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Résumé,  Abstract 

Résumé 

 

 

    L’objectif de ce mémoire consiste à développer de nouveaux modèles analytiques qui 

décrivent les interactions entre un multi senseur composé de détecteurs résistifs et un mélange 

gazeux en utilisant la procédure de Gibbs-Duhem qui est bien connue en thermodynamique 

des mélanges et des multi phases.  Ces modèles peuvent être utilisés pour vérifier  des 

données expérimentales ou pour développer de nouvelles techniques de mesure. En outre, ils 

peuvent être utiles pour d’autres études de la thermodynamique des solides/gaz multi-

interfaces. 

    Dans le cas général des interactions entre des capteurs résistifs (MOS ou polymères 

conducteurs) et un mélange gazeux, la réponse d’un élément du multi capteur  dépend non 

seulement de la composition du mélange et de la température mais aussi de la constitution du 

multi capteur. Des  relations semblables à celles de Gibbs- Duhem qui relient les variations 

des sensibilités partielles des capteurs aux nombres de môles (ou concentrations) des 

composants du mélange gazeux et aux paramètres du multi senseur ont été développées.  

On a testé ensuite l’applicabilité du modèle proposé aux interactions entre un multi senseur 

constitué de détecteurs à base de films d’oxydes métalliques (MOS sensors) et un mélange 

gazeux. Les interactions aux multi-interfaces capteurs  MOS/ mélange gazeux sont décrites  

par le modèle empirique de Clifford. En considérant ce modèle et sans utilisation du 

formalisme de Gibbs- Duhem, des relations semblables à celles du cas général ont été 

déduites. Ces équations d’état décrivent le comportement électrochimique et 

thermodynamique du multi système et relient des grandeurs  intensives comme les sensibilités 

partielles, énergies (ou enthalpies) molaires d’adsorptions aux paramètres d’entrées (nombres 

de moles des composants du mélange).   

    Enfin on utilise la procédure de Gibbs-Duhem pour décrire le comportement 

électrochimique et thermodynamique d’un multi système à base de polymères conducteurs. 

 

Abstract 
 

    The objective of this dissertation is to develop new analytical models to describe the 

interactions between   resistive based chemical gas sensor array and a mixture of vapors by  
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using the formalism of Gibbs-Duhem known from the thermodynamic of miscellaneous. 

These models can be used for checking the consistency of experimental data. Furthermore 

they can be useful for further investigations in the thermodynamic of solids/ gas mixture 

multi-interfaces.  

    By the general case of the interaction between resistive based  gas sensor array (MOS or 

conducting polymers ) and a gas mixture , the response of one element of the multi-sensor 

depend not only on mixture composition and  temperature but also on the constitution of the 

sensor array . Gibbs- Duhem like equations   that relate the variations of the partial 

sensibilities of the sensors to the gas mixture components mole numbers and sensor array 

parameters are here first developed. 

    We made then the next step and check the applicability of the proposed model to the 

interactions between a sensor arrays consisted of metal oxide based sensors and a mixture of 

vapors. The interactions at the MOS sensors/ gas mixture multi-interface are described by the 

Clifford empirical formulae. Starting from this model, and without using the Gibbs-Duhem 

formalism,   relationships similar to those found by the general case are deduced. These 

equations of state describe the electrochemical and thermo dynamical behavior of the multi-

systems, and relate intensive quantities as partial sensitivities, partial molar adsorptions heats 

(or enthalpies) to the input parameters (moles numbers of the mixture components).    

    Finally we use the Gibbs- Duhem formalism to describe the electrochemical and thermo 

dynamical behaviour of the conducting polymer gas sensor array/ gas mixture multi-system.  
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Introduction générale 

     

  Dans la décennie passée, la prise de conscience de la nécessité de la protection de 

l’environnement  est l’une des raisons de la demande croissante spécifique à la détection, la 

mesure  et le contrôle des gaz. Les principales applications de ces senseurs  sont la détection 

des gaz simple, ou la détection et le contrôle des gaz présents dans les mélanges de vapeurs ou 

les odeurs ou, plus généralement le contrôle du milieu environnemental. 

      Les capteurs de gaz simple peuvent être utilisés, par exemple comme détecteurs 

d’incendie, et  de fuites, pour contrôler l’aération des voitures et des avions,  ou comme 

alarmes afin de signaler  le dépassement d’un certain seuil de concentration relatif à un gaz 

toxique. Les odeurs ou  composants organiques volatiles peuvent être détectés et contrôlés par 

des multi capteurs  appelés  souvent « nez électroniques ».  Ceux-ci sont des appareils de 

détection modernes destinés  à analyser les mélanges gazeux les plus complexes.   

      Pour être pratique, un senseur à gaz doit remplir certaines exigences qui dépendent du but, 

du lieu et des conditions de son utilisation.  Parmi ces exigences, on peut citer essentiellement 

ceux liés à la performance du capteur  à savoir  la sensibilité, la sélectivité, le temps de 

réponse et ceux liés à la précision comme, par exemple, la dérive et la stabilité de mesure.  

Tous ces impératifs de qualité  sont liés au matériau sensitif du détecteur, en conséquence la 

sélection et la synthèse de ces matériaux ont une grande importance dans la recherche et le 

développement des détecteurs de gaz.   

      Les senseurs  résistifs basés sur différents principes et matériaux apparaissent comme  les 

meilleurs candidats pour le développement des capteurs à gaz commerciaux occupant un large 

domaine d’application. L’intérêt  porté, par le milieu industriel et scientifique, à cette classe 

de capteurs est dû à leurs nombreux avantages comme leurs petites dimensions, leurs hautes 

sensibilités dans la détection de très petites concentrations (de l’ordre du ppm ou ppb) d’une 

large variété de composants chimiques gazeux, de la possibilité d’un fonctionnement on-line 

et enfin du coût bon marché dû à  la possibilité de production en série de ces instruments. 

Inversement, les instruments analytiques traditionnels comme le spectromètre de masse,  et 

chromatographe à gaz sont très coûteux, encombrant et complexes. En outre l’analyse à l’aide 

de ces instruments exige la préparation d’échantillons, une analyse on-line et en temps réel est 

très difficile à réaliser.  
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   Parmi les senseurs résistifs ceux à base d’oxydes métalliques sont actuellement l’un des 

groupes les plus étudiés. Grace à leur coût bas  lié à la production en série, à la simplicité de  

leurs utilisations,  au domaine d’application très large, ils ont attiré l’attention des usagers et 

des scientifiques intéressés à la détection gazeuse. L’impulsion initiale a été donnée par la 

découverte par Heiland  des  effets de la réaction d’un oxyde métallique avec  un gaz et 

l’étape principale et décisive a été faite par Taguschi qui a commercialisé les premiers 

capteurs semi-conducteurs  basés sur des oxydes métalliques (MOS sensors). Actuellement il 

existe plusieurs fournisseurs qui produisent et commercialise ce type de capteurs, on peut citer 

principalement Figaro, MICS, UST, CityTech, Applied-Sensors, NewCosmos, leurs domaines 

d’applications s’étendent de la simple alarme de gaz explosifs jusqu’au contrôle de la 

combustion des moteurs de divers véhicules.        

      L’idéal sera d’utiliser des capteurs sélectifs, où chaque détecteur répond à la présence 

d’un seul gaz. En réalité, les capteurs chimiques répondent à une multitude de gaz.  Dans ce 

cas, plusieurs senseurs  sont nécessaires pour identifier les composants d’un mélange gazeux. 

L’ensemble des senseurs utilisé simultanément est appelé « nez électronique ».  

       Un nez électronique utilise un arrangement  de détecteurs possédant des sélectivités 

partielles  aux différents composants volatiles.   Associé  à la chemométrie  cet instrument 

peut  identifier et  quantifier les composants d’un mélange gazeux. Cette technique est utilisée 

dans différents domaines d’applications à caractère industriel, biomédical, environnemental, 

etc. en vue de résoudre  le problème d’identification d’un mélange gazeux dans un contexte 

déterminé. 

      En plus du manque de sélectivité, les multi capteurs en général et spécialement ceux basés 

sur les oxydes métalliques et les polymères conducteurs ont été jusqu'à présent examinés en se 

basant sur des recherches empiriques. L’amélioration des performances de ces détecteurs 

exige une  compréhension fondamentale   des mécanismes physicochimiques impliqués dans 

ces multi-systèmes. Ceci a été quasiment ignoré jusqu'à présent.          

Dans ce travail, on s’est engagé dans une recherche fondamentale dans ce domaine, et on 

propose  des modèles électrochimiques et thermodynamiques qui décrivent les interactions 

entre un multi capteur  et un mélange gazeux. On s’est intéressé aux multi-senseurs basés sur 
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des films sensitifs d’oxydes métalliques et de polymères conducteurs. Les modèles auxquels 

on a aboutit  représentent plus qu’une alternative aux modèles empiriques existants. Ils 

peuvent être utiles pour des travaux futurs aussi bien en recherche fondamentale qu’en 

recherche appliquée. D’un côté ils peuvent être utilisés pour vérifier la consistance des 

résultats expérimentaux et le  bon fonctionnement des capteurs. On peut, d’un autre côté, 

extraire des informations thermodynamiques intéressantes de ces modèles. 

      Le phénomène physico-chimique d’adsorption à l’interface d’un système solide/gaz au 

voisinage de l’équilibre thermodynamique  a été traité par différents scientifiques  (Langmuir, 

Freundlich, Van Bemmelen, Guggenheim, etc.). On outre la thermodynamique des 

interactions entre un senseur unique et un gaz a été décrite par Gibbs-Duhem (réf [Wed 87 L], 

[Kor 81 L]  [Wed 70 L]) .Dans une première étape (chapitre I), on donne des rappels sur les 

principes fondamentaux des modèles d’adsorptions  de Langmuir et Freundlich et on décrit  le 

formalisme de Gibbs-Duhem qui est bien connu en thermodynamique des mélanges et des 

multi-phases en citant les conditions de son application. 

      Dans le chapitre II, on présente une vue générale du domaine des senseurs chimiques. Ce 

chapitre est une revue presque complète mais pas exhaustive de ce domaine. Son objective est 

d’aborder les thèmes actuels importants concernant les capteurs chimiques. 

      A notre connaissance, aucune étude sur la thermodynamique et l’électrochimie des multi-

interfaces multi-senseur/ mélange gazeux n’a été faite jusqu’à présent.  En se basant sur la 

réversibilité et l’extensitivité  (conditions qui doivent être remplies par tout senseur conçu 

pour des applications de mesures et de contrôles électro-analytiques) des réponses des 

senseurs résistifs (réf [Ahl 97 L]  [Geo 89 P]), on a déduit dans le chapitre III des modèles 

électrochimiques, qui sont des équations d’états, ayant une forme différentielle et reliant les 

variations des sensibilités partielles des capteurs aux nombres de moles des constituants du 

mélange. Ces relations  qui sont semblables aux équations de Gibbs-Duhem peuvent servir à 

tester la consistance des grandeurs mesurées et vérifier le bon fonctionnement des capteurs. 

Ce chapitre a aboutit à une publication internationale (réf [Abb 07 P]).   

      Dans le chapitre IV, on fait la prochaine étape et on examine l’applicabilité du modéle 

proposé aux interactions entre un multi-senseur constitué de détecteurs MOS (Metal Oxide 

Sensors) et un mélange gazeux. On a utilisé le modéle empirique de Clifford      
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(réf [Alt 96 P], [Cha 06 P], [Hie 08 P]) comme point de départ. Sans l’aide du formalisme de 

Gibbs-Duhem, on a développé des modèles électrochimiques semblables à ceux du chapitre 

III. Par ailleurs, des investigations approfondies nous ont permis de trouver des modèles qui 

décrivent les lois de comportement thermodynamiques du multi-system à température 

constante. Ces relations relient les variations des enthalpies (ou chaleurs) d’adsorptions aux 

sélectivités des senseurs, à la composition du multi-senseur et à la constitution du mélange. 

Ce chapitre a aboutit à une publication internationale (réf [Abb 10 P]). 

      Les résultats obtenus dans le chapitre 4, nous ont incités, dans le chapitre V, à élargir nos 

considérations aux interactions entre un multi-senseur à base de polymères conducteurs 

intrinsèques et un mélange gazeux. Des modèles électrochimiques et thermodynamiques 

semblables à ceux des chapitres III et IV ont été développés. De plus des relations d’états 

semblables aux équations de Van’t Hoff connues en thermodynamique des interfaces  

décrivant les lois de comportement thermodynamique du multi-système à température   

variable ont été déduits. Une publication éventuelle est prévue pour ce chapitre.  

      Dans le chapitre 6 on résume et discute le mémoire en mettant en évidence les principaux 

résultats obtenus.  

      Dans le chapitre 7 on donne les conclusions qu’on peut tirer de la thèse et  les perspectives 

pour des travaux de recherches ultérieurs.  
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CHAPITRE I : principes physiques et 

physicochimiques 

 
 

I-1 Thermodynamique des variables extensives : équations de Gibbs-

Duhem  
  

 

I-1-1 Fonctions d’états et différentielles  totales 

 

    On considère une fonction à plusieurs variables f (x1...xn) qui est  continue et dérivable de 

sorte qu’une variation infinitésimale df peut être exprimée par une différentielle totale. Ceci 

est valable pour toute fonction d’état Z. Soit une variable thermodynamique Z  d’un mélange, 

une petite variation dZ en fonction des concentrations (ou nombre de môles  des composants 

du mélange n1,…, nq peut être représentée par la différentielle totale suivante 

 

dZ=

q2 n ... nn 

 Z

1

.dn1+...+

1-qn ... n
n 

 Z

1
q

.dnq                                                             (1-1-1) 

 

où  zj = 

-1qn ... n
n 

 Z

1
q

est une grandeur partielle molaire et nj est le nombre de môles de la  

 

composante j du mélange. 

 

L’équation (1-1-1) peut être écrite sous une forme plus courte qui est la suivante :  

 

dZ=
q

1j=

jj dn z                                                                                                                    (1-1-2) 

 

Les variables thermodynamiques  Z qui désignent en général le volume V, l’énergie interne 

U, l’enthalpie H etc. (Z= U, H, G etc.)   d’un mélange sont  des fonctions d’état extensives.  

Les grandeurs partielles molaires zj  (zj= uj , hj , gj ) sont par contre des variables intensives, ils 

dépendent de la composition du mélange, on a : 
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zj=
jn 

 Z
constante                                                                                                          (1-1-3) 

 

Si on considère par exemple le volume V d’un mélange de deux liquides (eau + éthanol) en 

fonction des nombres de môles  n1 et n2  de l’eau et de l’éthanol, une petite variation des 

concentrations des composants de la solution entraine une variation du volume total dV qui 

peut être représentée par une différentielle totale, on a  

 

dV=

2.n1n 

V 
dn1+

1.n2n 

V 
dn2                                                                                       (1-1-4) 

 

Le volume partiel molaire 

2.n1n 

V 
est une variable intensive qui dépend de la composition 

du mélange. Le volume molaire de l’éthanol dans une solution de (1môle d’eau + 1 môle 

d’éthanol) est différent de celui-ci dans un mélange  de (1 môle d’eau + 2môles d’éthanol), 

ceci est dû au fait que les espaces intramoléculaires changent avec la variation de la 

composition du mélange. Donc si on additionne 1 litre d’eau avec 1 litre d’éthanol le volume 

total sera différent de 2 litres. Cette propriété thermodynamique  est valable pour toute 

grandeurs présentants un caractère extensif ou d’additivité tel que l’énergie interne, 

l’enthalpie etc.  

I-1-2 Les équations des Gibbs-Duhem 

 

    La variable d’état Z du mélange d’un fluide en fonction des nombres de môles de ces 

composants peut être déterminée en intégrant l’équation (1-1-2) pour des variations dnj 

suffisamment petites  on obtient: 

 

Z=

j
n

0

q

1j=

jj dn z =

j
n

0

j

q

1j=

j dn z =
q

1j=

jj z . n                                                                          (1-1-5)                                                                                                              

 

zj sont les grandeurs partielles molaires des composantes j. 

En utilisant les règles de différentiation on obtient pour une variation infinitésimale dZ  

 



14 

 

CHAPITRE I : principes physiques et physicochimiques 

 

Z=d (
q

1j=

jj z . n )= (
q

1j=

jj dz . n ) + (
q

1j=

jj dn . z )                                                             (1-1-6) 

Si on compare les équations (1-1-2) et (1-1-6) on obtient : 

q

1j=

jj dz . n =0                                                                                                                    (1-1-7) 

Si on divise l’équation (1-1-7) par le nombre total de môles n, on obtient : 

q

1j=

j

j
dz . 

n

n
 =0                                                                                                                   (1-1-8) 

On remplace le coefficient 
n

n
 

j
dans l’équation (1-1-8) par   xj, ceci donne 

q

1j=

jj dz . x =0                                                                                                                    (1-1-9)                                                                                    

 

xj est la fraction molaire de la composante j. 

 

Les relations (1-1-7) et (1-1-9) sont appelées équations de Gibbs-Duhem. 

 

 

I-2 Adsorption 

 

I-2-1 Principes fondamentaux de l’adsorption 

 

    Le phénomène qui permet l’adhésion de molécules sur une surface solide se nomme 

l’adsorption. Le  principe de celui-ci et les  termes importants décrivant l’adsorption sont 

représentés dans les figures 1-2-1 et 1-2-2. 

 

I-2-2 adsorption physique ou physisorption 
 

    L’adsorption physique met en jeu des liaisons faibles (enthalpie d’adsorption ΔH
ads 

de 

l’ordre  de 8 à 40 kJ/mol), elle  est caractérisée par des interactions longue distance. Il y’a 3 

forces  principales qui peuvent intervenir lors de la physisorption : la force de Coulomb, la 

force de Van der Waals et le pont d’hydrogène. Chacune d’entre elles est, je le rappelle basée 

 

 

 

http://www.tpe.famillecoste.info/glossaire.html#adsorption
http://www.tpe.famillecoste.info/principalesliasons.html#Physisorption
http://www.tpe.famillecoste.info/principalesliaisons.html#forces_de_coulomb
http://www.tpe.famillecoste.info/principalesliaisons.html#les_forces_de
http://www.tpe.famillecoste.info/principalesliaisons.html#pont_hydrogene
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Solide

Particules gazeuses libres 

(Adsorptiv)

Surface du Solide

Particules gazeuses libres : nombre de môles n, pression P

 

 
             Figure 1-2-1:  interface gaz solide avant l interaction 

 

 

Solide 

Particules gazeuses libres 

(Adsorptiv)

Adsorbat

Particules adsorbés

(Adsorbt)
Surface du Solide

Particules gazeuses libres à l’état d’équilibre thermodynamique:

nombre de môles n
eq

, pression P
eq

Particules gazeuses adsorbées à l’état d’équilibre thermodynamique: 

nombre de môles n
ads

 

 

            
              Figure 1-2-2:  interface gaz solide aprés  l`interaction 
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sur une interaction longue distance et n’a pas de lien avec l’orbitale de la molécule. Dans ce 

cas le temps d’existence  d'une molécule sur la surface est de l’ordre de 10ns à température 

ambiante et l’adsorption multicouche est possible. 

 

I-2-3 Adsorption chimique ou chimisorption 

 

    Dans ce cas, l’adsorption met en jeu des énergies de liaisons importantes (ΔH
ads

 est de 

l’ordre 200kJ/môle). L’adsorption chimique s'accompagne d'une profonde modification de la 

répartition des charges électroniques des molécules adsorbées. Elle  engendre une couche 

mono-moléculaire. La chimisorption est caractérisée par des interactions courtes distances et 

une orbitale électronique commune. Les forces mises en jeu sont du même type que celles qui 

sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques (liaisons covalentes et ioniques).  

Différents sites d'adsorption peuvent exister, le temps de vie à la surface ~1hr à température 

ambiante. 

 

I-2-4- Isotherme d'adsorption de Langmuir 

 

a-Adsorption d’un gaz 

 

    Pour la description des phénomènes d’adsorption dans des conditions isothermes, 

Langmuir a élaboré en 1918  un modèle  qui est valable sans réserve dans les conditions 

suivantes :  

 La surface du solide adsorbant présente un nombre fini de sites d'adsorption. A 

l'équilibre, une fraction θ des sites est occupée, une fraction (1-θ) est libre. 

 L'enthalpie d'adsorption est la même pour tous les sites et ne dépend pas du degré 

de recouvrement θ de la surface. 

 Il n'y a pas d'interactions latérales entre les molécules adsorbées. Pour un site 

donné, la cinétique d'adsorption ou de désorption ne dépend pas de l'occupation 

des sites voisins. 

 Une seule couche peut être adsorbée sur chaque site (couche mono-moléculaire au 

plus). 

 

Dans ce cas le  taux de recouvrement  θ est  définit par :  

http://www.tpe.famillecoste.info/glossaire.html#adsorption
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n
ads

/n
max

=
eq

eq

bP1

bP
=

eqeq

eqeq

nbp1

nbp
                                                                                    (1-2-1) 

 

Où 0≤θ≤1, P
eq 

: pression des particules gazeuses libres à l’équilibre, p
eq 

: pression molaire des 

particules gazeuses libres à l’équilibre  b : coefficient de Langmuir, n
max

: nombre de môles 

maximale pouvant être adsorbées, n
ads

: nombre de môles adsorbées 

 

 

Relation entre l’enthalpie libre molaire d’adsorption (énergie libre de Gibbs)  et le coefficient 

de Langmuir 

 

    L’enthalpie d’adsorption ∆G
ads

 est reliée au coefficient de Langmuir b par la relation ci-

après: 

 

ln b = 
k.T.N

ΔG

A

ads

                                                                                                                   (1-2-2) 

 

T est la température ambiante, ∆G
ads

 est la différence entre l’enthalpie libre des particules 

gazeuses à l’état libre et à l’état adsorbé divisée par le nombre de môles adsorbés, NA est le 

nombre d’Avogadro et k est la constante de Boltzmann. ∆G
ads

 peut s’exprimer par la formule 

thermodynamique: 

 

∆G
ads

=∆H
ads

-T∆S
ads

                                                                                                         (1-2-3) 

 

Où la chaleur d’adsorption ∆H
ads

 représente la différence entre l’enthalpie molaire des 

particules  gazeuses libres et adsorbées divisée par le nombre de môles adsorbés, ∆S
ads

 est la 

différence entre l’entropie molaire des particules gazeuses libres et adsorbées divisée par le 

nombre de môles adsorbés. 

En introduisant  (1-2-3) dans (1-2-2) puis en dérivant par rapport à la température, on obtient 

la relation suivante : 

 

dT

dlnb
 =

2

A

ads

.k.TN

ΔH
                                                                                                            (1-2-4) 
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qui est connue sous le nom « équation  de Van’t Hoff  » et qui relie la constante d’équilibre b 

à la chaleur d’adsorption ∆H
ads

 et la température T. 

 

b- Adsorption d’un mélange de 2 gaz 

   

Dans le cas de 2 gaz on obtient les fonctions caractéristiques suivantes : 

 

 

A= 
Amax,

Aads,

n

n
= 

eq

BB

eq

AA

eq

AA

.Pb.Pb1

.Pb
                                                                                     (1-2-5) 

                  

et 

 

B = 
Bmax,

Bads,

n

n
= 

eq

BB

eq

AA

eq

BB

.Pb.Pb1

.Pb
                                                                                     (1-2-6)

 

qui expriment les taux de recouvrements du film par les particules correspondants aux gaz A 

et B. 

 

c- Adsorption d’un mélange gazeux  

 

    Si on a un mélange de plusieurs gaz qui sont adsorbés par la surface d’un solide, 

l’isotherme de Langmuir pour une composante A du mélange est donnée par la fonction  

A

i

eq

ii

eq

AA

.Pb1

.Pb
                                                                                                               (1-2-7) 

 

qui exprime le taux de recouvrement du film par  la particule A en présence de (i-1) gaz.  

