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Introduction générale

Introduction générale

Les capteurs d’humidité sont largement utilisés dans différents domaines tel que
I’aéronautique, 1’automobile le médical, I’agriculture est les équipements domestiques.
Beaucoup de travaux de recherche sont actuellement menés pour le développement de
capteurs d’humidité de plus en plus performants et de rapport cotlt/sensibilité de plus en plus
réduit [1]. On peut distinguer deux types de capteurs : capacitif et résistif. Divers matériaux
sensibles a I’humidité telles que les céramiques et les polymeéres, sont actuellement utilisées
dans la fabrication des capteurs d’humidité [2]. Par exemple, I’'usage de matiéres polyméres
dans les sondes chimiques a été largement étudié. Un intérét sans cesse croissant est porté a
’utilisation des couches minces dans la fabrication des capteurs d’humidité. Le travail
présenté dans ce papier s’inscrit dans ce cadre. Il s’intéresse a 1’utilisation d’une couche
mince déposée par plasma créé dans des vapeurs de molécules d’hexaméthyldisiloxane pour
la conception d’un capteur d’humidité. L’hexaméthyldisiloxane est un monomére de la
famille des organosiliciés, dont certaines de ces caractéristiques sont: une bonne adhérence
sur divers substrats et des propriétés physiques et chimiques remarquables. Les films déposés
a partir de vapeurs de HMDSO par la technique PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) ont été généralement utilisés comme films de protection et d’isolation dans le

domaine de la microélectronique [3].

Le présent travail porte précisement sur 1I’étude de I’effet de 1’épaisseur de la couche
sensible sur le pouvoir d’absorption de molécules d’eau par des films déposés par plasma

basse fréquence a partir de vapeurs de HMDSO.

Ce mémoire est structurée en trois chapitres et une conclusion générale.
Le premier chapitre a consacré a des rappels sur les capteurs, en particulier les
capteurs d’humidité et leurs utilisations dans I’industrie et la surveillance de I’environnement.

Ainsi et le principe d’absorption de ces films [4-5], a été également présentée.

Dans le second chapitre, on commence par décrire le réacteur de dépot plasma basse
fréquence utilisé pour le dép6t des couches minces. Ensuite on présente le banc de
caractérisation ¢électrique destiné pour 1’évaluation du pouvoir d’absorption de la vapeur d’eau
des couches déposées. La technique FTIR pour 1’analyse physico-chimique a été introduite a

la fin du chapitre.
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Introduction générale

Dans le troisieme chapitre, les résultats concernent la réponse en courant et en
impédance des capteurs élaborés a partir des couches déposées a des variations du taux
d’humidit¢ RH, en mode d’absorption et de désorption, ont été présentés. L’effet de
I’épaisseur des films élaborés sur la sensibilité des capteurs, a été étudié. De plus, dans ce

chapitre a été consacré a la présentation des résultats relatifs aux analyses physico-chimiques

des films déposés.

Nous terminerons le manuscrit par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre | Genéralités sur les capteurs

I.1- Introduction

Pendant ces dernieres années les capteurs sont devenus primordiaux du fait de leurs
nombreuses applications dans des domaines tres variés allant de la recherche scientifique
(fondamentale et appliquée) a I'observation des processus industriels. Le travail présenté dans
ce mémoire concerne 1’étude des caractéristiques (sensibilité, réversibilité et temps de
réponse) d’un capteur d’humidité élaboré a partir de couches sensibles organosiliciés

déposées par polymérisation plasma.

Dans un premier temps, nous présentons dans ce chapitre quelques notions sur les
capteurs de surveillance de I'environnement et leurs différents types. Un intérét particulier
sera porté¢ a I’étude des capteurs d’humidité a base de films déposés a partir de vapeur
d’héxaméthyldisiloxane (HMDSO). Des généralités sur les plasmas froids, la technique
PECVD utilisée pour I’élaboration des couches minces en partant de vapeur HMDSO et les

différents principes d’adsorption des molécules de gaz seront également présentés.
1.2- Les capteurs
1.2.1- Définition d’un capteur

La grandeur physique (déplacement, température, pression...etc.) objet de la mesure
est désigné comme le mesurande. L'ensemble des opérations expérimentales aidant a la
connaissance de la valeur du mesurande constitue son mesurage. Lorsque le mesurage utilise
des méthodes électriques du traitement de signal, il est nécessaire de produire a partir du
mesurande une grandeur électrique aussi exacte que possible. Ceci signifie que la grandeur

électrique et ses variations apportent toute I'information nécessaire du mesurande.

On designe par le terme capteur un dispositif qui transforme une grandeur physique en
une grandeur exploitable, souvent de nature électrique (charge, tension, courant ou

impédance) [1].

=
=

ﬂ@r‘andeur‘

Grandeur physique Signal électrique

= (G > ==

Figure I-1 : Schéma synoptique d'un capteur.
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Chapitre | Genéralités sur les capteurs

1.2.2- Constitution d’un capteur
Les principaux éléments d'un capteur sont :

% Corps d’épreuve : €lément mécanique qui réagit sélectivement a la grandeur a
mesurer. 1l transforme la grandeur & mesurer en une autre grandeur physique

mesurable.

/7

*

X/
°e

Transducteur : il traduit les réactions du corps d’épreuve en une grandeur électrique

constituant le signal de sortie.

>

R/
*

Transmetteur : élément d’amplification, de filtrage et de mise a niveau du signal de

*,

sortie pour sa transmission a distance. Il peut étre incorporé ou non au capteur.

Grandeur signal de signal de

physique sortie mesure

3 Sacti electrique transmis

amesurer | oomg reactmrl: GrrEiTTieTs qu ,| transmetteur .
d’épreuve

Figure 1-2 : Constitution d’un capteur

1.2.3- Caractéristiques métrologiques des capteurs

Il existe un certain nombre de parameétres électriques communs a tous les capteurs. Ces
paramétres caractérisent les performances d’un capteur lorsqu’il est utilisé dans un
environnement donné. Pour que le fonctionnement de 1’ensemble d’une boucle de mesure soit
correct, il est essentiel de s’assurer de la compatibilité de chacun des ses instruments et en
particulier le capteur. Ainsi, I'information délivrée, surtout si elle est utilisée dans une

régulation automatique, doit étre aussi proche et fiable de la valeur vraie du parameétre mesuré

[2].
a) Précision, sensibilité et gamme de mesure

De nombreux facteurs conditionnent 1’écart entre la valeur du paramétre mesuré et
I’information délivrée. Le premier facteur est la précision du capteur. Celle-ci, exprimée en
pourcentage, est le quotient de I’incertitude de la valeur obtenue par 1’étendue de mesure pour
des conditions de mesure données. La précision du capteur est en fonction du processus de
mesure et aussi des corrections apportées pendant 1’opération d’étalonnage. Une bonne
précision finale dépend d’une bonne corrélation entre une caractéristique d’une grandeur

physique, pouvant étre mesuré et le phénomene a mesurer.
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Un autre facteur symbolisé par 1’existence d’erreurs systématiques dues a un incorrect
étalonnage du capteur. Ces erreurs accidentelles peuvent également étre causées par des

signaux parasites ou des absences de correction de température, de pression, etc... .

La sensibilité initiale d'un appareil de mesure est un autre facteur a prendre en compte.
Celle-ci est la valeur minimale du parametre a mesurer en dessous duquel I'appareil ne réagit
pas, sachant que la sensibilité est la plus petite variation du paramétre mesuré décelable par la
mesure. Elle n’est pas nécessairement constante dans toute la gamme de mesure. Dans ce cas,
Il faut tenir compte de la gamme de mesure du capteur, qui correspond aux valeurs de seuils

au dela desquels la précision et la sensibilité du capteur se dégradent [2].
b) Fiabilité

La fiabilité est définie comme la capacité d’un capteur fonctionnant correctement,
c'est-a-dire, a fournir des données avec une précision annoncée. Elle dépend, d’une part, de la
qualité¢ de conception du matériel utilisé et d’autre part de son adaptation a 1'environnement

dans lequel il va se trouver.

c) Réversibilite

Elle définie la capacité du matériau a revenir a son état initial lorsqu’on supprime
I’excitation.
d) Temps de réponse

Il exprime le temps nécessaire que met la valeur de sortie du capteur pour se stabiliser
lorsque les conditions de mesure varient brutalement d’un état a un autre. Le temps de
réponse est pris entre 10% et 90% de la valeur stabilisée (fig. 1-3). La réponse suit

généralement une loi plus ou moins exponentielle avec le temps.

Temps de montée
+——p

Courbe de réponse

90 %

Valeur de la
réponse

10 %

=

{
tfinal

Linitial Temps

Figure 1-3 : Représentation du temps de montée d’'un capteur chimique.
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1.3- Les capteurs utilisés dans la surveillance de ’environnement

Ils existent deux genres de capteurs : physique et I’autre chimique [3]. Les capteurs
physiques représentent des élements sensibles en détectant et convertissant les phénomeénes
physiques en signaux identifiables et mesurables. Selon J. Willey [4] les capteurs peuvent étre
classés dans deux grandes familles : capteurs auto-généreés et capteurs de modulation. Prenons

deux exemples pour illustrer ces deux familles de capteurs [5] :

e Un thermocouple ou une variation de température (AT) produit une différence de
potentiel directement mesurable. Ce genre de capteur appartient a la famille des
capteurs auto générés car le signal capté est la source méme d’énergie qui fournit
le signal électrique mesuré en sortie. L’avantage majeur des capteurs auto-
génerés est de ne pas dépendre d'un signal externe et d'étre plus économes en
énergie, ce qui peut s’avérer important dans les systémes de surveillance.

e Une résistance de platine alimentée par un courant constant ou un AT produit une
variation de résistance décelable par une variation de tension a ses bornes. Il
appartient donc a la famille des capteurs de modulation car le signal capté module
un signal fourni par le systeme [5].

Les différents types de capteurs pouvant étre utilisés pour la mesure et le contréle des

paramétres environnementaux sont :

» Capteur de pression.

> Capteur de lumiere.

» Capteur d’humidité.

» Capteur de gaz a effet de serre.
» Capteur de température.

|.4- Capteur d’humidité

1.4.1- Introduction

Il est souvent nécessaire dans de nombreux domaines industriels de connaitre et de
réguler le taux d’humidité de l'air. En tant que premier élément d'une chaine de régulation, le
capteur d’humidité aurait donc de nombreuses applications [9, 6-8]. Par exemple, pour assurer
le stockage et le transport de substances granuleuses ou farineuses, la régulation du taux
d’humidité est indispensable. Tout exces provoquant la formation de condensation aurait pour
conséquence l'apparition de moisissures ou encore la crise en masse des produits. Et a

I'inverse, un taux d’humidité trop faible conduit a une situation explosive pour les matériaux
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pulvérulents ou la moindre étincelle entraine une catastrophe. Dans l'industrie pharmaceutique
les médicaments présentés sous forme de gélules sont fabriqués a partir de poudres séchees
puis pressees. Les tolérances sur I'humidité de ces poudres sont souvent trés étroites car
celles-ci influent leur comportement pendant le pressage ainsi que la tenue des enrobages.
Dans l'industrie gaziére le transport du gaz naturel pose des problemes importants liés a
I'numidité. En effet, lors de la détente d'un gaz a I'entrée d'une usine par exemple, l'apparition
d'hydrates due a des phénoménes de condensation, peut bloquer les détendeurs et donc
interrompre la distribution de gaz. Enfin dans le domaine agricole, I'humidité de l'air est
évidemment un parameétre primordial pour le développement des cultures et la prévision des
risques d'apparition de maladies cryptogamiques. Lors des moissons, I’humidité de I’air est un
paramétre indispensable a connaitre pour garantir le bon fonctionnement des machines

agricoles.

