, Cu, Mn, Mg, ...) conduit aux

meétallo-phtalocyanines comme illustre sur la figure (2.4).

Qf"k Ny

\ . \
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v L L SN
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Figure 2.4. Structure des phtalocyanines métalliques
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c. Généralités

Une des « petites » molécules les plus employées en tant que matériau donneur
est la phtalocyanine de cuivre. Les phtalocyanines ont 1’avantage de posséder une bonne
stabilité et des hautes mobilités de charges. Leur utilisation comme matériau actif dans

des dispositifs photovoltaiques a été tres étudiée depuis les années 1980.

Les premiers dispositifs incorporant des phtalocyanines étaient de type Schottky.
Ainsi, Loutfy a étudié le comportement de cellules Schottky incorporant des
phtalocyanines sans métal (HPc) et a montré qu’clles présentaicnt un fort effet

photovoltaique [86].

De nombreuses molécules ont été testées comme élément sensible d’un capteur
de gaz a semi-conducteur : les polyacénes, la polyaniline, le polyacéthyléne ainsi que

bien d’autres polymeres €lectroactifs, les porphyrines, les phtalocyanines, etc ...

Parmi ces différentes familles, les phtalocyanines (voir figures (2.5), (2.6) et

(2.7)) sont intéressantes pour 1’application capteur de gaz du fait de :

- Leur bonne stabilité thermique,

- Leur robustesse vis-a-vis des gaz, pourtant parfois chimiquement agressifs
(O3, NOo, ...) que I’on souhaite potentiellement détecter,

- Leur capacité a étre sublimées pour former des couches minces,

- La grande quantité de phtalocyanines disponibles (polymeres, dimeres,
monomeres, substituées ou non au moyen de groupes chimiques divers et

vari€s, métaux ...).
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d. Quelques structures des métallo-phtalocyanines

Figure 2.5. Structure d’'une phtalocyanine de cuivre CuPc (a gauche) et d 'une sub-
phtalocyanine de bore (a droite)

Figure 2.6. Molécule de di-phtalocyanine de lutécium
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Figure 2.7. Quelques phtalocyanines [87] :

(a) Forme générale d’'une molécule. M est un ion métallique en position centrale. R1 et
R2 sont deux groupes substituants. Lorsque M = Cu et R1 = R2 = H nous avons la
phtalocyanine de cuivre notée PcCu.

(b) Molécule de biphtalocyanine de lutécium notée Pc2Lu.

(c) Exemple de phtalocyanine polymere : la poly-fluorophtalocyanine d’aluminium
notée (PcAIF)n.

11.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté, dans un premier temps, les capteurs de
gaz, leurs caractéristiques métrologiques, ainsi que leurs différents types. La deuxieme

partie a été consacrée a 1’utilisation des semi-conducteurs organiques dans ce domaine
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grace a l'importance de leurs caractéristiques chimiques dans le domaine de la détection

de gaz.

Parmi les semi-conducteurs moléculaires, les phtalocyanines métalliques ont
montré une trés forte sensibilité vis-a-vis des gaz oxydants (en particulier
des gaz oxydants forts tels que le dioxyde d’azote, 1’ozone, le chlore) ainsi que leur
quasi insensibilité aux gaz réducteurs (tels que ’ammoniac), ce qui permet d’envisager
leur utilisation, sous forme de couches minces, en tant qu’élément sensible dans des

microstructures capteurs de gaz.
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I11.1. Introduction

Ces derniéeres années, la demande en méthodes de détection de gaz et de mesure
de leur concentration a considérablement augmenté. Cet intérét est essentiellement di

aux considérations environnementales, de sécurité ou de contrdle de procédés.

Dans le domaine de la détection des gaz, il convient de distinguer les analyseurs
(instruments d’analyse) et les capteurs chimiques, par la suite nous présentons un
capteur chimique a base de couche mince d’un semi-conducteur organique (la
phtalocyanine de cuivre) destiné a la surveillance de la pollution atmosphérique

(particulierement le dioxyde d’azote et 1’ozone).

L’objectif de ce chapitre est de décrire les équipements expérimentaux et le banc
de mesures qui ont servi a I’obtention des couches minces et a I’acquisition des mesures
de conductivité concernant ces dispositifs sous diverses conditions (concentration en
gaz dopant, température du substrat, ... etc). Ces expérimentations ayant été réalisees au
sein du Laboratoire LASMEA de I"université Blaise Pascal (Clermont-Ferrand, France),
et ayant abouti a la création de la base de données qui nous a servi a appliquer les

différents modeéles décrits au chapitre 1V et leur comparaison avec les mesures reelles.

I11.2. Présentation du capteur de gaz a matériau sensible organique

Le semi-conducteur organique retenu dans notre étude est la phtalocyanine de
cuivre PcCu (figure 3.1) [87 - 90].

Figure 3.1. Représentation de la molécule de phtalocyanine de Cuivre (PcCu).
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Cette macromolécule organique, proche des porphyrines par sa structure
chimique, posseéde un systéme d’électrons m délocalisés di a la présence d’un vaste
réseau conjugué et d’atomes d’azote. L’association de ces deux éléments entraine une
grande delocalisation du nuage électronique qui favorise son interaction avec les
especes gazeuses a caracteére fortement oxydant, comme 1’0zone ou le dioxyde d’azote.
Cette particularité permet d’atteindre un premier niveau de sélectivité que nous

qualifierons de catégorielle [91 - 93].

Cette molécule est déposée sous forme de couche mince de 300 nm d’épaisseur,
par un procédé d’évaporation thermique, SOus vide poussé, sur un substrat d’alumine
frittée. Sur la face supérieure, le substrat présente deux électrodes en forme de peignes
interdigités (la longueur développée vaut 2,5 cm et la distance inter-dents s’établit a
0,125 mm). Sur la face opposee, une résistance de platine imprimée permet la régulation
de la température du capteur (voir Figure 3.5). La figure (3.2) représente un schéma de
la structure du capteur. Le dispositif capteur ainsi obtenu est disposé au sein d’un circuit
fluidique permettant son exposition aux différentes espéces gazeuses qui nous

intéressent.

Les variations réversibles de la résistance électrique de ce matériau moléculaire
particulier, présentant un caractere semi-conducteur sous 1’effet de différents gaz, sont
exploitées. Les molécules de gaz en interaction avec la surface du semi-conducteur, a
I’issue des phénomenes d’équilibres successifs de physisorption et de transfert de
charge, interviennent directement ou indirectement comme des "dopants” vis-a-vis du

semi-conducteur.

Le choix du matériau dépend en particulier de la nature du gaz a détecter.
L’intérét majeur de ces matériaux sensibles réside dans la spécificité des interactions
mises en jeu avec les gaz, induisant une réponse capteur présentant des sensibilités
pouvant étre complémentaires a celles développées au moyen, par exemple, des oxydes

métalliques.
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Pelgnes Interdigités

Substrat
d’alumine

Couche sensible
de phtalocyanine

Résistance chaufTante de platine sérigraphiée

Figure 3.2. Schéma du capteur de gaz a base de couche mince de phtalocyanine de

cuivre (3 x5 mm).

Le capteur a semi-conducteur moléculaire en couche mince présente une
morphologie et une cristallinité dépendant fortement des conditions de mise en forme.
Au sein de ce type de matériau, les interactions entre molécules non polaires sont

faibles, de type Van der Waals.

Les couches minces obtenues présentent un caractere polymorphique trés
affirmé et adoptent facilement un caractére amorphe, induisant une barriére de diffusion

relativement faible aux molécules gazeuses.

Nous travaillons a la recherche de matériaux sensibles dont la forme, la structure
(morphologie, degré de cristallinit¢é des couches minces) et la mise en ceuvre
(température, ...) permettent 1’obtention de parametres métrologiques (sensibilité,
temps de réponse, résolution, réversibilité, ...) optimisés en direction
d’un gaz particulier, auquel nous associons un dispositif amont rendant la détection
totalement sélective. Les efforts les plus récents portent sur la recherche de matériaux
pouvant entrer en jeu dans ce dernier dispositif qui consiste en un filtre chimique
¢liminant sélectivement 1’ensemble des gaz interférents tout en préservant intégralement
le gaz a détecter. Cet élément filtre peut-étre installé en série dans le circuit fluidique en
amont du capteur, ou étre intégre sous forme de couche mince au matériau sensible. La
figure (3.3) présente une photographie de la structure capteur de gaz a phtalocyanine de

cuivre sur un substrat isolant.
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Figure 3.3. Structure capteur a phtalocyanine de cuivre sur substrat isolant montée sur

embase, comparée a la dimension d’'une piece de monnaie de 1 centime d’EUro.

111.3. Obtention des couches minces et mécanismes de conduction

Les films de phtalocyanines métalliques sont obtenus par évaporation thermique
sous vide (10 Torr) a vitesse constante (dans une gamme de vitesse d’évaporation de
2 AJs a 20 A/s) sur des substrats isolants :

- Enverre (Rayons X)
- En KBr (Infra-Rouge)

- Enalumine (Mesures électriques).