 

 

I-2-5 Isotherme de Freundlich  

 

a-Expression formelle de l’isotherme de Freundlich 

 

    Ce modèle a été proposé en  1854 par  Von Boedeker puis développé  en 1906 par 

Freundlich. Il décrit l’adsorption d’un fluide à la surface d’un solide. Le solide possède une 

surface énergétiquement hétérogène et l’énergie d’adsorption varie exponentiellement en  
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fonction du taux de recouvrement. Formellement le nombre de particules adsorbées en 

fonction de la pression des particules gazeuses libres à l’équilibre est exprimé par la relation :  

 

n
ads

= a(P
eq

)
m

                                                                                                                       (1-2-8) 

 

a et m sont les coefficients de Freundlich, P
eq

 est la pression du gaz à l’équilibre. m est relié à 

l’enthalpie d’adsorption 
adsH  par  le rapport suivant : 

 

m =
k.T.N

H

A

ads

                                                                                                                   (1-2-9) 

 

NA est le nombre d’Avogadro, k est la constante de Boltzmann et T est la température. 

 

I-2-6-Autres isothermes d’adsorptions 

 

a-Modèle de Fowler – Guggenheim 

    Il prend en considération les interactions latérales entre les particules adsorbées, 

formellement le taux de recouvrement est donné par 

 

1
=b.P

eq
 exp( 1-2-

pour =0 on obtient de nouveau l’isotherme de Langmuir. 
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CHAPITRE II : capteurs chimiques   

 
 

II-1 Généralités 

 
II- 1-1 Contextualisation des capteurs   

 
Comme l’indique la figure 2-1-1, le domaine auquel se rapporte notre travail est la 

sensorique. C'est un domaine de la nano physique qui traite les capteurs physiques, 

chimiques et biologiques. Le domaine  des capteurs chimiques qui est  l'objet de ce mémoire 

peut être considéré comme l’intersection de plusieurs domaines de recherches comme la 

physique et la chimie des matériaux, l’électrochimie, la chemométrie, la microélectronique 

etc. En conséquence, il peut être traité dans des laboratoires appartenant à différentes 

spécialités comme (les laboratoires de physique chimie, de physique appliqué, de science des 

matériaux, d’électronique etc.). 

 

 

 

 

                         Figure 2-1-1 : domaine auquel se rapporte le mémoire  
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II-1-2 Capteurs, détecteurs et senseurs (réf[Fab ++ CR] )   
 

a- Capteurs  

    Dans le domaine énergétique, plus spécialement celui qui concerne le solaire, un capteur 

est un dispositif qui capte l'énergie solaire pour la transformer en chaleur. Effectivement, 

selon la souche latine « captor », un capteur est celui qui prend, qui capture. Dans le cas que 

l'on vient de citer, le capteur prend effectivement l'énergie, mais surtout il la transforme en 

une autre forme d'énergie. Dans le domaine de la mesure (métrologie), la définition est plus 

restrictive. Un capteur est un dispositif qui se contente de prendre un message, une grandeur 

caractéristique (le mesurande) et de le transformer en signal récupérable pour une utilisation, 

très généralement sous forme de signal électrique. On désigne cette transformation par le 

terme transduction. Il existe d'autres types de transduction, par exemple optique ou 

acoustique, mais, en bout de chaîne, le signal est finalement transformé en signal électrique, 

car celui-ci s'adapte très bien à un couplage avec un instrument ou un système informatique. 

Un capteur peut alors être défini comme un dispositif élémentaire qui acquière une information 

physique (ou chimique) quantitative et la transforme en signal utile à des fins de mesure ou 

d'asservissement. On peut aussi dire qu'un capteur transforme une variable, le mesurande, 

en un signal mesurable. La définition implique que la mesure doit pouvoir être effectuée a 

priori en continu et de façon dite renversable (ou réversible). C'est-à-dire que tout 

changement de grandeur, dans un sens ou dans l'autre, peut se faire à tout moment, voire 

en temps réel (au temps de réponse près). Un capteur, comme cela a été précisé, est un 

élément, un composant de petite taille, introduit dans une chaîne de mesure. Il ne doit donc pas 

être confondu avec le dispositif de mesure qui englobe l'instrumentation, celle-ci pouvant 

être très conséquente. Ce en quoi un capteur est un élément a priori peu onéreux et peu 

encombrant. On l'appelle aussi parfois sonde, voire jauge dans le cas des capteurs à gaz. 

b- Détecteurs 

    Dans les dictionnaires usuels, et même dans le langage courant, y compris celui des 

scientifiques ou technologues, ce mot est souvent cité comme synonyme de capteur. En 

réalité un détecteur n'est sensible qu'à une présence. Il doit être considéré comme un 

capteur qualitatif, et non quantitatif. Il délivre un signal logique, de type vrai/faux, le 

traitement de l'information est alors booléen. Un détecteur peut indiquer si une porte est 
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fermée ou ouverte, mais sans donner l'amplitude de l'ouverture le cas échéant. Il n'est 

sensible que par rapport à un seuil. Il est mieux adapté à des dispositifs de surveillance ou 

d'alarme. Il peut néanmoins être intégré dans un système de régulation par des gestions de 

type tout ou rien, régulation qui peut être relativement fine si on dispose de deux capteurs à 

seuils relativement voisins, avec maintien entre le seuil haut et le seuil bas. 

    La terminologie de capteur pour ce type de dispositif pourrait cependant être tolérer, à 

condition de bien spécifier la notion de capteur de seuil pour lever toute ambiguïté. 

On peut remarquer sur ce point qu'il est relativement facile de concevoir un détecteur à 

partir d'un capteur délivrant un signal analogique, en utilisant un montage électronique 

comparateur vis-à-vis d'un seuil fixé. En revanche, la réciproque n'est pas envisageable, 

sauf si l'on dispose d'une multitude de détecteurs à seuils de déclenchement successifs et 

rapprochés, ce qui conduirait à réaliser un capteur de type numérique. 

On rencontre également le mot capteur pour des dispositifs qui capturent (piègent)  une entité 

chimique ou biologique. Par des modifications de propriétés du dispositif, on peut avoir 

accès à une mesure, donc avec éventuellement un caractère quantitatif, mais le plus souvent 

l'utilisateur se contente d'une identification. C'est le cas des puces ADN. Les concepts 

indicateur et détecteur seraient alors mieux adaptés si l'on veut respecter la terminologie du 

grand domaine  de la mesure (métrologie).  

 

c- Senseurs  

    Parfois on utilise le terme senseur au lieu de capteur. Ce terme  est une traduction 

« franglaise » de « sensor ». Cette expression a l'avantage de ne pas être ambiguë au niveau 

du langage, par comparaison avec le mot capteur puisque elle fait référence aux organes 

sensoriels, qui ont une fonction  équivalente à celle des capteurs dont les espèces vivantes 

sont pourvues. Ici, dans ce travail, on ne fait pas de différences entre senseurs, détecteurs et 

capteurs, on utilise alternativement ces expressions pour éviter les répétitions.  

II-1-3 Classification des capteurs suivant leurs catégories  

    Il existe deux catégories de senseurs qui ont des modes de fonctionnements très  différents.  

Il s’agit  des senseurs physiques et biochimiques 
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a- Capteurs physiques  

    Ce sont des dispositifs sensibles à des phénomènes physiques, les mesurandes étant 

notamment la température, la pression (totale), la masse, la vitesse, le déplacement, la 

position (niveau), le débit, la force (accélération), le rayonnement (visible, UV, RX, 

gamma, IR, micro-ondes). La sensibilité est assurée par divers mécanismes ou processus  

physiques, comme la piézoélectricité, l'effet Hall, des variations d'impédance (résistance, 

capacité ou self), la photosensibilité, l'effet thermocouple, etc.….Cette dénomination n'a 

donc rien à voir avec l'utilisation, tous ces capteurs pouvant trouver des applications, par 

exemple, dans des systèmes chimiques pour réaliser des processus de contrôle et de 

régulation. 

 

b- Capteurs biochimiques 

 

    On distingue  les capteurs spécifiquement  chimiques et ceux à usage biologique. 

 

b-1 Capteurs chimiques 

 

    On désigne ainsi les capteurs permettant de déterminer des mesurandes chimiques, c'est-à-

dire des pressions partielles (ou fugacité) pour les espèces en phase gazeuse, les 

concentrations (ou activités) pour les espèces en solution (ions ou molécules dissoutes). Ils ont 

généralement une double fonction: identification et quantification. 

Comparée à la panoplie des capteurs physiques, celle des capteurs chimiques peut paraître 

ainsi relativement pauvre. Néanmoins, comme il existe une variété d'espèces chimiques 

extrêmement vaste, c'est une quasi-infinité de capteurs chimiques qu'il faut envisager, car en  

première estimation chaque espèce doit disposer d'au moins un capteur plus ou moins 

spécifique. Dans cette catégorie, on distingue,  par ailleurs, plusieurs types de capteurs selon leur  

mode de transduction. Certains mettent à profit des propriétés optiques d'éléments 

sensibles (comme les optodes), d'autres des modifications de propriétés de propagation 

d'onde, ou encore des variations de masse par transduction piézoélectrique. Certains 

utilisent des changements de propriétés électriques, capacitives (pour l'humidité) ou résistifs 

par interaction catalytique de matériaux avec leur environnement (type Figaro pour gaz 

réducteurs ou oxydants). Les capteurs étudiés dans ce mémoire  font appel à des phénomènes 

électrochimiques proprement dits. Par définition, l'électrochimie est la science qui décrit les 

propriétés de couplages réciproques de la matière avec l'électricité, qu'il y ait transformation 
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 (définition restrictive) et/ou déplacement (transport) des espèces chimiques.  

b-2 Capteurs biologiques (ou biocapteurs) 

    Dans la définition aujourd'hui adoptée, un biocapteur est un dispositif comportant une 

entité biologique (enzyme, anticorps, antigène, cellule, tissu, ARN, ADN) sensible à une 

espèce qui peut être chimique ou biologique. Ceci quelle que soit l'espèce analysée et le 

domaine d'application. Dans ce cas, on distingue souvent la fonction de 

reconnaissance biologique (appelée aussi récepteur), au niveau de la sensibilité vis-à-vis du 

mesurande, de la transduction qui est nécessaire pour obtenir un signal électrique, par exemple, 

selon un procédé électrochimique.  

II-2- Capteurs chimiques 
 

II-2-1  Introduction  
 

    Les exigences en matière de contrôle de l’environnement (qualité de l'air, qualité de l’eau), 

de sécurité (fuite de gaz, prévention d’incendie), de diagnostics médicaux etc.  ne font que 

s'intensifier au cours de ces dernières années. La prise de conscience croissante dans les 

domaines de la sécurité et de l’environnement a donné une impulsion importante à la 

technique de détection de gaz. Ceci a abouti au développement d’un nombre important de 

capteurs pour déterminer la concentration de composants gazeux présents dans l’air ambiant. 

Comme les analyses portent souvent sur des éléments traces, les contraintes exigées pour que 

des concentrations de l’ordre de quelques ppb soient encore décelables requièrent des capteurs 

des performances accrues.  D'autres propriétés sont en outre exigées aux capteurs, par 

exemple: un fonctionnement continu, une sensibilité suffisante, une bonne sélectivité, une 

grande fiabilité et faible maintenance. Tous les principes de mesure ne répondent pas à toutes 

ces exigences. Ainsi  le capteur doit être choisi, au cas par cas, en fonction de l’application 

prévue. Les procédés de mesure appliqués reposent sur les principes physiques ou chimiques.  

Les capteurs à gaz partent pratiquement tous du même principe de base : sur un substrat est 

déposée une couche de matériau actif pouvant interagir avec le composé gazeux, celui-ci 

entraîne la modification d'une propriété physique de cet ensemble substrat-couche active. 
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Dans ces conditions la propriété ainsi modifiée peut être électrique (résistivité, constante 

diélectrique), thermique (température) ou massique (mise en évidence par l'effet 

piézoélectrique dans un quartz). Parfois, cet ensemble est intégré à un composant actif 

(transistor) permettant de fournir directement un signal électrique exploitable. Un bon nombre 

d'instruments de terrain sont ainsi construits autour de tels capteurs. D'autres sont basés sur 

des techniques d'analyse de laboratoire rendues portables par une miniaturisation de la 

mécanique et de l'électronique et une amélioration de la robustesse. 

 

II-2-2  Historique (réf  [ Sei ++ P] , [ Cam 05 L])   

 

    Bien que la détection de  l’adsorption d’un gaz par un semi conducteur solide soit connue 

depuis 1925 (Heiland), le développement des senseurs s’est fait très lentement. Les 

principales dates  des découvertes intéressantes et commercialisation de ces capteurs sont les 

suivantes : 

1923 Découverte du senseur à combustion catalytique 

1938 Découverte du senseur d’humidité à base de films de LiCl  

1952 Découverte du senseur à gaz de type galvanique  

1962 Découverte des senseurs à base d’électrolyte solide  

1962 Découverte des senseurs à base de films oxydes métalliques (MOS)  (T.Seiyama &   

         N.Taguchi) 

1964 Commercialisation des senseurs à gaz de types  thermiques (thermistor) et 

1964 Découverte des senseurs QMB (King) 

1965 Commercialisation des senseurs à combustion catalytique  

1966 Découverte du détecteur de glucose  

1967 Commercialisation des senseurs MOS  (Figaro Co.) 

1970 Découverte d’ISFET (Ion-Sélective Field-Effect Transistor) 

1975 Découverte du senseur d’hydrogène de type FET 

1976 Commercialisation des senseurs à oxygène pour le contrôle de la combustion de   

          l’essence dans les voitures  (BOSCH Co.) 

1976 Commercialisation du senseur d’humidité à base de  MgCr2O4-TiO2  (Matsushita Co.) 

1976 Commercialisation du senseur à hydrogène de type FET 

1977 Découverte des polymères conducteurs 
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1978 Découverte des senseurs optiques , Lubbers, Opitz  

1979 Découverte des senseurs SAW (Wohltjen & Dessy) 

1982 Découverte du nez électroniques «electronic nose » Persaud, Dodd 

1985 Commercialisation de l'ISFET 

1995 Découverte de la langue électronique, Vlasov, Legin, D’Amigo,  Di Natale  

1995- Aujourd’hui : introduction de la nanotechnologie et des techniques de miniaturisation   

                                 (MEMS,  etc…) dans le développement  des senseurs  

 

 

II-2-3  Principe de fonctionnement des capteurs chimiques à gaz  
 

 

Principe de base 

 

Un capteur chimique (ou biochimique) permet la traduction de la concentration d’une espèce 

chimique en signal électrique. Ce dispositif est constitué comme représenté en Figure (2-2-1) 

d’une partie de reconnaissance (film sensible) couplée à un système de transduction qui  

transforme le processus de reconnaissance en un signal électrique qui est filtré,  amplifié puis 

converti  d’un signal analogique en un signal digital , qui peut être traiter pour extraire 

l’information voulue. 
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II-2-4 Classification et comparaisons des capteurs chimiques 
 

Classification  

 

Les capteurs chimiques sont des appareils de mesure qui transforment une propriété chimique 

(concentration, pression etc.) d’une substance spécifique en un signal dont l’intensité est 

 

 

Capteurs 

optiques

Capteurs 

électrochimiques
Capteurs 

thermiques

Capteurs 

acoustiques

Capteurs 

résistives 

Capteurs à base de 

Films Polymères 

Conducteurs (CPS)

Capteurs à base 

de films

composites et autres

Capteurs à base 

de films d’Oxyde 

métalliques (MOS)

Capteurs à conduction 

électronique 
Capteurs à conduction 

ionique

capteurs à base de transistor

effet champs (FET sensors)

MOSFET, GasFET, etc.

Capteurs

capacitifs  

Capteurs à base 

de films

Metal-organique 

Capteurs à base de Polymères 

Conducteurs intrinséques

Capteurs chimiques 

 à gaz

Capteurs à base de Polymères 

Conducteurs extrinsèques

 

                        Diagramme 2-2-1 : classification des capteurs chimiques 
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proportionnelle à la concentration du corps à analyser (gaz ou liquide). Selon  le mode de 

transduction on peut classer les capteurs chimiques dans les groupes suivant : capteurs 

électrochimiques, capteurs optiques, capteurs acoustiques (ou capteurs sensitifs aux masses), 

capteurs thermique. Le diagramme 2-2-1  donne un aperçu sur une classification se basant 

essentiellement sur le mode de transduction. Les capteurs entourés en rouge sont ceux qui ont 

été traités dans le présent travail. 

 

b- Classification des matériaux utilisés par les capteurs chimiques  

 

    Plusieurs matériaux sont utilisés pour des fonctions sensorielles comme électrodes, comme 

catalyseurs ou comme films sensibles des capteurs chimiques (voir  tableau (2-2-2)). 

 

Classe des matériaux Exemples 

Métaux (1), (2)
 

Pt, Pd, Ni, Ag, Au, Sb, Rh ... 

Semi-conducteurs Si, GaAs, InP,… 

Liaisons ioniques(3) Conducteurs électroniques  (SnO2, TiO2, Ta2O5, IrOx , ... 

Conducteurs mixtes ( SrTiO3, Ga2O3, ... , Pérovskites) 

Conducteurs ioniques ( ZrO2, LaF3, CeO2, CaF2, Na2CO3, 

Alumina, Nasicon,…) 

Cristaux moléculaires (3) Phthalocyanine ( PbPc, …) 

Films Langmuir- Blodgett  

(3) 

Phthalocyanine, polydiacetyléne,… 

Liaisons cages (3) Zeolithe, Cyclodexterine 

Polymères (3) Polyether, Polyurethane, Polysiloxane, Poly pyrrole, 

Polythiophene, polyfluorcarbon 

 

                  Tableau (2-2-2) : Matériaux utilisés par les senseurs chimiques 

                       (1- matériaux pour électrodes 2- catalyseurs 3- film sensitif) 

 

 

c-Comparaison des différents capteurs chimiques 

 

Les tableaux suivants donnent des comparaisons entres différents capteurs chimiques 

(avantages, inconvénients tableau (2-2-3)  et caractéristiques tableau (2-2-4))  
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Avantages et inconvénients des capteurs utilisés dans les nez électroniques  

 

Capteurs Avantages Inconvénients 

Capteurs à base 

d’oxydes 

métalliques  

 

Très haute sensibilité, réponse et 

temps de recouvrement rapide  

 

Consommation d’énergie, 

empoisonnement par les acides 

faibles et les sulfures, précision 

et sélectivité faible.  

Capteurs à base 

de polymères 

conducteurs 

 

Température de fonctionnement 

ambiante, sensible à plusieurs  

Composants Organiques Volatiles 

(COV) , temps de réponse court,  

films sensibles variés, faible coût, 

pas d’empoissonnement.  

Très sensible à l’humidité  et la 

température, durée de vie 

limitée, sélectivité faible 

 

MOSFET 

 

Petites dimensions, coût bas Dérive de la ligne de base, 

sensibilité faible pour 

l’ammoniaque et le CO2.  

 

Capteurs 

(QMB) 

 

Bonne précision, variété de films 

sensibles, haute sensibilité 

 

Montage compliqué, rapport 

signal/ bruit faible, sensible à 

l’humidité et la température 

Capteurs  

(SAW) 

 

Haute sensibilité, temps de réponse 

rapide, diversité des films sensibles, 

petites dimensions, coût bas.  

 

Montage compliqué, sensible à  

la température, inconvénients 

spécifiques aux polymères.  

Capteurs 

électrochimiques 

(EC) 

 

Température ambiante, 

consommation d’énergie faible, 

sensible à divers COV. 

Volumineux, sensibilité limité 

pour les gaz ayant une petite 

masse molaire. 

Capture 

thermique 

(Pellistor)  

 

Réponse rapide.  

 

Température de 

fonctionnement haute. Sensible 

aux gaz combustibles.  

Capteurs 

optiques  

 

Très  haute sensibilité, capable de 

détecter individuellement les 

composants d’un mélange gazeux.  

Système compliqué, difficile à 

transporter et coût très élevé. 

 

Tableau 2-2-3 : Avantages et inconvénients des capteurs chimiques (réf [Wil 09 P]) (en 

jaune capteurs les plus utilisés dans les nez électronique, bleu turquoise  moins 

utilisés, vert rarement utilisés) 

 

 

 

 

 



32 

 

 

CHAPITRE II : capteurs chimiques   

 

  Paramètres                               Type de capteurs à gaz 

semi-

conducteur 

combustion 

catalytique 

Electro 

chimique  

 Conduction 

thermique 

absorption 

infrarouge 

Sensibilité e  g  g  b  e  

Précision  g  g  g  g  e  

Sélectivité  p  b  g  b  e  

Temps de réponse e  g  p  g  p  

Stabilité  g  g  b  g  g  

Durabilité  g  g  p  g  e  

Maintenance  e  e  g  g  p  

Coût e  e  g  g  p  

 Aptitude d’utilisation 

dans des instruments 

portables  

e  g  p  g  b  

 

Tableau (2-2-4) : comparaison entre quelque types de capteurs chimiques (en notations 

anglaises : e : excellent, g : bon, p : médiocre,  b : mauvaise) 

 

 

d-Etat des lieux des technologies et commercialisation des capteurs 

 

    La grande majorité des différents types de capteurs de substances chimiques aujourd’hui 

commercialisés a été mise sur le marché pour la première fois entre 1950 et 1980. 

Les capteurs optiques et électrochimiques s’inscrivent actuellement dans la dynamique de 

développement la plus forte. Les biocapteurs, quant à eux, représentent une approche 

technologique faisant l’objet de nombreux développements, offrant ainsi de nouvelles 

perspectives pour les substances jusqu’à aujourd’hui difficilement détectables. 

Outre les modes de transduction utilisés, les capteurs de substances chimiques se distinguent 

par leur taille et par leur coût. La miniaturisation constitue justement l’un des axes de  
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développement majeurs dans le domaine des capteurs de substances chimiques, et ce pour 

plusieurs raisons : Une baisse de consommation d’énergie et donc un gain d’autonomie ; la 

possibilité de réaliser des mesures in situ en environnement ; la réduction des coûts de 

production. 

A l’heure actuelle, les capteurs semi-conducteurs sont les capteurs miniatures les plus 

répandus. Le coût est également un élément primordial. Les capteurs les moins onéreux sont 

les capteurs calorimétriques et électrochimiques, d’un coût moyen inférieur à 1 000 € pour un 

système complet. Les baisses de prix à venir seront étroitement liées au niveau de 

miniaturisation atteint et permettront aux capteurs aujourd’hui onéreux d'être concurrentiels. 

C'est le cas des capteurs FET (Field Effect Transistor) et QCM / SAW (quartz cristal 

microbalance / surface acoustic wave), qui, produits à faible coût via des moyens de 

production issus des micros technologies (i.e. technologie de production des circuits imprimés 

sur silicium), viendront concurrencer les technologies plus classiques. Outre la miniaturisation 

et le coût, la mise au point de couches sensibles plus performantes, impliquant des procédés 

micro- et nanométriques, représente un enjeu majeur pour le développement de la quasi-

totalité des capteurs, tout mode de transduction confondu. 

II-3-Capteurs acoustiques 

 

La plupart des transducteurs à ondes acoustiques utilisent un matériau piézoélectrique pour la 

génération et la propagation de l’onde. Depuis la découverte de la piézoélectricité par les 

frères Curie en 1880, l’intérêt pour ce phénomène physique n’a cessé de croître. Un des 

avantages principal de la piézoélectricité provient de la réversibilité du phénomène. En effet, 

l’effet direct traduit la génération de charges électriques lors de l’application d’une contrainte 

au matériau alors que l’effet inverse concerne la déformation mécanique du matériau 

lorsqu’un champ électrique y est imposé. Ainsi, les transducteurs mécaniques piézoélectriques 

se réfèrent à la génération d’un champ électrique oscillant pour créer l’onde acoustique, 

déformant le matériau, et dont la propagation est mesurée par la conversion des charges 

générées, dû à la déformation, en un champ électrique. Plusieurs types de matériaux 

piézoélectriques peuvent être utilisés pour les transducteurs à onde acoustique. Parmi eux, les 

plus communs sont le quartz, la tantalite de lithium (LiTaO3).  Les premiers dispositifs à avoir 

été mis au point sont des systèmes à onde de volume (BAW) pour Bulk Acoustic Wave). Il  
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s'agit des résonateurs à quartz ou microbalance à cristal de quartz (QMB). Les seconds sont 

des dispositifs à onde de surface (SAW pour Surface Acoustic Wave). 

 

II-3-1- Capteurs BAW (ou capteur de micro pesées (QMB) (réf [Jaf 11 P]) 
 

    Depuis 1959, on sait que le quartz vibrant  possède une fréquence de résonance en relation 

quantitative directe avec leur masse vibrante et qu'un dépôt sur celle-ci l'affecte linéairement. 