A travers de ces quelques exemples, on réalise donc l'intérét de la connaissance du
taux d’humidité relative du fait de la grande diversité des applications qui en découlent. Nous
allons maintenant definir de maniére précise ce qui est I'numidité en tant que phénoméne

physique et thermodynamique [10].
1.4.2- Définition de I'humidité relative RH (Relatif Humidity)

L'humidité exprime la présence d'un mélange d'air sec et de vapeur d'eau dans l'air
ambiant. En général, quand on parle de mesure d'humidité, on fait allusion au taux d’humidité
exprimé en (%) qui est en fait I'humidité relative. La détermination de cette mesure est
complexe, car elle est étroitement liée a d'autres grandeurs physiques telles que la température

et la pression [10].

Considéerant un volume V d’air humide a la température T. La masse m d’air humide

contenu dans ce volume est la somme de la masse m, d’air sec et celle de la vapeur d’eau my.

La pression totale p ou pression barométrique, est la somme des pressions partielles pa de 1’air

sec et celles de la vapeur d’eau pv.

Le rapport de mélange r, c’est le rapport de la masse my de vapeur d’eau a la masse ma d’air

sec a laquelle cette vapeur d’eau est mélangée.
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La grandeur de référence en humidité est :

Ps(T) (pression de vapeur saturante) est la pression de vapeur dans un état d’équilibre avec
I’eau liquide a la température T. C’est la valeur maximale qui peut atteindre la pression

partielle py de la vapeur a la température T, au-dela il y a condensation.

L’humidité relative U (%), c’est le rapport de la pression partielle de vapeur d’eau a la

pression de vapeur saturante a la température T.

Ou Tq c’est la température de rosée, a laquelle il faut refroidir 1’air humide pour atteindre la

saturation. Le rapport de melange r restant constant pendant le refroidissement [1].

Ces définitions concernent 1’air humide. Pour d’autre gaz, les définitions précédentes restent
valables en utilisant les masses molaires et les concentrations des différents éléments

composant le mélange.
1.4.3- Les différents matériaux utilisés dans la détection d’humidité

Depuis 1938, les capteurs d’humidité ont été améliorés et devenus importants en
offrant multiples avantages dans des différents domaines [11]. Les sondes d'humidité utilisées
pour la mesure et le contr6le du contenu relatif de la vapeur d'eau dans un environnement
gazeux sont importantes. Non seulement pour le confort domestique, mais aussi pour
beaucoup de processus physiques, chimiques, industriels, médicaux et agricoles [6,11]. En
effet, les travaux de recherches menés jusqu’a présent, s’intéressent au développement de
nouvelles couches sensibles pour I’¢laboration de ce type de capteur. Le principe de
fonctionnement de ce genre de capteur est basé sur la variation de I'impéedance électrique

(résistance ou capacité) due a I’absorption des molécules d'eau par la couche sensible [6].

Selon le matériau utilis¢é comme matiére de base pour la fabrication du capteur d’humidité, on

peut distinguer trois types de capteurs :
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o Les capteurs d’humidité a base d’un électrolyte
Les solutions électrolytes sont des conducteurs ayant la propriété de conduire le
courant électrique par transport simultané vers les électrodes. Leur application est dans les
batteries de haut-énergie, des dispositifs d’affichage électrochromique et des cellules de
carburant [11]. Rappelons que les acides, les bases et les sels, a 1’état fondu ou en solution,

ainsi que certains cristaux appartiennent a ce groupe.

o Les capteurs d’humidité a base de céramique

La plupart des travaux de recherche concernant la détection d'humidité se sont
concentrés sur l'utilisation de céramique comme matériau de base [12]. Le faible colt, la
résistance élevée a l'attaque chimique et a la contrainte mécanique, la stabilité thermique, la
réponse rapide et la résistance a la corrosion rendent les céramiques fortement prometteuses
pour étre utilisés comme sondes d'humidité [6]. Néanmoins, ce type de sonde présente
I’inconvénient de la faible sensibilité et le manque de la réversibilité dus a la sorption

chimique des molécules d'eau [12].

o Les capteurs d’humidité a base de polymeére organique

Ce type de capteur possede une sensibilité faible a la contamination pouvant étre ainsi
actionnée méme en impure atmosphere [7]. Les sondes polymeéres sont classifiées en deux
types : la sonde capacitive, qui utilise le polymére comme une couche mince hydrophile est
maintenant largement répandue sur le marché. Cependant, elle exige des circuits électriques
tres compliqués puisque la variation de la capacité est tres faible [7]. Bien que pour les autres
types de capteurs qui sont les sondes polymeres résistives, le circuit électrique est simple et de
faible codt de fabrication, mais ce genre de capteur (résistif) posséde quelques inconvénients
tels que le manque de fiabilité et la mauvaise hystérésis due a la nature du polymere et son

mécanisme de conduction ionique [7].

I.5- Capteurs résistifs et capacitifs

Suivant la variation des propriétés électriques des capteurs d’humidité en fonction des
molécules d’eaux sont classées dans deux catégories, c’est, le type résistif et capacitif. On
peut concevoir un capteur avec deux ¢lectrodes recouvertes d’une couche de matériau
sensible a I’humidité. Ce type de structure se comporte comme une résistance en paralléle
avec une capacité. En regle générale ; la capacité augmente quand I’humidité croit tandis que
la résistance diminue. En effet, le constant diélectrique de 1’eau est trés grand devant celle du

diélectrique du capteur. Dés qu’un peu d’eau pénetre dans le matériau, le constant diélectrique
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de la structure s’¢léve de manicre significative. La résistance diminue car la présence de 1’eau
favorise la conduction des électrons dans le matériau.

On choisit un matériau sensible a I’humidité. Ce matériau peut étre une céramique, un

électrolyte ou un polymeére. Cependant, pour un méme matériau, la résistance et la capacité ne
sont pas toujours toutes les deux fortement dépendantes de I’humidité.
Les capteurs d’humidité commercialement développées sont faits principalement a base de
films du polymeére ou de céramique poreuse [5]. La variation de la résistivité et/ou de la
constante diélectrique avec 1I’humidité pour les capteurs a couches sensibles polymeéres et
certains capteurs a base de céramiques (par ex. Al2Oz ou ZnO). Un matériau permettant
d’avoir une bonne structure capacitive est souvent un mauvais conducteur, c’est a dire que sa
résistance sera trop importante (> 107 Q).

a- Capteurs d’humidité résistifs

Humidité
relative

Couche sensible ———
Electrode —
4—— Substrat —

v

v

Figure 1-4 : Schéma d’un capteur d’humidité résistif.

Parmi les différents types des capteurs d'humidité développés, les capteurs résistifs ont
recu beaucoup d'attention a cause de leurs avantages tels que la haute sensibilité, la réponse
rapide, la préparation facile et le faible colt [10]. De plus, ces capteurs d’humidité résistifs
sont des appareils qui convertissent I'numidité de I'air par un changement de I'impédance.
Cela peut étre mesuré par un courant, un voltage ou une résistance. Ici, il y a trois groupes de
matiéres comme couche sensible qui ont d'importance particuliere : céramiques, polymeéres et
électrolytes [5]. Les recherches sur les capteurs sont basées principalement pour former des
films sensibles pour améliorer leur durabilité et la stabilité sous environnement humide [10].
Suivant la littérature la plus grande part des capteurs résistifs étant constitués d’une céramique
comme couche sensible. Pour cela nous allons donc discuter les mécanismes de conduction et
de I’influence de la porosité dans le cas particulier des céramiques. Les structures des capteurs
résistifs sont souvent comparables aux sondes capacitifs, c.-a-d. un appareil a base d'IDE
planaire [5]. Les capteurs résistifs sont basés sur la variation de la partie réelle de I’'impédance

avec I’humidité relative (HR).
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+ Mécanisme de conduction
Les mécanismes de conduction ont été mis en évidence par Fagan pour des capteurs
céramiques, et d’aprés Kulwicki [11], ils sont aussi valables pour les capteurs polyméres, a

condition que la couche sensible contienne des ions non liés.
Le courant électrique, quelle que soit son origine, dissocie les molécules d’eau en ions H
(cations) et OH (anions). Ces ions pénétrent a I’intérieur du volume de film par phénoméne

. . . + . .
de diffusion pour une vitesse plus grande pour H ", a cause de leur concentration et de leur

faible poids qui introduit une mobilité plus grande que d’autres ions mobiles [14].

McCafferty et al. [15] expliquent a travers ce schéma que lorsque la couche adsorbe une petite
fraction d’eau (chimisorption et physisorption), cette couche va étre immobile car elle ne

présente pas des liens d'hydrogene formés entre les molécules d'eau dans cette couche.

H H =+

\Q/ cl)f__&— 2°™M€ couche physisorption
H_ _-H Ho  _H
i O ¢
H Ty W T
(? (? IO OI < 1*" couche physisorption
Fe Fe Fe Fe
/
\o/ \O/ \O/ ~

Figure 1.5 : La conduction ionique [15].

Par conséquent, le proton ne peut pas conduire dans cette étape. La conduction dans ce cas va
étre ionique, induite par les anions extérieurs (fig. 11.5). Ce mécanisme est tout a fait utile pour
détecter le bas niveau d'’humidité pour lequel il n'y a pas de conduction protonique. Lorsque
RH augmente, le nombre de couches physisorbée augmente (fig. 11.6). Le processus de saut de
proton entre les molécules d’eau adjacentes est connu sous le nom de réaction en chaine de
Grotthus par lequel le proton passe par effet tunnel d’une molécule d’eau a une autre par
I’intermédiaire d’une barriére de potentiel qui lie cet hydrogéne a deux atomes d’oxygene O-

H--O [3].

Figure 1-6 : Schéma du mécanisme de Grotthuss [18].
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+ Influence de la porosité sur un capteur d’humidité

La porosité est une propriété importante d'une couche sensible dans les applications
des capteurs d’humidité, pour avoir une bonne sensibilité. Selon Antonio Esteban-Cubillo et
al. [4], la réponse du capteur dépend de la distribution et la taille des pores. De plus, le
phénomene d’absorptions est proportionnel aux différentes tailles des pores, Micro (< 2 nm),
meso (2-50 nm) et macroporosité (> 50 nm) [5], par la quantité des molécules d’eaux dans
ces pores. A basse humidité relative (%HR), la conduction est due au proton qui saute entre
ions de I'hydroxyle sur la premiére couche qui absorbe chimiquement les molécules d'eaux,
cependant, avec plus des molécules de I'eau sont adsorbées physiqguement dans la couche
sensible, I'eau commence a étre condensée dans les pores capillaires. Avec la croissance
d’humidité relative, la vitesse de la diffusion des molécules d’eaux est reliée a la taille des

pores de la couche sensible. Ce phénomeéne est donné par 1’équation de Kelvin [13] :

Ou rk: Rayon du pore ;
v : Tension ;
M : Poids des molécules d'eaux ;
p : Densité d'eau ;
R : Constant du gaz ;
T : Température absolue ;
Ps et P : Pressions de vapeur de I'eau de saturation et la valeur réelle, respectivement.