Ces substrats peuvent étre éventuellement chauffés pendant le dépdt [89]. Les
détails du dispositif d’évaporation sont développés en annexe 1 de la thése de Docteur —
Ingénieur de Christine MALEYSSON [94].

Pour les tests capteur de gaz, on utilise des substrats en alumine frittée de
résistivité supérieure a 10** Q.cm & 20 °C et de dimensions 5 mm x 3 mm. Sur une des
faces de ces substrats sont sérigraphiées deux électrodes en forme de peignes
interdigités en platine pour la mesure de la conductivité de la couche mince, et une
résistance de chauffage et de régulation de la température du substrat sur I’autre face
(Fig.5:aeth).

Le capteur a été placé dans un air confiné, a température ambiante, pendant

plusieurs jours avant d'étre testé dans une station de surveillance de la qualité de I'air du
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réseau local ATMO Auvergne, située dans le centre-ville de Clermont-Ferrand, en
France.

Le capteur est ensuite placé dans une cellule en acier inoxydable (voir Figure
3.4) soumise a un débit constant d'air atmosphérique de 100 L / H. L’air est aspiré de
I'extérieur par une pompe, au méme endroit que les analyseurs de gaz classiques de la
station. Les résistances de contact avec la couche étant négligeables vis-a-vis de celle de
la couche, la méthode des quatre points s'avére inutile [95].
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Figure 3.4. Couche mince de phtalocyanine évaporée sur substrat d’alumine et

implantée sur une embase de circuit intégré (type TO8)

La pureté de la phtalocyanine est améliorée par la sublimation de la poudre

pendant quelques minutes avant le dép6t de la couche sensible.

Les structures capteurs finalisées sont destinées a entrer en jeu au sein de dispositifs
permettant :

» Le contrdle et la régulation de processus industriels.
* Lecontrble securité.

» La surveillance de la qualité de I’air. ...
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a b

Figure 3.5 : Faces des substrats d’alumine utilisés pour les tests du capteur de gaz

a)Electrodes interdigitées b)Résistance de chauffage

111.3.1. Mesure de la conductivité

Pour mesurer la conductivité de notre capteur, une tension continue de 1 volt
polarise la structure, et le courant électrique qui y circule a été mesuré et enregistré a
intervalles réguliers au moyen d'un multimétre numeérique Keithley, qui peut étre

interfacé a un PC (figure 3.6).
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Figure 3.6. Méthode de mesure de la conductivité de CuPc.
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La présence des gaz oxydants comme le NO2 ou Oz dans I'environnement du
capteur provoque une modification de la conductivité (augmentation). Ceci résulte d'un
ensemble de réactions physico-chimiques entre la couche sensible du capteur et les

molécules de gaz adsorbées a sa surface.

L’adsorption des molécules oxydantes sur la couche sensible provoque une hausse de sa
conductivité électrique, la variation de conductivité mesurée étant I’image de la
concentration de polluant présente dans 1’air échantillon. La phtalocyanine de cuivre
présente de maniére intrinséque une faible conductivité, de I’ordre de 107 (Q.cm)™.

Afin de mesurer les variations de conductivité avec une grande précision, on mesure le
courant I, image de la conductivité du matériau sensible, délivré par le capteur polarisé
sous une tension U. Connaissant les paramétres géométriques des électrodes de mesure

sur lesquelles est déposée la couche sensible, ainsi que son épaisseur, la conductivité

moyenne om sur la surface du capteur est donnée par la relation [89, 90, 95] :

(3.1)
0)

Iy l
= — X —

m U LXe

avec

I : courant delivré par le capteur en A ;

U : tension de polarisation du dispositif =1V dc;

[ : distance entre deux branches du peigne = 0.125 mm ;

L : longueur développée des peignes = 2.5cm ;

Et e : épaisseur de la couche de phtalocyanine de cuivre = 300 nm.
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111.3.2. Cellule de test

7 ]
L 3 2L Ll
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///// Capteur monté /]
/ sur embase =5
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2 o ’i@' = en téflon

Admission ou évacuation
des gaz dopants

Figure 3.7. Coupe éclatée de la cellule de test et positionnement du capteur.

Apres montage sur embase, les structures capteurs sont déposées dans une
cellule de test afin de subir les deux phases de soumission au gaz dopant : le dopage des
couches par les gaz étudiés et le dédopage sous atmospheére propre (N2 pur). Si les
essais réalisés avec le dioxyde d’azote ne nécessitent pas de conditions particuliéres
pour le matériau utilisé pour la conception de la cellule et peuvent étre effectués dans
une enceinte en inox, 1’utilisation de métaux est a proscrire lors des essais sous ozone.
C’est pourquoi nous avons décidé de réaliser I’ensemble des tests dans une cellule en
téflon afin de limiter le phénoméne d’adsorption des molécules sur les parois de
I’enceinte qui pourrait influer sur la concentration réelle en gaz dopant au voisinage du
capteur, notamment lors de la phase de désorption. Cependant, afin de pallier ce
phénomene, la cellule de test vide est soumise a une haute concentration en ozone par
rapport a la gamme étudiée (de I’ordre de 600 ppb) durant une journée afin de saturer
les parois en gaz. Cette technique est couramment employée par les réseaux de mesure
de la qualité¢ de ’air pour saturer les lignes fluides utilisées lors de I’évaluation des

quantités d’ozone présentes dans 1’atmospheére.
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111.3.3. Banc de mesures

L’ensemble du banc d’essai (Figure 3.8) mis en ceuvre pour les tests sous gaz
dopant se décompose en deux parties distinctes. D une part, le circuit fluide comprenant
le systéme de dilution, la cellule de test et dans le cas particulier des tests sous ozone, un
analyseur commercial d’ozone placé en sortie de cellule. D’autre part, le banc de
mesure composé d’une source de polarisation continue, d’un régulateur de température

décrit ci-dessus, d’un pico-ampéremétre et d’un ordinateur.

L’ensemble du circuit fluide en amont et en aval de la cellule de test est réalisé
par des tuyaux de téflon afin de limiter le phénomeéne d’adsorption des gaz sur les parois
de maniére similaire a la cellule de test, le circuit fluide est soumis a une haute

concentration en gaz dopant pendant plusieurs heures afin d’en saturer les parois [90].
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Figure 3.8. Banc de mesures expérimentales du microsystéme capteur

de gaz sous dioxyde d’azote.
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111.4. Méthodologie de mesure

De nombreux auteurs ont déja publié des résultats concernant I'action des gaz
oxydants a forte concentration, le dioxyde d‘azote principalement, avec la phtalocyanine
de cuivre (CuPc) [96, 98]. Expérimentalement, on a observé que la présence de gaz
oxydants comme le NO2 ou O3z dans l'environnement du capteur provoque une
modification de la conductivité.

La conductivité de la couche de la phtalocyanine augmente rapidement et atteint
une valeur stable, d'autant plus élevée que la concentration de gaz est importante. Des
expériences en laboratoire ont montré que, pour un film chauffé a une température
suffisamment élevée (fonction du gaz et du type de phtalocyanine) et pour de petites
concentrations de gaz oxydants, l'interaction entre ces deux especes chimiques est assez
réversible.

Avec des gaz fortement oxydants et en supposant un nombre suffisant de
dopages (transporteurs extrinseques créés supérieurs aux transporteurs intrinséques), ce
processus est prédominant. Ainsi, la conductivité extrinséque peut étre liée a la
concentration de gaz a proximité du capteur. Lorsque la structure est polarisée, le
courant augmente en présence de gaz oxydants considérant que la réduction des gaz n’a
aucun effet réel sur la conductivite.

Les figures 3.9 et 3.10 représentent la réponse du capteur polarisé sous 1V d.c,
maintenu a 50 °C puis a une température ambiante accordée avec les concentrations des
gaz oxydants (NO2 et Oz) mesurée a 1’aide d’un analyseur chimique, utilisé en

conditions réelles pendant plusieurs jours.
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Figure 3.9. Réponse du capteur CuPc, a T =50 °C, par rapport aux variations de la

concentration du dioxyde d'azote et d'ozone mesurées par des analyseurs chimiques

La figure (3.9) représente les variations de la conductivité du capteur en CuPc a
50 °C par rapport aux variations des concentrations de NO2 et Oz mesurées par des
analyseurs chimiques [96].

La conductivit¢ du capteur et la concentration d’Os sont bien corrélées.
Cependant, nous pouvons également remarquer I'action de NO3 sur le capteur lorsque sa
concentration est supérieure a celle d'Oz. Pour les mesures effectuées a température
ambiante, les variations de courant sont plus corrélées avec la concentration de NO2,
montrant que le capteur devient plus sensible a ce gaz (Figure 3.10). Ainsi, le choix de
la température de fonctionnement appropriée de notre capteur est un moyen d'améliorer

sa sélectivité pour un gaz.
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Figure 3.10. Réponse du capteur CuPc, a température ambiante, par rapport aux
variations de la concentration du dioxyde d'azote et d'ozone mesurées par des

analyseurs chimiques

Le principal avantage de ce capteur est sa grande sensibilité. Sur la figure 3.10,
la variation relative du courant est d'environ 40 a 50% pour plusieurs dizaines de ppb (a
27°C, 1 ppb correspond a 1,87 pg.m™ pour le NOz et & 1,95 pg.m= pour Os). Les
inconvénients montrés par les courbes, méme a 50°C, sont les temps de réponse trop
longs, qui ne permettent pas la détection des variations rapides des concentrations des
gaz oxydants et les problémes de dérive. Les mesures de I'humidité relative ont été
réalisées pour quantifier son effet sur le capteur [97].