Cette propriété est utilisée dans l'industrie de la microélectronique pour contrôler l'épaisseur 

des couches métalliques déposées. Dès lors que l'on sait réaliser sur un tel support une 

structure qui va fixer par adsorption physico-chimique une espèce chimique particulière on 

dispose d'un capteur de très faible coût et de très grande sensibilité (meilleure que 10
-8

g). 

King (1964) a été le premier à utiliser les senseurs QMB pour des applications de détections  

gazeuses. 

a- Principe 

   La microbalance à quartz est constituée d’une lame de quartz taillée sous l’angle 

cristallographique approprié (taille AT) ; sur les deux faces de cette lame sont déposées des 

électrodes circulaires en or entre lesquelles est appliquée une tension alternative. La fréquence 

de résonance du quartz va être modifiée par le dépôt d’une espèce chimique sur une des 

électrodes, le décalage relatif de la résonance en fréquence dépend de la masse de ce dépôt 

suivant la loi de Sauerbrey  

 

Δf=−kq.
A

Δm
f 2

0                                                                                                                    (2-3-1)                                                                                                                                       

 

où Δf est le décalage en fréquence (en Hz) associé à une variation de masse donnée Δm (g), à 

la surface piézo-électrique, f0 la fréquence fondamentale du cristal (en MHz), la constante k 

(2,26 10
6
 cm

2
Hz

-1
g

-1
 pour un cristal de quartz). Cette relation ne s'applique qu'à des films fins, 

quand la variation de fréquence est inférieure à 1% de la fréquence initiale du cristal de 

quartz. Quand il est recouvert d'un film adsorbant, ce système est utilisable comme capteur  

chimique. Un vaste choix de couches actives est disponible, pour permettre une variation dans 

la gamme de réponses des capteurs. Les polymères organiques  sont tout particulièrement 

utilisés pour recouvrir le cristal piézoélectrique. Les Figures 2-3-1 et 2-3-2 montrent la 

http://pagesperso-orange.fr/michel.hubin/physique/couche/chap_pc1.htm#caracterisation
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représentation schématique et le modèle commercialisé d’un senseur BAW. 

 

 

  

Figure (2-3-1) : principe de 

fonctionnement d’un capteur BAW [Yuw 

04 P] 

Figure (2-3-2) : modèle de senseur BAW 

commercialisé (5-20 MHz) 

 

 

Parmi les travaux  réalisés sur l’application des multi capteurs à base de détecteurs BAW, on 

peut citer entre autres les publications de S.C.Chang &Co réf [Cha 91 P]  , Pengchao Si &Co  

réf[Pen 07 P]  et Lav R. Khot &Co réf,  [Lav 11 P ]. 

                                                                    

II-3-2 - Capteurs à onde de surface (SAW) réfs [Nic 07 TD], [Jaf 11 P], [Jak 11 P] 

 

a- Historique [Jak 11 P ] 

 

Les ondes acoustiques de surface ont été décrites  pour la première fois par Lord Rayleigh en 

1885 dans sa publication classique (réf [Ray 85 P]) et présentent les caractéristiques 

suivantes :  

 L’onde acoustique de surface se propage à la surface d’un matériau 

  l’amplitude de l’onde diminue exponentiellement avec la profondeur. 

 La profondeur de pénétration est d’une longueur d’onde. 

 La majorité de l’énergie acoustique est localisé à la surface du matériau.  

 Les particules ont une trajectoire elliptique. 
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Le  premier travail sur les capteurs SAW de Rayleigh a été publié  un siècle plus tard en 1979 

par H. Wohltjen (Anal.Chem.). Depuis plusieurs travaux ont été réalisés ont peut citer les plus  

importants à savoir [ Whi 85 P], [ Fox 89 P] , [ Gra 93 P] , [ Tho 97 L] , [ Che 99 P], [ Dor 01 

P], [ Gro 07 P],  [ Lae 08 P]     

 

 

b- Principe de détection réf[Ram 99 TD] 

 

Une onde acoustique de surface Rayleigh est générée sur une petite pièce de matériau piézo-

électrique possédant un système d'électrodes inter digitées (structure métallique plane 

intercalée) disposées par lithographie à chaque bout de la surface. L'onde de surface produite 

par excitation de l'une des électrodes à une fréquence radio appropriée, traverse la surface du 

système puis est reçue par une seconde électrode. L'onde de Rayleigh présente le maximum 

d'énergie à la surface du système, rendant celle-ci particulièrement sensible. Les changements 

dans la masse, le rendement mécanique, ou les propriétés électriques de la couche de surface, 

dûs à l'adsorption de vapeur, correspondent à des variations de la vitesse de l'onde. Les 

substrats piézoélectriques les plus couramment employés sont le Quartz de coupe ST, le 

Niobate de Lithium YZ (LiNbO3) et l'oxyde de Zinc sur Silicium. 

Le système SAW n'est pas particulièrement sensible aux propriétés chimiques du milieu en 

contact avec la surface. Il est donc nécessaire d'appliquer une couche mince à sa surface. La 

propriété physique en jeu est la densité de masse de cette couche. Muni de couches sélectives 

appropriées, les systèmes SAW présentent une sensibilité remarquable aux petites quantités 

de vapeurs chimiques ou classes de vapeurs chimiques. La sélectivité, le temps de réponse et 

la réversibilité sont déterminés en premier lieu par la couche. Une grande gamme de couches 

fines a été utilisée pour des capteurs de gaz SAW, allant du film métallique jusqu'aux 

nombreux polymères organiques et les films Langmuir-Blodgett dont les bicouches 

lipidiques. 

Une  relation a été développée pour les capteurs SAW recouverts de films polymères 

combinant les effets induits par  les variations de la masse et ceux liés au gonflement du 

polymère : 

 

Δfg=4Δfs.c.ks/ds                                                                                                               (2-3-2) 
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où Δfg est la variation de fréquence due à la sorption d'un échantillon gazeux, Δfs la variation 

de fréquence enregistrée lors de l'application du polymère sur le substrat piézoélectrique, c la  

concentration de l'analyte en phase gazeuse, ks est un coefficient caractérisant le polymère et 

ds la densité du film. Les fluctuations de température et de pression perturbent la réponse des 

capteurs SAW par la dérive du signal de référence et par la modification de la réponse à un 

analyte. Des structures différentielles, avec un capteur SAW de référence, permettent de 

pallier à la dérive du signal. Le principe de fonctionnement des senseurs SAW est représenté 

schématiquement par la figure (2-3-3). 

 

     

 

 

Figure (2-3-3) : principe de fonctionnement des senseurs SAW réf[Nic 07 TD] 

 

      

Applications 

 

Voici quelques applications des nez électroniques constitués de capteurs SAW extraites de 

références bibliographiques 

 Un système de 4 capteurs SAW à 158 MHz recouverts de film de poly ethyleneimine, 

de Fluoropolyol et d'éthyle cellulose, a été utilisé pour analyser un mélange de 

vapeurs( méthanol, isopropanol, chloroforme, dichlorométhane ) réf [ Woh 89 P]  
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 Huit capteurs SAW à 158 MHz recouverts de différents polymères ont servi à 

caractériser 7 composés organiques volatils à 18 et 38°C, réf [Zel 96 P]  

 Des capteurs SAW à 250 MHz ont été utilisés pour détecter des composés organiques, 

l’acétone,  toluène,  trichloréthane et le trichloréthylène, réf [Yan 97 P]   

 Karube et coll. (1997) ont testé les propriétés d'un oscillateur SAW à 310 MHz 

recouvert de films lipidiques  envers une série de quatre alcools primaires (du 

méthanol au butanol) réf [Kar 97 P]  

 

 

II-4 Capteurs électrochimiques  

 

II-4-1 Généralités  

 

a-Historique [Fab ++ CR] 

 

    Il apparaît intéressant de relier l'histoire des capteurs électrochimiques à celle de 

l'électrochimie. Rappelons brièvement  que celle–ci  est née au début du 19
 ème

 siècle, 

essentiellement avec les travaux de Volta qui, en réalisant des piles électriques, a ouvert la 

voie à la classification des couples redox, bien qu'il n'en maîtrisât pas l'interprétation. 

Davy, peu de temps après, a donné une meilleure interprétation des phénomènes en 

introduisant la notion de réaction à l’électrode, puis Faraday, son disciple, a relié la quantité 

de matière transformée à la quantité d'électricité utilisée. En ce qui concerne le domaine de 

la mesure en électrochimie où la nature et la quantité des espèces interviennent, on peut 

citer les travaux de Kohlrausch à la fin du 19
ème

 qui a élaboré une théorie sur la 

conductivité des électrolytes en fonction de leur composition. Les premières mesures à des 

fins analytiques sont intervenues à la charnière entre le 19
ème

 et le 20
ème

 siècle. La première 

électrode à hydrogène a été mise au point par Böttger en 1897 et la première électrode de verre 

par  Cremer en 1906 pour effectuer des mesures de pH. 

    L'éclosion des différentes applications analytiques par des méthodes électrochimiques a eu 

lieu au 20
ème

 siècle. C'est en 1922 qu'Heyrovsky a découvert et développé la  
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polarographie. Cette méthode, qui n'est pas décrite dans cet ouvrage car elle sort du cadre 

fixé, a connu ensuite un développement considérable puisqu'elle permet d'analyser des 

ultra-traces, de l'ordre de 10
-12 

môles. L
 -1

. Outre l'électrode de pH, il faut signaler l'invention 

de l'électrode à chlorure par Kolthoff en 1937, puis celle de l'électrode à oxygène dissous 

par Clark en 1957. Les électrodes sélectives (ISE) ont connu un développement réel avec 

les travaux de Pungor (1961). L'électrode cristalline à fluorure est née peu de temps après 

(Frant et Ross, 1966). Le premier biocapteur électrochimique (à glucose) a été conçu par Clark 

en 1962, sur  le modèle du dispositif ampérométrique. Le capteur  à oxygène, aujourd'hui très 

 utilisé dans la régulation des moteurs à combustion (senseur Lambda), est issu des travaux 

fondamentaux de Carl Wagner sur la théorie de la f.é.m. (force électromotrice) dans des 

cellules à électrolytes solides (1957). Ceux-ci ont permis à Moebius de proposer un 

capteur à O2 en 1961. Ce senseur, outre des applications en laboratoire, a tout d'abord 

été surtout utilisé (et l'est encore) en industrie métallurgique pour contrôler la teneur des aciers 

fondus.  Les transistors à effet de champ ont trouvé une application assez intéressante avec le 

développement des ISFET (Ion Sensitive Field Effect Transistor), suite aux travaux de 

Bergveld (1970), et des BIOFET. Par exemple le premier BIOFET sensible à la pénicilline a 

été mis au point en 1980.  

    Pour ce qui est du développement industriel de tous ces capteurs, on constate généralement 

un délai de plusieurs dizaines d'années entre la découverte d'un capteur en laboratoire et son  

développement industriel. Ceci qui paraît paradoxal dans la mesure où leur configuration est 

généralement de conception simple. Les raisons de cette lenteur sont en grande partie dues au 

décalage entre la découverte et les besoins pratiques, mais aussi aux difficultés inhérentes à 

ce type de capteurs dont les composants sont, par leur fonction, soumis à des milieux parfois 

agressifs pouvant modifier leurs propriétés et donc leurs caractéristiques. On conçoit  assez 

bien que les études de mise au point des matériaux et des procédés de mise en forme sont 

plus longues et plus délicates que pour les capteurs physiques. 

 

b-Classification 

 

.Un modèle de classification des senseurs électrochimiques est représenté par le diagramme 2-

4-1. On peut classer les capteurs électrochimiques suivant la conduction,  elle peut être 

ionique ou électronique. Les capteurs à base de conduction ionique peuvent être classés  
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Capteurs électrochimiques

Capteurs à conduction 

électronique  

 

Capteurs à conduction

 ionique

Capteurs 

voltamétriques

Capteurs 

ampéromériques

Capteurs 

potentiometriques

Capteurs 

à électrolytes solides
Capteurs 

à électrolytes solides

 

                       Diagramme 2-4-1: classification des  capteurs électrochimiques 

 

suivant  l’électrolyte qui peut être  liquide ou solide. Enfin pour un même type d’électrolyte 

on peut classer les senseurs suivant la grandeur à mesurer. 

 

II-4-2 Capteurs à conduction ionique 

 

Il s’agit d’un cas particulier de la famille des capteurs électrochimiques. Le transport de 

charges est assuré par la migration d’ions (conduction ionique) ou de défauts ponctuels, et 

non pas d’électrons comme dans les semi-conducteurs. 

 

a-Principe de fonctionnement  

 

Leur principe de fonctionnement est similaire à celui des cellules électrochimiques classiques 

comme les batteries, accumulateurs etc. Ils sont constitués essentiellement de deux ou trois 

électrodes et d’un électrolyte comme l’indique la figure 2-4-1.  

A l’aide de ces dispositifs, on peut mesurer un signal électrique généré entre les bornes de 

deux électrodes, par une réaction d’oxydoréduction de l’espèce à détecter. Selon le paramètre 

mesuré, il s’agit de capteurs ampérométriques (variation du courant, la tension aux bornes 

des électrodes étant elle constante), potentiometriques (variation de la tension, le courant qui 

traverse les électrodes étant nul) ou volta métriques  (variation du courant en fonction de la 

variation de la tension). L’électrolyte peut être liquide, gel ou solide. 
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              Figure 2-4-1 : principe d’un capteur à conduction ionique 

 

 

                                    

b-Capteurs  à électrolytes liquides 

 

 Cette catégorie est la plus ancienne de tous les capteurs chimiques, elle est aussi vieille que 

l’électrochimie.  

Le pH-mètre à électrode de verre qui est un capteur potentiometrique a été découvert en 

1905.  

L’un des premiers capteurs ampérométriques, le capteur à oxygène de Clark  (qui est utilisé 

pour mesurer la concentration d’oxygène dans le sang) existe depuis 1950. Le signal produit 

par le senseur ampérométrique est un courant électrique dont l’intensité est reliée à la 

concentration du gaz détecté par les lois de Faraday et du transfert de masse. Ce  détecteur à 

été développé et amélioré, il se présente actuellement sous différentes formes géométriques et 

son domaine d’application s’est élargi à la détection de CO, oxydes d’azote, H2S, O2, glucose 

et beaucoup d’autres vapeurs.  

Au début des années 60  un autre type de capteurs ampérométrique plus rapide que celui de 

Clarck comprenant une électrode métallique  poreuse couverte d’un film (ou membrane) 

PTFE (Poly-Tera-Fluoro-Ethylene) a été découvert .Ce capteur  est utilisé pour la détection 

d’oxygène et d’éthane. 
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Au milieu des années 80 un  capteur ampérométrique composé d’une électrode de travail 

poreuse (souvent en or ou platine) couverte d’une membrane polymère  conducteur   poreuse 

(Nafion) fait son apparition sur le marché. Ce capteur  conçu au départ pour le contrôle du 

carburant, a été adapté pour d’autres applications sensorielles.  

 

c- Capteurs à électrolytes solides  

 

    Pour plus de robustesse et la miniaturisation, on a remplacé l’électrolyte liquide par un 

matériau solide à conduction ionique.  Les premiers capteurs étaient à base de membranes 

polymères (Nafion), pour différentes raisons ces derniers ont eu peu de succès. Ils ont été 

remplacés par des détecteurs à base de  matériaux inorganiques dont le plus connu d’entre eux 

est  l’YSZ (Zircone (ZrO2) stabilisé avec la terre rare (Y2O3)). 

 

c1- Capteurs ampérométriques  

 

Ce type de capteurs conçus initialement pour la détection  d’oxygène peut  contrôler non 

seulement la concentration d’oxygène mais aussi  celle d’autres gaz comme NO, NO2 et le 

CO2. Plusieurs modèles ayant différentes architectures, conceptions  et dimensions, utilisant 

d’autres matériaux solides inorganiques comme électrolyte ont été depuis développés. La 

figure (2-4-2)  représente le schéma  d’un capteur ampérométrique à base d’électrolyte YSZ  

conçu pour la détection d’oxygène.   D’après le schéma, les molécules d’oxygènes sont 

réduites  à la cathode : 

 

½O2+2e
-

O
2-

                                                                                                                   (2-4-1) 

 

Les cations d’oxygènes (O
2-

) traversent l’électrolyte poreux, ils sont oxydés à l’anode, et 

quittent l’électrode sous une forme gazeuse :   

 

O
2-

½O2+2e
-
                                                                                                                   (2-4-2)             

 

Le taux d’oxygène qui  traverse l’électrolyte et par conséquent la sensibilité du capteur 

dépend de la pression partielle d’oxygène, de la  porosité  et des dimensions du film sensible, 
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                  O2-

     O2

Pénétration des gaz

     O2

Electrode (cathode)

Electrode (anode)

Electrolyte solide (YSZ)

A

 

                  Figure 2-4-2: schéma d’un capteur ampérométrique à base d’YSZ 

                                                      

       
La relation entre le courant limite est la pression d’oxygène est donnée par 

 

I=
l

.A.F.D.Pn O2-e                                                                                                                 (2-4-3) 

 

I: Intensité de courant mesurée,  F: constante de Faraday,  D : constante de diffusion des gaz à 

travers le film (dépend de la porosité du film), A : surface, l : longueur du film, PO2 : Pression 

partielle d’oxygène (à déterminer), ne- : nombre d’électrons inclus dans les réactions aux 

électrodes. 

           

c-2 capteurs potentiometriques 

 

    Les capteurs potentiometriques à électrolytes solides les plus connus sont les capteurs 

Lambda. Ce sont des détecteurs d’oxygènes  utilisés entre autre pour contrôler le rapport 

essence/air injecté dans les moteurs à combustion interne. 

Le système utilisé pour contrôler la combustion du carburant est représenté par la figure (2-4-

3). A la sortie du cylindre de combustion du moteur se trouve un senseur Lambda   qui 
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analyse le contenu en oxygène du gaz d’echappement. Le capteur  est relié aux soupapes par 

une unité de contrôle, dés que l’oxygène dégagé dépasse un seuil alors l’ouverture de la 

soupape est ajustée automatiquement.  

 

c-2-1- Principe physico-chimique de fonctionnement des capteurs Lambda 

 

Le senseur Lambda est muni d’un électrolyte ZrO2, de 2 électrodes l’une interne et l’autre 

externe. Pour que le film de Zirconium dioxyde se comporte comme un électrolyte 

(déplacement des particules) il faut le doper avec de la terre rare (symbole chimique Y2O3) et 

le chauffer à une température de 450°C.  Le dopant va introduire des défauts dans le cristal de 

dioxyde Zirconium. Quelques  ions  Y
3+

 vont remplacer les Zr
4+ 

 en  donnant naissance à des 

lacunes d’oxygènes, ce qui permet aux cations O
2-

 de se déplacer dans le solide. 

La figure suivante représente le principe de fonctionnement de ces capteurs. 

 

 

 
                         

                Figure (2-4-3) : Principe de fonctionnement des capteurs Lambda  

 

 

                        

Le gaz dont on veut mesurer la concentration en oxygène (ici le gaz d’échappement) est mit 

en contact avec l’une des faces de l’électrolyte l’autre face est elle en contact avec l’air 

atmosphérique.  L’oxygène présent de part et d’autre de l’électrolyte va être adsorbé  sous 

forme d’O
2-

. Si les pressions P
II
 (O2) de l’oxygène dans le gaz d’échappement est différent de 

la pression P
I
 (O2)  de l’oxygène atmosphérique, il y’a création d’une  différence de potentiel 

électrochimique entre les deux faces de l’électrolyte, pour compenser cette différence de 

potentiel  des électrons vont se déplacer d’une électrode à une autre d’où la différence de 

potentielle E [Volt]  exprimée par la loi de Nernst   



45 

 

CHAPITRE II : capteurs chimiques   

 

E [Volt]=
4F

RT

(test)
2

O

(ref)
2

O

P

P

ln                                                                                                     (2-4-3) 

 

F= constante de Faraday, R= constante des gaz = 8.32 J.K
-1

, 
(ref)

2
O

P  = pression partielle de 

l’oxygène dans l’air, 
(test)

2
O

P = pression partielle de l’oxygène dans le gaz à contrôler (gaz 

d’échappement). 

Le même Principe peut être appliqué pour la détection de l’hydrogène ou de la vapeur d’eau 

en utilisant comme électrolyte l’oxyde pérovskite SrCeO3. D’autres électrolytes solides 

peuvent être utilises pour la détection de CO2, CO, NOX, SOX  et des hydrocarbures.  

 

II-5 Capteurs MOSFET 

 

Dans les années 70 a commencé l’ère des capteurs chimiques ChemFETs (Chemical Field 

Effect Transistor). L’idée d’utiliser le transistor MOS avec la grille métallique isolée comme 

un capteur chimique  a été proposée par un scientifique hollandais P.Bergveld. Actuellement, 

de nombreux articles ont été consacrés au développement de différents types de ChemFETs: 

MOSFET, ISFET (ion sélective field effect transistor), EnFET (Enzyme modified Field Effect 

Transistor), ImmunoFET, BioFET etc.  

Les principaux atouts de ces capteurs chimiques sont leur compatibilité avec les micro-

technologies, donc, la production en masse à bas coût, leur simplicité d’utilisation, leurs 

faibles dimensions et leur caractère générique.  

 

Principe de fonctionnement du capteur MOSFET  

 

Dans un substrat silicium de dopage P (cas d’un MOSFET canal N) sont implantées deux 

zones de dopage N formant le drain et la source et auxquelles sont appliquées des électrodes 

métalliques. La zone centrale située entre drain et source est le canal ; une fine couche 

isolante (SiO2 ) surmonte le canal et la métallisation qu’elle porte constitue l’électrode grille 

(gate ) qui est l’électrode de contrôle de la conductivité du canal. 

Cette structure est normalement bloquée : aucun courant ne peut traverser le canal entre 

source et drain car, quelle que soit la différence de  potentiel appliquée à ces deux zones, au 
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moins l’une des jonctions P-N est polarisée en inverse. L’application entre grille et source 

d’une tension VG positive tend à repousser les trous majoritaires et à attirer, dans la zone 

située sous la grille, des électrons porteurs minoritaires du substrat P. Lorsque VG > VT, (VT 

tension de seuil), la densité d’électrons devient supérieure à la densité des trous et un canal de 

type N se forme, assurant la continuité entre drain et source : la circulation d’un courant ID 

entre source et drain devient possible. Le courant ID est fonction des tensions VG et VD (entre 

drain et source). Le principe de détection est basé sur la variation du potentiel grille source 

(VG) en fonction de la concentration de l’espèce à détecter  grâce à la couche sensible déposée 

sur la grille du transistor.  

 

 

 

 

          

 Figure 2-5-1 : principe d’un capteur à base de MOSFET [Jaf 11 P] 
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II-6 Capteurs résistifs semi conducteurs 
 

II-6-1 Introduction 
 

    L’idée d’utiliser un matériau semi-conducteur comme élément sensible au gaz vient de 

M.Brattain et M. Barden en 1952 avec des matériaux tels que le Germanium. Plus tard, 

Seiyama a démontré l’effet de la sensibilité au gaz sur des oxydes métalliques. Taguchi 

commercialise finalement les premiers capteurs de type semi-conducteur dans les années 

1970. Le TGS (Taguchi Gas Sensors) est toujours commercialisé par la société Figaro, mais 

bien d’autres capteurs sont disponibles sur le marché (Microsens, FIS, UST, MiCS, Capteur 

etc.).La recherche de structures capteurs visant à la détection de diverses espèces telles que les 

COV (Composés Organiques Volatils), les oxydes d’azote, le dioxyde de soufre, le monoxyde 

de carbone, l’ozone, a connu un engouement récent au sein des Laboratoires de Recherches 

Universitaires mais aussi industriels. La plupart sont des capteurs résistifs constitués d’une 

couche mince de matériaux semi-conducteurs dont la concentration en porteurs de charges est 

modulée par la quantité de gaz en présence qui en injecte, ou en piège, à partir de la surface 

exposée à l’environnement gazeux. Les avantages majeurs de ces capteurs sont : leur grande 

simplicité de mise en œuvre, leur réalisation potentielle au moyen des technologies classiques 

de la micro électronique, ainsi que leur insertion aisée au sein d’unités de traitement du signal 

installées en aval. Certains de ces capteurs en sont à une phase de recherche, d’autres sont en 

voie d’industrialisation, d’autres encore sont commercialisés. Cependant, nombreux sont ceux 

qui présentent de préjudiciables dérives des réponses dans le temps. La totalité ne sont pas 

sélectifs à un gaz en particulier mais présentent plutôt une sélectivité qualifiée de 

« catégorielle », c’est-à-dire associée aux gaz de propriétés chimiques voisines. Afin de pallier 

à ce manque de sélectivité, de nombreuses recherches ont porté sur l’emploi d’une matrice de 

capteurs présentant des sensibilités catégorielles suffisamment différentes vis-à-vis d’un gaz 

donné afin de procéder à une discrimination au moyen de traitements informatiques des 

données métrologiques. 