Le changement dans les propriétés électriques pour la couche sensible déposé sur des
¢lectrodes interdigitée en fonction d’humidité relative a été enquété par plusieurs techniques,
parmi eux I’impédancemétrique. D’apreés la littérature [14], Traversa a examiné les propriétes
de la couche sensible a base de céramique en fonction d’humidité relative. La réponse des
capteurs résistifs sont données par la variation de la partie réelle de I'impédance en fonction

de différents taux d’humidité relative et peut étre approchée par [14] :

.og[RWR)] 00RO )

R, 1+ y"
My

Avec R(HR) est la résistance a HR, a et b sont des constantes selon la composition et la

porosité de la structure céramique.
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De plus, selon Marina Cole et al. [15], la variation de la résistance en fonction d’humidité

relative est donnée par I’équation suivante :

R= RO{kHC(x,t) exp [%ﬂ ........................................................................ (11-8)

Ou : Ro est la résistance du capteur mesurée en présence d'un gaz de référence, généralement
air propre ;
C(x,t) : est la concentration de molécule d’eau ;
Kn : est un coefficient de la sensibilité ;
Ks : est un coefficient de la température ;
b- Capteurs d’humidité capacitifs

En raison de la forte permittivité de I’eau, I’humidité présente dans 1’air ambiant est un
interférent important pour les capteurs capacitifs. Pour cela, la majorité des capteurs
d’humidité commerciaux miniaturisés sont des capteurs capacitifs. De plus, la plus part des
capteurs d’humidité capacitifs ont été a base d’une couche sensible de polymere, a cause de la

faible constante diélectrique relative a celle de 1’eau (fig. I1-7).

Humidité
relative

Electrodes l«—— Couche sensible

Substrat —»

Electrode supérieur

<«—— Electrode inférieur

Figure I-7 : Schéma de principe du capteur d’humidité capacitif a électrodes superposées.

Les principaux avantages des capteurs de gaz capacitifs sont :
v" leur faible co(t de conception ;
v' la simplicité de mise en ceuvre de leurs interfaces électroniques ;
v" leur miniaturisation.
Leur principal défaut est le manque de selectivité, qui induit un manque de précision sur les

mesures, en plus I’instabilité pour les hautes températures [1].
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+ Mécanismes de détection de ’humidité
Pour illustrer le principe de la détection capacitive, nous allons présenter un exemple

de capteur d’humidité capacitif a couche sensible. La sensibilité, le temps de la réponse et la
linéarité du capteur capacitif sont en fonction des géométries des électrodes paralléles (grille,
serpentin, concentrique, damier et ronde). La valeur d’une capacité dépend de ses dimensions
et de la permittivité de sa couche diélectrique. Lorsque I’analyte est adsorbée dans le film
diélectrique, les propriétés physiques du film sont modifiées, et trois propriétés en particulier
influencent la capacité du capteur [1] :

% la constante diélectrique de la matrice analyte-film sensible, qui est différente de celle

du film sensible seul ;

% le volume du film;

% la répartition des lignes de champ dans et autour du capteur.
La constante diélectrique de la matrice analyte-polymére dépend des constantes diélectriques
et des fractions volumiques du polymeére et de I’analyte. Celle-ci peut donc augmenter ou
diminuer lors de la sorption, selon que la constante diélectrique de 1’analyte est supérieure ou
inférieure a celle de la couche sensible.
Le principe d’un capteur d’humidité capacitif est le suivant : on met entre deux électrodes un
matériau sensible a I’humidité. Le capteur se comporte alors comme une résistance en
parallele avec une capacité. On choisit un matériau isolant, de sorte que la résistance soit tres
importante. La permittivité du diélectrique étant tres faible (typiquement de 1’ordre de 3) par
rapport a celle de 1’eau (80), la capacité de la structure varie avec la quantité¢ d’eau absorbée
(la capacité augmente avec 1’adsorption de I’humidité et diminue avec la désorption).
Les capteurs capacitifs sont basés sur le changement diélectrique des films minces en fonction
de la vapeur de I'eau. Les propriétés de ces capteurs sont déterminées par les propriétés des
films minces et la géométrie de 1'¢lectrode. La variation de capacité induite par 1’adsorption
dépend uniquement de la variation de la constante diélectrique de la matrice analyte-
polymere, variation qui peut étre positive ou négative [1].
D’aprés la littérature [16], le principe de fonctionnement de ce genre de capteur est basé sur la
variation de I'impédance électrique/ou capacité due a 1’adsorption des molécules d'eau par la
couche sensible. Le calcule de la capacité d’une structure interdigitée est généralement basé
sur I’extrapolation de la capacité pour une paire unique d’¢lectrodes. Cette variation électrique
est proportionnelle a la vitesse de diffusion et la dissociation des molécules d’eaux dans le

film suivant les équations suivante [16] :

Micro-électronique : Master 2 Page 14



Chapitre | Genéralités sur les capteurs

= Cathode: 2H,0+2e > H, +20H ... ... (11-9)
= Anode: H,0—28 > 2H" +1/20, .ooooiiiiiiieeeie e (11-10)
= Réaction totale: H,O > H, +1/20, .....c.ovuiiiiiiiiiiii e (1I-11)

Selon les travaux de Youngdeuk Kim et al [17], la variation de la capacité pour un
di¢lectrique polyimide était directement proportionnelle a 1’humidité relative peut éEtre

exprimée par 1’équation suivante :
A
C =&(HR)x g, x [H) .............................................................................. (11-12)

Ou A : larégion de la plaque ;
d : I’épaisseur du film ;

g(H R): la permittivité diélectrique du film qui est en fonction d’humidité relative (HR) ;

&, - la constante diélectrique a 0% HR.

1.6- Dépodt de couches minces par la technique PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition)

La polymérisation plasma permet de déposer un film mince sans altérer le volume du
substrat. Nombreuses techniques existent permettent d’élaborer des couches minces sur une
grande variété de substrats. Certaines comme la technique CVD (Chemical Vapor
Deposition), nécessitent des hautes températures de ce dernier. Pour ne pas confronter a ce
probléme, on a recours a un autre principe de dépdt, qui est la technique PECVD (Dép6t par
Voie Chimique assistée par Plasma). Le principe de cette technique repose sur I’augmentation
de la réactivité des gaz utilisés dans le procédé avant qu’ils n’atteignent le substrat. Cela peut
étre accompli en fournissant de 1’énergie aux réactifs par excitation en phase gazeuse, ¢’est-a-

dire en créant une décharge.

D’autre part, les couches minces élaborées regroupent plusieurs avantages [20] :
v' Elaboration facile pour des épaisseurs allant de quelques angstreems (A) a quelques

micrometres (um).

v Grande cohérence et bonne adhérence sur une grande variété de substrats comme le

verre, les polymeres, les semi-conducteurs et les surfaces metalliques.
v" Exempt de trous et fortement réticulés.

v Grande résistance aux agents chimiques et une bonne stabilité thermique.
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1.6.1- Principaux types de décharges avec plasmas froids

Un plasma est un milieu, macroscopiquement neutre, composé d'électrons, d'ions,
d'atomes (ou molécules), de radicaux et de photons, qui sont tous libres de se mouvoir. Un cas
particulier de plasma est celui des plasmas froids. Ils sont caractérisés par un faible degré
d'ionisation (ai < 10™), un équilibre thermodynamique partial (pas d'équilibre thermique entre
les particules d'espéces différentes) et une agitation thermique faible. De plus, les plasmas
froids sont, en genéral, créés et entretenus par I'énergie électrique appliquée au gaz, soit en
courant continu (CC), en radiofréquence (RF), en basse fréquence ou en micro-ondes (MW)
[21].

Une classification a été faite en plusieurs catégories selon la fréquence excitatrice f. On
a d’une part, la décharge continue et d’autre part les décharges alternatives. Le
fonctionnement des décharges en mode alternatif dépend de la valeur de la fréquence f de
I’excitation électrique par rapport a les deux fréquences plasmas qui sont : la fréquence
plasma électronique fpe et la fréquence plasma ionique fpi.

> La décharge continue (décharge DC)

Comme son nom I’indique, ce type de décharge est créé a ’aide d’un générateur de
tension continu. Les espéces chargées suivent le champ électrique inter électrode selon leurs
polarités. C’est un systeme adéquat pour traiter un substrat conducteur, mais délicat lorsque

celui-ci est isolant.

» La décharge basse fréquence (BF)

La décharge basse fréquence (BF), aussi appelée audiofréquence, correspond au cas
ou : f < fp;i < fpe ce qui délimite un domaine de fréquence variant de quelques centaines de Hz
a quelques centaines de kHz. Dans ce cas, les ions suivent le signal et pourront en général

traverser les gaines résistives.

» La décharge radiofréquence (RF)

La décharge RF (haute frequence HF), correspond au cas ou fpi < f < fye, ce qui définit
un domaine de fréquences supérieures a 1 MHz. La fréquence la plus utilisée, notamment
dans I’industrie, est 13,56 MHz. A de telles fréquences, les ions ne peuvent pas suivre le
champ électrique appliqué contrairement aux électrons qui oscillent a la fréguence

d’excitation.
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» La décharge micro-onde (MW)

Ce type de décharge correspond a une fréquence d’excitation allant de quelques
centaines de MHz a quelques GHz. Son comportement est équivalent a celui des décharges
continues. Les ions sont soumis au champ moyen et ne répondent pratiguement pas aux
variations instantanées du champ. Les décharges micro-ondes permettent, en général,
d’obtenir des plasmas de densité plus élevée que dans les décharges BF ou RF (ne = 10*cm-
3. Il existe différents systtmes de production de plasmas micro-ondes. Parmi ceux-ci, le
systéeme a résonance cyclotronique électronique répartie (RCER). Le plasma se produit en
présence d’un champ magnétique statique B superposé au champ électrique de 1’onde

incidente.
1.6.2- Les paramétres fondamentaux caractérisant un plasma

On peut classer les différents paramétres qui caractérisent une décharge (fig. 1-8)

selon :
a) variables définies par la conception du réacteur

% La géométrie du réacteur,

% ladimension L inter électrode,

% la nature et les caractéristiques des matériaux,
% le type d'électrodes et le porte-substrat,

% ladistribution des gaz et le pompage.

b) variables contrélables et modifiables lors d'une expérience

% la pression p dans I’enceinte,
% le type du gaz précurseur,

% le débit des gaz précurseurs,
% la puissance de décharge P,
% la température du substrat Ts,
% la polarisation du substrat Vb,
% lafréquence d'excitation f .