D'autre part, I'étude a long terme dans la station de surveillance de la qualité de l'air
démontre un manque de reproductibilité de ce capteur aprés quelques semaines
d'utilisation, ainsi qu'un phénomeéne d'intégration en raison des temps de réponse trop
longs. Ce dernier probléme pourrait étre résolu en choisissant une température de
fonctionnement plus élevée. La robustesse du film en présence de gaz est également

remarquable.

111.4.1. Discussion des résultats obtenus

De précédents résultats expérimentaux ont montré de fortes interactions entre les

gaz oxydants et le CuPc, ce qui confirme les expériences effectuées au laboratoire a des
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concentrations plus élevées. Méme a de faibles concentrations, le capteur a base de
CuPc a des évolutions de conductivité aussi corrélées avec une bonne sensibilité et une
robustesse a des gaz oxydants, mais avec un temps de reponse long et une
reproductibilité insuffisante a 50 °C.

Des mesures a différentes températures ont été effectuées sur le CuPc pour trouver
la température optimale pour améliorer le temps de réponse. Le dioxyde d'azote et
I'ozone sont deux polluants oxydants, mais leurs pics de concentration ne sont pas
simultanés : une augmentation de O3z (ou NO>) induit une diminution de la concentration
de NO- (respectivement Os). D'aprés la courbe qui représente la réponse du capteur a
CuPc, on peut voir que la couche d'ozone a la plus forte action sur les couches sensibles.
La figure 3.9 montre la bonne corrélation entre les signaux du capteur et la
concentration de l'ozone, en raison de sa forte concentration par rapport au dioxyde
d'azote pendant les périodes de mesure. Mais, lorsque les variations de concentration de
I'ozone et du dioxyde d'azote ont la méme amplitude, le capteur présente une réponse
moyenne résultante. Donc, il n'est pas sélectif, comme pour la plupart des semi-
conducteurs capteurs de gaz, mais peut étre utilisé pour I'évaluation du montant total des

gaz oxydants dans l'atmospheére.

111.4.2. Le probleme de la sélectivité

Malgré les résultats satisfaisants obtenus, la sélectivité reste un probleme majeur
pour les capteurs a semi-conducteurs, mais peut étre améliorée par différentes

méthodes.

1. Sélectivité par I’ajout d’un filtre chimique

La premiére étant l'utilisation de filtres chimiques sélectifs juste avant le capteur
pour éliminer les gaz a effet interférent. Dans le cas d’un capteur a base de CuPc, il est
associé a une structure de filtre chimique destinée a éliminer 1’ozone dans
I’environnement du capteur. Le choix s’est alors porté sur un filtre constitué d’un
matériau moléculaire connu pour sa réaction avec l’ozone, I’indigo, et sur des

nanomatériaux carbonés afin d’obtenir un capteur sélectif a NO> [98 - 102].
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2. Sélectivité par association de plusieurs capteurs

Une deuxieme méthode consiste a utiliser un réseau de capteurs a différentes
températures de fonctionnement, associés a une unité de traitement du signal. Les
résultats de mesure ont montré une certaine sélectivité a un gaz en fonction de la
température de fonctionnement. Lorsque la température du capteur passe de 20 a 50 ou
80 °C, l'influence de NO2 diminue alors que 1'influence d’Os augmente.

Par exemple, dans le cas de la détection sélective du méthane, la comparaison
des réponses de deux capteurs, I’un a base de catalyseur au platine et 1’autre a base de
catalyseur au palladium, permet dans le principe d’obtenir une reconnaissance du

méthane [103].

3. Sélectivité par I’ajout de filtres catalytiques

Le réle du filtre peut étre catalytique, c’est-a-dire qu’il provoque 1’oxydation des
gaz interférents et préserve le gaz cible. Pour cela des matériaux poreux tels que les
zéolites, la silice ou I’alumine ont été utilisés pour assurer la combustion amont de gaz
interférents comme le méthanol, 1’éthanol ou 1’acétone tout en préservant le méthane ou
le monoxyde de carbone. C’est le cas dans I’exemple de la filtration par une couche
épaisse et poreuse d’oxyde de gallium (Ga203) déposée sur une couche sensible dense
de ce méme matériau [104]. Un autre exemple relatif a ce type de filtration est donné
par une structure capteur constituée d’une membrane d’alumine poreuse imprégnée de
platine recouvrant une couche sensible de SnO,[105], destinée a la détection sélective

du méthane dans un milieu de gaz réducteurs.

4. Sélectivité par I’ajout de filtres physiques

La filtration peut étre simplement assurée par une membrane physique de type
tamis moléculaire, sans activité catalytique. Comme les plus petites molécules de gaz
réducteur sont celles d’hydrogéne, de méthane et de monoxyde de carbone, ces
membranes seront principalement destinées a la détection sélective de ces gaz. Des
couches de silice denses sont fréqguemment utilisées a cet effet [106, 109]. Un des
problémes liés a ce type de membranes est la filtration indésirable de I’oxygeéne qui
modifie la résistance de base du capteur par altération du taux de couverture 6 des

molécules d’oxygeénes adsorbées.
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111.5. Résultats et discussions

Pour illustrer les performances du capteur de gaz étudié, on le soumet a des
concentrations croissantes, puis décroissantes de NO> dans la gamme : 0 — 100 ppb par
pas de 20 ppb. Quatre mesures sont effectuées pour chacune de ces concentrations. La
courbe obtenue a la figure 3.11 montre une trés bonne corrélation entre les variations de
la concentration du gaz dopant et la conductivité de la couche testée.

Pour tester la facon dont le capteur suit, dans le temps, les variations de la
concentration en gaz dopant, on le soumet a des variations croissantes, puis
décroissantes de la concentration du NO> en maintenant la couche sous une méme
concentration pendant une durée de 10 min. Nous remarquons une rapide augmentation
(respectivement: diminution) de la conductivité pendant les quelques premiéres
minutes, suivie d'une augmentation (respectivement : diminution) plus lente tendant

vers un niveau stable au cours du temps restant dans chaque cycle (voir Figure 3.11).
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Figure 3.11. Réponse du dispositif & CuPc en couche mince a des concentrations de

NO; croissantes, puis décroissantes.
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111.5.1. Comportement en fonction de la température

Parmi I’ensemble des conditions opératoires, la température de fonctionnement
est un parameétre tres influent sur la réponse du capteur vis-a-vis des gaz a detecter et
par conséquent, sur les caractéristiques de détection. Plus particulierement, les capteurs
a base de phtalocyanines métalliques sont trés sensibles aux conditions thermiques. En
effet, les couches minces subissent des modifications morphologiques lorsque la
température augmente, a savoir une ¢€lévation du degré de cristallinité. D’autre part,
selon la température opératoire choisie, les processus physico-chimiques existant entre
gaz et matériau sont plus ou moins activés, ce qui implique des cinétiques d’adsorption,
de désorption et de diffusion d’autant plus rapides que la température est élevée.

Afin de mettre en évidence l’influence de la température sur les parameétres
métrologiques et dans le but de déterminer la température optimale des capteurs a
phtalocyanine de cuivre pour la détection du dioxyde d’azote a basse concentration,
plusieurs mesures ont été realisées pour lesquelles seule la température est variable. La
figure 3.12 représente la réponse d’une couche de phtalocyanine de cuivre soumise a
100 ppb de dioxyde d’azote durant 1 heure suivie par 3 heures de dédopage sous air
zéro, pour différentes températures comprises entre 50 et 150°C.

Dans toute la gamme de températures étudiées, on s’apergoit que le temps
d’exposition est insuffisant pour atteindre la valeur limite de conductivité
caractéristique de 1’établissement d’un équilibre entre NO2 et CuPc. Par conséquent, la
détermination du temps de réponse défini comme le temps nécessaire pour atteindre
90% de la conductivité finale reste impossible. On peut cependant constater que ce
temps de réponse relatif a 100 ppb de NO: est de I’ordre de plusieurs heures, temps trés
largement supérieur a la dynamique d’évolution du dioxyde d’azote dans une

atmosphére urbaine.