 

II-6-2 Classification 

    Les matériaux semi-conducteurs mis en œuvre pour des détections sensorielles  sont de 

natures diverses, on distingue 
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a- Les semi-conducteurs moléculaires 

    Les semi-conducteurs moléculaires de la famille des phtalocyanines métalliques dont  la 

sensibilité est  très forte vis-à-vis des gaz oxydants, (et en particulier des gaz oxydants forts 

tels que le dioxyde d’azote, l’ozone, le chlore) ainsi que leur quasi insensibilité aux gaz 

réducteurs (tels que l’ammoniac). Cette sensibilité catégorielle constitue une forme de 

sélectivité aux gaz et fait de ces matériaux des candidats intéressants pour la détection des 

espèces O3 et NO2 en milieu environnemental. Outre cet aspect, un des intérêts majeurs de ce 

type de semi-conducteur consiste en la simplicité de leur technologie conduisant à la 

réalisation de structures micro-électroniques. 

b- Les oxydes métalliques 

b 1- Les oxydes métalliques simples   

    Les capteurs de gaz à base d’oxydes métalliques simples tel que le dioxyde d’étain  

possèdent une  technologie qui est actuellement bien maîtrisée. Des structures se présentant 

sous la forme d’échantillons frittés et poreux sont produites industriellement et 

commercialisées depuis plusieurs années, en particulier par la société japonaise FIGARO. 

Différentes évolutions de ce type de capteurs sont apparues sur le marché. La société suisse 

MiCS propose des versions en couches minces déposées sur substrat silicium avec chauffage 

intégré permettant la miniaturisation de l’ensemble, et, donc une diminution de la puissance 

consommée qui est de l’ordre de quelques centaines de mW.  

b2 Les oxydes métalliques composés (ou pérovskites)  

 

    Les pérovskites sont  des oxydes métalliques ayant une composition AXO3 , ou A peut être 

un métal à deux valences (+2), X représente le titan, le niobium et le fer. Parfois le A et le X 

peuvent être la combinaison de deux ou plusieurs éléments. Les pérovskites oxydes forment 

un groupe de céramique industrielle qui possède des propriétés très intéressantes pour la 

détection sensorielle. 

 

c- Les matériaux semi- conducteurs -nitrides ( GaN, AlN et InN), et  carbides ( SiC)  
 

 Les dernières années des  nouveaux matériaux  semi-conducteurs sont apparues dans 
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l’industrie de l’électronique et  la microélectronique. Ces matériaux ont la caractéristique de 

posséder une zone interdite très large (Wide-Bandgap Semiconductors (WBSs)) et leurs 

applications dans les lasers UV et en photonique les rend très intéressant. 

Parmi ces matériaux on peut citer  le silicium carbide (SiC) le gallium nitride (GaN) et le 

diamant. Vu leur conductivité thermique très haute, leur efficacités dans les processus 

électroniques et leur stabilité, leur utilisation pour des applications sensorielles est devenu 

intéressante. 

 

d- Les composites 

 

    Les matériaux composites proviennent de la combinaison de deux ou plusieurs matériaux. 

Un extrait des matériaux composites utilisés comme films sensitifs des détecteurs résistifs est 

représenté dans le tableau 2-6-1 

 

Matériaux composites Gaz détectés Références 

 

 Oxyde métallique/  oxyde métallique 

SnO2–Co3O4 

 

TiO2-ZrO2 

 

CuO-SnO2 

 

CO et H2 

 

Humidité 

 

H2S, alcool, CH2 

[Cho 04 P] 

 

[Kuy 08 P] 

 

 [Zho 03 P] 

Pérovskite/ oxyde métallique  

BaTiO3–CuO 

 

CO2 [Her 07 P], [Her 08 P] 

Oxyde métallique /polymère conducteur 

 

polyaniline/SnO2 Ethanol, acétone 

 

[Gen 07 P 

 

Phthalocyanine/polymère 

conducteur 

NO2 [Rad 02 P] 

Carbone noire / polymer 

conducteur 

Mélanges gazeux  [Sis 03 P], [Bur 02 P] 

 

      Tableau 2-6-1 : Composites utilisés comme films sensitifs  des capteurs  résistifs 
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II-6-3- caractéristiques des capteurs résistifs 

 

    Les capteurs étant des composants intégrés dans des chaînes de mesure ou des boucles de 

régulation. Ils doivent répondre à un certain nombre de critères qui sont liés aux qualités 

demandées, assez générales à tout type de composants, par contre d'autres sont propres à leur 

fonction de mesure (caractéristiques métrologiques): 

 

a-Caractéristiques métrologiques  

 

    Certaines caractéristiques des capteurs électrochimiques, en général, et des capteurs 

résistifs, en particulier,  sont importantes à connaître pour en faire une bonne utilisation. 

Quand elles ne sont pas données par le constructeur, l'utilisateur doit les déterminer, 

essentiellement dans des conditions proches de leur emploi spécifique. 

  

a1- Signal de mesure     

 

 

temps [s]

Co
nc

en
tra

tio
n 

du
 g

az

t0 te

Co
nd

uc
ta

nc
e G

(t)
 [Ω

-1 ]

temps [s]

 

0

Gair  (conductance stationnaire  

en absence d’un gaz )

Ggaz  (conductance stationnaire  

en presence d’un gaz )

 

 

                    Figure (2-6-1) : Signal de mesure d’un capteur résistif 
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 Pour le cas des capteurs résistifs, en général, la grandeur mesurée est la conductance (ou 

résistance) en fonction du temps, comme l’indique la figure (2-6-1) ci-dessus. 

Un capteur résistif possédant une conductance initiale G
air 

au temps 0<t<t0,  est mis  au temps 

t0  en contact avec un gaz. L’équilibre thermodynamique s’établit après un temps égal  à teq-t0, 

le capteur possède alors la valeur maximale de conduction G
gaz

 , si on évacue le gaz au temps 

te, le senseur se comporte d’une manière réversible, il y’a désorption des particules gazeuses 

détectées et la conduction reprend sa valeur initiale G
air

.  

 

a-2 Fonction sensorielle 

 

    La fonction sensorielle est la grandeur  du détecteur  utilisée pour évaluer les 

concentrations, pressions ou autres variables d’un gaz. La fonction sensorielle d’un capteur 

qui est mit en contact avec un gaz dont  le nombre de môles est n  est souvent exprimée par la 

conductance relative g(n). Dans ces conditions on a :  

 

g(n)=
air

gaz

G

(n)G
                                                                                                                     (2-6-1) 

 

où  G
gaz

  est  la  valeur stationnaire de la  conductance  et  du capteur placé sous une 

concentration d’un gaz donnée , G
air

  est  la  valeur  de la  conductance   du capteur placé sous 

air synthétique. La conductance relative est la fonction la plus utilisée pour les évaluations 

sensorielles, néanmoins on peut utiliser d’autres fonctions qui sont résumées dans le tableau 

(2-6-2). 

 

Fonctions   Symboles 

Résistance ou conductance R 
gaz

 ,G
 gaz  

 

Résistance ou conductance différentielle R
 gaz

 - R
 air 

, G 
air

 -G 
gaz  

 

Résistance ou conductance relative 

 

R 
gaz

/R 
air 

, G 
gaz

 /G
 air

  

 

Résistance ou conductance relative fractionnelle 

 

(R
 gaz

 - R
 air

) /R
 air

  , (G 
air

 - G
 gaz

)/ G
 air

 

 

Résistance normalisée 2gazgaz )(R/R  

Logarithme de la résistance ou de la conductance 

 

log R
gaz 

, log G
gaz

 

                  Tableau (2-6-2) : fonctions sensorielles des senseurs résistives 
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a-3 Sensibilité du senseur résistif 

 

    Généralement la sensibilité  est liée à la loi de réponse du signal en fonction du mesurande 

et correspond à sa dérivée, si  la fonction sensorielle est représentée par X et le paramètre 

d’entrée est le  nombre de môles n du gaz  on obtient (réf [ Cam L 05 ] [Schl 02 TD]):  

 

S
 
=

dn

dX
                                                                                                                             (2-6-2) 

 

 dn est la variation du nombre initial  de môles  du gaz, X est dans le cas d’un senseur résistif 

soit une résistance soit une conductance. 

 

a-4 Sélectivité 

 

    C'est une caractéristique essentielle pour un capteur chimique, quel que soit le mode de 

transduction, et qui est propre à la nature même de cette famille de capteurs. On ne rencontre 

pas vraiment d'équivalence dans le domaine des capteurs physiques. Un capteur chimique est 

très rarement destiné à être utilisé en présence d'un seul analyte (espèce chimique cible, ou 

principale), mais il est souvent mis en contact avec un mélange d'espèces. Lorsque celles-ci 

peuvent donner un signal de sensibilité, on les appelle des interférents. L'influence des 

interférents s'ajoute aux paramètres d'influence (température, pression, convection…). Elle est 

propre aux phénomènes d'interface entre la surface de l'élément sensible du capteur et le 

milieu analysé. 

La sélectivité est définie comme l'aptitude d'un capteur à reconnaître une espèce parmi les 

autres et à donner un signal quantitatif non-perturbé. Même si des recherches sont conduites 

pour améliorer la sélectivité, par utilisation de matériaux spécifiques, il y a toujours une 

interférence aussi faible soit-elle. Il est donc nécessaire de caractériser ce phénomène. Pour 

cela on définit des coefficients dits de sélectivité. Pour une espèce principale j et des 

interférents (1,2, … j-1, j+1,…n) on peut écrire une loi prenant le phénomène en compte sous 

la forme (réf [Iva 04 P], [Iva 05 P], [Iva 06 P]) 

 

e

ijS =
n

1j

ijij X/X                                                                                                                   (2-6-3) 
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e

ijS  est la sélectivité du senseur i pour l’espèce j en présence de n-1 interférents. Xij est la 

réponse   partielle du senseur i  quand il agit sur la composante j  du mélange. Dans ce 

mémoire ainsi que dans les travaux d’Ivanov Xij est représenté par la conductance   partielle 

relative gij, on a : 

 

Xij= gij = 
air

ij

G

G
 =

ijR

R air

                                                                                                      (2-6-4) 

 

Gij et Rij sont les conductances et les résistances partielles du senseur i quand il agit sur la 

composante j du mélange. 

D’autres auteurs (réf [Schl 02 TD],[ Cam L 05 ]) ont utilisé un coefficient de sélectivité CS  

donnée par 

CS = 
int

j

C

C
                                                                                                                          (2-6-5) 

 

pour définir la sélectivité d’un senseur donné par rapport à un gaz j. 

Cj  est la concentration de la substance à déterminer et Cint est la concentration du gaz 

interférant, elle doit satisfaire la condition suivante : 

 

S(Cj) = S( Cint)                                                                                                                 (2-6-5a) 

 

où S(Cj) et S(Cint) sont les sensibilités du senseur aux concentrations Cj et Cint. 

Afin d’améliorer la sélectivité des capteurs à gaz à base d’oxydes métalliques, S. Morrison  

répertorie les méthodes les plus connues et les plus exploitées à savoir : 

 Ajout d’élément catalytique : le catalyseur dispersé va favoriser la détection sélective 

d’un gaz en augmentant sa vitesse de réaction à la surface de l’oxyde au détriment 

d’autres réactions. 

 Programmation en température : il a été montré que les courbes de conductance G en 

fonction de la température T présentent des maxima dont la position dépend de la 

nature du gaz et dont l’intensité dépend de la concentration de ce gaz. La sélectivité  

peut être partiellement résolue en utilisant un capteur cyclé en balayage de 

température. 
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 Ajout d’adsorbant en surface : le dépôt d’un agent adsorbant spécifique au gaz cible en 

surface de l’oxyde va conduire localement à une augmentation de sa concentration. 

L’effet du gaz est amplifié comparé aux autres composés non piégés par l’adsorbant. 

Des sels hygroscopiques sont par exemple utilisés pour concentrer l’eau dans les 

capteurs d’humidité. 

 Utilisation des membranes : Il s’agit, ici, d’empêcher chimiquement ou physiquement 

l’interaction d’un gaz pouvant interférer avec la surface du matériau sensible en 

interposant une barrière chimique ou physique entre le gaz et l’oxyde métallique. 

 Evaluation des données expérimentales d’un multi senseur à l’aide de méthodes 

statistiques et mathématiques (PCA, PLS, Réseaux de neurones etc.) : c’est la 

procédure la plus utilisée  jusqu'à présent. 

 

a-5 Réversibilité 

 

    Elle définie la capacité du matériau à revenir à son état initial lorsqu’on supprime 

l’excitation gazeuse. Dans le cas contraire on parle  d’empoisonnement de la couche sensible. 

 

a-6-Stabilité – Fidélité 

 

    La notion de stabilité est associée aux problèmes de dérives temporelles. Ces dérives sont 

détectées par une instabilité de la ligne de base et par la variation de la sensibilité du matériau. 

Ces dérives peuvent avoir plusieurs origines telles que les variations des conditions 

ambiantes, les changements d’état de la surface du capteur ou l’instabilité de cette surface, ou 

encore externes à la couche sensible telle que l’activation des potentiels appliqués et variation 

de la température de fonctionnement dûe à la variation de chauffage. On définit deux types de 

dérives : les dérives à court terme (fidélité) et les dérives à moyen et long terme. Ces dernières 

indiquent un vieillissement de la couche sensible. 

 

a-7 Gamme de sensibilité, limite de détection 

 

    La gamme de sensibilité est importante à connaître au niveau des utilisations. Celle des 

faibles valeurs est essentielle pour les applications analytiques. On peut définir les limites 

(hautes et basses) de détection lorsque le signal s'éloigne de la réponse théorique à un écart ε 

près. C'est la définition que tend à adopter l'utilisateur. 
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a -8 Temps de réponse, temps de stabilisation, temps de recouvrement 

 
    On introduit au temps t0  n môles d’un gaz à l’intérieure d’un récipient contenant un 

senseur  résistif  et on mesure la variation de la réponse (conductance G) en fonction du temps 

comme l’indique la figure (2-6-2). Le gaz met un temps (td-t0) pour entrer en interaction avec 

le film sensitif du senseur. Après un temps tα, le capteur aura délivré une certaine proportion α 

de la pleine amplitude du signal. Cette proportion α doit être précisée dans sa définition, par 

exemple 90 ou 99 %, auquel cas, on le note t0,9 ou t0,99, sans quoi la notion reste vague et 

pseudo quantitative. 
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Figure (2-6-2): temps de réponse, temps de stabilisation, temps de recouvrement du     

                          capteur résistif 

  

La réponse du senseur se stabilise après un temps ts (temps de stabilisation). On évacue le gaz 

au temps te. Le temps de recouvrement ( tr – te)  est alors  le temps nécessaire au capteur pour 

retrouver la valeur initiale stabilisée après l’évacuation du gaz. 
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b-Critères de qualités spécifiques 

 

    De façon générale, le coût des capteurs est un critère essentiel à leur développement et à 

leur intégration en grand nombre dans les systèmes, mais outre ce critère quasi général à tout  

objet  manufacturé, les capteurs chimiques doivent souvent répondre à d'autres contraintes 

plus spécifiques : 

 

 un faible besoin énergétique du système électronique associé délivrant le signal 

électrique. Ce critère est crucial pour les systèmes embarqués. 

 Un faible encombrement. Une installation ne dispose pas toujours d'espace libre, de 

plus la présence d'un capteur trop encombrant constitue une gêne à l'écoulement du 

fluide. Dans les applications biomédicales, ce critère est essentiel, plus spécialement 

pour les mesures in vivo. 

 Une liberté de positionnement. L’intégration dans une canalisation doit pouvoir se 

faire sans trop de contraintes de positionnement, des modifications deviennent alors 

nécessaires. 

 La robustesse. Une éventuelle fragilité demande certaines précautions qui peuvent en 

écarter l'utilisation pour des raisons économiques ou de sécurité (on conçoit aisément 

qu'une électrode de verre ne doit pas se briser dans un produit alimentaire). 

 Une longue durée de vie. L'idéal est que la durée de vie du capteur soit supérieure à 

celle de l'objet où il est intégré, ou qu'elle soit bien adaptée au cadre des révisions 

régulières. Pour le secteur automobile, on peut envisager un changement de capteur 

périodique lors de révisions, mais pour une machine à laver ou toute autre application 

domestique, cela devient plus délicat. Il faut alors que le test de viabilité soit simple et 

que le changement soit très facile. 

 Une bonne résistance aux traitements thermiques, aux agents détergents et une 

bio-compatibilité pour certaines applications (in vivo mais aussi in situ dans des sites 

aquatiques). Ces derniers critères sont souvent limitatifs pour des applications 

environnementales mais aussi, et surtout, biomédicales et agroalimentaires où une 

stérilisation peut s'avérer nécessaire. Le choix des matériaux constituants est alors très 

important. 
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II-7 Capteurs Optiques 

 

    L’évolution de la technologie de la détection  optique nous permet aujourd’hui de mesurer 

presque toutes les grandeurs physiques et chimiques d’intérêt. Nous en déduisons que le 

panorama des capteurs à gaz optique est très large et diversifié. On distingue : 

les capteurs optochimiques : capteurs optiques infrarouge, capteurs à base de fibres optiques 

Les capteurs optobiologique : capteurs à plasmon de surface. On va décrire dans ce qui suit 

les capteurs à base de fibres optiques. 

 

II-7-1 Capteurs à base de fibres optiques 

 

Les années 70 ont été marquées par le développement intensif des fibres optiques à bas coût. 

Cela a permis de commencer leur implémentation dans le domaine des capteurs y compris les 

capteurs chimiques. Grâce à leur faible poids, leurs petites dimensions et leur insensibilité aux 

interférences électromagnétiques ainsi que la possibilité d’effectuer des mesures dans les 

endroits difficilement accessibles, ces capteurs ont rapidement pris une place importante dans 

le rang des capteurs chimiques. Le capteur à fibre optique contient trois parties: émetteur 

(laser, LED..), optrode et détecteur . L’optrode est la partie principale du capteur, elle sert 

d’indicateur de niveau de changement des propriétés optiques (absorption, fluorescence, 

intensité, réflexion,etc…). 

Une large gamme d’espèces chimiques peut être mesurée en utilisant ces capteurs à fibre 

optique (pH, pCO2 , pNH4 , glucose, sodium, cations des métaux…). Néanmoins, les capteurs 

à fibre optique restent toujours coûteux par rapport aux capteurs traditionnels. En outre, la 

connectique associée est complexe, ils sont perturbés par la lumière naturelle ainsi que par les 

défauts dans les fibres (épissures, cisaillement) généralement difficilement détectables. 

 

a- Principe des capteurs à fibres optiques réf [Jaf 11 P] 

 

Ils utilisent des fibres optiques conçues initialement pour les réseaux de télécommunications 

ou des guides optiques intégrés. Dans ce type de capteur, seuls la source et le détecteur sont 

alimentés électriquement, c’est la lumière qui est modifiée par l’espèce chimique de 

reconnaissance. On fonde de grands espoirs dans ce type de capteur pour la détection déportée 
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dans des endroits dangereux (explosifs, radioactifs...), ainsi que dans des endroits avec de 

fortes perturbations électromagnétiques. La figure 2-7-1 présente les deux principaux schémas 

de capteurs chimiques ou biochimiques à fibre optique. 

Sur la figure 2-7-1 a, le matériau spécifique se trouve au bout des fibres,  c’est en général une 

substance dont l’absorption varie en présence de l’espèce à détecter ou qui présente des 

propriétés de fluorescence ou de phosphorescence qui sont modifiées en présence de l’espèce 

à détecter. Une fibre amène la lumière excitatrice, une seconde fibre transporte le signal émis 

par le matériau spécifique à une longueur d’onde qui peut être celle de la lumière excitatrice 

(absorption) ou qui peut être différente (fluorescence, phosphorescence). Ce type de capteur 

est appelé opt(r)ode (ou capteur extrinsèque). 

Sur la figure 2-7-1 b, le matériau spécifique constitue la gaine de la fibre ; il s’agit en général 

d’un polymère ayant des propriétés d’absorption spécifique pour le gaz à détecter. Le gaz 

adsorbé modifie l’indice optique du matériau spécifique et la puissance lumineuse transmise 

par la fibre. Cette configuration se prête bien à l’intégration dans un système interférentiel soit 

par un montage avec fibres, soit par intégration sur verre ou silicium (interféromètre de Mach-

Zehnder). 

 

 

 

 

               2-7-1 Principe de deux types de capteurs chimiques  à fibre optique  

                         (a-optrode ou capteur extrinsèque, b-capteur intrinsèque) 
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 Ce système différentiel permet de s’affranchir de nombreuses interférences dont la 

température. Le matériau spécifique servant de gaine optique doit être choisi avec certaines 

propriétés optiques (transparence, indice optique dans une certaine gamme) et des propriétés 

de reconnaissance moléculaire (matériaux pour la chromatographie en phase gazeuse). De 

nombreux systèmes sont en cours d’étude en particulier pour la détection des hydrocarbures, 

et des hydrocarbures halogénés. 

 

II-8- Capteurs thermiques 

 

C’est une classe de senseurs  qui utilise les échanges de chaleur entre la couche sensitive du 

capteur et le gaz à détecter pour déterminer sa concentration, on distingue trois types de 

capteurs thermiques.  

II-8-1 Capteurs catalytiques (ou pellistor) 
 

Ces capteurs sont destinés à la détection des gaz combustibles en faible quantité dans l’air, ces 

gaz étant oxydés au contact d’un catalyseur de combustion chauffé. Ils sont donc 

essentiellement utilisés pour des opérations de surveillance, d’alerte. Le principe de ces 

capteurs est présenté sur la figure 2-8-1. Un fil de platine est noyé dans une pastille d’oxyde 

fritté (ThO2– Al 2O3 ) de taille  1 mm,  recouverte d’un catalyseur poreux de combustion, 

généralement à base de platine ou de palladium. Le fil de platine sert à la fois à maintenir, par 

effet Joule, le capteur à une température convenable (600 
o 

C) et à mesurer (par son 

augmentation de résistance ∆R) l’élévation de température qui accompagne la combustion. Ce  

 

 

 

                 Figure 2-8-1 schéma d’un pellistor 
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capteur est simple dans sa conception, de petite taille, de faible coût ; la mesure est réalisée au  

pont de Wheatstone. Il manque de sélectivité et sa sensibilité est relativement faible ( 

quelques  pourcent). La durée de vie de ce capteur est limitée par l’empoisonnement du 

catalyseur. 

 

II 8-2 - Thermistor 
 

 Ce capteur détecte des petites variations de températures dûes à des réactions chimiques avec 

le gaz à analyser. Il est utilisé entre autre  pour déterminer les concentrations de l’urée et du 

glucose.  

 

II 8-3 – Capteurs à conductivité thermique 

 

    Ces capteurs basés sur la conductibilité thermique du gaz à mesurer, dans lesquels la 

mesure est une simple  variation de température d'un capteur chauffé, par le fait du gaz 

environnant. Ces capteurs qui n'impliquent aucune réaction chimique ni aucune combustion 

peuvent être utilisés pour détecter le méthane, les gaz naturels inertes, tel le CO2 et divers 

mélanges binaires.    
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III-1 Généralités 

 
III-1-1 Introduction 
 

    Le premier système biomimétique intelligent basé sur le sens olfactif n'est apparu qu'en 

1982 à la suite des travaux de Persaud & Dodd (réf [Pers 82 P]) . Deux caractéristiques du 

système olfactif humain ont été sélectionnées pour l'élaborer à savoir  la non spécificité des 

neurorécepteurs permettant d'utiliser des capteurs semi-conducteurs présentant la même 

particularité, et le traitement convergent et parallèle des signaux de sortie autorisant les 

opérations sur les rapports de signaux des capteurs inorganiques. L'analyse de ces rapports a 

permis d'extraire l'information qualitative encodée dans la réponse des trois capteurs utilisés 

(capteurs à base de senseurs MOS) et d'obtenir une bonne discrimination de différents 

composés odorants. Une décennie plus tard leur découverte  a donné naissance à un multi 

capteur « nez électronique »commercialisé sous le nom de « AromaScan ». 