C) variables internes
La décharge dans I’enceinte présente certaines caractéristiques, telles que :

% la densité des diverses especes nj (j =i, e, n),
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« latempérature des especes Tj (j =1, e, n),
% la fonction de distribution en énergie des espéces.
Ou les indices i, e et n représentent, respectivement les ions, les électrons et les

particules neutres [21].

compositon de gaz Puissance d"excitation

l Débit de gaz

e

- Pression

Fréguence d'excitation

\ ne f{E)IN.T

(parameters intems de
plasma)

facteurs géometriques — =

Facteur
Géometrigues - Nature de surface
B Conséquences I —
(surface) de I'intéraction
/ plasma-surface Potentiel de la surface ‘
——

Temperatare
La surface

Figure 1-8 : Variables importantes caractérisant une décharge (d’aprés Kay, 1980) [21]
1.7- Dép6t d'une couche mince a partir de vapeur d'hexamethyledisiloxane pure
1.7.1- Définition de la molécule HMDSO

Le produit de synthese utilisé pour le dép6t des couches minces employé dans notre
étude est un monomere de la famille des organosiliciés, il s’agit de I'nexamethyledisiloxane

(HMDSO). Sa formule chimique semi-développée est représentée sur la figure suivante :

CH;
CH:— Si— CH:
i
O
I
CH;— Si— CH;
I
CHa

Figure 1-9 : Formule chimique semi-développée dans la molécule de HMDSO.
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Le HMDSO est un monomere liquide a pression atmospheérique, il est caractérisé par
sa stabilité, son faible coit et sa facilité d’emploi. Les films élaborés a partir de ce monomere
possedent des propriétés intéressantes, une bonne transparence, une bonne adhérence sur

divers substrats ainsi qu’une bonne propriété thermique [27].

Comme la plupart des organosiliciés, le HMDSO n’est ni toxique ni explosif, il se présente
sous la forme gazeuse aux pressions de travail (0.1 a 1 mbar), ce qui permet d’éviter
I’utilisation d’un gaz vecteur [28, 29]. Sa masse molaire est de 162.38 g/mol, sa densité égale
4 0.764 g.cm™ (a la température ambiante), sa pureté est supérieure a 99% et sa température a

1 atmosphére est de 99°C.

Le tableau suivant montre les énergies de liaisons de la molécule HMDSO [27] :

Liaisons Energie des liaisons (eV)
H-C 3.5
Si-O 8.3

Si-CHs 4.7

Tableau I-1 : Energies des liaisons constituant la molécule HMDSO.

|.8- Principe de ’adsorption moléculaire
1.8.1- Définition de I’adsorption moléculaire

Le phénoméne d’adsorption est le résultat de 1’interaction d’une molécule ou d’un
atome libre d’un gaz (adsorbat) avec une surface d’un solide (adsorbant) [23, 31] suite & une

augmentation de la densité du gaz a I’interface des deux phases [32].
|.8.2- Différents phénoménes d’adsorption

Selon 1’énergie d’adsorption, les phénomeénes d’adsorption peuvent étre classés soit

chimiquement ou physiquement.

a. Adsorption physique (Physisorption)
L’adsorption physique résulte de la présence de forces intermoléculaires d’attraction et
de répulsion qui agissent entre deux particules voisines (entre atomes ou groupement d’atome
du solide et les molécules de gaz). L’¢énergie d’interaction mise en jeu est faible (jusqu’a 50

KJ) [31]. Le phénoméne d’adsorption contr6lé par la diffusion des molécules, atteint son
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équilibre relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Neanmoins, il

peut se prolonger sur des temps trés longs [23] selon la dimension des pores.

L’adsorption physique est caractérisée par 1’énergie potentielle U(r) entre deux particules,

identiques ou non, reliées aux forces intermoléculaires F(r) par :

u(r)= -j F DA oo (1-13)
Ces forces mises en jeu se résument-en :

» forces de dispersion de London, qui s’exercent entre molécules possédant des dipdles
fluctuants instantanés, ces forces (énergies) varient en 1/r®.

» forces de Keesom, qui s’exercent entre des molécules possédant des dipoles
permanents et qui varient également en 1/r®,

» forces d’induction de Debye, qui s’exercent entre une molécule possédant un dipdle
permanent et une molécules possédant un dipble induit par le précédent, elles varient
aussi en 1/r°,

» forces de répulsion, qui s’exercent entre les nuages électroniques des molécules. Ces
forces agissent a courtes distances.

Les interactions de London donnent naissance a des liaisons qui maintiennent un ensemble de
molécules ne possedant pas de charges électriques permanentes. Ces interactions sont aussi
appelées forces de Van Der Waals. Elles sont dues au mouvement des électrons a I’ intérieur
des molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires instantanés. Un petit dipble
local peut induire sur une autre molécule un autre dip6le instantané orienté de sorte que
I’interaction entre deux dip0les soit attractive [32].

Des interactions électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van Der Waals. Ces
interactions sont importantes entre les molécules polaires ou ioniques. La polarisation des
molécules du gaz a I’intérieur du champ électrique de la surface du solide produit un potentiel
d’interaction trés important. Ce potentiel dépend de I’intensité du champ ¢lectrique a la
surface de I’adsorbant et de la polarisabilité des molécules de gaz. Ce type d’interaction se

rencontre dans le cas des adsorbants contenant des ions (zéolithe).

Ces forces d'interaction entre molécules (ou atomes) sont le plus souvent trop complexes pour
étre décrites par un modele de potentiel simple. Toutefois, dans le cas des molécules simple, il

existe une représentation de I'énergie appelée le potentiel de Lennard-Jones [32].
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Ce potentiel, appelé aussi potentiel « 6-12 », qui combine les contributions attractives et

répulsives d’un systéme adsorbat/adsorbant donné par [31] :

U(r):4{(gj”_[gje} ....................................................................... (1-14)

Il s’agit de la combinaison d’un terme global attractif (1/r®), dominant aux distances
relativement grandes, et d’un terme répulsif (1/r'?) devenant important aux faibles distances
[32].

Les grandeurs ¢, o et ro étant des valeurs particulieres, avec [32] :

¢ : Minimum de 1’énergie potentielle (pour certains auteurs &o)

'y

1.12

o : Distance de contact des molécules définie par : o =

Io : Distance intermoléculaire correspondant a € (ou &).

b. Adsorption chimique (Chimisorption)

Dans certains cas, I’interaction entre les atomes du solide et les molécules de gaz
conduit a la formation de liaisons chimiques. 1l s’agit alors de chimisorption [32]. Dans le cas
de I’adsorption chimique, les énergie d’interaction sont élevées peuvent étre de plusieurs
dizaines de kilocalories par mole (de 40 KJ a 400 KJ) par rapport a quelque kilocalories par
mole pour la physisorption [23, 31]. Ces énergies s’accompagnent par la formation des
liaisons entre les atomes de la surface et les molécules de I’adsorbat. Ce type d’adsorption
intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques hétérogenes, ou le catalyseur crée des
fortes liaisons avec le gaz adsorbé. La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs

présents a la surface ont établi une liaison avec les molécules de 1’adsorbat [31].

Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, on peut envisager différents

types de liaisons :

» liaison purement ionique dans laquelle 1’atome ou I’ion joue le role de donneur ou
d’accepteur d’¢lectrons,
> liaison covalente.
1.8.3- Isothermes d’adsorption
La présentation la plus utilisée de cet équilibre d’adsorption est I’isotherme

d’adsorption qui, a température constante, donne la quantité de gaz adsorbée par le solide en
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fonction de la pression d’équilibre du gaz. Il s’agit de la source essentielle d’informations
thermodynamiques pour I’interface gaz-solide [31]. L’étude de 1’adsorption d’un gaz par un
solide est en général destinée a fournir des informations sur la surface spécifique et sur la
structure poreuse du solide. La quantité de gaz retenue par un échantillon donné dépend de la

température T, de la pression p de la vapeur et de la nature du gaz et du solide [31].

N, = F(P,T,08Z,S0lAE) ......vveeeeiiiiiiiiieeeeee e,

Pour un systéme particulier a une température donnée, 1’isotherme d’adsorption est

I’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression

No = FUD ) gazsolids ««-evverveermeemmeemmameae et e oottt

Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, 1’allure de la courbe isotherme peut étre différente.

La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon les allures suivantes :

Adsorbed Volume (cm* g”)
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Relative pressure (P/Po) Relative pressure (FP/Po)
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Figure 1-9 : Classification des isothermes selon Brunauer et al [31]

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre les adsorbats et les adsorbants [31].

¢ Les isothermes de type 1 sont typiques d’une adsorption en mono couche
correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a
disposition est totalement rempli. Ce type d’isothermes est caractéristique pour

I’adsorption sur les charbons microporeux et les zéolithes [31].
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¢ Les isothermes de type II, au contraire, correspondent en général a I’adsorption
multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type Il peut aussi
résulter d’une somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi d’une
adsorption multicouche sur une surface externe).

¢ Les isothermes de type III refletent un manque d’affinité entre 1’adsorbét et
I’adsorbant et des interactions adsorbat-adsorbant relativement fortes. C’est le cas de
I’adsorption de 1’eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbons
actifs contenant peu d’oxygéne) [31].

& Les isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type
I (adsorption forte mais limitée) et de type V. C’est le cas de ’eau sur les carbones riches
en oxygene [31].

¢ Les isothermes de type V refletent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De
plus, I’existence d’une hystérése au cours de la désorption reflete la présence de
meésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant un meénisque de forte courbure
[31].

& Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption
multicouche sur une surface non-poreuse trés homogene [31].

1.9- Polarisation, permittivité et relaxation diélectrique

La permittivité totale & d’un diélectrique se manifeste par I’augmentation de la
capacité d’un condensateur que 1’on constate lorsque 1’espace inter-électrode, initialement
vide, est rempli d’un isolant condensé. Cette augmentation est liée a I’aptitude du matériau a
se polariser dans un champ, a cause des déplacements en sens opposés des charges positives

et négatives.

Ou : C est la capacité du condensateur rempli d’un matériau diélectrique, Co est la capacité

géométrique (capacité du condensateur vide) et &, est la permittivité du vide. Du point de vue
macroscopique, la polarisation P d’un matériau isotrope et reliée au champ électrique
extérieur appliqué E et au déplacement électrique D . Dans le cas de faibles champs appliqués,

les équations de E et D sont :
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—

D=6,6E =P+ 6,E oo, (1-19)

Ou & est la permittivité relative (constante diélectrique) du matériau et y la susceptibilité

diélectrique du matériau (er =1 + y).