L’évolution de la conductivité durant les 3 heures de repos sous air z&ro suite au
palier de NO2 met en évidence les effets de la température sur le processus de dédopage.
Comme cela était prévisible, il apparait que la désorption des especes est d’autant plus
efficace que la température est importante. En effet, pour les températures les plus
faibles, a savoir 50 °C et 80 °C, la réversibilité des processus est peu rapide, ce qui
induit une conductivit¢ mesurée a I’issue des 3 heures de dédopage supérieure a la

conductivité initiale mesurée dans les mémes conditions. A 150 °C, la conductivité lors
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des 3 heures de repos sous air zéro tend plus rapidement vers la valeur mesurée avant

exposition au NO2 bien que la réversibilité du processus de dopage reste incompléte.
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Figure 3.12. Conductivité en fonction du temps d’'une couche de PcCu (300 nm)
exposée successivement a 100 ppb de NO2 pendant une heure, puis 3 heures sous air

zéro, a différentes températures.

111.5.2.Comportement en fonction de la concentration

Les teneurs en dioxyde d’azote de I’atmosphére peuvent varier selon les
conditions météorologiques, les activités anthropiques et les saisons entre quelques ppb
et quelques dizaines de ppb. C’est pourquoi nous avons examiné le comportement de
nos structures dans une gamme de concentrations s’étendant entre 20 et 100 ppb et pour

chaque température de la gamme étudiée précédemment (entre 50 °C et 150 °C).

La figure (3.13) représente le comportement d’une couche de CuPc exposée a des
cycles de NO- constitués d’une heure en présence du gaz dopant suivie par trois heures
de repos sous air zéro, pour des températures relativement faibles, a savoir 50 °C et

80°C. Le temps d’exposition est choisi en cohérence avec la dynamique d’évolution du
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NO; dans I’atmosphére. Pour ces deux températures, les cinétiques de réaction ne
permettent pas d’obtenir une valeur de conductivité stable et malgré un rapport temps
d’exposition/temps de repos égal a 1/3, la réversibilité des processus physico-chimiques

n’est pas complete.

La conductivité moyenne augmente en raison de 1’occupation progressive des
sites d’adsorption de volume. Cependant, la réponse de la couche est fonction de la
concentration en dioxyde d’azote, I’amplitude des variations de conductivité relevées
pour différentes concentrations croissantes durant le méme intervalle de temps
augmente. Un comportement similaire est observable pour les températures les plus
importantes de la gamme (120 °C et 150 °C),la figure (3.14) représente le
comportement d’une couche de CuPc exposée a des cycles de NO2 constitués d’une
heure en présence du gaz dopant suivie par trois heures de repos sous air zéro, pour des
températures plus élevées, a savoir 120 °C et 150 °C, la réversibilité de la réponse est

alors améliorée [134].
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Figure 3.13. Conductivité en fonction du temps d’une couche de PcCu (300 nm)
exposée a différentes concentrations de NO2 comprises entre 20 et 100 ppb pendant une

heure, puis 3 heures sous air zéro, aux températures 50 et 80°C.
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Figure 3.14 Conductivité en fonction du temps d 'une couche de PcCu (300 nm) exposée
a différentes concentrations de NO2 comprise entre 20 et 100 ppb pendant une heure,
puis 3 heures sous air zéro, aux températures 120 et 150°C.

111.6. Conclusion

D’aprés l'examen des résultats obtenus, le capteur & base de phtalocyanine de
cuivre (CuPc) est un dispositif fiable pour une application en plein air, a la détection des
gaz polluants oxydants. Dans I’air ambiant, leur réponse dépend a la fois de la
concentration de NO: et Os, l'influence de ces deux gaz étant pondérée par des

températures de fonctionnement différentes de notre capteur.

Les variations de I'numidité relative mesurées ne semblent pas avoir une grande
influence sur la réponse. La sélectivité entre O3 et NO2 pourrait étre améliorée par des
méthodes différentes, mais I'utilisation de filtres chimiques semble la meilleure méthode

pour éliminer l'influence d'un gaz.

En raison de leurs différentes caractéristiques, on pourrait également améliorer
la sélectivité de ces dispositifs en réalisant un réseau de capteurs a des températures de
fonctionnement différentes, associés a une unité de traitement du signal. Le résultat du
traitement pourrait alors conduire a isoler et identifier I'action d'un gaz particulier parmi

d'autres gaz.
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1V.1. Introduction

Dans notre domaine, le role d’une modélisation peut se définir comme la

conception d’une représentation du systeme ¢étudié, dans un des buts suivants :

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

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

comportementale.

La finalité d’une modélisation est de rapprocher une entrée a une sortie, avec
des lois différentes. Soit le modéle est utilisé pour faire de la prédiction ou de
I’identification (modéle comportemental), soit il permet de comprendre le lien entre

les entrées et les sorties (modéle physique) [110].

Nous avons résumé les paramétres d’entrées d’un capteur de gaz a base de semi-
conducteur sur la Figure (4.1). lls sont listés en fonction des blocs fonctionnels du

capteur (Gaz, Réception, Transduction, Chauffage et Sortie).

Une modélisation d’un capteur de gaz a base de semi-conducteur consiste a lier
certains de ces paramétres. Un modéle complet doit intégrer un trés grand nombre de
parametres d’entrées. Cette complexité souligne la difficulté de modéliser les capteurs
de gaz a base de semi-conducteur organique et la non-existence d’un mod¢le général
reconnu.

Afin de situer notre travail par rapport a I’existant, nous allons décrire les principaux
modeéles de la bibliographie pour le deuxiéeme type de modélisation considéré

(modélisation comportementale).
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ENTREES

-Nature des gaz
-Concentration des gaz
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Figure 4.1. Liste des parametres d'influence principaux d’un capteur de gaz a

base de semi-conducteur

IV.2. Modélisation linéaire a I’équilibre

1V.2.1. Modéle de Langmuir

Etabli par Irving Langmuir en 1916 [111], ce modele considére un taux de
recouvrement uniforme de la surface du solide par une monocouche de molécules de

gaz. Ce modele est basé sur les hypothéses suivantes :

- L’adsorption s’effectue sur des sites déterminés (sites d’adsorption) et identiques
avec une enthalpie d’adsorption fixe. Une seule molécule peut étre
adsorbée par site.

- Aucune interaction ne survient entre les molécules adsorbées, I’énergie de liaison
entre la molécule adsorbée et son site d’adsorption ne dépend pas de la présence

(ou de I’absence) d’autres molécules.
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- Le nombre de sites d’adsorption est une donnée fixe caractéristique de la surface

et ne dépend pas de la température ou du taux de recouvrement.

L’¢équation de Langmuir peut étre écrite :

_ g,bc,
Q. = 1+bc, @)

oU Qe est la quantité adsorbée a 1’équilibre du phénoméne (mg g+), Ce: la concentration
du gaz a 1’équilibre (mg L+), Om est la quantité adsorbée maximale (mg g+), et b est une

constante liée a 1’énergie d’activation (L mg-).
L’équation (4.1) peut étre linéarisée sous la forme :

1 1 11

S . —
d G, a.bc, (42)

R?: Le coefficient de corrélation qui définit le degré de dépendance entre deux variables

(valeurs expérimentales et valeurs prédites).

Tableau (4.1) : Les paramétres calculés par le modele de Langmuir.

T (°C) 50 80 120 150
Qm -326,2489 | -1100,04167 | -5452368 | 84,9009
b -0,1109 -0,0024 -0,0038 0,0111
R? 0,9986 0,9967 0,9974 0,9823
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Figure 4.2. Confrontation entre les données expérimentales (marqueurs) et le modele de

Langmuir a différentes températures (pointilles).

La figure (4.2) montre une trés bonne cohérence entre les données
expérimentales et le modeéle calculé a partir de la relation (4.2), a diverses
concentrations de NOg, et a différentes températures. Malgreé les valeurs trés élevées du
coefficient ‘R?* proche de 1, le modéle de Langmuir ne convient pas avec résultats
obtenues (résultats non acceptables). Il coincide bien avec les données expérimentales

seulement pour les hautes températures telles que 150 °C.

V1.2.2. Modéle de Freundlich

On peut envisager d’étudier la conductivit¢é du capteur a différentes
concentrations du gaz dopant pour chacune des quatre temperatures suivantes : 50, 80,
120 et 150 °C [133].

A température constante, la conductivité augmente en fonction de la
concentration de NO. dans la plage 20 ppb - 100 ppb. Si la température est
suffisamment élevée, une bonne réversibilité du processus d’adsorption est observée a

partir de l'augmentation et a la diminution des concentrations du gaz dopant [112 - 116].

On utilise la relation définissant le modele de Freundlich suivante [117] :
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1/n
. =K;C; (4.3)

ol Ce est la concentration du gaz dopant, K et N sont des constantes.

Pour déduire le coefficient o = 1/n, un passage par le logarithme népérien permet de

linéariser I’équation (4.3) et la méthode utilisée est la méthode des moindres carreés.

In(@,) = In(k )+ In(c,) »”

Les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau (4.2) et les résultats obtenus sont

présentés dans la figure (4.3) :

Tableau (4.2) : Coefficient « du modéle de Freundlich pour différentes températures

T (°C) a=1/n Ks R?
50 1.135 2,131 0.9998
80 0.999 0,438 0.9948
120 1.052 0,393 0.9957
150 0.695 0,194 0.9947

La conductivité est proportionnelle & C% ou C est la concentration de NO».
Lorsque la température augmente, le coefficient a diminue ainsi que la sensibilité de la
couche mince (voir Tableau 4.2). La meilleure corrélation entre le modéle et les
mesures est proportionnelle a la valeur la plus grande du coefficient a. D’aprés les

résultats obtenus, on peut conclure que la température optimale pour la phase

d’adsorption est située autour de 50 °C (Fig. 4.3).
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Figure 4.3. Confrontation entre les données expérimentales (marqueurs) et le modéle

proposé de Freundlich (trait plein) a différentes tempeératures.