La définition d'un tel système a été étendue par Gardner & Bartlett ( réf [Gard 94 P]) à tout 

instrument comportant un ensemble de capteurs de gaz électronique à spécificité partielle, 

associé à un système approprié de reconnaissance de formes capable d'identifier des odeurs 

simples ou complexes.  

 

III-1-2 Architecture 

 

L'architecture d'un système multi capteurs chimiques se base sur celle du système olfactif 

humain (Figure 3-1-1), à savoir une couche de n capteurs  recouverts de matériaux actifs 

(MOS dans les travaux de Persaud & Dodd 1982 et polymères conducteurs dans ceux de 

Gardner & Bartlett, 1994) émettant, suite à un stimulus j (odeurs d'entrée), un signal 

électrique dépendant du temps Vij(t) vers une couche de processeurs traitant chaque signal 

indépendamment. Le signal traité xir est ensuite conduit au processeur global qui intègre 

toutes les informations dans un vecteur Multidimensionnel 
kX


= {x1k, x2k, ..., xnk}. Ce vecteur 

multi-dimensionnel est la signature de l'odeur d’entrée dans le système, c'est ce paramètre qui 

est ensuite traité à l’aide des méthodes mathématiques pour extraire l’information voulue. 
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       Figure 3-1-1 architecture  d'un système olfactif artificiel (réf [Gard 94 P])   

 

III-1-3 Capteurs utilisés dans les nez électroniques et leurs configurations 

 

a- Capteurs utilisés dans les nez électroniques  

 

    Plusieurs spécifications ont été déterminées pour l'intégration des capteurs dans un système 

olfacto- mimétique. Une réponse préférentielle à des familles de composés, sans nécessité 

d'une spécificité élevée, est requise. Les spectres de réponses d'un ensemble de tels senseurs 

doivent se recouper, permettant la définition d'un motif caractéristique du stimulus de manière 

à permettre une discrimination fine entre stimuli, indépendamment de leur intensité. Leur 

sensibilité doit être suffisante pour détecter les espèces odorantes, y compris stéréo 

chimiquement différentes. La réponse à différents stimuli devrait être monotone voire linéaire, 

rapide et réversible à température ambiante. La reproductibilité des capteurs en termes de 

fabrication et de caractéristiques de réponses est nécessaire. Enfin, les signaux issus des 

capteurs devraient permettre des traitements simples et faciles. Au niveau pratique, la 

miniaturisation d'une barrette de capteurs à consommation électrique faible, de manufacture 

simple, permettrait la conception de systèmes portables travaillant en continu pour des 

applications sur le terrain. De même, un niveau de bruit bas assurerait une bonne intégrité et 

reproductibilité des données. Dans la plupart des cas les multi senseurs commercialisés sont 

constitués de détecteurs de classe MOS, MOSFET, polymères conducteurs, QMB ou SAW. 
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b- Configuration des multi-senseurs  

 

    Les « nez électroniques » commercialisés n’ont pas une configuration fixe comme les 

chromatographes à gaz ou les spectromètres de masse. On distingue les multi senseurs 

standards (ou homogènes) et les multi capteurs hétérogènes (ou hybrides). 

 

b1- multi-senseur homogène 

    La majorité des ―nez électroniques‖ ceux commercialises ou ceux utilisés dans différents 

laboratoires de recherches utilisent généralement des senseurs de même classe (par exemple 

MOS) et de types différents (capteurs de dioxyde d’étain, ou d`oxyde de zinc etc.), ou des 

senseurs de même type chauffé à différentes températures. 

 

b2-multi-senseur hétérogène (ou hybride)   

 

    En 1998, Göpel et ses collègues de l’Université de Tübingen ont démontré que des capteurs  

 

 

 

 

Figure 3-1-2 : multi capteur MOSES  contenant 8 capteurs MOS, 8  polymères 

conducteurs,  8  QMB  et 8  calorimétriques. (réf [Goe  98 P] 
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appartenant à des classes différentes peuvent améliorer le pouvoir de discrimination du multi 

système. Leur prototype MOdular SEnsor System  (MOSES) représenté dans la figure  3-1-2  

est composé de détecteurs MOS, QMB, capteurs calorimétriques et capteurs à base de 

polymères conducteurs. 

 

III-1-4 Caractéristiques et applications des multi capteurs 

 

a-Caractéristiques  

 

    Les senseurs de types MOS, MOSFET, Polymères conducteurs, QMB et SAW présentent  

 

 

Senseurs  / 

Performance 

MOS  MOSFET  Polymère/ 

conducteur  

QMB  SAW  

Sélectivité  Très faible Modéré Modéré élevé élevé  

Sensibilité  >0.1ppm  >0.1ppm  0.01ppm  >0.1ppm  ppb  

Reproductibilité  faible  bonne  bonne  Modéré  Modéré  

Dépendance de 

la température 

ambiante  

Très faible Très faible  Très 

dépendant 

Modéré Modéré  

Dépendance de  

L’humidité 

Modéré  Modéré  élevé  faible  faible  

Température de 

fonctionnement 

(°C)  

200~500  100~200  Ambiante  Ambiante  Ambiante  

Temps de 

réponse (s)  

0.5~5  0.5~5  20~50  20~50  20~50  

Temps de 

recouvrement  

rapide Rapide Lent   Lent   Lent   

Durée de vie 

(année)  

3~5  1~4  1~2  <2  <2  

   Tableau 3-1-1 : caractéristiques des capteurs  utilisés  dans les « nez électroniques » 
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différentes caractéristiques,  leurs intégrations dans un système multi capteur pour des 

applications bien définies dépendent de ces caractéristiques. Le tableau 3-1-1 représente 

quelques caractéristiques de ces senseurs. 

 

b-Applications 

 

b1 applications pour le contrôle de produits alimentaires 

 

   La majorité des  aliments produisent des gaz volatiles dont la concentration varie entre 1 et 

1000 ppm qui peuvent être détectés par des senseurs chimiques. Ce n’est pas étonnant que 

plusieurs scientifiques se sont intéressé a ce domaine d’application, parmi eux ont peut citer 

Goepel,  Kress-Rogers , Schaller et al Krings and Berger (réf [Goe  97 C]) , [Sch 98 P] , [Kri  

98 P] ) .Des nez électroniques ont été conçus pour le contrôle de la qualité de la viande 

(pourriture bactérieles)  ,du café , de la bière, champignon, fromage , sucre, poissons , fruits , 

jus, produits laitiers et le matériel d’emballage.    

 

b2 applications pour le contrôle  bactériologique  

 

    Les bactériologistes savent depuis longtemps que les bactéries peuvent être identifiées à 

leurs odeurs. Pour cette raison  la culture des bactéries est devenue un sujet pour une 

éventuelle évaluation  à l’aide de « nez électroniques ». Plusieurs auteurs (réf [Gib 97 P], [Hol 

98 P], [Gard 98 P]) ont démontré que les espèces bactérieles peuvent êtres discriminés par des 

« nez électroniques ».    

 

b3 applications médicales  

 

    Le domaine médical offre un potentiel énorme pour l’application des ―nez électroniques‖. 

Le corps humain transforme l’alimentation qui est constitué de macromolécules non volatiles 

essentiellement en produits gazeux.  Aussi bien le fonctionnement normal que le 

fonctionnement aberrant peut être détecté en conséquence par les « nez électroniques ».  

Ces instruments proposent des méthodes non invasive et bon marché pour la diagnose 

médicale. Pavlou and Turner (réf [Pav 00 P] ) ont présenté un excellent travail concernant les 

applications médicales.  

Parmi les applications les plus fréquentes ont peut noter  

 détection des infections urinaires à partir de gaz dégagées par les urines. 
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 Test du souffle pour la détection du cancer des poumons. En 2001 Di Natale [DiN 01 

C] a présenté un travail concernant la détection du cancer du poumon. 

 Test du souffle pour la détection des infections respiratoires (staphylococcies, 

pneumonie bactériale, tuberculose etc.) 

 Test du souffle pour la détection de différentes formes d’intoxications et 

d’empoisonnements. 

 Test du souffle et de l’urine pour la détection de troubles métaboliques comme le 

diabète. 

 Contrôle du Mélanomes (maladie détecté auparavant par des chiens dressés à 

reconnaitre certaines odeurs). 

 Contrôles des infections provenant de blessures. 

 Contrôle de la jaunisse      

D’autres types de cancer peuvent être détectés à l’état primaire par les «  nez électroniques ». 

Puisque la présence de  bactéries dans le métabolisme humain peut être détecté et discriminé 

aisément à l’aide de nez électroniques, toutes les infections d’origines bactériennes peuvent 

être détectées par ces instruments. 

 

b4- Applications pour le contrôle de l’environnement et la sureté   

 

    La chimie analytique de l’environnement et la sureté implique la détection et 

l’identification des produits chimiques pures comme les gazes toxiques ou les dissolvants. 

Comparés aux instruments conventionnels comme le chromatographe à gaz, les nez 

électroniques sont moins performants pour accomplir cette tache. Néanmoins, il existe des 

applications où ces instruments sont efficaces. Rose-Pehrsson et al. ( réf [Peh 01 P]) a 

développé un détecteur d’incendies pour des applications navales et spatiales  qui utilisent une 

combinaison de plusieurs senseurs chimiques et physiques. Dans l’espace, la combustion a 

des caractéristiques spéciales en absence de la gravité. Les flammes sont souvent invisibles et 

la concentration du monoxyde de carbone peut augmenter rapidement. D’où il est conseillé 

d’utiliser plusieurs  détecteurs  y compris  des senseurs acoustiques et des détecteurs de 

carbone dioxyde dans un système de détection d’incendies. Les nez électroniques sont aussi 

utilisés pour l’analyse de l’eau. 
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c- Firmes commercialisant « les nez électroniques » 

 

    Actuellement il existe plus de 300 firmes qui commercialisent les senseurs et multi 

senseurs chimiques. Dans  le tableau 3-1-2  est représenté  un extrait de ces firmes, ainsi que 

les laboratoires de recherches qui ont conçu ces appareils.  

 

Firme/ université Type de 

senseur 

N
R
 de  

Senseurs 

Applications T.E Modèle 

(type) 

Airsens analysis 

GmbH (G)  

MOS 10 Contrôle des produits 

alimentaires 

ANN, 

PCA 

Pen (p) 

Alpha MOS-

Multi   

CP, 

MOS 

6-24  Contrôle des produits 

alimentaires, produits 

cosmétiques et 

pétrochimiques 

ANN,

DFA, 

PCA 

FOX (df) 

Applied Sensor 
(UK) 

MOS, 

MOS-

FET 

QCM 

22 analyse de 

l’environnement, diagnoses 

médicales 

NN, 

PCA, 

NST332

0(fd) 

VOC 

mètre (p) 

Aroma Scan PLC 
Université de 

Manchester 

CP 32 Contrôle de 

l’environnement, 

Contrôle de produits 

pharmaceutiques 

ANN   

Array Tech 
Université de 

Rome 

QCM 8 Diagnose du cancer du 

poumon, analyse des 

produits alimentaires 

  

Bloodhound 

Sensors  
Université de 

Leeds 

CP 14 Contrôle de 

l’environnement, produits 

alimentaires, et 

cosmétiques. 

ANN, 

PCA, 

DA,  

B4114(p

) 

Cyrano Science 

Inc California 

institute of 

technology 

CP 32 Contrôle de la qualité  des 

produits alimentaires, 

analyse chimique, fraicheur 

du poisson 

PCA Cyrano 

320(pr) 

Marconi Applied 

Technologies 

(UK) Université de 

Warwick (UK) 

QCM, 

CP, 

MOS, 

SAW 

8-28 Contrôle de  la consistance  

des produits alimentaires et 

laitiers 

ANN, 

PCA, 

DA,  

 

Daimler Chrysler 

Aerospase 

Rostock (D) 

MOS, 

QCM 

6–10 Applications spatiaux  ANN, 

PCA 

 

Naval Research 

Laboratory 

(USA) 

SAW  Applications navales ANN SAWCA

D 6 (p) 

        Tableau 3-1-2 : Firmes commercialisant les nez électroniques réf ([Sno 02 P]) 
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On a utilisé les abréviations suivantes : P: portable, H: portative, cd: contrôle à distance 

(télécommande), df, design fixe, TE : technique d’évaluation, PCA : partial component 

analysis, ANN : artificial neural network, DA : discriminanz analysis 

 

III-2 Principes fondamentaux de la multi -sensorique  
 

    Dans cette thèse on s’est limité à étudier les senseurs résistifs  à base de films d’oxydes 

métalliques (MOS) et  à base de polymères conducteurs. On s’est intéressé plus spécialement 

à la grandeur mesurée X de l’équation 3-1-2  et à ses variations. Dans le cas des senseurs 

résistifs, la réponse X est représentée par la conductance (ou la résistance).  

    

III-2-1 Représentation des réponses du multi senseur et des concentrations du mélange 

sous formes matricielles 

 

    Si on considère les interactions entre un mélange gazeux constitué de q –vapeurs et un 

multi- senseur composé de n détecteurs, la matrice [X] des réponses des composants du multi- 

senseur peut être représentée comme suit :                      

                                 

nrir1r

nkik1k

n2i212

n1i111

,....xx,...,x

.

.,....xx,...,x

.

.x,...,x,...,x

x,...,,...xx

 

r

.

k

.

2

1

   [X]               

 Mélanges             

n  ,...,  i  ,....  1   Senseurs                   

                    

                                

Le coefficient xik représente la réponse du senseur i au mélange k. 

On peut définir le vecteur 
iX


= ( xi1, …, xir ) comme étant le vecteur représentant les réponses 

du senseur i aux différents mélanges. 

La matrice des concentrations [C] est représentée en bas.  

Le coefficient cjk représente la concentration du composant j (ou gaz j) dans le mélange k. Et  

enfin  le vecteur  
kC


= ( c1k, …, cqk ) représente  les concentrations  des constituants du 

mélange  k. 
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Important : à noter que dans la suite,  on utilise la pression ou le nombre de môles d’un gaz au 

lieu de sa concentration dans l’air. 

 

                                           Composantes   1,…,   j,…,   q 

                                             Mélanges 

                                                 

qrjr1r

qkjk1k

q2j212

q1j111

c,...,c,...,c

.

c,...,c,...,c

.

c,...,c,...,c

c,...,c,...,c

 

.

.
[C]

r

k

2

1

 

 

 

III-2-2 Expression des variations de la réponse du multi capteur comme différentielle   

             totale 

 

    Dans le développement des senseurs chimiques en général et ceux des senseurs résistifs en 

particulier, on donne une grande importance au fait que la grandeur mesurable de ces 

détecteurs soit une fonction d’état. Dans ce cas la variation de la quantité mesurée X  en 

fonction des concentrations (ou des pressions partielles) d’un mélange gazeux et de la 

température T est indépendante de l’historique du senseur et peut être représenté par une  

différentielle totale : 

 

dX=
q

ji
1j

i
j T,P

P

X
dPj +

iPT

X
dT                                                                              (3-2-1) 

 

Le passage du système d’un état 1 défini par X1(P1, P2 . . ., Pj . . ., T) à un état  X2 est 

indépendant du chemin suivi  pour effectuer ce passage, cela veut dire formellement  

 

dX =0                                                                                                                              (3-2-2) 

 

Si le senseur  possède une préférence pour  une composante j , alors le facteur 

T,P
P

X

i
j

de l’égalité (3-2-1) sera prédominant. 
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III-3 Etude des interactions entre un multi senseur composé de détecteurs 

résistifs et un mélange gazeux  
 

    On considère seulement les multi-senseurs composés de détecteurs de mêmes types (tous 

MOS ou tous polymères conducteurs), les multi-détecteurs  hybrides ne seront pas abordés 

dans ce mémoire. 

 

III-3-1 Interaction isotherme entre un capteur  résistif et un  gaz  

 

a-Réponse du Senseur 

 

    L’aspect qualitatif des interactions entre un capteur chimique résistif et un gaz, décrit  

l’intensité et la vigueur des forces et des énergies mis en jeux lors des interactions gaz/solide. 

Quant à l’aspect  quantitatif,  il prend en considération les concentrations du gaz. 

Généralement, pour le cas des interactions isothermes entre un capteur chimique résistif et 

une vapeur, la réponse de celui-ci (conductance ou résistance) est relié au nombre de môles 

adsorbées par le film sensitif du détecteur d’après la relation suivante : 

  

G=G
air

+G(n
ads

)                                                                                                                   (3-3-1)    

 

Ou G est la  conductance du capteur  en présence d’un gaz, G
air 

 est la conductance du capteur 

en absence du gaz (à l’air libre), n
ads 

est le nombre de môles adsorbées  par le film sensitif du 

capteur  et  G(n
ads

)  est la contribution des particules adsorbées à la conduction du capteur, on 

a : 

 

G(n
ads

)=kg.μ.e.n
ads

                                                                                                              (3-3-2) 

 

kg est une constante qui dépend de la géométrie du film sensitif, μ est la mobilité électronique, 

e est la charge élémentaire (électron ou trou). La variation du nombre de môles des particules 

adsorbées n
ads 

 en fonction du nombre de môles (ou pression P) du gaz  en température 

constante peut être décrite par différents modèles suivant la structure du film adsorbant. Dans 

le cas ou la couche sensitive est un polymère n
ads

 suit le modèle de Langmuir, tandis que pour 

le cas d’un senseur à base d’oxyde métallique le processus d’adsorption se fait suivant la 

théorie de Freundlich qui prend en considération l’hétérogénéité du film. Les isothermes de 

Langmuir et de Freundlich expriment alors le nombre de môles des particules adsorbées (n
ads

) 
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en fonction du nombre de môles des particules restées libres (n
eq

) à l’état d’équilibre 

thermodynamique 

 

n
ads

= n
eq

                                                                                                                           (3-3-3) 

est  un coefficient de corrélation  

 

L’introduction des l’égalité  (3-3-3) et (3-3-2) dans  (3-3-1) donne l’équation 

                                                                               

 

G(n
eq

)=G
air

+(kg.μ.e n
eq

)                                                                                                 (3-3-4)                                                                        

 

qui exprime la conductance du senseur en fonction du nombre de môles des particules 

gazeuses libres à l’état d’équilibre thermodynamique. 

 

b-Réponse (ou conductance) du senseur en fonction de la  concentration initiale  du gaz 

 

    Soit γ un coefficient définit comme étant  le nombre de môles  initial n  du gaz  avant 

l’interaction divisé par le nombre de môles du gaz à l’état libre n
eq

  après l’interaction,  c'est-

à-dire formellement on a :  

               

n

n eq

(3-3-5) 

 

L’équation (3-3-5)  introduite dans  (3-3-4) donne la fonction recherchée 

                                                                             

G(n)=G
air

+(kg.μ.e n)                                                                                                   (3-3-6)                                                                        

 

qui relie la conductance G du capteur au nombre initial de môles n du gaz. 

 

c-Conductance relative du senseur en fonction de la  concentration initiale  du gaz 

 

    La conductance relative r du capteur  est définit comme étant la conductance du capteur  en 

présence d’un gaz divisé par la conductance à l’air libre  on a : 

 

g(n)=
airG

G =1+(
air

0g

G

.e...k
n)                                                                                                 (3-3-7) 

 

On note que la fonction g(n) est sans dimension puisque elle représente un rapport de deux 

conductances.  
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d-Sensibilité du capteur  

 

    La sensibilité des capteurs chimiques, en général, et celle des capteurs résistifs, en 

particulier, en fonction du nombre initial de môles  du gaz peut être exprimé par : 

 

S
 
=

n

G
= kg.μ.e (3-3-8) 

 

La conductance G est la réponse du capteur à n môles d’un gaz. L’introduction de l’équation 

(3-3-8) dans (3-3-6) donne la relation  finale suivante : 

 

G(n)= S
 
.n                                                                                                                           (3-3-9) 

 

qui représente la réponse du capteur (conductance) en fonction du nombre initial de môles n 

du gaz et de la sensibilité S
 
du senseur. 

 

III-3-2 Interaction isotherme entre un multi-senseur à base de capteurs résistifs et un 

mélange gazeux 

 

a-Relation entre les variations des sensibilités partielles des senseurs et le nombre de môles 

des composants du mélange 

 

    On considère l’interaction entre un  multi- capteur constitué d’un nombre n de détecteurs et 

un mélange M composé de q-différentes vapeurs par température constante. La  réponse de 

chaque capteur et par conséquent celle du multi-capteur à un changement de pression P et de 

température T  est alors réversible, ceci est une condition pour que les capteurs soient 

utilisables et opérationnels. Dans ce cas la réponse Xi  d’un élément du  multi-capteur  est une 

fonction d’état. Une variation infinitésimale dXi en fonction des variations des nombres de 

môles nj des composants du mélange  et de la température T peut être exprimée comme une 

différentielle totale,  on a :  

 

dXi=
q

ji
1j

i
j

i

T,n
n

X
+ dT .

T 

X 

j
n

i                                                                               (3-3-10) 
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La réponse totale X du multi-capteur est la somme des réponses individuelles Xi (i= 1…n). 

Dés lors on peut écrire :  

 
n

1i

iXX                                                                                                                        (3-3-11) 

 

et par conséquence 

 
n

1i

idXdX                                                                                                                   (3-3-11a)  

 

En outre la réponse Xi du détecteur i au mélange gazeux est reliée aux réponses partielles Xij   

du senseur par: 

 

Xi = X
air 

+
q

1j

ijX                                                                                                               (3-3-12)                                                                               

 

où X
air 

 est la réponse du senseur à l’air libre (en absence d’un gaz). La différentielle dXi  est  

 

alors exprimée comme suit :  

 

dXi = 
q

1j

ijdX                                                                                                                  (3-3-12a)          

 

On définit les sensibilités partielles d’un détecteur i aux composantes j du mélange à  

température constante selon la relation ci-après :    

 

ijS =
j

i

n 

X 
                                                                                                                        (3-3-13) 

 

et par température T variable et nombre de môles nj constant d’après la relation suivante :  

 

T

ijS =
T

X i                                                                                                                          (3-3-14)            

 

La combinaison des équations  (3-3-10), (3-3-11a), (3-3-12a), (3-3-13) et (3-3-14) fournit 

l’expression :                                                   
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dX = ( j

n

1i

q

1j

ij dn.S ) + ( .dT)(S
n

1i

q

1j

T

ij                                                                            (3-3-15)           

 

Où ijS  et 
T

ijS  sont les sensibilités partielles des senseurs   pour les cas des interactions 

isothermes et isobares  entre le détecteur i et la composante j du mélange. La réponse  totale X 

peut être déterminée en intégrant l’équation (3-3-15) pour des valeurs infinitésimales dnj et 

dT :  

X= (

j
n

0

j

n

1i

q

1j

ij.dnS ) + (
T

0

n

1i

q

1j

T

ij .dT)(S                                                                          (3-3-16)  

 

 

L’intégrale de la somme est la somme des intégrales, ceci appliqué à l’équation (3-2-16) 

donne 

X=( j

n

1i

q

1j

j
n

0

ij.dnS )+(
n

1i

q

1j

T

0

T

ij .dT)(S                                                                             (3-3-17)                                                                                                                                               

 

On effectue l’intégration en utilisant le formalisme de Gibbs-Duhem ( ijS devient indépendant 

de nj  quand dnj devient  infiniment petit)  , on obtient : 

 

X=( j

n

1i

q

1j

ij n.S ) +(
n

1i

q

1j

T

0

T

ij .dT)(S                                                                                (3-3-18)  

 

La différentiation de l’équation (3-3-18) en appliquant les règles du calcul différentiel   et la 

comparaison du résultat avec l’expression (3-3-15) donne une équation semblable à celles de  

Gibbs-Duhem  

 

) .dS (n
n

1i

q

1j

ijj =0                                                                                                           (3-3-19) 

  

qui relie les variations des sensibilités partielles ijS des senseurs au nombre initial de môles nj 

des composants du mélange  pour  un système évoluant au voisinage de l’état d’équilibre.  
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b- Séparation des influences des sensibilités partielles des senseurs et des concentrations des 

composants du mélange     

  

    Pour séparer les influences des sensibilités partielles des senseurs de celles des 

concentrations des composants du mélange, on considère l’équation précédente (3-3-19) et on 

introduit le coefficient i tel que l’on a :  

 

i

ij

j

n

n

ij

ij

s

S
(3-3-20) 

 

En remplaçant celle-ci dans l’égalité (3-3-18) , ceci donne : 

 

X=( iji

n

1i

q

1j

ij .n.S )+(
n

1i

q

1j

T

0

T

ij .dT)(S =   ( ij

n

1i

q

1j

ij n.s  )+ (
n

1i

q

1j

T

0

T

ij .dT)(S                   (3-3-21)                                                                                              

 

ou i  est un coefficient sans dimension qui exprime les influences réciproques des éléments i 

du multi-senseur. On définit les nouvelles grandeurs  nij et  sij qui expriment le nombre de  

môles de la composante j qui agit sur le senseur i et la sensibilité du senseur i à nij môles de la 

composante j.  