Ces équations montrent que le déplacement nait de la contribution du vide ou de la
contribution géométrique (&,E ) et de la contribution de la polarisation du matériau P . Cette

polarisation peut provenir de quatre types de mécanismes de polarisation : électronique,

ionique (atomique), dipolaire et iner-faciale (charge d’espace) [32].

v La polarisation électronique : elle est due a la déformation du nuage électronique
entourant chaque atome. Cet effet relativement peu intense et a un temps
d’établissement trés court (environ 107s).

v' La polarisation ionique ou atomique : elle est due a la distorsion par le champ
¢lectrique de 1’arrangement atomique d’une molécule. L’inertie des masses mises en
jeu augmente le temps de manifestation d’un facteur de 10® & 10* par rapport a la
polarisation électronique.

v’ La polarisation dipolaire ou d’ovientation dipolaire : si les molécules soumises au
champ électrique possédent un moment dipolaire permanent, elles ont tendance a
s’orienter suivant le sens de ce champ. Le temps d’établissement est beaucoup plus
important que lors du phénoméne de polarisation précédemment cité et varie entre 10°°
et 10% en raison de la grande diversité des dipbles impliqués et de leurs
environnements moléculaires.

v’ La polarisation inter-faciale ou par charge d’espace : elle est due a la présence dans
le matériau de porteurs de charges (électronique ou ionique) en exces. Ces charges
peuvent étre intrinséques au matériau ou injectées par les électrodes au cours de
I’application du champ. Cette polarisation provient de I’accumulation de ces charges
aux interfaces entre deux phases qui ont des permittivités et des conductivités
différentes. Ce mécanisme induit un moment dipolaire macroscopique dont le temps

d’établissement est long (>103%s).

Micro-électronique : Master 2 Page 24



Chapitre | Genéralités sur les capteurs
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Figure 1-10 : Représentation schématique des différents types de polarisation

Lorsqu’on soumet le matériau a un champ électrique dynamique, les différents types de
polarisation apparaissent successivement. Pour les temps courts les entités les plus légeéres
arrivent a suivre le champ. En fonction du temps, les entites les plus lourdes auront le temps

de réagir a la présence du champ électrique.
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1.10- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons presenté des généralités sur les capteurs, en particulier
les capteurs d’humidité. Leur utilisation dans la surveillance de 1’environnement ainsi que
leurs différents types ont été également décrit. Des notions générales sur les méthodes de
dépot par plasma froid ainsi qu’une description du précurseur utilis¢ (HMDSO) et les
propriétés physico-chimiques des films élaborés ont été présentées. En fin de ce chapitre, le

phénomeéne d’adsorption de molécule de gaz par une surface solide a été brievement introduit.
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I1.1- Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les différents dispositifs expérimentaux utilisés
pour I’¢élaboration des couches sensibles a la présence de vapeur d’eau et la caractérisation de
la réponse du capteur élaboré a partir de ces sensibles couches. En premier lieu, nous présentons
le dispositif expérimental utilisé pour déposer des films par la polymérisation d’un plasma
stable a partir de la vapeur HMDSO pure. En suite nous présentons le dispositif expérimental
mis au point dans le cadre de cette étude, utilisé pour évaluer la réponse du capteur élaboré pour

différentes variations du taux d’humidité relative (HR).
Les dispositifs expérimentaux utilisés sont constitués de :

e Un réacteur plasma basse fréquence afin d’élaborer des couches minces ;

e Une enceinte adaptée pour la mesure de la réponse du capteur sous une atmosphere
controlée (pression, température et humidité relative) ;

e Les mesures de la réponse en courant et en impédance a des variations de HR% ont
été réalisées a I’aide un multimétre de type Keithley 6512 et d’un pont RLC de type
HP 4280A, respectivement ;

e La caractérisation physico-chimique a été faite par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) de type Nicolet Avatar 360 fonctionnant dans la
gamme de 400 a 4000 cm™,

11.2- Elaboration du capteur d’humidité
Le capteur d’humidité proposé¢ dans le cadre de cette étude comprend de couches
sensibles déposées par la technique PECVD a partir d’un matériau organique Sur des structures

interdigitées (IDS). Les structures IDS ont été élaborées sur des substrats en verre.

11.2.1- Fabrication de la structure interdigitée

Les dispositifs interdigités sont fabriqués par la technique de photolithographie
semblable a celle utilisée dans l'industrie des semi-conducteurs. Les dispositifs IDS sont
typiquement produits par une technique appelée ° lift-off * (fig. 11-1). En premiere étape, le
recouvrement du substrat par une résigne. En suite, I’exposition a une lumiere (UV) a travers
un masque. Les régions irradiées sont enlevées a I’aide d’une solution chimique. Aprés on
procéde a une métallisation compléete du substrat. La résigne restante est dissoute dans une

solution chimique laissons le métal sur la surface du substrat.

Micro-électronique : Master 2 Page 27



Chapitre 11 Dispositif expérimental

Les structures interdigitées sont été fabriquées au laboratoire plasma et conversion de 1’énergie,

université Paul Sabatier de Toulouse.

Exposition a une lumiere (UV)

Recouvrement du substrat par une résigne

Métallisation compléte Régions irradiées a 1’aide d’une solution

Substrat (verre)
A i A

Substrat (verre)

YR N Bl

Figure 11-1 : Procédé de gravure et développement d’interdigitée.

11.2.2- Description du réacteur de dépot par plasma

La fig. 11-2 montre I'ensemble du dispositif expérimental permettant d'élaborer un
plasma stable et de contrdler les paramétres externes de la décharge qui sont la pression, la
puissance et le temps de décharge. Le dispositif est constitué d'une enceinte en verre de forme
cylindrique de 260 mm de hauteur et de 310 mm de diametre. Le cylindre est déposé sur un
plateau metallique en aluminium de 340 mm de diamétre et couvert par un autre plateau
métallique de 320 mm de diamétre. Les deux plateaux sont percés de divers trous afin d’établir
des connexions ¢lectriques et d’introduire des gaz dans 1’enceinte de facon contrblée. La
pression dans I’enceinte, a été controlée et fixé a une valeur de 0.4 mbar par une Jauge Pirani

et une pompe primaire a palettes séries 2010 CP, respectivement.

La décharge électrique est réalisée entre deux électrodes circulaires paralleles a 1’aide d’un

génerateur plasma BF (de fréquence 19 kHz). La distance inter électrode a été maintenue fixe
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et égale a 25 mm durant toute I'étude. Les échantillons ont été placés sur la cathode connectée
au générateur basse fréquence. Cette cathode a été isolée du plateau inférieur a I’aide de téflon
de diametre inférieur. Une électrode supérieure en cuivre (anode), de 78 mm de diametre est
fixée sur le plateau supérieur. Le signal délivré par le générateur plasma BF est un signal

sinusoidal de fréquence d’oscillation 19 kHz et d’une amplitude maximale de 18 Volts.

Plateay metalique -
Electrode Verre
—
Plasma cylindricque m

Generateur plasma BE

Wanne

HADsO

Jauge primaire

Wanne

Pompe primaire a palettes série 2010 CP de I'huile ATCATEL 113

Figure 11-2 : Schéma du dispositif expérimental de dép6t par plasma.

a. Calibrage des parameétres de décharge

La structure des films élaborés par plasma est compliquée et dépend de nombreux
facteurs. Parmi ceux-ci, on compte la géometrie du réacteur, la puissance transmise au plasma,
la fréquence de I’excitation électrique, la température du substrat, la pression dans 1’enceinte
ainsi que la nature et le débit du monomere. Dans notre étude, on s’intéresse a 1’éffet de la
puissance de puissance de décharge afin d’évaluer leur directe influence sur la sensibilité des
couches élaborees. Au début de notre étude, nous sommes donc obligés de connaitre les valeurs
de chaque parameétre de dépot (temps de décharge (5min) et la pression de décharge (0.4 mbar))

qui permettant d’avoir un plasma stable sans étincelle.

b. Systeme de pompage
La qualité de nos films élaborés sur des différents substrats est importante. Alors il est

indispensable d’avoir un bon vide avant toute opération portant sur la surface des échantillons
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ou plus généralement sur des matériaux sensibles a la quantité d’impuretés. Le niveau du vide
a, en effet, de nombreuses répercussions sur la qualité des films. Deux pompes a palettes série
2010 CP de I’huile ALCATEL 113 et ALCATEL 110 ont été utilisées pour 1’¢laboration de
dépot et la mesure de la réponse du capteur sous une atmospheére controlée, respectivement (fig.
[1-2 et 11-3). Pour concevoir un systeme de pompage adapté, il faut tenir compte des gammes

de pressions voulues et de I’importance du flux gazeux.
11.2.3- Procédure expérimentale pour le dépdt de couches minces

Avant chaque dépdt, le nettoyage du réacteur est nécessaire. On place les interdigite,
des substrats en silicium et des plaquettes de verre nettoyées sur le porte échantillon (électrode
inférieure). En suite, on réalise un vide primaire de I'ordre de 102 mbar puis on injecte le gaz
par le bas (HMDSO). Le gaz monomeére est introduit a l'aide d’une vanne micrométrique
manuelle fixée au plateau métallique inférieure, dont la pression varie entre 2 10 et 1 mbar.
On fixe la puissance de décharge a l'aide d'un potentiometre afin d’avoir une décharge
luminescente homogene sans étincelle entre les deux électrodes. L’opération de décharge
commence par ’application d’un champ électrique alternatif aux bornes des électrodes. La

tension d'entretien du plasma est de I'ordre de 300 V créte a créte.

La puissance de décharge est considérée comme le produit des valeurs efficaces de la tension
aux bornes des électrodes et le courant traversant la décharge. Le courant est mesuré a l'aide
d'un multimetre connecté aux bornes d'une résistance de faible valeur (100 Q) et la tension est

mesurée directement a 1’aide d’un multimétre connecté aux bornes des électrodes.
Les couches sensibles ont été élaborées sur trois types de substrats.

- des substrats en silicium intrinseque pour les mesures physico-chimiques (FTIR) ;

- des plaquettes en verre pour les mesures d’épaisseur ;

- interdigite pour 1’évaluation de la réponse en courant et en impédance en fonction du
taux d’humidité relative.

11.3- Procédure expérimentale pour I’analyse électrique
11.3-1 Description de ’enceinte de mesure

La fig. 11-3 schématise le dispositif de caractérisation électrique mis au point dans le
cadre de cette étude, servant a évaluer la réponse du capteur d’humidité fabriqué a base de film

en HMDSO. Le dispositif est constitue de :
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v

v

Une enceinte en verre de forme cylindrique de diamétre 160 mm et de 158 mm de
hauteur dans le quel on a effectué nos mesures sous une atmospheére contrélée.

Deux plateaux métalliques cylindriques en aluminium de méme diametre (200 mm). A
travers un trou situé sur le plateau supérieur est adaptée une sonde de mesure de
I’humidité relative (RH). La sonde est reliée a un appareil de mesure de RH et de
température de type Testo 610. La vapeur d’cau est introduite via un autre trou situé sur
le plateau inférieur aprés évaporation de 1’eau distillée contenue dans une bouteille
chauffée a une température de 50°C. La vapeur d’eau est introduite dans I’enceinte de
mesure par ’intermédiaire d’une vanne micrométrique afin de bien contréler le taux
d’humidité relative. Toute la canalisation traversée par la vapeur d’eau a été également
chauffée a 40°C afin d’éviter toute possibilité de condensation de la vapeur d’eau.

Les mesures de la réponse du capteur en impédance et en courant a des variations de
RH ont été réalisées a 1’aide d’un pont RLC modele HP4280A et un multimetre de
type Keithley 6512, respectivement. Toutes les mesures ont été effectuées en mode
d’absorption et de désorption afin d’évaluer la réversibilité (hystérésis) du capteur
élaboreé a base de film en HMDSO.