IV.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation de la cinétique d’adsorption / désorption de NO: par la couche
mince de meétallo-phtalocyanine (MPc) a toujours suscité 1’intérét de nombreux
chercheurs [118, 119]. Certains d'entre eux ont suggéré que linformation sur la
concentration en NO> peut étre déduite des changements de conductivité initiaux d'un

film MPc, plutdt que des données obtenues dans des conditions de saturation [120].

1VV.3.1. Modélisation linéaire du comportement

1. Le pseudo premier ordre

Lorsque I'adsorption est suivie d'une diffusion a travers une frontiére, la cinétique suit
dans la plupart des cas I'équation du pseudo-premier ordre de Lagergren [121]. Le

pseudo premier ordre considére que le taux d'occupation des sites d'adsorption est
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directement proportionnel au nombre de sites inoccupés et est généralement exprimé

comme suit :

ag,

dt = kl (qe - Qt) (4.5)

ol Qe et i (mg g*) sont les capacités d’adsorption a 1’équilibre et a I’instant t,

respectivement. K1 (min+) est la constante du pseudo premier ordre.
L’équation (4.5) peut étre intégrée, avec fixation des conditions initiales :

at:O,qt:O et ét:t,qt:qei

In(g, —q,) =In(q,) —kit (4.6)

La constante du pseudo premier ordre Ki(min—) et la quantité adsorbée a I’équilibre e
(mg g+) peuvent étre obtenues a partir du tracé de In(ge—0:) en fonction de t et sont

présentées dans le tableau (4.3).

Tableau (4.3) : Les paramétres obtenus par le modéle de pseudo premier ordre a la

phase d’adsorption a diverses concentrations comprises entre (20 et 100 ppb).

C 20 40 60 80 100

Qe 0,8351 1,2800 1,6532 | 1,9201 2,3403
K1 0,0485 0,0503 0,0519 | 0,0528 0,0543
R? 0,8278 0,8487 0,8599 | 0,8592 0,8671

Il est clair d’apres le tableau (4.3) que les valeurs du coefficient de corrélation

‘R?’ sont faibles et comprises dans ’intervalle [0,8278 - 0,8671], ce qui confirme que le
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pseudo premier ordre n’est pas valable comme modele de prédiction dans la cinéetique

d’adsorption de notre capteur de gaz.

1 R2=0,3671

R2=0,8592

70

In{qe-qt)

temps (min)

Figure 4.4. La cinétique d’adsorption par le modéle de pseudo premier ordre a la phase

d’adsorption a diverses concentrations a T=50 °C.

2. Le pseudo deuxiéme ordre

La cinétique d’adsorption peut aussi étre traduite par une relation de deuxieme

ordre. L’équation du modéle de pseudo deuxiéme ordre est donnée par [122, 123] :

da

dt = kz (qe - qt)z (4.6)

L’intégration de I'équation (4.6) avec les conditions aux limites (Qt=0at = 0;

et gt = Qe &t =1) donne la forme linéaire suivante de I'équation ci-dessus:

k,q:t t 1 ot

d=—"1F — =

= > _|__
1+k,qyt g 9.k, d,

(4.7)
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ol K3 est la constante de vitesse d'adsorption du pseudo-second ordre.

Tableau (4.4) : Les parameétres obtenus par le modéle de pseudo deuxiéme ordre a la

phase d’adsorption a diverses concentrations comprises entre (20 et 100 ppb).

C 20 40 60 80 100
Qe 0,938 1,458 2,236 2,998 3,788
k2 0,002 0,253 1,423 4,536 10,869
R? 0,7991 0,9628 0,9822 0,9888 0,9922
120
+ 20 ppb
40 ppb
100 60-ppb
80 ppb
«100 ppb
80
Fe
J R2=0,962
40 i
R2=0,9822
R?=0,9888
20 . e
W R?=0,9922
0 \ T T \ T \ 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure 4.5. La cinétique d’adsorption par le modeéle de pseudo deuxieme ordre a la

phase d’adsorption a diverses concentrations a T=50 °C.

Une étude approfondie du tableau (4.4) montre que de bons coefficients de

corrélation (R?) ont été obtenus en ajustant les données expérimentales & une cinétique
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de pseudo-deuxieme ordre plutot qu’a celle d’un modele de pseudo-premier ordre. Par
conséquent, 1’adsorption est décrite plus favorablement par un modele cinétique pseudo-

second ordre.
1VV.3.2. Modélisation non linéaire du comportement

1. Modéle d’Elovich

L'équation définissant le modele d'Elovich est de nature cinétique. La relation
d'Elovich differe de celle de Langmuir par I'évolution du recouvrement des sites
d'adsorption :

Le nombre de sites disponibles varie exponentiellement au cours de lI'adsorption ce qui
implique une adsorption en plusieurs couches.

L’évolution de la conductivité de la couche de CuPc en fonction du temps durant
la phase d’adsorption peut étre interprétée a 1’aide de la relation d’Elovich. En effet,
pour des temps de dopage courts par rapport au temps de réponse, I’interaction entre
CuPc et NO: se limite a un processus d’adsorption superficielle, la diffusion étant
responsable de la lente évolution du signal aux temps longs [124, 125]. Dans la plupart
des activées d’adsorption, 1’évolution temporelle du taux de recouvrement peut étre

décrite par la relation d’Elovich [132] :

4.8
d_g — ae(_bg) (4.8)
dt

ou a et b sont des constantes.

a. Phase d’adsorption

Cette relation est particulierement bien corrélée avec les résultats de I’action du

NO: sur la phtalocyanine de cuivre obtenus par Zhou et Gould [126 - 127].

En intégrant 1’équation précédente (4.8) et en fixant les conditions initiales :

a t=0, ©0=0p: taux de couverture initial, on obtient :

e®) — apt + %) (4.9)
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En supposant que la variation de conductivité est proportionnelle a la variation du taux

de recouvrement 0 [128, 129], il vient :

e(bla) — a'b't+e(b‘o-0) (410)
Soit :
1 a1
G_Eln(ab)+aln(t+to) i
t = 1 a(b'o)
Avec ° a'p (4.12)

ol b’ est une constante ; 6o conductivité initiale avant exposition au gaz et a’:

coefficient dépendant de la concentration.

La figure (4.6) met en évidence la confrontation des données expérimentales et
des données calculées a partir de la relation (4.11) avec les coefficients figurant dans le
tableau (4.5) pour une heure de dopage a diverses concentrations de NO2 de la couche

de CuPc maintenue a 50 °C et dont la réponse compléte est donnée figure (3.13).

Tableau (4.5) : Les parameétres obtenus du modéle d’Elovich de la phase d’adsorption a

diverses concentrations comprises entre (20 et 100 ppb).

ConcentNr;?on(ppb) @’ b’ o R
20 1.12 10 7.6910° 122.3 0.99865
40 2.7510% | 7.6910° 69.0 0.99972
60 6.04 108 7.6910° 47.6 0.99978
80 1.19 107 7.6910° 38.1 0.99985
100 2.37 107 7.6910° 29.8 0.99991
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La bonne corrélation, dans la phase d’adsorption, entre les données expérimentales et ce
modele montre que la réponse du capteur obéit a la loi d’Elovich, ou le terme a’ dépend
de la concentration en NO: présente dans I’environnement du capteur. Un
comportement similaire est observable pour 80, 120 et 150 °C. Ceci se traduit par des

valeurs du coefficient de corrélation (R?) trés proches de 1.

40 Ty %0 ppb (measured) @ 40 ppb (measured)
35 || B 60 ppb (measured) + 80 ppb (measured)
’ A 100 ppb (measured) —Elovich model

-
(=]

Conductivity [x10 6 (Q.cm)]

0 5 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Time (minutes)

Figure 4.6. Confrontation entre les données expérimentales (marqueurs) et le modéle

d’Elovich (trait plein) a la phase d’adsorption a 50 °C.

b. Phase de désorption

On applique 1’équation d’Elovich a la phase de désorption [129] en utilisant
I’équation (4.11), et on obtient les paramétres calculés et présentés dans le tableau (4.6)
[132].

La figure (4.7) met en évidence la confrontation des données expérimentales et
des données calculées a partir de la relation (4.11) avec les coefficients figurant dans le
tableau (4.6) pour une heure de dédopage (repos) a diverses concentrations de NO2 de la

couche de CuPc maintenue a 50 °C et dont la réponse complete est donnée figure (3.13).