En appliquant le formalisme de Gibbs Duhem à la fonction X (comparer la dérivée avec la 

différentielle totale), on obtient : 

 

) .ds (n
n

1i

q

1j

ijij =0                                                                                                           (3-3-22) 

   

En combinant les équations (3-3-19) et (3-3-22) on obtient : 

 

).d(δX
n

1i

q

1j

j

*

ij =0                                                                                                            (3-3-23)                                       

 

où  

 
*

ijX  = nj sij = nij Sij                                                                                                             (3-3-24) 
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représente  la réponse du senseur i à la composante j  quand celui-ci agit tout seul sur le 

mélange gazeux. La quantité M du mélange gazeux qui agit sur le multi-senseur apparaît 

comme l’union de sous quantités  M1,…, Mi, tel que                                             

 

M1 ,…, Mi=M                                                                                                            (3-3-25)  

  

Chaque partition Mi répond à un détecteur i du multi-senseur. Le nombre de môles ijn  est 

alors une variable du mélange Mi, elle exprime la fraction de môles  de la vapeur j du mélange 

gazeux M qui réagit avec le détecteur  i du multi-senseur. La possibilité de pouvoir séparer  

l’influence de la composition du mélange gazeux et des sensibilités partielles des senseurs est 

ainsi prouvée, puisque  les relations (3-3-22) et (3-3-23) décrivent respectivement les effets 

des nombres de môles nij (constitution du mélange)  et les influences réciproques des 

senseurs.  
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                             CHAPITRE IV :   multi capteurs 

                        à base d’oxydes métalliques (MOS) 

 

 

IV-1 Généralités sur les capteurs MOS 
 

IV-1-1 Introduction 

 

    A cause de leur haute sensibilité, leur rapidité, leur robustesse, leur cout bas, leur 

flexibilité, les possibilités de miniaturisation,  la diversification des domaines d’applications, 

et la simplicité de leur production.  Les capteurs à gaz à base de films MOS  se présentent 

comme une alternative très intéressante pour la détection gazeuse. Le premier matériau 

sensitif oxyde métallique  utilisé pour des applications sensorielles à été l’oxyde de zinc. 

Actuellement les films de dioxyde d’étain sont  les plus adoptés  pour  les applications de 

détection gazeuse. Cette substance ainsi que toutes les substances oxydes métalliques ont la 

particularité de réagir pratiquement avec tout les gaz qu’ils soient oxydants ou réducteurs.  Ils 

ont l’avantage par rapport à d’autres senseurs à gaz (comme les senseurs électrochimiques) 

d’être simple et pas couteux à réaliser (ou à produire) et d’avoir une durée de vie illimité.  

 

IV-1-2 -Description des capteurs à base de films oxydes métalliques (MOS)   

 

    Cette technologie, imaginée par Taguchi, est actuellement la plus répandue puisque 

commercialisée dès 1968 par la compagnie japonaise Figaro Inc. L'idée fondamentale de 

Taguchi a été d'imaginer qu'une couche poreuse d'un oxyde métallique , déposée sur un 

substrat neutre (céramique), verrait ses propriétés conductrices affectées sensiblement en 

présence d'une faible concentration de gaz oxydant ou réducteur, les gaz oxydants générant 

des états de surface accepteurs dans le semi-conducteur et les gaz réducteurs provoquant au 

contraire des états donneurs. Il s'agit en fait d'exacerber les phénomènes de surface qui dans 

les composants électroniques classiques sont considérés comme parasites et indésirables.  

 

a-Structure du capteur 

 

    Aujourd'hui le principe expérimenté par Taguchi a été adopté par d'autres constructeurs, 

tels Microsens, qui l'ont mis en œuvre dans un concept de nanotechnologie.  

 

http://pagesperso-orange.fr/michel.hubin/celebres/chap_cel5.htm#taguchi
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Ainsi, les capteurs de la famille « Microsens gas sensors (MSGS) »  sont typiquement des 

capteurs sur semi-conducteur micro usiné dans lesquels l'élément sensible est constitué d'une 

couche mince d'oxyde métallique semi-conducteur  déposée sur un support en silicium, sur 

lequel a été intégré un système de chauffage en platine. La couche sensible est pratiquement 

thermiquement isolée du reste du substrat de silicium, à l’aide d’une  membrane, ce qui limite 

considérablement la consommation électrique. La figure 4-1-1 montre une coupe d'un capteur 

montrant une couche sensible  qui a une épaisseur qui varie entre 100 et 400 nm, des 

électrodes métalliques,  le support de silicium, la résistance chauffante   , la membrane 

isolante  et le substrat de silicium. 

 

 

Couche sensible ( SnO2)
electrode

Résistance 

chauffante

Membrane

electrode

Substrat

Support en 

silicium 

 

           Figure 4-1-1 : structure d’un capteur  à base de  SnO2 réf[Gom 04 CR] 

 

La couche sensible est la partie du capteur qui est sensible aux différents gaz. La résistance 

chauffante a pour but de chauffer la couche sensible jusqu’à sa température de 

fonctionnement. Elle se situe sous la couche sensible et elle est isolée électriquement de celle-

ci par une couche de dioxyde de silicium (SiO2). Cette isolation est indispensable pour éviter 

des courts-circuits qui engendreraient un dysfonctionnement du capteur. Afin de minimiser 
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l'énergie nécessaire pour chauffer une couche active, l'emplacement où celle-ci se trouve est 

alors très fortement aminci (à quelques 3 à 5 µm d'épaisseur) en exploitant les techniques de 

micro-usinage du silicium. La résistance chauffante est un élément essentiel du dispositif de 

détection. En effet, celle-ci va conditionner l’homogénéité en température sur la couche 

sensible. Lors de la conception du capteur, une attention toute particulière devra donc être 

apportée à sa géométrie, car la température de la couche sensible a une influence à la fois sur 

la sélectivité et sur la sensibilité de la couche sensible. 

La membrane est utilisée pour limiter les pertes thermiques par conduction. Celle-ci doit 

posséder de bonnes propriétés thermomécaniques pour supporter l’ensemble du dispositif 

mais aussi avoir une faible conductivité thermique. Elle est souvent réalisée en Si3N4 et a pour 

dimensions 1000 μm sur 800 μm et 1,5 μm d’épaisseur. 

Les électrodes permettent les contacts électriques sur la couche sensible et la résistance 

dchauffante. De ce fait, nous pourrons d’une part alimenter la résistance chauffante pour 

l’amener à la température désirée et de l’autre, mesurer la résistance de la couche sensible. Le 

tout est intégré sur un substrat. Les progrès des nanotechnologies sont tels que l’on peut 

intégrer sur un unique substrat de quelques cm de longueur un ensemble de 256 micros 

capteurs. 

 

b-Principe de fonctionnement 

 

    Le capteur de gaz à oxyde métallique fonctionne selon la variation de la conductivité 

électrique (ou résistivité) de sa couche sensible. Celle-ci est chauffée à haute température en 

présence d’une atmosphère gazeuse pour discriminer le gaz désiré,  par le principe d’oxydo-

réduction. Lorsque l’oxygène environnant se met en contact avec la couche sensible, 

l’adsorption du gaz produit une variation du nombre d’électrons entraînant un changement de 

la distribution de charge superficielle. Lorsque l’épaisseur de la couche est comparable au 

niveau de modification de charges, la conductivité de la couche est donc modulée par 

l’adsorption chimique. Afin d’améliorer les caractéristiques, sélectivité et sensibilité, il est 

possible d’introduire dans la couche sensible des agents catalytiques (métalliques) tels que le 

platine (Pt), le palladium (Pd) ou l’argent (Ag), l’agent dopant est fonction du gaz ciblé et des 

interférents présents dans une application donnée.  
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c-Caractéristiques  des capteurs à base de films oxydes métalliques  

 

    Meixner et Lampe ( réf [Mei 96 P])   ont pu effectuer une classification d’un grand nombre 

d’oxydes métalliques suivant, les gaz à détecter, la température de fonctionnement,  la 

résistance en présence de l’air et la largeur de la bande interdite (Band gap). Nous en donnons 

l’essentiel dans le tableau 4-1-2 

 

Matériaux Gaz détectables   Température 

de fonctionne 

ment (°C) 

Resistance 

en présence 

de l’air (Ω) 

Band 

gap Eg 

(eV) 

Oxydes  métalliques simples 

SnO2  O2.CH4,CO,H2,NH3,C3H8

,O2,Cl 2 

300 

350 
2x 10

5
 

 

3-4 

TiO2 O2,CO,H2, SO2,H2S 50O 

450 
2x10

6
 

 

3-4 

WO3 O2,CO,H2,C3H8,NH3, 

H2S,NO2 

5OO 

450 
10

3 

10
4
 

2-3 

CeO2 O2 700-1100  (N/C) 4-5 

 

Ga2O3 O2,H2, CH4,,NH 3 550 10
3 

4-5 

In2O3 O3, NOx 200-400 N/C 3-4 

MoO3 NH3, NO2 200-450 N/C N/C 

ZnO CH4, C4H10, O3, NOx 250-350 N/C 3-4 

Fe2O3 Alcool, CH4, NO2 250-450 N/C N/C 

Pérovskites et oxydes métalliques composés 

SrTiO3 / Ba TiO3/Ca 

TiO3 

O2 700-1100 3 N/C 

La0.8Sr0.2MnO3  CO,H2,NO2,CI2   350 10
7
 N/C 

CrNbO4 (p) CO,H2,C3H8,NH3 280 2x 10
4
 N/C 

TiNb207 CO,H2,C3H8, NH3  2x10
5
 N/C 

CoTa206 (p) H2,CO, NH3 550 2x10
7
 N/C 

CuTa206 CO,H2,C3H8,NH3 ,SO2,H2S 380 2x10
5
 N/C 

BaSn0.95Ce0.103  CO,H2,NH3 400 10
7
 N/C 

BaSn0.95Zr0.0503 CO,H2,NH3 300 10
8
 N/C 

Pb0.7Bi0.2MoO4 CO,H2,NH3 330 10
8
 N/C 

Y2Til.3Fe0.707 Nil  5x10
6
 N/C 

Rb4SiW12O40 SO2,H2S 300 10
4
 N/C 

K4Si W12O40 SO2,H2S 330 7 x 10
4
 N/C 

BaFe0.8Hf0.2O3 O2 400-800 3 N/C 

Ba6Fel.4Nb8.6 O3 C3H8,NH3 330 2x 10
6
 N/C 

Tableau 4-1-2 : Classification des oxydes métalliques suivant leurs caractéristiques,   

                           (NC : non communiqué) (réf[Mei 96 P] ) 
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 d-Comparaison des avantages et inconvénients   des matériaux oxydes métalliques les plus connus 

     

    Les matériaux à base d’oxydes métalliques ont différentes caractéristiques, ceci engendre 

des avantages et  inconvénients pour la détection sensorielle. Le tableau 4-1-3 donne un  

aperçu des avantages et inconvénients des oxydes métalliques les plus utilisés.  

 

Matériau avantages Désavantages 

SnO2  
très haute sensibilité pour les 

gaz réducteurs   

sélectivité très faible, 

dépendance de l’humidité  

WO3  

très haute sensibilité pour les 

gaz oxydants, très bonne 

stabilité thermique.  

dépendance de l’humidité 

atmosphérique, très faible 

sensibilité pour les gaz 

réducteurs, temps de 

recouvrement très élevé 

Ga2O3 très bonne stabilité, peut 

fonctionner à des 

températures très hautes  

sélectivité très faible, 

sensibilité moyenne 

In2O3 

très haute sensibilité pour les 

gaz oxydants ; temps de 

réponse et temps de 

recouvrement très court, 

faible sensibilité à l’humidité  

stabilité faible quand la 

pression de l’oxygène est 

faible 

CTO (CrTiO) 
très bonne stabilité, faible 

sensibilité à l’humidité 

sensibilité moyenne 

          
         Tableau 4-1-3 : avantages et inconvénients des matériaux oxydes métalliques 

 

 

 

IV-1-3 Mécanismes  de conduction  

 

      Il est clair que  les phénomènes de chimisorption à la surface de l’oxyde métallique  

modifieront leur comportement électrique et qu’ils seront ainsi de bon candidats pour 

effectuer la détection de gaz. 

  La détection d’un gaz par un capteur à l’état solide met en jeu, dans un premier temps, des 

phénomènes physiques et chimiques prenants naissance à la surface du solide, ou par des    
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mécanismes de volume si le gaz pénètre à l’intérieur du matériau. A partir d’une étude non 

exhaustive de la littérature, on peut considérer que les effets de surface seront observés pour 

des températures inférieures à 600°C tandis que les effets de volume seront prépondérants à 

des températures supérieures à 600°C et s’accompagnent toujours d’un mécanisme de 

diffusion de gaz. C’est ainsi que dans le cas qui nous préoccupe des oxydes métalliques, nous 

considérons les phénomènes surfaciques  de chimisorption qui entrent en jeu. 

 

 

a-Détection de l’oxygène 

 

    La chimisorption de l’oxygène s’accompagne d’un transfert d’électrons du matériau vers 

les niveaux énergétiques de l’oxygène, qui se traduit par un appauvrissement en électrons de 

la surface du solide et donc par une augmentation apparente de sa résistivité. L’oxygène 

adsorbé se présente généralement sous la forme de quatre espèces : O2, 2O  O
-
, O

2-
 qui sont 

respectivement formées à 80, 150, 560 et au-dessus de 600°C. Les conversions successives 

des différentes espèces d’oxygène sont décrites par les équations chimiques suivantes : 

 

Adsorption physique de l’oxygène : 

 

O2gaz O2adsorbé                 (80°C)                                                                                    

 

Adsorption chimique de l’oxygène (première réduction mono- électronique) : 

 

O2adsorbée+e
-

2O               (150°C)                                                                                   

 

Dissociation de l’oxygène (deuxième réduction mono- électronique) : 

 

2O +e
-

2O
-
                        (560°C)                                                                                 

 

O
-
+e

-
O

2-
                       (>600°C)                                                                                 

 

L’oxygéne peut donc  diffuser dans le volume en présence de lacunes. 

Les mécanismes intervenant dans la chimisorption de l’oxygène sont complexes et les 

différents auteurs, spécialistes du domaine, n’ont pas encore dégagé une règle générale 

décrivant correctement les différentes réactions. Toutefois, un accord unanime a été obtenu : 

apparition d’une couche appauvrie en porteur de charges dans le matériau sensible et donc 

diminution de la conductivité. 
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b-Influence de la détection sur la conduction de l’oxyde métallique 
 

    Pour expliquer l’influence  de la détection sur la  conduction d’un oxyde métallique on 

prend l`exemple d’un capteur à base  du dioxyde d'étain (SnO2). 

 

b1- A l’air libre, à température  ambiante :  

 

A l’air libre et à température ambiante le dioxyde d’étain (SnO2) est un isolant. A  l'échelle 

microscopique, celui-ci présente une structure granulaire. La taille et la forme des grains 

dépendent de la méthode employée pour la synthèse de ce matériau. 

La synthèse  est non stœchiométrique, elle donne un matériau  composé d’atomes d’étain et 

de molécules de dioxyde d’étain. 

  

b -2  A l’air libre, à haute température (T>200 °C)  

 

b-2-1- description qualitative  

 

A l’air libre, à  température T >200 °C le dioxyde d’étain  (SnO2) est un semi conducteur de 

type n  

A haute température la réaction chimique suivante peut se produire (voir figure 1-4-2) : 

 

 

 SnO2↔1/2O2↑+ Sn
++

+2e
-
                                                                                                 (4-1-1) 

 

Dans cette réaction, l’oxyde métallique perd un atome ou une molécule d’oxygène  laissant 

place à des sites vacants ionisés. La lacune d’oxygène ainsi créée possède deux électrons 

quelle peut céder sous l’effet de la température. Les électrons libérés peuvent se fixer sur des 

atomes d’étain Sn
4+

 qui deviennent alors Sn
2+

 et se comportent comme des donneurs 

d’électrons.   

Dans le cas général d’un oxyde métallique de type n l’équation (4-1-1) devient 

 

Oo 1/2O2 + OV +2e
-
                                                                                                    (4-1-2) 
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Oo est l’oxygène de l’oxyde métallique, 1/2 O2 est le gaz d’oxygène qui quitte l’oxyde 

métallique, 
OV est la lacune  d’oxygène doublement ionisé, e

-
 est l’électron libéré qui va 

servir à augmenter la conduction du matériau. 

Du point de vue structure de bande, on a apparition d’électrons dans la bande de conduction, 

le matériau devient un semi conducteur de type n. 

En plus de la dépendance de la concentration des lacunes d’oxygénes [
OV ],  la conductance 

de l’oxyde métallique est proportionnel à la pression de l’oxygène atmosphérique. En effet, à 

haute température  des molécules d’oxygènes peuvent êtres adsorbés, la surface se charge 

négativement et la concentration des électrons dans le semi-conducteur diminue. Dans le 

solide, au voisinage de sa surface, il ya donc apparition d'une zone de déplétion (barrière de 

potentiel VB) pauvre en porteurs majoritaires, comprenant uniquement des défauts ionisés  

 

 

Oxygène  Sn

Electron 

Modèle physique

Modèle de bande

EF

Energie

Barriere d’ énergie

 eVB
air

EC

EV

Oxygène 

atmosphérique

 

2e-

½ O2

 

 
SnO2

Zone 

de dépletion

2e-

 

 

                                  Figure 4-1-2: mécanisme de conduction dans l’air 
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positivement. Ce phénomène (représenté à gauche dans la figure 4-1-2 ) peut être décrit par la 

réaction suivante : 

 

Sn+ O2+ 4e
-
↔SnO2                                                                                                                                                           (4-1-3)  

 

Cette réaction a pour conséquence la diminution de la densité des électrons dans la bande de 

conduction et l’apparition d’une barrière de potentiel
air

BV .  

Dans le cas général d’un oxyde métallique de type  n l’équation (4-1-3) devient 

 

VO+½O2+2e
-

Oo                                                                                                             (4-1-4)                                                                                                                               

 

V0 indique la lacune d’oxygène non ionisée qui provient de la non-stichométrie du matériau.  

 

b-2- 2 Description quantitative 

 

La conductibilité 
air

  de l’oxyde métallique est déterminée  par les réactions (4-1-1) et (4-1-

3). Dans le cas d’un semi conducteur de type n la conductibilité  est exprimée par : 

= e.e.ne                                                                                                                           (4-1-5)  

 

e est la mobilité des électrons, elle dépend de la température. e est la charge de l’électron, ne 

est la densité des électrons dans la bande de conduction. 

Si on applique la relation (4-1-5) pour  le cas d’un oxyde métallique de type n (SnO2), on 

obtient : 

 

 
air

= e.e. 0V
Tk

eV
exp

B

air

B                                                                                             (4-1-6)                                                                                                                

 
air

BV est le potentiel électrique qui se forme entre la surface et l’intérieur du matériau et qui est 

dû au passage des électrons de l’intérieur de l’oxyde métallique vers les  atomes d’oxygènes 

adsorbés. 0V  est la concentration des lacunes d’oxygènes ionisés, e est la mobilité des 

électrons, e est la charge de l’électron. La conductance du matériau qui est connecté à des 

électrodes métalliques devient alors : 
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G
air

=C. e.e.
0V

Tk

eV
exp

B

air

B                                                                                         (4-1-7)                                                                                                               

 

La constante C dépend de la géométrie du film oxyde métallique ainsi que de l’influence des 

électrodes métalliques.  La résistance du capteur en présence de l’air est l’inverse de sa 

conductance, on a : 

 

R
air

=(C. e.e.
0V )

-1

Tk

eV
exp

B

air

B                                                                                       (4-1-8)                                                                                                       

 

R
air

 est la résistance de l’oxyde métallique à l’air libre. 
 

 

b-3-Influence de la présence d’un gaz sur la conduction   

 

 

b-3-1- Description qualitative 

 

Cas général  d’un gaz réducteur  

 

Nous avons vu précédemment que l’adsorption de l’oxygène, en surface,  s’accompagne d’un 

transfert d’électrons qui entraîne la création d’une couche de déplétion et donc une 

augmentation de la résistivité. Un gaz réducteur peut réagir avec les oxygènes de surface pour 

former une nouvelle espèce qui sera désorbée, entraînant ainsi une réinjection des électrons 

dans le réseau de l’oxyde métallique (SnO2) et donc une diminution de la résistivité. Après 

réaction, la désorption du produit conduit à une régénération de la couche sensible.  Sachant 

que l’espèce O
-
 réagisse rapidement, que O

2-
 réagisse plus lentement et que O2 ne soit pas 

réactif. Il en résulte qu’après adsorption de l’oxygène, la réaction de détection peut 

simplement s’écrire : 

 

R+O
-

RO+e
-
                                                                                                                   (4-1-9) 

 

Où R représente le gaz réducteur en présence. 

Cette modélisation est la plus souvent utilisée afin de démontrer les phénomènes d’adsorption 

/ désorption entre un gaz réducteur et le réseau de l’oxyde métallique. 
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Cas  du monoxyde de carbone (CO) (gaz réducteur). 

 

    La détection du CO à la surface d’un oxyde métallique (voir figure (4-1-3) peut être  décrite 

par l’équation suivante : 

 

CO(gaz)+O
-
(surface) CO2+e

-
                                                                                              (4-1-10) 

 

Il convient de préciser également que cette interaction est connue pour former un ion de 

surface intermédiaire CO3
-
 simultanément liée à un oxygène de surface et un oxygène du 

réseau adjacent. Ce modèle implique, comme pour le cas général, que la détection du CO ne 

peut avoir lieu qu’en présence d’oxygène, que dans une certaine fenêtre de température, et 

qu’elle dépend de la pression partielle de CO, de l’épaisseur de l’échantillon et des lacunes 

d’oxygène du matériau.  

 

 

2e-

CO2

CO
Oxygène adsorbé  Sn

Electron 

Modèle physique

Modèle de bande

EF

EC

EV

Energie

Barriere d’ énergie

 eVgaz< eVair

Zone de dépletion

 

            Figure 4-1-3 : Mécanisme de conduction en présence d’un gaz réducteur 

 

Pour le cas du modèle de bande, en présence d’un gaz réducteur (CO) , il y’a augmentation de 

la densité des électrons dans la bande de conduction et diminution de la barrière d’énergie (

gaz

B

air

B eVeV ), le matériau devient  plus conducteur. 
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 En présence d’un gaz oxydant (exemple NO2) 

 

    Les gaz oxydants peuvent également réagir à la surface des oxydes métalliques soit par 

simple adsorption à la surface soit par réaction avec l’oxygène adsorbée. 

Le mécanisme d’adsorption et de désorption de NO2 sur des surfaces d’oxydes métalliques est 

assez complexe et plusieurs hypothèses sont énoncées. L’une d’elle propose une réaction de 

détection semblable à celle de CO. Un ion intermédiaire NO3
-
 est formé en surface du 

matériau par liaison des molécules de NO2 à des atomes d’oxygènes de l’oxyde métallique. 