Une pompe primaire « série CP 2010 a I’huile ALCATEL 110 » utilisée pour le

controle de I’humidité relative en mode d’absorption et de désorption.

Testo 610

PLatean metahque
=) —

Echantillon _ 4—V8ﬁe

{interdigite)

Font ET.C de type
- — HF 42804

Eain en
—_—
WErte

Eau distillée

Wanne

Thermaocduple

Fheéostat

110

FPompe primaire & palettes série 2010 CF de l'huile AT CATET 110

Figure 11-3 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures électriques.

11.3.2- Procédure expérimentale de I’analyse de la réponse électrique

Avant I’opération de mesure, on procede d’abord au nettoyage des deux plateaux et le
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cylindre de verre avec de 1’acétone et les joints avec du méthanol. Apres I’introduction de
I’échantillon dans I’enceinte de mesure, on réalise un vide jusqu’a atteindre une valeur de RH
¢égale a 0%. Puis on enclenche le chauffage entre 32 et 40°C de I’enceinte et la canalisation a
I’aide d’un ruban chauffant alimenté par un rhéostat en évitant toute condensation. Ainsi que la

bouteille, contenant de 1’eau distillée, est chauffée entre 40 et 54°C avec un autre rhéostat.

Avant I’opération de mesure, on introduit la vapeur d’eau dans 1’enceinte jusqu’a atteindre un
pourcentage de 95%, puis on réalise de nouveau le vide dans I’enceinte. Les mesures de
I’impédance ont été réalisées avec une tension et une fréquence d’excitation fixées a 3 Volts et
1 kHz, respectivement. Les variations de I’impédance ont été mesurées en fonction du taux
d’humidité relative allant de 10 a 95 %. Pour atteindre un taux d’humidité voulu, on augmente

graduellement le pourcentage avec un pas de 5 % grace a une vanne micrométrique.

Concernant les mesures du courant électrique, nous avons utilisé un circuit série comprenant
un multimétre pour la mesure du courant et une alimentation extérieure pour la polarisation de
I’échantillon. Les variations du courant ont été enregistrées avec des taux de RH allant de 10 a
95 % et une tension d’alimentation fixe a 5 Volts. Avant le relevé de chaque mesure, on laisse

le systéme se stabilise pendant 1 minute afin d’atteindre le régime permanent.
11.4- Analyse physico-chimiques

Pour évaluer I’effet de la puissance de décharge sur la sensibilité des couches déposées
a la présence de vapeur d’eau, nous avons procédé a une analyse physico-chimique des films
déposés afin d’établir des corrélations possibles entre la composition chimique de ces couches
déposées et leurs réponse en impédance et en courant a des variations de RH. L’analyse
physico-chimique a été réalisée a laide de la technique d’analyse FTIR (Fourier Transform

Infrarouge).

a) Principe

Le principe d’un spectrophotométre classique peut étre décrit par le montage optique
suivant : un corps solide incandescent emet un spectre continu de radiations infrarouges
séparées par un systeme dispersif (prisme ou réseau) et détectées par un récepteur thermique.
Le signal est, aprés amplification, enregistré en fonction de la fréquence du rayonnement
incident. L’échantillon a analyser peut étre placé avant ou apres le systéme dispersif, selon le

type de spectrophotomeétre. Le schéma correspondant a ce montage est donné en fig. 11-4.
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Source de radiations Sélection par
électromagnétiques | monochromateur d’une Echantillon
émettant un spectre - longueur A, plus dispositif

continu de balayage \

Détection des photons

/- non absorbés

Y

.

A

Figure 11-4 : Schéma simplifié d’un spectrométre infrarouge [1]

Le rapport T de la puissance radiante P mesurée en présence de 1’échantillon a la puissance
radiante Po mesurée sans substance a analyser, est le facteur de transmission (transmittance) de

I’échantillon.

Les analyses physico-chimiques des films élaborés par plasma basse fréquence a partir de
vapeurs de HMDSO pures, ont été réalisée a I’aide d’un spectrométre FTIR du type Nicolet
Avatar 360 travaillant dans une gamme de nombre d’ondes s’étendant de 4000 a 400 cm™,

caractérisé par un simple faisceau a transformée de Fourrier et une résolution de 4 cm™.

Figure 11-5 : spectrophotometre FTIR de type Thermo Nicolet Avatar 360.

Le spectrométre infrarouge compose de [1] :
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o une source infrarouge ;

o unemplacement échantillon ;

o un monochromateur avec réseaux et filtres passe-bande ;

o un detecteur ;

o une unité électronique ;

o un enregistreur.
L’enregistrement du spectre a été effectué dans la région spectrale située entre 400 et 4000 cm”
! Les échantillons sont placés entre la source et le monochromateur de fagon que I’émission
propre de I’échantillon soit éliminée. Avec un tel instrument, 1’obtention du spectre de

transmission d’un échantillon nécessite trois étapes :

v’ D’enregistrement du spectre de référence du silicium intrinséque connue sous le nom de
« background » ;
v D’enregistrement du spectre du silicium intrinséque avec dép6t ;
v' le calcul, point par point, du rapport de ces deux courbes précédentes.
b) Les différents modes de vibrations
Les atomes formant les molécules sont reliés entre eux par des liaisons chimiques.
Celles-ci peuvent étre étirées, fléchies, subies une torsion axiale ou encore vibrées latéralement.
Tous ces déplacements satisfont I’approximation qui consiste a considérer la molécule comme
un ensemble d’oscillateurs harmoniques. Ces oscillateurs peuvent étre mis en résonance par
une perturbation de leur état d’équilibre. La spectrométrie infrarouge est une technique qui

permet d’étudier et de caractériser ce type de vibrations.

L’échantillon est soumis a un rayonnement électromagnétique dont la longueur d’onde

excitatrice appartient au domaine infrarouge (A entre 2.5 et 15 um) [2].

I.  Mode de I’élongation
Le mode de vibration de valence correspond a un déplacement des atomes suivant I’axe de la

liaison. Les élongations sont de type symétriques et antisymetriques

A&
Symétriq Antisymétri

Figure 11-6-a : Mode d’élongation.
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ii. Mode de déformation

Il existe quatre types de modes de déformation :

e deux déformation dans le plan : - Cisaillement

- Rotation

e deux déformation hors du plan : - Torsion

- Balancement

N 4

Rotation (hors du plan) Cisaillement (dans le plan)

PO

Torsion (hors du plan) Balancement (dans le plan)
Figure 11-6-b : Mode de déformation.
11.5- Ellipsométrie spectroscopique (SE)

L’ ¢épaisseur de la couche déposée ont été estimés par la méthode spectroscopique de

I’ellipsométrie.

11.5.1 Principe

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique optique d’analyse de surface fondée
sur la mesure du changement de 1’état de polarisation de la lumicre apres réflexion sur une
surface plane. Les deux parameétres obtenus lors d'une mesure par éllipsométrie sont les deux
angles ellipso métriques y et A. Selon le mode d'acquisition de y et A, cinétique ou

spectroscopique, des informations différentes mais complémentaires sont obtenues.

1. Mode cinétique: il est utilisé lorsque I'échantillon est en cours d'élaboration.
L'enregistrement consiste en la dépendance temporelle des angles ellipso métriques y et A pour

une longueur d'onde fixe. La mesure cinétique permet d'estimer la vitesse de dépét.
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2. Mode spectroscopique: il est employe lorsque I'échantillon est en équilibre, c'est a dire avant
ou aprés une étape de dépo6t. Il repose sur la mesure de la dépendance spectrale des angles
ellipso métrique y et A. L'éllipsométrie spectroscopique permet d'évaluer I'épaisseur, I'indice

optique, le coefficient d'extinction et la composition de la couche.

Analyseur Fibre optique

Polariseur

Fibre optique
Modulateur

Lentille

A

Lentille

A

Source Monochromateur

]

Echantillon

Obturateur Détecteur Filtre

Figure 11.7. Schéma d'un ellipsométre

Les points forts de ’ellipsométrie sont : son caractére non destructif, un outil optique trés
sensible, rapide, sa large gamme de mesure (mesure d’épaisseur depuis une fraction de couche
monoatomique jusqu’a quelques micrometres) qui permet d'accéder aux propriétés physiques

d'un échantillon a partir des grandeurs de mesure optique [3].

11.6- Conclusion

La procédure de dépot de couches sensibles a la présence de vapeurs d’eau, utilisant la
technique PECVD, a été décrite en détails. La procédure d’analyse €lectrique permettant
d’évaluer la réponse du capteur élaboré a base de film en HMDSO a des variations de RH, a
été également introduite. Enfin, la technique FTIR pour 1’analyse physico-chimique, ainsi La
technique ellipsométrique pour la mesure de 1’épaisseur des couches €laborées a été introduite

a la fin du chapitre.
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111.1- Introduction

Dans ce chapitre, nous essayerons de présenter les résultats expérimentaux obtenus a
une temperature de 27°C et une humidité relative variant entre 10% d’humidité relative (HR)
et 95% HR sur des capteurs élaborés a partir de HMDSO pur dans un réacteur plasma basse
fréquence (19 Khz).

Nous somme intéressés dans ce memoire a étudier en détail 1’influence de 1I’épaisseur
de la couche sensible élaboré a base des films HMDSO sur les caractéristiques essentiels d’un

capteur tels que : la sensibilité, la linéarité, la réversibilité et le temps de réponse.
111.2- Description de la structure étudiée

Nous avons choisi d’utiliser une capacité a électrodes interdigitée coplanaires. Cette
capacité comprend deux électrodes en Aluminium recouvertes d’une couche sensible a
I’humidité élaborée a partir d’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) pur. La structure permettant
de détecter la présence des molécules de vapeur d’eau est schématisée sur la fig. III-1. Avant
le dép6t des couches sensibles, les deux extrémités des doits sont reliées a des fils en cuivre

au moyen d’une colle conductrice pour polariser le capteur apres le dépot.

265mm

Doigts de trensducteur .\.
En aluminium - Laque d’'argart

| w
Fil Fin &n cuivre [ electrod + ) [ o Substrate [ Verre )

FPFHIID SO
A LA AL AL L LA 13
A1(1000 &) AR e
Substrat (W erred —_— Aubstrate (Werre)
a) Avant dépot b) Aprés dépot

Figure I111-1 : Structure du capteur de molécules
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Les différents paramétres géométriques a prendre en compte lors du dimensionnement

de la structure sont :

» Lasurface du capteur ;

» L’espacement des ¢électrodes ;

» Lalongueur des electrodes ;

» Le nombre des électrodes ;

» L’épaisseur des ¢électrodes ;

» L’épaisseur de la couche sensible.

Description Dimension

Espacement des électrodes 36 um
Longueur des électrodes 2.65 cm
Nombre des électrodes 80
Surface du capteur 5.46 cm?
Epaisseur des électrodes 100 nm

Tableau l11-1 : Paramétre géométriques de la structure d’interdigitée.

Les paramétres géométriques de notre structure interdigitée sont fixés comme indiqué dans le
tableau I11-1. En tenant compte de ces parametres, une attention particuliére a été portée a la
composition et la nature de la couche sensible. Les couches sensibles a la présence de
molécules d’eau ont été déposées sur les substrats interdigités par la technique PECVD dans
un réacteur plasma basse fréquence (19 KHz) a partir d’'un monomére (I’HMDSO). La

pression totale a été maintenu constante égale a 0.4 mbar.