La bonne corrélation avec les grandes valeurs du coefficient de corrélation R?

obtenues de 1’ordre de 0.999 entre les données expérimentales et le modéle dans la
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phase de désorption confirme que la réponse obéit a la loi d’Elovich ou le terme a’
dépend de la concentration en NO> présente dans I’environnement du capteur comme le

montre la figure (4.8). Un comportement similaire est observable pour 80, 120 et 150°C.

Tableau (4.6) : Les parameétres obtenus du modéle d’Elovich a la phase de désorption a

diverses concentrations comprises entre 20 et 100 ppb.

Concentration NO2
a’ b’ tO RZ
(ppDb)
20 -1.74 101 -6.2 10°° 231 0.99907
40 -1.5710 | -3.9210° 92.5 0.99987
60 -41310 | -2.2310° 99.3 0.99995
80 -7.91101 | -1.5210°% | 106.3 0.99996
100 -9.25101 | -1.2410° 93.3 0.99987
X 20 ppb (measured) @ 40 ppb (measured)
4,0 B 60 ppb (measured) ¢ 80 ppb (measured)
— A 100 ppb (measured) —Elovich model
.35 "
= M
o
c 3,0
iz 5 T,
X,
=20 BE—8%—8 = 5 5 5 —
>
515
3 & —0 00— 0o o o o o o
o
c1,0
S
0.5 % *——X % % X X X * ¥ * X
0,0 T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Time (minutes)

Figure 4.7. Confrontation entre les données expérimentales (marqueurs) et le modéle

d’Elovich (trait plein) a la phase de desorption a 50 °C.
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Figure 4.8. La corrélation entre le coefficient a’ et la concentration de NOa.

2. Modeéle exponentiel

L’observation de la courbe d’évolution de la conductivité de la couche CuPc
(adsorption et désorption) permet de rapprocher sa forme avec une courbe de charge et
décharge d’un condensateur, ce qui nous permet d’envisager la modélisation des deux
phases par I’équation décrivant la charge et la décharge d’un condensateur.

a. La phase d’adsorption

L’équation décrivant la charge d’un condensateur est donnée par [130] :

Uc(t) =Uc,(1-e™"") (4.13)

Par analogie avec 1’équation 4.13, et en tenant compte des limites de variation de la
conductivité de la couche de CuPc pour une concentration donnée en gaz dopant, on

peut alors écrire :

o(t)=o, +b(l—e*)

(4.14)
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avec a et b sont des constantes, b = (Omax - 00) et Omax et Og sont la conductivité

maximale et la conductivité initiale respectivement.
L’application de I’équation 4.14 a la phase d’adsorption en tenant compte des
valeurs de parametres calculées et présentées dans le tableau (4.7) donne la figure 4.9.

Tableau (4.7) : Les parameétres obtenus du modeéle exponentiel & la phase d’adsorption

a diverses concentrations comprises entre (20 et 100 ppb).

NO:2 Concentration
a b x 10° oo Xx10% | R?
(ppb)
20 -0.00281 3.41253 0.07219 | 0.99962
40 -0.01024 2.25367 0.49364 | 0.99961
60 -0.01388 2.89214 1.03702 | 0.99958
80 -0.01477 3.70158 1.64023 | 0.99969
100 -0.01816 4.33829 2.2198 0.99987
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Figure 4.9. Confrontation entre les données expérimentales (marqueurs) et le modéle

exponentiel (trait plein) a la phase d’adsorption a 50 °C.

La figure (4.9) met en évidence la confrontation entre les données
expérimentales et les données calculées a partir de la relation (4.14) avec les coefficients
figurant dans le tableau (4.7) a diverses concentrations de NO2 comprises entre 20 et
100 ppb, pour une couche mince de CuPc maintenue a 50 °C. Ces courbes montrent une
trés bonne corrélation entre les mesures expérimentales et les données générées par ce
modeéle mathématique, confirmée par des valeurs du coefficient de corrélation R2 trés

proches de 1.

b. La phase de désorption

L’équation décrivant la décharge d’un condensateur est donnée par [130] :

Uc(t) =Uc, (e™") (4.15)
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Par analogie avec 1’équation 4.15, et en tenant compte des limites de variation de la
conductivité de la couche de CuPc pour une concentration donnée en gaz dopant, on

peut alors écrire :

o(t) = o, +b(e™) w16)

ou a et b sont des constantes, avec b = (Gmax - 00) et Omax et Og sont la conductivité

maximale et la conductivité initiale respectivement.

L’application de I’équation 4.16 a la phase de désorption en tenant compte des

valeurs de parametres calculées et présentées dans le tableau (4.8) donne la figure 4.10.

La figure (4.10) met en évidence la confrontation des données expérimentales et
des donnees calculees a partir de la relation (4.16) avec les coefficients figurant dans le
tableau (4.8) a diverses concentrations de NO, comprises entre 20 et 100 ppb, pour une
couche mince de CuPc maintenue & 50 °C. Ces courbes montrent une trés bonne
corrélation entre les mesures expérimentales et les données générées par ce modeéle
mathématique, confirmée par des valeurs du coefficient de corrélation R? proches de 1,
sauf pour les basses concentrations telle que 20 ppb ou le coefficient R? est égal a 0.994,
ce qui permet de dire que ce modeéle reste valable uniquement pour les fortes

concentrations en gaz dopant, au-dela de 40 ppb.
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Tableau (4.8) : Les parameétres obtenus par un modéle exponentiel a la phase de

désorption a diverses concentrations comprises entre (20 et 100 ppb).

NO2 Concentration a b x 106 Oo X 10 R2
(ppb)
20 -8,4601 10° 0,5939 -6,43161 0.99424
40 -0,00575 1,31372 0,8837 0.99961
60 -0,00644 2,10144 1,44369 0.99958
80 -0,00595 2,86697 1,89543 0.99969
100 -0,00583 3,64683 2,32138 0.99961
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Figure 4.10. Confrontation entre les données expérimentales (marqueurs) et le modele

exponentiel (trait plein) a la phase de désorption a 50 °C.

1V.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la modélisation du comportement
électrique de notre capteur de gaz a base de couche mince de CuPc, en utilisant
différentes méthodes pour simuler son fonctionnement en laboratoire. Nous avons
appliqué plusieurs modeles sur des mesures réelles et ils ont montré une tres bonne
concordance entre modeles théoriques et mesures réelles aussi bien en phase

d’adsorption qu’en phase de désorption.

Dans un premier temps, nous avons appliqué deux modeles a 1’équilibre du
phénoméne d’adsorption tels que le modéle de Freundlich et le modele de Langmuir.
D’apres les résultats obtenus, le modele de Freundlich nous a permis de trouver la
température optimale de fonctionnement a la phase d’adsorption et qui serait située

autour de 50 °C.
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L’équation de Langmuir ne convient pas aux résultats expérimentaux seulement
a haute température telle que 150 °C. Le modéle de Freundlich est plus convenable que
celui de Langmuir ce qui confirme 1’hétérogénéité du systéme et que le nombre de sites

disponibles n’est pas limité.

D'autre part, on a appliqué plusieurs modeles a la cinétique d’adsorption telle
que la modélisation linéaire par les modeles du pseudo premier ordre et du pseudo
deuxiéme ordre, et on a constaté que ce dernier modéle colle mieux a nos mesures

expérimentales que le pseudo premier ordre.

D’apres les résultats obtenus au niveau de la modélisation non linéaire, nous
avons trouveé que le modele d’Elovich traduit réellement le phénomene étudié et donne

de meilleurs résultats par rapport a ceux obtenus avec un modéle exponentiel.

Le mode¢le d’Elovich differe de celui de Langmuir par le taux de recouvrement
des sites disponibles et d’aprés les résultats obtenus, on peut conclure que le
comportement de notre capteur obéit a la loi d’Elovich, qui se traduit par une variation
tres rapide de la conductivité dés la premiére exposition au gaz dopant, suivie par une
évolution plus lente correspondant a la diffusion du gaz dopant a I’intérieur de la couche

sensible (variation temporelle de type logarithmique).

86



Conclusion générale et perspectives

CONCLUSION GENERALE
ET PERSPECTIVES

85



Conclusion générale et perspectives

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Dans cette these, nous avons essayé de mettre en évidence les potentialités des
semi-conducteurs moléculaires organiques de type métallo-phtalocyanine pour la
détection et le suivi des oxydants forts en basses concentrations dans une atmosphére

urbaine (dans notre cas le métal est le cuivre).

D’apres I'examen des résultats obtenus, le capteur a base de phtalocyanine de
cuivre (CuPc) est un dispositif fiable pour une application, en plein air, a la détection
des gaz polluants oxydants. Dans I’air ambiant, leur réponse dépend a la fois de la
concentration de NO. et Oz, l'influence de ces deux gaz étant pondérée par des
températures de fonctionnement différentes de notre capteur, on peut alors améiorer

leur sélectivité par un choix convenable de cette température de fonctionnement.