Par la suite, des molécules de NO sont désorbées laissant des oxygènes de surface derrière 

eux : 

 

NO2(gaz)+O(rés)+e
-

NO3
-
(ads)                                                                                           (4-1-11) 

 

NO3
-
(ads) NO(gaz)+O

-
(ads)+O(rés)                                                                                      (4-1-12) 

 

D’autres mécanismes ont été avancés selon la température de fonctionnement du capteur et la 

concentration de NO2 à détecter. 

A 200°C, on considère que l’espèce 
2O  est prédominante à la surface du matériau. Sachant 

que cette espèce est instable, il semble alors peu probable que le NO2 puissent réagir 

directement avec cette espèce, par conséquent, NO2 réagira directement avec les atomes  de 

surface de l’oxyde métallique tel que : 

 

NO2(gaz)+e
-

NO2
-
(ads)                                                                                                     (4-1-13)  

 

Lors de la désorption, NO2
-
 devrait alors se transformer en NO et O

-
 : 

 

NO2
-
(ads) NO(gas)+O

-
(ads)                                                                                                (4-1-14) 

 

A 250°C  les ions 
2O

 
tendent à se dissocier en deux espèces O

-
 indépendantes. 

Ces ions de l’oxygène ionosorbés vont entrer en compétition avec les molécules de NO2 vis-à-

vis des sites de surface susceptibles de permettre l’adsorption de ces molécules et vis-à-vis 

des électrons de la bande de conduction de l’oxyde métallique. Au fur et à mesure que la 

température augmente, la quantité de O
-
 adsorbée augmente également.  

Et à 400°C, le mécanisme de détection est décrit comme suit : 

 

NO2(gaz)+O
-
(ads) NO(gaz)+O2(gaz)+e

-
                                                                                (4-1-15) 
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Modèle physique

NO

NO2
Oxygène adsorbé  Sn

Electron 

 

2e-

Modèle de band

EF

Energie

Barriere d’ énergie

 eVgaz>eVair

EC

EV

 

                Figure 4-1-4 : mécanisme de conduction en présence d’un gaz oxydant 

 

Cette interaction serait alors à caractère réducteur  puisque la conductivité augmente lors de la 

désorption de NO et O2. 

Enfin, une concentration élevée de NO2 (supérieure à 800 ppb) entraînerait une diminution du 

nombre de sites O
-
, entrainant ainsi une adsorption directe des molécules NO2 par les atomes 

d’oxyde métallique, on a : 

 

NO2(gas)+e
-

NO(gaz)+O
-
(ads)                                                                                            (4-1-16) 

 

Ce type d’interaction serait alors de type oxydant puisque, cette fois-ci, la désorption de 

l’adsorbat entraîne une diminution de la conductivité. On constate donc que, la détection du 
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NO2 est assez complexe et fait intervenir différents types de mécanismes. On peut constater 

simplement  la compétitivité entre l’intervention de type oxydante à forte concentration de 

NO2 et l’interaction inverse de type réducteur à faible concentration de NO2.  

 

b-3-2-Description quantitative 

 

    Les oxydes métalliques utilisés, à ce jour, pour réaliser les couches sensibles des capteurs 

ont un caractère semi-conducteur et donc leur comportement physique et électrique peut être 

modélisé à partir des concepts développés pour expliquer le fonctionnement des semi-

conducteurs classiques. La conductance d’un semi conducteur de type n est donné par  

 

G= C. e.e.ne                                                                                                                                                                             (4-1-17) 

 

C est une constante qui dépend entre autre de la géométrie du film oxyde métallique e est la 

mobilité des électrons, elle dépend de la température, e est la charge de l’électron, ne la 

densité des électrons dans la bande de conduction est donné par : 

 

ne= gaz

e

air

e nn                                                                                                                    (4-1-18) 

 
air

en
 :  densité des électrons dans la bande de conduction en présence de l’air. 

gaz

en  : l’apport en électrons dans la bande de conduction des particules adsorbés. 

 

Si la température est constante, l’insertion de l’équation (4-1-18) dans (4-1-17) donne : 

 

G= C. e.e ( gaz

e

air

e nn ) = (C. e.e
air

en )+ (C. e.e
gaz

en ) = G
air

 +G
gaz

                                    (4-1-19) 
 

G
air

 est la conductance en présence de l’air  et  G
gaz

 est la contribution des particules gazeuses  

 

adsorbées.  

 

Sachant que gaz

en  est proportionnel  au nombre de môles n
ads 

 des particules gazeuses 

adsorbées , l’équation (4-1-19) devient : 

 

G= G
air

 + (C0. e.e .n
ads 

)                                                                                                   (4-1-20) 

 

C0 est une constant. 
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c-Généralisation 

 

    Il est clair, par conséquent, que les phénomènes de chimisorption à la surface du semi-

conducteur modifieront leur comportement électrique et qu’ils seront ainsi de bon candidats 

pour effectuer la détection de gaz. A partir de ce constat, on peut d'ores et déjà prédire 

l’évolution de la conductivité d’un film semi-conducteur d’oxyde métallique de type n. En 

présence d’un gaz oxydant tel que l’oxygène, nous aurons, en règle générale, un transfert 

d’électrons du solide vers l’adsorbat et donc l’apparition d’une couche appauvrie en électrons 

qui se traduira par une augmentation de la résistivité, à l’inverse, en présence d’un gaz 

réducteur nous aurons un transfert d’électrons de l’adsorbat vers le semi-conducteur et donc 

une diminution de la résistivité de la couche. Dans le cas la  d’un film  semi-conducteur 

d’oxyde métallique de type p la chimisorption d’un gaz oxydant (réducteur) provoque une 

augmentation (diminution) de la conductance (ou résistance) du  senseur. Le tableau 4-1-6 

résume l’influence de la détection gazeuse sur la conductance d’un senseur. 

 

Type de semi 

conducteurs 

 

Gaz détectés : gaz réducteurs  

(CH4,H2, CO,...) 

Gaz détectés : gaz oxydants (NO, 

NO2, SO2, O3,) 

Oxyde 

métallique de 

type n 

Résistance R diminue/ 

conductance G augmente  

Résistance R augmente / 

conductance G diminue 

Oxydes 

métallique de 

type p 

Résistance R augmente / 

conductance G diminue  

Résistance R diminue/ conductance 

G augmente   

 

IV-1-4  Performances des capteurs 
 

    Les performances des capteurs sont très souvent explicitées par ce que l’on appelle 

communément "la règle des 3s", à savoir : sensibilité, sélectivité et stabilité. 

 

a-conductance et  sensibilité 

 

Dans la plupart des cas, la sensibilité n’est pas la problématique principale dans l’utilisation 

d’un capteur à base d’un semi-conducteur. Les matériaux couramment utilisés tels que SnO2, 



102 

 

 

CHAPITRE IV : multi capteurs à base  d’oxydes métalliques  (MOS) 

 

WO3 présentent de fortes sensibilités et permettent la détection de gaz à des concentrations de 

l’ordre du ppb.  

 

a-1 Paramètres influençant  la conductance et la sensibilité  du capteur 

 

 

 

     

Morphologie 

    

Epaisseur

 

    

Agglomération

     

Texture
     du Film

Stœchiométrie 

de la surface
Géométrie de 

la surface

      

Forme et   taille 

des   grains
Cristallographie 

   

Porosité

 du film

      

Forme et   taille 

du film 

   

Couche

 mince

   

Couche

 épaisse

      

Traitement

spécifique

Distance entre 

les électrodes

   

Position

   

Nature

Film sensitif
Electrodes + 

contactes 

Atmosphère ambiante :

Concentration des gaz, 

Humidité , température 

ambiante  

Paramètres 

sensorielles

Température 

fonctionnelle

Paramètres influençant 

la réponse du capteur  

 

 
              Diagramme 4-1-2: paramètres influençant la réponse du capteur 

 

 

 

La conductance et par conséquence la sensibilité d’un senseur peuvent être influencé par 

l’atmosphère environnante, la température de fonctionnement et par des paramètres 

sensoriels, le diagramme 4-1-2 donne un aperçu des paramètres influençant la réponse d’un 

capteur.  
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b- sélectivité 

 

    Contrairement à la sensibilité, l’un des inconvénients majeurs des capteurs de type résistif 

est le manque de sélectivité, c’est à dire leur aptitude à détecter un gaz donné dans un 

mélange. Pour répondre à ce problème, plusieurs solutions telles que des modifications du 

matériau (dopage), des dépôts de membranes, des conditions de fonctionnement particulières 

(par exemple la température) ou encore l’utilisation des multi-capteurs associés aux 

techniques de reconnaissances de formes (pattern recognition techniques)  ont été étudiées. 

 

b1-Influence du dopant 

 

 

    Le but étant la détection précise des gaz, il est nécessaire d’améliorer leur sensibilité et leur 

sélectivité. En règle générale, la sensibilité n’est pas un problème pour les capteurs solides. 

Par contre, la sélectivité, qui est l’aptitude à dissocier un gaz parmi d’autres, est la plus 

importante limitation au développement des capteurs à gaz. Plusieurs méthodes ont été 

employées pour jouer sur la sélectivité dont la technique de dopage du matériau par ajout 

catalytique de métaux tels que le platine, le plomb, l’argent, l’or, L’antimoine, le palladium 

qui agissent au niveau thermodynamique et cinétique de l’interaction matériau sensitive / 

phase gazeuse. Les matériaux les plus utilisés sont le platine et le palladium. 

De nombreux auteurs ont entrepris d’étudier les conséquences d’un tel phénomène sur les 

performances d’un capteur à gaz. Ces auteurs ont utilisé des catalyseurs sous forme d’ajouts 

métalliques dispersés à la surface et/ou dans le volume de l’élément sensible. De façon 

générale, les études montrent que la présence de ces éléments métalliques améliore le temps 

de réponse et la sélectivité des capteurs à gaz. Dans le tableau 4-1-7, nous avons porté, de 

manière non exhaustive, un nombre d’ajouts catalytiques (dopants) permettant d’améliorer la 

sélectivité du SnO2 , WO3 , ZnO , TiO2 et  In2O3   selon le gaz à détecter. 
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Dopants ou ajouts catalytiques Gaz détectés Réf 

                                                                       

                                                                      SnO2 

 

Sb H2, CO [Wei 00 P] 

Ca CO2 [Ste 95 P] 

Cr NO [ Ghi 95 P] 

In NO [Wei 00 P] 

Au, Ni, W, Fe CH4, H2 [Kir 06 P ] 

Pd-Au NOx, C2H5OH, C3H6 [Iva 06 P] [Iva 05  P] 

Pd CO, H2, CH4, H2Cl2, Cl2, CCl4, 

CHCl2, C2H5OH 

[Wei 00 P], [ Mat 99 P] 

Pt H2, CO, C3H8, CH4, H2S [Bit 04  P], [Iva 04 (2) P], 

[ Mat 99 P] , [ Nir 06 P], 

[Ste 95 P], [ Tad 99 P], 

[Wei 00 P],  

                                                                        

                                                                        ZnO 

 

RuO2 NH3 [ Wag 06 P] 

Sn NO2 [Shi 05 P] 

Sb, In , Bi VOCs [Zhu 05 P] 

                                                                         

                                                                       WO3 

 

Pt, Au, Ag, Ti, SnO2, ZnO  Gaz en général [sta 06 P]  

Ag NO [Lin 03 P], [Iva 05  P] 

                                                                           

                                                                      TiO2 

Cr gaz  en général [Ale 07 P] 

Pt et Nb ethanol et methanol [Com 00 P] 

Nb NO2 [Yama 00 P] 

                                                                                            

                                                                      In2O3  

 

P, Ga, Se , B , Cu, Mn Sélectivité en générale [Kor 07 P] 

 

                                                        

                                                            Oxyde métallique en général 

 

Additives en générale Gazes  en générale [Yam 83 P] 

 

Tableau 4-1-7 : Exemple d’ajouts catalytiques et de dopants pour améliorer la sélectivité 

du SnO2 suivant le gaz à détecter. 
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b2 Influence des membranes 

 

    Le principe de l’amélioration de la sélectivité à partir d’un dépôt de membrane consiste à  

"filtrer" des gaz interférents, pour ne laisser passer que le gaz souhaité.  

 

b-3 Influence  de la température de fonctionnement 

 

    Une optimisation des conditions de fonctionnement en température peut permettre 

l’amélioration de la sélectivité à un gaz souhaité. Pour cela,  plusieurs solutions sont 

possibles : 

 Choix d’une température fixe : Comme nous l’avons exposé précédemment, la 

sensibilité dépend de la température de fonctionnement du capteur et de la nature du 

gaz. Un choix judicieux de la température pourra donc permettre d’améliorer la 

sélectivité du matériau à un gaz étudié 

 Travail à température variable : Il est possible de travailler en cycle de température 

(avec acquisition des données au cours de la montée ou  descente) ou alors en mode de 

chauffage pulsé.  

 

b4-Système multi-capteurs 

 

    Les solutions exposées précédemment pour améliorer la sélectivité mettent en œuvre un 

seul élément sensible à une température de fonctionnement. Actuellement une solution 

largement étudiée est la mise en place de système multi-capteurs. L’objectif consiste à 

associer des éléments sensibles de différentes natures et / ou fonctionnant à différentes 

températures afin d’obtenir des signaux qui sont traités par des méthodes d’analyses multi-

variables. Cette solution est la plus performante et la plus utilisé jusqu'à présent. 

 

b5- mélanges d’oxydes ou composites 

 

    Il est également possible d’améliorer la sélectivité de la couche sensible en élaborant des 

mélanges d’oxydes. Plusieurs auteurs se sont particulièrement intéressés à l’élaboration de ces 

composites en mélangeant des oxydes semi-conducteurs (voir chapitre 2) . A titre d’exemple 

nous pouvons citer les composites CuO(p)/ZnO(n) et ZnO(n)/SnO2(n), qui ont montré de bons 

résultats en termes de sélectivité et de sensibilité en présence de CO.  
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c- Stabilité 

 

    L’instabilité des valeurs de conductances électriques du matériau sensible peut provenir, 

soit d’une modification de la microstructure du matériau, soit d’une modification de son 

environnement tel que d’autres gaz qui interagissent avec le matériau. 

 

IV- 2 : Etude des interactions isostatiques entre un multi capteur à base de 

détecteurs MOS  et un mélange gazeux  

 
IV-2-1 Etude des interactions entre un capteur et un gaz 
 

    On considère les interactions entre un  senseur  à base d’oxyde métallique  semi-

conducteurs de type n à conduction surfacique comme, par exemple, un capteur à base le 

dioxyde d’étain (SnO2) et un gaz, la température de fonctionnement du capteur étant constante 

et ayant une valeur entre 200°C et 400°C. On veut étudier quelques caractéristiques de ce 

détecteur, à savoir, sa conductance et sa sensibilité.  

 

a-Conductance du senseur 

 

a-1-Conductance absolue et conductance relative  du capteur  en fonction de la pression des 

particules gazeuses à l’état d’équilibre 

 

a-1-1 conductance  

 

    La conductance absolue d’ un capteur résistif de type n   dépend  de la densité  des 

électrons dans la bande de conduction , de leurs mobilités, de la charge de l’électron  et des 

facteurs géométriques ( réfs [Sber 95 P],[Dea 95 P],[Vil 96 P], [LIob 98 P], [Vil 98 P],  [Gur 

98 P], [Gar 99 P], [LIob 01 P], [Iva 04 P] , [For 07 P], [Yam 08 P]) telle que: 

 

G=G
air

+Cg.e. e.ne                                                                                                                                                                      (4-2-1)                                                                                                                                                                               

 

où Cg est une constante qui dépend de la géométrie du matériau, e est la charge élémentaire de 

l’électron, e est la mobilité des électrons, ne est la densité des électrons dans la bande de 

conduction, elle est proportionnel au nombre de môles de particules adsorbées, permettant 

d’écrire : 

 

ne=Ca.n
ads                                                                                                                                                                                         

(4-2-2)
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où Ca est une constante qui dépend de la nature de l’espèce adsorbée ; son unité est [nombre 

d’électrons / môle] .Le nombre de môles des particules gazeuses adsorbées n
ads

 suit, dans ce 

cas, le modèle de Freundlich selon la relation : 

 

n
ads

=a.(P
eq

)
m                                                                                                                                                                                   

(4-2-3)
                                                                                                                                                                                                                                

 

b est la variable de Freundlich, P
eq

 est la pression du gaz à l’équilibre. La combinaison des 

équations (4-2-1) , (4-2-2) et (4-2-3) donne :  

 

G=G
air

+ ( P
eq m

)                                                                                                            (4-2-4)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 

  

Où  est un paramètre de corrélation, il contient aussi bien des grandeurs thermodynamiques 

(comme la température)   et électriques (mobilité électrique et charge électrique) que des 

facteurs géométriques.  G
air

 est la conductance du capteur  dans l’air, G
gaz

 est la conductance 

du capteur  en présence d’un gaz réducteur. P
eq

 est la pression des particules gazeuses libres à 

l’état d’équilibre. Le coefficient m prend en considération l’hétérogénéité du film sensitif, il 

est relié à la chaleur (ou enthalpie) d’adsorption  ∆H
ads

 par la relation (1-2-9).   

L’enthalpie d’adsorption ∆H est une grandeur intensive, on l’exprime en  Joule/môle, elle est 

défini comme étant la différence entre l’enthalpie des particules gazeuses à l’état adsorbé et 

celle à l’état libre par môle de particules adsorbés. NA est le nombre d’Avogadro, T est la 

température de fonctionnement du capteur, k est la constante de Boltzmann. Les coefficients 

m et sont des paramètres déterminés dans la plupart des cas empiriquement.  

 

a-1-2- Conductance relative 

 

   La conductance relative g est définie par l’équation 

 

g(P
eq

=
airG

G =1+(
air

0

G
P

eq m
)                                                                                           (4-2-5)                                                                                                                                                                                                         

                                                                                                                                                                                                                                         

qui exprime la conductance relative g en fonction de la pression P
eq

 des particules gazeuses à 

l’état d’équilibre.  

 

a-2-Conductance absolue et conductance relative  du senseur en fonction du nombre initial  

des particules gazeuses à l’état d’équilibre 

    Pour déterminer la conductance en fonction du nombre  initial n de môles des particules  
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gazeuses,  on définit tout d’abord un nouveau coefficient  exprimé par le rapport suivant: 

n

n eq

(4-2-6) 

 

où l’on désigne par n  le nombre initial de môles du gaz (variable d’entrée) et   n
eq

   le nombre 

de môles des particules gazeuses à l’état d’équilibre, tel que :  

 

n
eq

=
eq

eq

p

P
                                                                                                                             (4-2-7)                                                                                                                                          

 

avec 

 

air

0

G
( p

eq
 )

m
                                                                                                                 (4-2-8) 

 

on obtient  les relations suivantes     

 

 g(n
eq

)=1+ .
 
(n

eq m
                                                                                                             (4-2-9)                                                                         

 

et  

 

g(n)=1+ .
 m 

.n
m

                                                                                                              (4-2-10) 

 

qui expriment respectivement  la conductance relative du senseur en fonction du nombre de 

môles du gaz à l’état d’équilibre et en fonction du nombre initial de môles.   

                                                                    

b-Sensibilité du senseur  

 

La sensibilité S d’un senseur peut être  définie comme étant la variation de la variable de 

sortie (ou fonction sensorielle) X divisée par la variation de la variable d’entrée n (nombre 

initial de  môles gazeuses), formellement on obtient la relation   

 

S=
n

X
                                                                                                                            (4-2-11)   

 

Dans le cas où la fonction sensorielle  est représentée par la conductance relative g, alors on 

utilise la relation : 
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S= 
n

g
=m.

m
..n

m-1
                                                                                                        (4-2-12)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       

 

qui exprime la sensibilité S en fonction du nombre initial de môles  n du gaz.                                                                                                                           

 

 

IV-2-2 Etude de l’équilibre thermodynamique des multi systèmes détecteurs MOS/ 

mélange gazeux par température constante  

 

a-Sélectivité  d’un capteur à base d’oxyde métallique  

 

    Si on considère les interactions entre un multi capteur composé de n- capteurs MOS et un 

mélange gazeux constitué de q- vapeurs, la sélectivité  
e

ijS
 
d’un senseur donné i pour une 

particule j d’un  mélange gazeux est défini comme étant (réf [Iva 04 P], [Iva 05 P], [Iva 06 

P]) : 

 

e

ijS =
n

1j

ijij X/X                                                                                                                 (4-2-13)                                                                                                                         

 

où les indices  i= (1…n) et j= (1…q) servent à  numéroter les capteurs et les composants du 

mélange. Xij est la réponse partielle  d’un capteur i qui réagit avec la composante j du 

mélange. Dans le cas où la réponse du senseur (ou fonction sensorielle) est sa conductance 

relative, alors l’équation (4-2-13) devient : 

 

e

ijS =
n

1j

ijij g/g                                                                                                                   (4-2-14) 

 

où gij est la conductance partielle relative d’un capteur i qui réagit avec la composante j du 

mélange. 

Le facteur 
n

1j

ijg  est tel que : 

gi= 1+
n

1j

ijg                                                                                                                      (4-2-15) 

 

gi est la conductance  relative du capteur i. 

En introduisant (4-2-15) dans (4-2-14) on obtient pour la sélectivité  
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e

ijS =gij/ (gi-1)                                                                                                                    (4-2-16) 

 

b-Relation entre les variations des sensibilités partielles d’un capteur unique et les 

concentrations des composants d’un mélange par température constante 

  

    On considère les interactions entre un multi senseur constitué de n détecteurs résistifs à 

base d’oxydes métalliques semi-conducteurs de type n et un mélange de gaz.  