Aprés 1’élaboration de la couche sensible par la polymérisation plasma a partir du
monomere HMDSO, la structure obtenue correspond a un capteur d’humidité du type
résistive. Dans le cas de ce type de capteur, généralement la détection électrique est basée sur
les changements de 1'impédance due a 1’absorption des molécules de gaz. La sensibilité a éteé
¢valuée par la mesure de I’intensité du courant traversant la structure et 1’impédance

électrique correspondante.
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111.3- Les paramétres du capteur

111.3.1- Etude de la sensibilité et de la linéarité de la réponse du capteur

% Absorption
10° 4 e
* &

107 4 b
Lamen |
<
)
C 10° 4
©
—
3 *
O 10°4

*
1040 _
T T T T
0 20 40 60 80 100

Humidité relative [%0]

Figure 111-2 : Réponse en courant & des variations de HR [6].

La fig. I11-2 représente 1’évolution de la réponse en courant du capteur d’humidité
¢laboré a base d’une couche mince de 215 nm d’épaisseur, déposée par plasma basse
fréquence a partir de vapeur de HMDSO pur, une pression totale de 0.4 mbar et une puissance
de décharge de 8 Watts en fonction du taux d’humidité relative (HR). La mesure a été
effectuée a une température de 27°C, sous une tension de 3 V et une fréquence de 1 KHz et
une humidité relative (HR) variant de 10 a 95 %. On remarque que pour les faible taux de HR
(< 20%), la réponse en courant ne montre aucun changement visible. Ce comportement peut
étre expliqué par la faible proportion des protons qui peuvent étre transférés vers des
molécules d’eau adjacentes afin d’initier une conduction ionique. Cependant, pour des taux
d’humidité élevés (de 20 jusqu’a 95% HR), une croissance abrupte du courant a été¢ détectée
et le courant du capteur augmente avec l'augmentation de I'numidité relative a cause du
mécanisme d’absorption des molécules d’eaux augmentant aussi le courant. L’intensité du
courant change de 10°%°A a 10A dans le domaine exploré de HR. On remarque aussi, une
bonne sensibilité avec une linéarité acceptable entre 30% jusqu’a 70% de 1’humidité relative.
Ces résultats indiquent que le capteur d’humidité basé sur les films organosiliciés montre une
bonne sensibilité a la présence des molécules d’eau en comparaison avec celle des capteurs

basés sur le poly (p-diethynylbenzene) et le poly (monosubstitue) acétylene [1].
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Figure 111-3 : Variation de la réponse en impédance du capteur élaboré a base d’HMDSO[6]

Sur la fig. 111-3 est reportée les variations de la réponse en impédance en fonction de
I’humidité relative (HR). Entre 10 et 20% de HR, les mesures montrent que la couche déposee
¢tait peu sensible a la présence des molécules d’eau. Le capteur élaboré a base de pure vapeur
HMDSO ne montre aucun changement visible de I’impédance électrique, dont la valeur de
cette derniére été aux environs de 10°Q. Le comportement d’insensibilité observé pour les
faibles taux d’humidité HR, peut étre di & la présence des groupements polaires a caractere
hydrophile qui empéchent la pénétration des molécules d’eau dans le volume du film a travers
les pores présents a la surface, donc le coefficient de diffusion prend des petites valeurs pour
les faibles concentrations des molécules d’eau [2]. Cependant lorsque le taux d’humidité
augmente au dela de 40%, la valeur de I’impédance électrique décroit significativement
jusqu’a atteindre une valeur minimale de 10%Q. Ce comportement a été également observé sur
des capteurs basés sur des films minces de silica aerogel [3]. L’interprétation de la réponse en
impédance du capteur est basée sur le processus de diffusion des molécules d’eau a travers la
présence possible des ports dans le film déposé. L’application d’un champ électrique
provoque la dissociation de la molécule d’eau. Par conséquent, la diminution de I’impédance
du capteur avec 1’augmentation du taux d’humidité relative est due a la dissociation de la
molécule d’eau en ions mobiles H* et OH". Ces ions pénétrent a I’intérieur du volume du film
déposé par phénomene de diffusion avec une vitesse plus grande pour les H™ a cause de leurs
concentrations et leurs faibles poids qui introduit une mobilité plus grande que d’autres ions

mobiles [2]. Donc la forte présence des ions H* peut contribuer a la décroissance de la
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résistance du film au taux d’humidité relative élevé. Lorsque les chaines des films deviennent
suffisamment hydratées (mouillées), on obtient une saturation dans les valeurs de I’impédance
[3]. Le transfert de proton entre molécules d'eau adjacentes dans la couche contenant de I'eau

est connu sous le nom de mécanisme de Grothuss (voir la fig. 111-4) [4].

| |
+
/'n"“& 0

T~
H-—-\‘ﬂ/H

H

H—-\ H
| 7
H H

Figure I11-4 : Mécanisme de conduction ionique de Grotthuss

Pour interpréter la réponse du capteur élaboré a base d’HMDSO, nous avons fait
recourt a la caractérisation physico-chimique de la couche déposée en utilisant la
spectroscopie FTIR. Sur la fig. 111-5 nous avons représenté les spectres FTIR du film déposé a

partir de pure vapeur d’HMDSO.

Si-O-Si

Absorbance [a.u]

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes [cm™]

Figure I11-5 : Spectre d’absorption infrarouge d’un film élaboré a partir d’'un plasma créé
dans de HMDSO pur, avec une puissance de 8 Watts, une pression de 0.4 mbar et une
épaisseur de 215 nm[6].

Nous remarquons sur le spectre d’absorption infrarouge du film élaboré a partir de HMDSO
pur ; la présence du pic d’absorption le plus intense autour de 1026 cm™. Ce pic est un mode
d’élongation asymétrique correspondant a la liaison Si-O-Si. Un autre pic, de plus faibles

intensités associées a 1’¢longation symétrique de la méme liaison Si-O-Si apparait aux
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environs de 796 cm™. Cependant cette fréquence peut correspondre au mode de rotation de
CHj3 et/ou d’élongation de la liaison Si-C dans le groupement Si-(CHz).. Par ailleurs des pics
d’absorption, de différentes intensités, associés a différentes vibrations des liaisons Si(CH3)x
(x=2-3) apparaissent vers 838 cm™, 1259 cm™, 1406 cm™ 2930 cm™ et 2960 cm™. De méme,
nous observons un pic de faible intensité situé vers 2149 cm™ !, ce dernier correspond a
I’¢longation de la liaison Si-H. Une large bande d’absorption apparait entre 3200 et 3700 cm”
1 elle est attribuée a la vibration des OH présents dans les groupements Si-OH ou dans de

I’eau absorbée.

Signalons que les liaisons Si-H et Si-OH identifiées dans le film élaboré, n'existent pas dans la

composition chimique de base du monomeére utilisé.

Les différents pics d’absorption qui peuvent apparaissent dans le spectre FTIR de films

élaborés a partir de vapeurs de HMDSO pures, sont reportés dans le tableau I11-2.

HMDSO Mode de
nombre vibration
d’ondes [cm™]

794 Si-O-(CH3)12
827 Si-(CHa3)3
1027 Si-O-Si
1258 Si-CH3
1409 C-H
2141 Si-H
2959 C-H
3674 Si-OH

Tableau I11-2 : Identification des bandes de vibrations infrarouges observées sur le spectre
de films élaborés a partir de vapeurs d” HMDSO.

111.3.2- Etude de I’hystérésis

La fig. I11-6 présente I’évolution de la réponse en courant du capteur d’humidité en
une absorption et de désorption mode en fonction de HR. On remarque que le détecteur

possede une faible hystérésis égale a 4%, cela montre que la réversibilité
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(absorption/désorption) peut étre rapidement atteinte avec ce type de capteur. Cette valeur
d’hystérésis peut étre considérée comme acceptable en comparant avec celle des capteurs
d’humidité commerciaux, qui varie de 1.2 a 5% [5]. Ce phénoméne d’hystérésis est di a
I’existence de deux processus d’absorption, qui sont la chimisorption et la physisorption.
Pendant la phase d’absorption, la conduction ionique est due a la contribution des deux
processus, ou une trés petite fraction de molécules d’eau est chimisorbée a la surface du film
par mécanisme de dissociation et ’autre proportion de molécules d’eau est physisorbée a
travers les pores présents a la surface du film par phénomeéne de diffusion [5]. Par contre,
pendant la phase de désorption, la physisorption de molécules d’eau est seulement
responsable de la conduction ionique [5].

—@— Absorption
—v— Désorption
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Figure 111-6 : Réponse en courant en mode adsorption et désorption du capteur élaboré a
base d’HMDSO.

111.3.3- Etude du temps de réponse

Les performances d’un capteur d’humidité sont souvent basées, au niveau de la
recherche académique, sur les seuls criteres de sensibilite, sélectivité et stabilité. Cependant,
le temps de réponse a une augmentation de la concentration d’humidité relative et le temps de
réponse a une diminution symétrique de la concentration de celle-ci, encore appelé temps de
recouvrement ou temps de retour a la ligne de base, sont des parameétres qui peuvent s’avérer
tous critiques dans 1’évaluation globale des caractéristiques d’un capteur d’humidité,
notamment pour les application commerciales. Le temps de réponse est nécessaire pour

atteindre 90% de la valeur finale dans le changement de I’impédance lorsque le capteur est
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transféré brusquement d’un environnement sec (environ 35%) a un environnement hautement
humide (95% HR) et le temps de recouvrement est temps nécessaire pour atteindre 90% de

désorption sont montres dans la fig. 111-7.
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Figure 111-7 : Temps de réponse et de recouvrement de capteur élaboré a base " HMDSO[6].

On constate sur la fig. 111-7 que le temps de réponse est plus court que le temps de
recouvrement pour la couche sensible a base d’HMDSO. Les temps de réponse et de
recouvrement sont de ’ordre 8 et 34 s, respectivement. On remarque également la présence
d’une asymétrie de la réponse dans le cycle d’humidification et de dessiccation.
L’interprétation traditionnelle de cette asymétrie est basée sur une cinétique plus lente pour la
désorption des molécules d’eau que pour leur adsorption [7]. De plus, selon Wei Fen Jiang et
al [8] cette asymétrie dans les temps de réponse et de recouvrement est due principalement a
la condensation capillaire et la chimisorption des molécules d’eau. D’apres la littérature, il est
connu qu’il faut une plus haute énergie pour la chimisorption comparée a la physisorption.
Donc, les changements dans la concentration d'eau a l'intérieur du capteur se refletent
immédiatement dans la réponse électrique du capteur. De plus, lI'absorption est un processus
de diffusion, alors que la désorption a besoin d'énergie externe pour sortir ces molécules d'eau
absorbés dans le film. Ces résultats peuvent suggérer que l'absorption ou la désorption de
vapeurs d'eau sont contrblées par le taux de diffusion qui a son tour est dépendant de la

distribution et des dimensions des pores [9].