Les avantages apportés par les techniques « capteurs » sont dus a la
miniaturisation de I’élément sensible, qui permet de limiter la taille et le poids de
I’appareil intégrant le capteur, son besoin en energie et son co(t. Ceci permet

d’envisager différentes applications non ou mal couvertes par les analyseurs :

- Localiser rapidement une source ponctuelle de pollution,

- Chercher le meilleur emplacement pour une station fixe,

- Effectuer une surveillance limitée dans le temps,

- Mesurer I’exposition des personnes, et par I’utilisation de plusieurs appareils,
multiplier les points de mesure, par exemple pour réaiser des cartographies de

polluants.

L’objectif principal de cette thése est de faire la modéisation du comportement
électrigue du capteur de gaz a base de couche mince de CuPc en utilisant différentes
méthodes pour simuler leur fonctionnement en laboratoire. Nous avons appliqué
plusieurs modéles sur des mesures réelles et ils ont montré une tres bonne cohérence
entre modéles théoriques et mesures réelles aussi bien en phase d’adsorption qu’en
phase de désorption.

Dans un premier temps, nous avons appliqué deux modées a I’équilibre du

phénomeéne d’adsorption, a savoir le modéle de Langmuir et le modéle de Freundlich.

86



Conclusion générale et perspectives

D’apres les résultats obtenus, ce dernier nous a permis de trouver gque la température

optimale de fonctionnement a la phase d’adsorption serait située autour de 50 °C.

L’équation de Langmuir ne convient pas aux résultats expérimentaux surtout a
haute température telle que 150 °C. Le modéle de Freundlich est plus convenable que
celui de Langmuir ce qui confirme I’hétérogénéité du dispositif et que le nombre de

sites disponibles n’est pas limité.

D'autre part, on a traité plusieurs modéles a la cinétique d’adsorption tels que la
modélisation linéaire par les modéles du pseudo premier ordre et du pseudo deuxieme

ordre, ce dernier répond mieux que le pseudo premier ordre.

D’apreés les résultats obtenus au niveau de la modélisation non linéaire, nous
avons trouvé que le modele d’Elovich traduit reellement le phénomene étudié et donne
de meilleurs résultats par rapport a ceux obtenus avec un modéle exponentiel. Ceci se

traduit par des valeurs de coefficient de corrélation (R?) trés proches de 1.

Le modéle d’Elovich differe de celui de Langmuir par le taux de recouvrement
des sites disponibles. D’aprés les résultats obtenus, on peut conclure que le
comportement de notre capteur suit une loi d’Elovich, qui se traduit par une variation
tres rapide de la conductivité des la premiére exposition au gaz dopant, suivie par une
évolution plus lente correspondant a la diffusion de ce gaz a I’intérieur de la couche
sensible (variation temporelle de type logarithmique).

Gréce a ces moddles, il est possible de prédire et d'estimer la valeur de la
conductivité de notre capteur de gaz a long terme, sans avoir besoin de |'exposer
réellement au gaz polluant pour une longue période. Ceci va donc permettre d'anticiper
la prise de décision rapidement dés la détection des premiers signes de pollution, et

déclencher le niveau d'alerte qui Simpose selon le cas.

Le probleme de selectivité de ce type de capteurs reste posé et a fait I’objet de
nombreuses recherches. Quelques solutions ont été proposées dans ce sens, parmi
lesquelles: [I’utilisation de réseaux de capteurs a différentes températures de
fonctionnement, filtres, ...etc, mais|'utilisation de filtres chimiques semble la meilleure

méthode pour éliminer |'interférence d'un gaz.
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Résumé

L’objectif principal de ce travail est I’étude de la conductivité électrique de couches minces de phtalocyanine
de cuivre (CuPc), en présence de certains gaz oxydants forts impliqués dans la pollution de lair,
particulierement le NO,, pour une utilisation en tant que dispositifs de détection de gaz. Pour atteindre cet
objectif, la premiére partie présente 1’étude de I’évolution de la conductivité de ces capteurs de gaz afin de
trouver la température optimale de fonctionnement et d'améliorer la cinétique d'adsorption des molécules de
gaz sur la surface de la couche mince. Dans une deuxiéme étape, nous avons essayé de développer un modele
mathématique qui décrit le plus fidelement possible le comportement électrique de ces capteurs afin de
simuler leur fonctionnement et d'optimiser leurs performances. Les modéles d’Elovich ont été appliqués a la
fois a la phase d'adsorption et & la phase de désorption de gaz par la couche sensible et ont conduit a de
bonnes similitudes entre les courbes de réponse théoriques et mesurées.

Mots clés : Capteurs de gaz - couche mince - phtalocyanine - conductivité - modélisation.

Abstract

The main objective of this work is to study the electronic conductivity of copper phthalocyanine (CuPc) thin
films in presence of certain strong oxidizing gases involved in air pollution, particularly NO>, for use as gas
sensor devices. To achieve this objective, the first part presents a study of the conductivity evolution of these
sensors, in order to find the optimal operating temperature and to improve the kinetics of adsorption of gas
molecules on the surface of the thin layer. In a second step, we tried to develop a mathematical model that
describes as closely as possible the electrical behavior of these sensors in order to simulate their operation
and optimize their performances. Elovich models have been applied to both gas adsorption and desorption
phases and have led to good similarities between theoretical and measured response curves.

Keywords : Gas sensors - thin layer - phthalocyanine - conductivity - modeling.
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1. INTRODUCTION

Nowadays, there is an increasing interest in developing conductometric sensors for gas
detection. A way of detecting gas with conductance techniques could be using a material
whose electrical properties vary in the presence of that gas [1]. To perform the continuous
monitoring of pollutants in troposphere, national agencies of air quality control networks use
expensive commercial analyzers based on spectroscopic techniques. Despite their satisfying
performances for such application (high selectivity, low threshold, good resolution and weak
response times), gas analyzers are not appropriate to realize pollutant cartography with high
spatial resolution because of their price, their dimensions, their difficult implementation and
their poor mobility. To compensate these disadvantages for such application, the use of
chemical gas sensors constitutes a very attractive alternative [2].

Amongst all pollutants present into the troposphere, some of them are dangerous in high
concentrations and must be monitored [3] such as NO2 [4], NO [5], SO2 [6, 7] and some
volatile organic compounds (VOC) [8, 9]. Nitrogen oxides (NOx: NO and NO) are released
from cars exhausts and combustion processes. They cause lung irritations, decrease the
fixation of oxygen molecules on red blood corpuscles and contribute to acid rains. Nitrogen
dioxide, NO2, remains a pollutant which requires a special monitoring in view of its
dangerousness for health and environment. Its health hazards are well-established: above 80
ppb, respiratory troubles begin to be acute [10]. In urban atmosphere, NO: is the reaction
product of nitrogen monoxide (NO) oxidation process with oxygen according to the reaction
(1), the kinetics of reaction being fast because of the chemical instability of NO in air.

NO + 20, - NO, )
2

Phthalocyanines (Pcs) have been studied for many years and they are still the subject of
intense investigations. Pc and its transition metal complexes have been used in various
technological applications, such as gas sensors [11 - 13], catalysts [14], solar cells [15],
liquid crystals [16, 17], nonlinear optics [18], electrochromic displays [19] and
photodynamic therapy (PDT) [20 - 22].

2. MATERIAL AND METHODS

The sensor system developed in this work takes advantage of the partial selectivity of
phthalocyanine-based chemoresistors to strong oxidizing analytes (NO2 and Ogz) [23 - 25].
Thus, the sensitive element of our gas sensor device consists in a copper phthalocyanine
(CuPc) thin films of 300 nm prepared by physical vapor deposition (PVD) (evaporation rate
was 0.2 nm/s) under vacuum (approximately 2.10® mbar) onto interdigitated electrodes
screen-printed on the upper side of an alumina substrate (3mm x 5mm x 0.3mm). On the
lower side of the substrate, a screen-printed platinum resistor is devoted to sensor
temperature control (Fig. 1). Interdigitated Pt electrodes (IDEs), polarized under 1 volt dc,
are used to measure conductivity variations of the CuPc thin film which depend, in time, of
gas concentration in sensor environment [26].

A methodology of measurements which exploits the kinetics of sensor response is
applied. It overcomes the problem of the long response time these sensors suffer and
improves the reproducibility of measurements by reducing drifts in sensor responses.
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1: Copper phthalocyanine thin film evaporated on alumina substrate and placed on integrated circuit socket

(TO8 type).
The dimensions of the interdigitated electrodes being perfectly determined (L:
length = 25 mm; Is: inter-electrode space = 0.125 mm), the electronic conductivity o

of CuPc thin film with thickness e can be determined from electrical current | passing
through the sensor polarized under bias voltage U according to the following equation:

S

“U-Le

The current delivered by the structure and linked to conductivity variations is measured
at regular time intervals by means of a Keithley digital multimeter. Data are then transferred
by RS232 serial link to a computer to be recorded and easily treated.

2

3.EXPERIMENTAL

The presence of oxidizing gases such as NO3 in the environment of the sensor causes a
change in its conductivity (increase). This results from a combination of physico-chemical
reactions between the sensitive layer of the sensor and the gas molecules adsorbed on its
surface (Fig. 2).

(Gas molaculas o

Mhizasuring ! .': -:
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— ﬁ/ ;7
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polarization voltage —f——s 1 5l

Figure 2: CuPc-based sensor conductivity measuring method.

The levels of nitrogen dioxide in the atmosphere may change from a few ppb to about
100 ppb, depending on weather conditions, human activities and seasons. Therefore, the
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behavior of our structures has been tested for NO2 concentrations ranging between 20 to 100
ppb and for temperatures ranging between 50 to 150 °C.

Figures 3 and 4 show the behavior of a CuPc thin layer exposed alternately to NO, doping
cycles during one hour, followed by desorption phase in pure nitrogen during three hours at
various operating temperatures (50, 80, 120 and 150 °C). The exposure time is chosen in
line with the evolution dynamic of NO- in the atmosphere. At relatively low temperatures,
i.e. 50 °C and 80 °C, the reaction kinetics do not allow obtaining a stable conductivity value,
and despite a ratio of 1/3 between exposure time / rest time, the reversibility of the physico-
chemical processes is not complete (Fig. 3). The average conductivity increases due to the
gradual occupation of the adsorption sites in the bulk of the layer. However, the response of
our structure depends on the concentration of nitrogen dioxide, and the amplitude of the
conductivity variations found for various increasing concentrations during the same time
interval increases. Similar behavior is observed for higher temperatures (120 °C and 150 °C)
as illustrated in Fig. 4. However, the reversibility of the sensor response is significantly
improved in this case.
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Figure 3: Conductivity variations versus time of CuPc thin layer (300 nm) at various temperatures (50 °C and
80 °C), exposed alternatively to NO concentration increments followed by return under clean air after each
exposure.
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Figure 4: Conductivity variations versus time of CuPc thin layer (300 nm) at various temperatures (120 °C
and 150 °C), exposed alternatively to NO, concentration increments followed by return under clean air after
each exposure.
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4. MODELING AND SIMULATION

4.1 Modeling of the conductivity evolution according to the concentration of doping
gas at various temperatures

In constant temperature, the conductivity increases according to the concentration
of NO: in the range 20 to 100 ppb. If the temperature is enough brought up, a good
reversibility of the adsorption process is observed for increasing then decreasing of
the doping gas concentration [26 - 30].

We use the following relation:

oc=K.C* )
Where C is the concentration of the doping gas, K and « are constants.

A passage by the natural logarithm makes it possible to linearize the equation
(3), and to deduce the coefficient « by means of the method of least squares. The
values obtained for various temperatures are presented in Table 1:

Table 1 : Coefficient o for different T°

T (°C) 50 80 120 150
o 1.135| 0.999 | 1.052 | 0.695

The conductivity is proportional to C% where C is the concentration of NO..
When the temperature increases, the coefficient a decreases as well as the sensibility
of the material as shown in Table 1. The experimental results show that the optimal
temperature for the adsorption phase is located around 50 °C (Fig. 5).
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Figure 5: Log — Log plot of the conductivity evolution vs. NO; concentration.
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4.2 Modeling of the adsorption and desorption phases

The modeling of the adsorption / desorption kinetics of NO> by metallo-
phthalocyanines (MPc) thin films has always attracted researchers interest [32, 33].
Some of them have suggested that information about NO»> concentration may be
derived from the initial conductivity changes of an MPc film, rather than from data
obtained under saturation conditions [34].

There are several isotherms for modeling the adsorption processes of gaseous
species on solid [36, 37]. Elovich equation has been widely used to describe the
adsorption of gas onto solid systems and adopted to examine the mechanism of the
adsorption process [38]. Thus, it was suggested that the initial response of CuPc thin
films to NO2 exposure follows the Elovich equation [1]:

d_H =a- e(—b.@) (4)
dt

Where d6/dt represents the rate of change of the surface coverage 6, and a, b are
constants: a is the initial sorption rate and b is the desorption constant during any
one experiment [1, 34].

4.2.1 Adsorption phase
Integrating equation (4) and applying the initial condition: at z = 0, 8 = 6o initial
coverage rate, give:
e®? =a-b-t+e®% ©)

Assuming that the change in electrical conductivity is proportional to the change
of surface coverage (0~6), it follows that:

el —g.p"t+el (6)
and: a:%-ln(a'-b‘)+%-ln(t+to) U

1 .
_ (b"op)
h=—-¢"
a“b
Where b’ is a constant, oo initial conductivity before exposure to the gas and a’ is
a coefficient depending on the dopant gas concentration.

This relationship is particularly correlated with the results of the NO» action on
copper phthalocyanine obtained by Zhou and Gould (1998) [37, 39].

The Figure 6 shows the comparison of experimental measurements and data
calculated from equation (7) with the coefficients shown in Table 2, for one hour
doping with various NO concentrations of a CuPc thin layer maintained at 50 °C,
and of which complete response is given in  Figure 3.
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Table 2 : Coefficients associated to Elovich model and determination coefficient values (R?) for
various NO; concentrations, describing the sensor response at
50 °C in adsorption phase.

NO:
Concentration a’ b’ ) R?

(ppb)
20 1.1210°® 7.69 10° 122.3 0.99865
40 275108 7.69 10° 69.0 0.99972
60 6.04 108 7.69 10° 47.6 0.99978
80 1.19 107 7.69 10° 38.1 0.99985
100 2.37 107 7.69 10° 29.8 0.99991

4,0
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sz | B 60 ppb (measured) + 80 ppb (measured)
’ A 100 ppb (measured) —Elovich model

|
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\,\
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Figure 6: Confrontation between the experimental data and Elovich model for a CuPC thin film
exposed to various NO; concentrations at T = 50 °C in adsorption phase.

4.2.2 Desorption phase

In terms of modeling of the gas sensors response kinetics, most of the researchers
are solely interested in the gas adsorption phase onto the sensitive layer [35, 40].
However, a satisfactory behavior of these structures as gas sensors requires a good
reversibility of the phenomenon, resulting in a rapid return to the rest state as soon
as the action of the target gas stops. This property follows directly from the
reversibility of physisorption and chemisorption reactions between target gas and
sensitive material, and affects the reproducibility of measurements.

Applying the Elovich model, and using the equation (5) for the NO:
desorption phase yield a best fitting to the experimental data as shown in Figure 7.
This good matching is performed for the values of the parameters shown in Table 3.

Figure 7 shows the comparison of experimental measurements and data calculated
from equation (7) with the coefficients shown in Table 3, for one hour dedoping
under clean air after exposure to various NO2 concentrations of a CuPc thin layer
maintained at 50 °C, and of which complete response is given in Figure 3.
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Table 3: Coefficients associated to Elovich model and Determination coefficient values (R?) for
various NO> concentrations, describing the sensor response at 50 °C in desorption phase.

NO,
Concentration a’ b’ to R?
(ppb)
20 -1.7410" | -6.210° 231 | 0.99907
40 -1.5710™ | -3.9210° | 925 | 0.99987
60 -4.1310 | -2.2310° 99.3 | 0.99995
80 -7.91101 | -1.5210° | 106.3 | 0.99996
100 -9.25101 | -1.2410° 93.3 | 0.99987
X 20 ppb (measured) @ 40 ppb (measured)
4‘0 e e I | 60 ppb (measured) Y 80 ppb (measured)
y A 100 ppb (measured) —Elovich model
35 M
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Figure 7: Confrontation between the experimental data and Elovich model for a CuPC thin film
exposed to various NO; concentrations at T = 50 °C in desorption phase.

4.2.3 Discussion

Figure 6 and Figure 7 highlight a very good correlation between the experimental data
and those calculated from the Elovich model, thus allowing to affirm that this model
describes with a good accuracy the response of our gas sensor to the dopant gas both in
adsorption and desorption phases.

5. CONCLUSION

The present study deals with a sensor-system achieving the monitoring of nitrogen
dioxide in an environmental context. The sensing element consists of a copper
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phthalocyanine thin film chemoresistor which exhibits a partial selectivity to strong
oxidizing species in air, i.e. ozone and nitrogen dioxide. Because of its high
sensitivity and its partial selectivity towards oxidizing pollutants (nitrogen dioxide
and ozone), copper phthalocyanine-based chemoresistors are relevant.

We have demonstrated their high sensitivity to the nitrogen dioxide at very low
concentrations (ppb) and relatively low temperature (50 °C). Their small
dimensions, compatible with microelectronics techniques, and their low cost make
them an attractive alternative to conventional gas analyzers. Then, in order to find
the optimal operating temperature, and to improve the adsorption Kinetics of gas
molecules on the surface of the thin layer, modeling the law of conductivity
evolution versus the concentration of the doping gas at different temperatures
suggests an optimal operating temperature, favoring the adsorption process of the
gas molecules by the thin layer, around 50 °C. On the other hand, we tried to model
the electrical conductivity of these devices toward the target gas concentration. We
found that the response curves derived from experimental data coincide perfectly
with the proposed Elovich model, both in adsorption and desorption phases with
determination coefficient (R?) values close to 1. The analysis of experimental data
and those provided by the proposed model has revealed the existence of a
relationship between the dopant gas concentration and the parameter «’ of the
Elovich model thus allowing to estimate the concentration of the target gas from this
parameter value.
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