De ces résultats nous pouvons conclure que les couches sensibles a base de films
organosiliciés déposés par la technique PECVD contiennent des pores, qui facilitent la

pénétration des molécules d’eau a I’intérieur du volume.
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111.3.4- Etude de I’effet de la température sur la réponse du capteur

La fig. 111-8 montre la réponse en impédance du capteur d’humidité a base d’HMDSO
relevée pour différentes températures entre 15°C et 35°C a une fréquence de 1 KHz, une

amplitude du signal d’excitation de 3 V et une épaisseur de 215 nm.
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Figure 111-8 : Effet de la température sur la réponse du capteur d’humidité.

On remarque que lorsque la température augmente le domaine d’insensibilité¢ du capteur (cas
des faibles taux de HR) diminue. Selon Yang Li et al [10], I’augmentation de la température
conduit a un mouvement thermique des ions porteurs qui devient élevé. Cependant, lorsque la
température augmente, on observe également que la sensibilité décroit. L’augmentation de 1a
température diminue la condensation des molécules d’eau dans les pores des films élaborés
quelque soit leur distribution et leurs rayons. Cette diminution de condensation capillaire
provoque une diminution de la conduction ionique, donc, une augmentation de 1I’impédance

du capteur.
111.3.5- Etude de ’effet de I’épaisseur de la couche déposée sur la sensibilité du capteur

Sur la fig. I11-9 sont reportées les variations de la réponse en courant des films
élaboreés a partir de 100% HMDSO en fonction d’humidité relative pour différentes valeurs de
I’épaisseur en gardant les autres parametres constants (une puissance de décharge de 8 Watts

et une pression totale de 0.4 mbar).
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Figure 111.9 : Effet de [’épaisseur de la couche sensible sur la réponse en courant du capteur.

Les résultats montrent que les réponses en courant des capteurs élaborés avec
différentes épaisseurs de la couche sensible suivent pratiguement la méme allure. On
remarque également, que le courant augmente avec 1’augmentation du taux de 1’humidité
relative pour les différentes structures. Cette augmentation est due a 1’amélioration de la
conductivité du film avec I’élévation du taux d’humidité relative HR. Signalons que
I'amélioration de la conductivité est attribuée a la conduction ionique induit par 1’humidité
[11]. Cependant, les résultats montrent également que lorsque 1’épaisseur augmente, le
courant décroit. Par exemple, pour un méme taux d’humidité, 1’intensité du courant diminue
de 10°A pour un capteur élaboré avec une couche d’épaisseur 215 nm a 10°A pour une autre
couche d’épaisseur 740 nm. La diminution de la sensibilit¢ du capteur est due fort
probablement a la diminution de la perméabilité du film avec I'augmentation de I'épaisseur de
la couche déposée. Ce résultat est en bon accord avec ceux reportés par plusieurs auteurs dans
la littérature [12].

De ces résultats, on peut conclure que la sensibilit¢ du capteur diminue avec
I’augmentation de 1’épaisseur de la couche sensible. Cette observation permet de déduire que
I’augmentation de 1’épaisseur provoque une densification du film par conséquent une

diminution du nombre ou de section des pores dans les films déposés.

Pour interpréter 1’évolution de la réponse du capteur avec I’épaisseur de la couche
sensible, nous avons fait recourt a la caractérisation physico-chimique des couches déposées
en utilisant la spectroscopie FTIR. La fig. 111-10 montre les spectres d’analyse par absorption
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infrarouge enregistrés sur des couches ¢laborées par plasma a partir d’HMDSO avec
différentes épaisseurs (variant de 150 a 740 nm). La puissance de décharge injectée, la
pression totale ainsi que la température sont maintenues constantes et égales a 8 Watts, 0.4

mbar et 27°C, respectivement.
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Figure 111-10 : Spectres infrarouges des films élaborés a partir d'un plasma créé
dans des vapeurs de HMDSO pures, pour différentes épaisseurs [6].
Nous remarquons que l’augmentation de 1’épaisseur du film entraine, d’une part, une
variation de I’intensité de la bande d’absorption attribuée aux groupements Si-OH (3560 cm™)
et d’autre part, une augmentation de 1’intensité des pics situés a 2141 cm™ (Si-H) et 2966 cm-
! (CHa). Ce comportement peut étre dii a un processus d’activation des réactions chimiques au
niveau de la surface avec I’augmentation du temps de décharge. Ce processus peut favoriser la
formation des éléments SiH et CH3z ou la diminution des groupements SiOH a travers les

réactions chimiques suivantes [13-16] :

=Si-CH; —» =Si. + CHjs (1)
Et/ou
=Si-CHs —>  =Si-CH,+H (2)

Les réactions (1) et (2) donnent :

=Si.+H. — =SiH 3)
SiOH ——» SIiO+H 4)
SirH+0Q — Si+ OH (5)
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Si+0 S— Si-O (6)
Et/ou
2SI0-H —— 3 Si-O-Si+H,0O (7)

Pour déterminer les différentes entités qui sont responsables de la variation de la sensibilité,
nous avons étudié 1’évolution de la position et de la largeur a mi-hauteur du pic d’élongation

Si-O-Si de films élaboreés. Les valeurs obtenues sont illustrées dans la fig. 111-11.
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Figure 111.11 : Evolution de la position et de la largeur a mi-hauteur du pic d’élongation Si-
O-Si de films élaboreés [6].
On remarque que la position du pic Si-O-Si tend vers les hautes fréquences & mesure que
I’épaisseur du film augmente. En effet, on peut assister a un décalage de ce pic de 1022 a
1042 quand I’épaisseur augmente de 150 a 740 nm, soit un déplacement de 20 cm™. Ce
déplacement s’accompagne par un élargissement de 1’angle Si-O-Si qui passe de 132° a 137°.
Devine [17] a démontré clairement que ce décalage ne peut étre induit, dans les premiéres
monocouches, que par un effet de I’onde infrarouge, mais principalement par un changement
de la nature du film. Cependant, les travaux de Martinet [18] ont montré que ce déplacement
peut étre induit par un phénoméne de multireflexion a I’interface, ce qui peut expliquer le
changement structural chimique des films élaborés, de nature hydrophile, a une nature

hydrophobe par la diminution des groupes hydroxyles avec la croissance des épaisseurs.

Par ailleurs, nous remarquons que la largeur a mi-hauteur du pic SiOSi augmente en fonction
de I’épaisseur de la méme maniere que celle de sa position. Cet élargissement correspond a

une modification de la densité du film et un réarrangement du réseau [19].
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I11.4- Conclusion

De ces résultats, on peut conclure que la sensibilitt du capteur diminue avec
I’augmentation de I’épaisseur de la couche sensible. L’augmentation de I’épaisseur provoque

une diminution du nombre de pores dans les films déposes.

Les courbes de sensibilités pour le cycle d’adsorption et de désorption étaient similaires

présentant une faible hystérésis et une bonne propriété réversible de détection.

Le temps de réponse et de recouvrement sont de I’ordre 8 et 34 s pour le capteur a base
d’HMDSO, respectivement.

La caractérisation physico-chimique des couches déposees par spectroscopie FTIR a
révélé une diminution de I’intensité du pic Si-OH et I’augmentation de I’intensité du pic Si-H
avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche sensible menant vers une densification de la

structure des couches sensibles.
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Conclusion générale

Des films organosiliciés a partir d’HMDSO ont été déposés sur des substrats
interdigités pour le développement d’un capteur d’humidité. Les dispositifs interdigités ont
éte fabriqués par la technique de photolithographie semblable a celle utilisée dans I'industrie
des semi-conducteurs. Les couches sensibles a la présence de vapeur d’eau ont été déposées
sur les substrats interdigités dans un réacteur plasma basse fréquence. L’évaluation de la
réponse du capteur a des variations de I’humidité relative a été enregistrée dans une enceinte

de mesure. De ces résultats, on peut conclure que :

L’évolution de la réponse en courant et en impédance des capteurs élaborés a partir
des couches déposées en fonction des variations de RH allant de 10 a 95%, en mode
d’absorption et de désorption, montre que les couches élaborées par polymérisation plasma
sont sensibles a la présence de molécules d’eau avec une hysthérisis égale a 4%. Cela montre
la viabilit¢ d’utiliser ce type de matériau comme couche absorbante et la réversibilité

absorption/désorption est facile a atteindre.

L’effet de I’épaisseur de la couche sensible sur la sensibilité des capteurs montre que
I’augmentation de 1’épaissuer engendre une densification du film déposé et par conséquent

une diminution du pouvoir d’absorption d’humidité des couches déposées.

Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés a 1’analyse physico-chimique
des films déposés dont I’effet toujours a 1’épaisseur des films élaborés sur la composition
chimique des couches sensibles, a été étudie. Cette étude montre que 1’augmentation de
I’épaisseur induit une densification des films élaborés et une croissance des liaisons SiCHj3 et
SiH qui empéchent la formation des liaisons SiOH conduisant a un film hydrophobe et donc

une diminution du pouvoir d’absorption d’humidité.

Comme perpectives, il serait intéréssant de faire une analyse topographique de la surface
des films déposés par la technique AFM (Atomic Force Microscopy) et d’estimer leurs

densités.
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Résumé :

Dans ce mémoire, nous nous somme intéress¢ a 1’étude de 1’éffet de 1’épaisseur des
couches sensible a base d’HMDSO pur déposé par le technique PECVD dans un réacteur base
fréquence (19 Khz) sur les caractéristiques essentielles du capteur telques : la sensibilite, la
réversibilité et le temps de réponse. Les résultats obtenus montrent que le courant croit avec
I’augmentation d’humoidité relative, d’une part. D’autre part, les valeurs de I’impédance du
capteur dimuner avec la croissance du taux d’humidité relative. De plus, I’augmentation des
épaisseurs de la couche sensible engendre une densification et par conséquent une diminution du
pouvoir d’absorption. Autrement dit, la caractérisation physico-chimique des films élaborés par
spectroscopie FTIR montre que I’augmentation de I’épaisseur induit une densification des films
élaborés et une croissance des liaisons SiCHs et SiH qui empéchent la formation des liaisons
SiOH conduisant a un film hydrophobe et donc une diminution du pouvoir d’absorption
d’humidité.

Mots clés : Couches sensibles, plasma, HMDSO, capteur d’humidité.

Abstract:

In thispaper, we are interested in studying the effect of the thickness of the sensitive
layersbased on pure HMDSO deposited by the PECVD technique in a base-frequencyreactor (19 Khz)
on the essential characteristics of the sensor: Sensitivity, reversibility and response time. The
resultsobtained show that the currentincreaseswith the increase in relative humidity, on the one hand.
On the other hand, the impedance values of the dimunersensorwith the relative humidityincrease.
Moreover, the increase in the thicknesses of the sensitive layer causes densification and consequently a
decrease in the absorption power. In otherwords, the physico-chemicalcharacterization of the films
produced by FTIR spectroscopy shows that the increase in the thicknessinduces densification of the
elaborated films and a growth of the SiCH3 and SiH bonds whichprevent the formation of the SiOH

bonds leading to a hydrophobic film and Thusreducing the moisture absorption capacity.

Keywords : Sensitive layers, plasma, HMDSO, humiditysensor.
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