La réponse d’un senseur i (conductance ou conductance relative) en fonction des 

concentrations des composants j  du mélange gazeux est donnée par la formule empirique de 

Clifford ( réf [Alt 96 P], [Cha 06 P], [Hie 08  P]), on a :  

 

gi )n,...,n( eq

q

eq

1 =(1+ i
βij

m
eq

j

q

1j

ij )).n(a                                                                                  (4-2-17)                                                                                           

 

Les coefficients de Clifford  i et mij  expriment les caractéristiques électriques et 

thermodynamiques de l’interface capteur  i / mélange gazeux. 
eq

jn  est le nombre de môles des 

particules gazeuses j libres à l’état d’équilibre. On développe l’équation (4-2-17), ceci donne  

 

gi )n,...,n( eq

q

eq

1 =[1+ i
βij

m
eq

j

ij
m

q

1j

ij ])(n)(a                                                                            (4-2-18)                                                                                                                          

  

En comparant les équations  (4-2-12) et (4-2-18) on peut déduire que   

 

ij
m

ij)(a = ij                                                                                                                       (4-2-19)                                                                                                                                                             

 

L’équation (4-2-18) devient alors  

   

gi )n,...,n( eq

q

eq

1 =[1+ i
βij

m
eq

j

q

1j

ij ]).(nα                                                                                  (4-2-20)                                                                                                    

 

On montre plus tard que pour le cas spécial des interactions entre un capteur  unique et un 

mélange gazeux, le coefficient i prend la valeur 1. Donc i est une caractéristique du multi 

capteur. En outre, on utilise l’indice s pour décrire les interactions entre un capteur  unique et 

un mélange gazeux. La réponse gs d’un senseur unique  à un mélange de vapeur est donnée 
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par la relation  

 

gs )n,...,n( eq

q

eq

1 = )).(nα(1 sj
m

eq

j

q

1j

sj                                                                                   (4-2-21)                                                                                                                                                                                              

 

L’équation (4-2-6) appliquée au constituant j d’un mélange gazeux donne le coefficient  

j=
j

eq

j

n

n
                                                                                                                             (4-2-22)                                                                                                                                                        

 

L’introduction de celui-ci dans la relation (4-2-21) donne l’équation   

 

gs )n,...,n( q1 =
air

s

G

G
= )).n.(α(1 sj

m

jj

q

1j

sj                                                                      (4-2-23)                                                                                                                                                                                   

 

qui exprime la conductance relative  du capteur  unique s  en fonction du nombre initial de 

môles (n1…nq) des particules gazeuses.  Gs est la conductance du capteur  unique, j  est le 

coefficient défini dans l’équation (4-2-6) et appliqué ici pour la composante j d’un mélange 

gazeux. L’équation (4-2-23) est équivalente à    

 

Gs=G
air

+ ).n..α(G sj
m

j

sj
m

j

q

1j

sj

air                                                                                        (4-2-24)                                                                                                            

 

Des équations (4-2-23) et (4-2-24) , on peut facilement identifier les grandeurs  
 

Gsj=
sj

m

j

sj
m

jsj

air .n..αG                                                                                                       (4-2-25) 

 

et   

 

gsj = sj
m

j

sj
m

jsj .n.α                                                                                                             (4-2-26)                

 

comme étant  la conductance partielle et la conductance partielle relative du capteur unique s 

lorsqu’il agit sur la composante j du mélange. La sensibilité sjS du senseur à la composante j 

du mélange est par conséquence exprimée par  

 



112 

 

CHAPITRE IV : multi capteurs à base  d’oxydes métalliques  (MOS) 

 

sjS   =
j

s

n

g
=

j

sj

n

g
=

1
sj

m

j

m

jsjsj )(n).(.αm sj
                                                                      (4-2-27)                                                                                    

 

L’équation (4-2-24) peut être réécrite en utilisant l’expression (4-2-27) comme suit : 

 

gs )n,...,n( q1 =
air

s

G

G
= ).nS(1 j

q

1j

sj                                                                                   (4-2-28)  

 

Si on effectue la différentiation de  la relation  (4-2-28) on obtient :  

 

 dgs= ( j

q

1j

sj.dnS )+(
q

1j

sjj .dSn ))                                                                                     (4-2-29)                                                                                                   

 

La  conductance relative  d’un senseur chimique est une fonction d’état. C’est une condition 

nécessaire pour que le détecteur soit pratiquement utilisable. Dans ce cas on peut exprimer 

une variation infinitésimale dgs en fonction des nombres de môles nj  des composantes du 

mélange comme un différentiel total, on a :  

 

dgs=

q2
1

s1

n,...,nn 

g 
dn1+…+

1-q1
q

sq

n,...,n
n 

s 
dnq                                                                                                              (4-2-30)                                                                                                                                        

 

ou bien sous une forme plus courte  

 

dgs= j

q

1j

sj.dnS                                                                                                                  (4-2-31)                                                                                                                                  

 

De la comparaison des relations  (4-2-29)  et  (4-2-31) suit l’équation  

 
q

1j

sjj .dSn =0                                                                                                                    (4-2-32)                                                                                                                                      

 

qui peut être normalisé en divisant par le nombre total de môles n, donnant   

 
q

1j

sj

j
.dS

n

n
=

q

1j

sjj .dSx =0                                                                                                (4-2-33)                                                                                                                   

                                                                  

xj  la fraction de môle de la composante j du mélange doit satisfaire l’équation  
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q

1j

jx =1                                                                                                                           (4-2-34)                                                                                                                                                     

                                                                                                                                                        

La relation  (4-2-32) est une équation d’état ayant une forme différentielle, elle est semblable 

aux équations de Gibbs-Duhem connues en thermodynamique des mélanges, elle décrit le 

comportement électrique du système en reliant  la variation de la quantité intensive d sjS    aux 

variables extensives nj (nombre initial de môles  de la composante j du mélange gazeux) par 

température constante.  

 

c-Relation entre les variations des sensibilités partielles d’un multi capteur  et le nombre de 

môles des composants d’un mélange par température constante 

     

    La réponse totale (conductance, ou conductance relative) d’un multi senseur lors de son 

interaction avec un mélange gazeux est la somme des réponses individuelles des senseurs, en 

utilisant le model de Clifford (réf [Alt 96 P], [Cha 06 P], [Hie 08  P]) on obtient :  

 

g )n,...,n( eq

q

eq

1 = 11j
m

eq

j

q

1j

1j ))(.n1( +…+ n1j
m

eq

j

q

1j

nj ))(n1(                                            (4-2-35) 

                                                      

Le paramètre i décrit l’influence réciproque des senseurs. En différentiant l’équation (4-2-

35) et multipliant simultanément chaque facteur i par gi/gi on trouve la relation :  

 

dg )n,...,n( eq

q

eq

1 =
1

1

g

g
d( 11j

m
eq

j

q

1j

1j ]).(nα1[ )+…+
n

n

g

g
d( n1j

m
eq

j

q

1j

nj ]).(nα1[ )                    (4-2-36)                            

 

qui est équivalente à : 

 

dg=
n

1i

i
βij

m
eq

j

q

1j

iji  ]).(n α  [1ln  d g                                                                                      (4-2-37)                                                                                                       

 

Sachant que le coefficient i est constant pour chaque membre de la somme, l’équation (4-2-

37)  devient :  

 

dg=
n

1i

ij
m

eq

j

q

1j

ijii  ]).(n α  [1ln  d .βg                                                                                     (4-2-38)                                                                                                           
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On effectue la différentiation en respectant les règles d’algèbre, on obtient la relation : 

 

dg=
n

1i

ij
m

eq

j

q

1j

ij

ij
m

eq

j

q

1j

ij

ii ]).(n α  [1 d 

).(nα  1

.βg
                                                                            (4-2-39)                                                                                                

puis 

 

dg=
n

1i

ij
m

eq

j

q

1j

ij

ij
m

eq

j

q

1j

ij

ii ]).(n α[ d 

).(nα  1

.βg
                                                                                 (4-2-40)                                                                                                    

 

On défini le coefficient  i comme suit 

i=
ij

m
eq

j

q

1j

ij

ii

).(n α  1

.βg
= i[1+

1
i
βij

m
eq

j

q

1j

ij ]).n(α                                                                    (4-2-41)    

Le coefficient  i  est sans dimension, on peut facilement reconnaître d’après  la relation (4-2-

41)  qu’il exprime la dérivée de la conductance relative dg du multi senseur  par rapport à la 

conductance relative dgi du capteur i, formellement  on a: 

 

i=
idg

dg
                                                                                                                            (4-2-42)                                                                                                                                       

 

On introduit le coefficient i dans la relation  (4-2-40), celle ci devient : 

 

dg )n,...,n( eq

q

eq

1 =
n

1i

ij
m

eq

j

q

1j

iji ]).(n α[ d δ                                                                                   (4-2-43)                                                                                                   

 

Le différentiel dg du multi senseur peut être exprimé aussi bien comme somme des 

différentielles dgi des conductances relatives des senseurs ou comme double somme des 

différentielles  dgij des conductances partielles relatives des détecteurs, on a : 

 

dg )n,...,n( eq

q

eq

1 =
n

1i

idg =
n

1i

q

1j

ijdg                                                                                    (4-2-44)                                                                                                                                                                                                 

 

En comparant les expressions   (4-2-43)   et   (4-2-44), on peut voir que la différentielle  
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dgi= ]).(nα[ d δ ij
m

eq

j

q

1j

iji                                                                                                          (4-2-45)                                                                                                                                                         

 

et la fonction 

 

gij )n( eq

j =
ij

m
eq

jiji ).(n.α δ = i. ij.
1

ij
m

eq

j )(n .
eq

jn                                                                             (4-2-46)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                           

 

représentent respectivement la variation de la conductance relative et  la conductance partielle 

relative de l’élément i du multi capteur. En insérant l’équation (4-2-22) dans (4-2-46) on 

obtient :  

 

gij(nj)= i. ij.
ij

m

jj ).(n                                                                                                         (4-2-47)                                                                                                                                      

 

ou 

 

gij(nj)= i. ij.
ij

m

j )( .
ij

m

j )(n                                                                                                 (4-2-48)                                                                                                                            

 

La sensibilité notée Sij  s’écrit alors 

 

Sij=
j

ij

n

g
=mij. i. ij.

ij
m

j )( .
1

ij
m

j )(n                                                                                      (4-2-49)                                                                               

 

La réponse du multi senseur s’obtient alors à partir de la  somme des conductances relatives 

ou la double somme des conductances relatives partielles de ces éléments, on a : 

 

g )n,...,n( q1 =
n

1i

ig = )g1(
n

1i

q

1j

ij =
n

1i

j

q

1j

ij n.S                                                                   (4-2-50)                                                                                                                                 

 

On dérive l’équation (4-2-50) et on obtient   

 

dg )n,...,n( q1 =
n

1i

q

1j

ijj dSn + j

n

1i

q

1j

ij dn.S                                                                             (4-2-51)                                                                                      

 

La réponse  de chaque capteur  i est une fonction d’état, c’est une condition nécessaire pour 

que le capteur soit pratiquement utilisable. Par conséquence la réponse totale du multi capteur 

est une grandeur d’état. On exprime une variation infiniment petite dg en fonction du nombre  
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Initial de môles  nj  des composants du mélange comme différentielle totale, ceci donne 

l’équation suivante : 

 

dg )n,...,n( q1 =

q2
1

11

n,...,nn 

g 
dn1+…+

-1q1
q

1q

n,...,n
n 

g 
dnq+…+

1-q1
q

nq

n,...,n
n 

g 
dnq                                        (4-2-52)                                                                   

 

En tenant compte de la relation    (4-2-49), l’équation précédente devient  

 

dg )n,...,n( q1 =
q

1j

n

1i

j

j

ij
dn

n 

g 
=

q

1j

n

1i

jij dn S                                                                            (4-2-53)                                                                                                               

 

Les équations  (4-2-51) et  (4-2-53)  sont compatibles si  et seulement si  

 
n

1i

q

1j

ijj dSn =0                                                                                                                  (4-2-54) 

                                                                                                                                                                             

Cette équation peut être normalisée en la divisant par le nombre total  de môles des particules 

gazeuses  se trouvant dans le mélange, on trouve :  

 
n

1i

q

1j

ij

j
dS

n

n
=

n

1i

q

1j

ijjdSx =0                                                                                             (4-2-55)                                                                                                                  

 

xj est la fraction de môle de la composante j dans une môle de  mélange. 

 

Les équations  (4-2-54)  et  (4-2-55)  sont des équations d’états semblables à celles de Gibbs-

Duhem, elles décrivent le comportement électrique du multi system et relient les variables 

extensives nj (nombre initial de môles) et xj (fractions de môles) aux variations dSij des  

paramètres intensives (sensibilités partielles) par température constante.  

 

c-1 Séparation des influences réciproques des senseurs et de l’influence de la composition du 

mélange gazeux  

 

    Pour séparer les deux influences on pose :  

i.=
j

ij

n

n
                                                                                                                             (4-2-56)      
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Ce qui est équivalent avec  

 

nij= i.nj                                                                                                                             (4-2-57)                                                                   

 

La nouvelle variable nij  est le nombre de môles de la composante j qui répond à l’élément i du 

multi-senseur. Le coefficient i prend la valeur 1 pour le cas des interactions entre 1 senseur et 

un mélange gazeux ( nij=nj).  L’équation précédente peut être normalisée en divisant par n  

 

xij=
n

.nδ ji
= i.xj                                                                                                                (4-2-58)                                                                                                                                              

 

La fraction de môles xij de la composante j qui répond à l’élément i du multi senseur satisfait 

l’équation  

 
n

1i

q

1j

ijx =1                                                                                                                      (4-2-59)                                                                                                                                              

                                                                                                                                                 

Le mélange gazeux M est maintenant partagé en plusieurs portions (sous ensemble)  M1, … 

,Mi, …, Mn , on a : 

 

M=M1 … Mi … Mn                                                                                            (4-2-60)                                                                                                              

 

Chaque portion Mi du mélange M agit séparément sur l’élément i du multi senseur. Pour 

exprimer  les conductances relatives des senseurs dans le nouveau sous espace c.à.d.  en 

fonction des nombres de môles nij ,on considère les équations  (4-2-48 ) et (4-2-50) et on 

remplace nj par nij selon l’équation (4-2-57), on obtient :  

 

g )n,...,n( nq11 =
n

1i

ig =1+
n

1i

q

1j

ijg =1+ ij
m

j

n

1i

q

1j

ij
m

jiji )(n.).(γ.αδ  

 g )n,...,n( nq11 = 1+ ij
m

ij

n

1i

q

1j

ij
m

jij

ij
m-1

i )(n.).(γ.α)(δ                                                                 (4-2-61)                                                                                                                                    

                                                                                                                                                            

En conséquence les sensibilités partielles  sij  des senseurs dans le nouveau sous espace c’est à 

dire  en fonction des nombres de môles nij   sont exprimées par :   

sij= 
ij

i

n

g
=

ij

ij

n

g
= ij.mij. 

ij
m-1

j )(δ ij
m

j )( .
1

ij
m

ij)(n                                                                  (4-2-62) 
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La conductance relative gi du senseur lors de son interaction avec la portion Mi du mélange 

est : 

gi )n,...,n( iqi1 =1+ ij

q

1j

ij.ns                                                                                                    (4-2-63)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                         

 

La conductance relative totale du multi senseur est la somme des conductances de ces 

éléments, on a : 

 

g )n,...,n( nq11 = ).ns1(
n

1i

ij

q

1j

ij                                                                                          (4-2-64)                                                                                                                

 

La différentiation de l’équation (4-2-64)  donne :  

 

dg )n,...,n( nq11 = (
n

1i

ij

q

1j

ij.dns +
n

1i

q

1j

ijij.dsn )                                                                 (4-2-65)                                                                                                                                                                                                                                                                                 

 

D’un autre coté  dg peut s’écrire comme différentielle totale en fonction des nombres de 

môles des composants du mélange, on obtient : 

 

dg )n,...,n( nq11 =

nq211q12
11

11

n,...,n ,n,...,nn 

g 
dn11+…+

-1q,n,211q11
nq

nq

n,...,n ,n,...,n
n 

g 
dnnq                         (4-2-66)                                                                                                                                                                              

 

ou sous une forme plus courte  

 

dg )n,...,n( nq11 =
n

1i

ij

q

1j ij

ij
dn 

n

g
                                                                                          (4-2-67)                                                                                                              

 

En tenant compte de la relation (4-2-62),  l’équation (4-2-67) devient :  

 

dg )n,...,n( nq11 = (
n

1i

ij

q

1j

ij.dns )                                                                                         (4-2-68)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                        

 

Les équations (4-2-65)  et  (4-2-68)  sont compatibles si et seulement si  

 
n

1i

q

1j

ijij.dsn =0                                                                                                               (4-2-69)   
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Sachant que 

 

Sij= i.sij                                                                                                                             (4-2-70)                                                                                                                                                                                                                                                                              

 

La combinaison des équations   (4-2-54),  (4-2-69) et (4-2-70) donne :  

 

i

n

1i

q

1j

ijj dδ.sn =0                                                                                                               (4-2-71)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       

 

Ce qui est équivalent à      

 

i

n

1i

q

1j

ijj dδ.sx =0                                                                                                              (4-2-72)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                      

 

Ainsi, la séparation des influences des senseurs et des composants du mélange est accomplie, 

puisque on a obtenu deux équations distinctes (4-2-69) et (4-2-71)  qui expriment 

respectivement l’influence de la constitution du mélange et l’influence réciproque des 

senseurs.  

 

d-Relation entre la Variation de l’enthalpie d’adsorption et les paramètres du multi capteur  

 

     Pour trouver une relation entre les variations des enthalpies d’adsorption et les paramètres 

sensorielles on multiplie l’équation (4-2-69)  par sij / sij, on obtient :   

 
n

1i

q

1j

ijijij .dlnsns =
n

1i

q

1j

ijij.dlnsg =0                                                                              (4-2-73)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                

 

On remplace sij par sa valeur de l’équation (4-2-62), ceci donne :     

 

))(n).(γ).(δ.mα .dln(g
1

ij
m

ij

ij
m

j

ij
m1

iij

n

1i

q

1j

ijij =0                                                            (4-2-74)                                                                                                                                                                                                                                                                         

 

Pour des raisons de clarté et de simplicité on introduit le facteur  

 

ij=
ij

m

j

ij
m1

iijij ).(γ).(δ.mα                                                                                                (4-2-75)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                           

 

dans l’équation  (4-2-74),  on obtient :    

 

))(n .dln(g
1

ij
m

ij

n

1i

q

1j

ijij =0                                                                                           (4-2-76)                                                                                                                                                                                                                                     
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Le développent de cette équation en utilisant les règles de l’algèbre donne la relation :  

 

) .dln(g
n

1i

q

1j

ijij +
1

ij
m

ij

n

1i

q

1j

ij )n.dln(g =0                                                                    (4-2-77)                                                                                    

 

et  

 

) .dln(g
n

1i

q

1j

ijij + )]n.ln(.d[mg ij

n

1i

q

1j

ijij =0                                                                  (4-2-78)                                                                                    

 

et finalement  

 

) .dln(g
n

1i

q

1j

ijij +
n

1i

q

1j

ijijij )dm.ln(ng +
n

1i

q

1j

ijijij ).dln(n.mg =0                                 (4-2-79)                                                                                           

 

Si on considére un élément i du multi-capteur alors  l’équation (4-2-79) devient :  

 

) .dln(g
q

1j

ijij +
q

1j

ijijij )dm.ln(ng +
q

1j

ijijij ).dln(n.mg =0                                                (4-2-80)                                                          

 

L’équation (4-2-80) peut s’écrire sous forme vectorielle de la manière suivante :  

 

ig


.(
if


+ ir


+
ih


)=0                                                                                                          (4-2-81)                                                                                                                               

                                                                                                                                         

où 

 

ig


=(gi1,…,gij,…giq)                                                                                                         (4-2-82)                                                                                                                             

 

est le vecteur représentant les conductances partielles relatives du capteur  i et où  

 

if


=(dln i1 dln ij dln iq)                                                                                   (4-2-83)                                                                                                         

                                                                                                               

ir


=(ln(
eq

1n ).d(mi1),…,ln(
eq

qn ).d(miq))                                                                            (4-2-84)                                                                                                    

                                                                                                                 

ih


=((mi1-1).dln(
eq

1n ).,…,(miq-1)dln(
eq

qn )                                                                       (4-2-85)                                                                                            

                                                                                                                                           

sont des fonctions vectorielles.  

 

Soit  n
(1  n 3) l’espace vectoriel formé par les vecteurs 

if


, ir


et 
ih


. L’équation  (4-

2-81)  est satisfaite si et seulement si ig


 est orthogonal à l’espace vectoriel  , ceci veut dire  
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que les vecteurs ig


, ir


, 
if


, et 
ih


forment un espace 

* qui a une dimension de plus que    (

* 1n 
). On suppose tout d’abords que cette  condition n’est pas remplie, alors il existe 

des coefficients  1 , 2 , 3 et 4 différents de zéro tel que la relation   

1 ir


+ 2 if


+ 3 ig


+
ih


= 0


                                                                                          (4-2-86)                                                                                                                                    

  

soit vérifiée. 

 

L’équation (4-2-86) est du point de vue physico-chimique sans signification et absurde , le 

vecteur   ig


 est donc orthogonal à l’espace vectoriel   et par conséquence il est 

perpendiculaire à chacun des vecteurs  
if


, ir


 et 
ih


 ( ig


if


, ig


ir


et ig


ih


).  

Ces conditions d’orthogonalités mènent aux équations suivantes :  

 
q

1j

ijijij )dm.ln(ng =0                                                                                                         (4-2-87)  

 
q

1j

ijijij ).dln(n.mg =0                                                                                                        (4-2-88)  

 

et          

 

) .dln(g
q

1j

ijij  =0                                                                                                            (4-2-89)        

                                                                                                                                                                                                                                        

On est particulièrement intéressé par l’équation  (4-2-87) . On introduit la valeur mij du 

coefficient de Freundlich défini dans l’équation (1-2-9) et appliquée ici pour le cas des 

interactions entre un multi-capteur et un mélange gazeux, celui-ci peut être exprimé par  

 

iA

ads

ij

ij
.k.TN

H
m                                                                                                              (4-2-90)                                                                                                                                                                                                                                                                          

 

 

où 
ads

ijH [Joule/môle]  est la chaleur (ou enthalpie) d’adsorption  mise en jeu  lors de 

l’interaction entre l’élément i du multi senseur et la composante j du mélange gazeux. On 

introduit la valeur de mij  de l’équation (4-2-90) dans l’équation (4-2-87), ceci donne :  
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q

1j iA

ads

ij

ijij
.k.TN

H
).d.ln(ng =0                                                                                                 (4-2-91)                                                                                                                                                                                                                                      

 

Le facteur (-NA.k.Ti ) étant constant, en divisant l’expression (4-2-92)   par le facteur gi-1 , on 

obtient l’équation :  

 
q

1j

ijij

i

ij
H).d.ln(n

1g

g
ads =0                                                                                                 (4-2-92)  

 

En utilisant l’expression (4-2-16), l’équation précédente devient :                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    

 
q

1j

ads

ijj

e

ij H).d.ln(nS =0                                                                                                       (4-2-93)                                                                                                                                                                                                                                           

 

Cette relation est semblable aux équations de  Gibbs-Duhem, elle relie les variations des 

enthalpies partielles d’adsorption à la sélectivité du senseur et aux paramètres nij du mélange 

gazeux. On outre elle décrit  le comportement thermodynamique de l’interface entre un 

élément i d’un multi senseur et un mélange gazeux.  

L’équation  (4-2-93)  peut être employée pour la description de la loi de comportement  

thermodynamique de l’interface  senseur unique / mélange gazeux en utilisant les indices 

nécessaires, elle devient alors :   

q

1j

ads

sjj

e

sj H).d.ln(nS                                                                                                             (4-2-94)                       

 

Par ailleurs la relation  (4-2-91)  peut être généralisée pour la description thermodynamique 

des interactions entre un multi senseur et un mélange de vapeurs, sachant que NA.k est 

constant on obtient :  

 

n

1i

q

1j i

ads

ij

ijij
T

H d
)..ln(ng =0                                                                                                (4-2-95)                                                                                                                                                                                                                                                 

 

Cette équation reste valide si on multiplie par 
)1g g(

1g

i

i    on a :  

 
n

1i

q

1j i

ads

ij

ij

i

i

ij

T

H d
).ln(n

g

1g

1g

g
=0                                                                                   (4-2-96)                                                                                                                                                                                                                                     
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On pose 

  

i=
g

1g i                                                                                                                          (4-2-97)  

 

L’équation (4-2-96) devient :    
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=0                                                                                            (4-2-98)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                             

     

Cette équation décrit le comportement thermodynamique du multi système (multi senseur 

/mélange gazeux) et relie les variations des enthalpies d’adsorptions partielles  d∆Hij
ads

 aux 

sélectivités 
e

ijS  des senseurs, aux nombre de môles nij des constituants du mélange, aux 

températures de fonctionnement Ti  et enfin aux coefficients  i  représentant la composition 

du multi capteur.  
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polymères  conducteurs                            

 

 

V-1- Généralités  
 

V-1-1 Polymères isolants et polymères conducteurs  
 

    Aussi bien les polymères organiques isolants que les polymères conducteurs peuvent être 

utilisés comme matériaux sensitifs pour des applications sensorielles. Le diagramme 5-1-1 

représente une classification des capteurs polymères conducteurs  

  

 

Capteurs à base de polymères conducteurs

Capteurs à base de polymères

 conducteurs intrinsèques

Capteur à base de polymères

 conducteurs composite(

Extrinsèques)

Capteurs à base de poly-

mére à Imprégnation 

Moléculaire  (MIP)

Transduction électrochimique Transduction acoustiqueTransduction optique 

potentiométriques Résistifs Voltamétriques ampérométriques

Gaz détectés:

Gaz réducteurs: 

NH3, H2, CO

Gaz Oxydants:

NO2

Vapeurs organiques: 

méthanol, hexane, chloroforme, 

benzène, toluène ,acétone, etc.

Gaz détectés:

pH, Glucose

Gaz détectés:

Substance biologiques 

(Enzyme, ADN , etc.)

Gaz détectés:

NO

 

               Diagramme 5-1-1: Classification des capteurs polymères conducteurs 
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Les polymères organiques isolants sont utilisés comme films sensitifs des capteurs 

acoustiques à onde de volume « BAW » ou à ondes de surface « SAW » ainsi que dans les 

capteurs optiques pour la détection des gaz. Les polymères conducteurs peuvent être divisés 

en trois groupes, les polymères conducteurs intrinsèques, les polymères conducteurs 

extrinsèques et les polymères à imprégnations moléculaires.  

 

V-1-2 polymères conducteurs intrinsèques  

Introduction et historique 

 

        La découverte de polymères électriquement conducteurs date de 1976. Alan 

MacDiarmid,  Alan J. Heeger et Shirakawa Hideki ont montré que la conductance du  Poly 

acétylène se multiplie par 10 et s’approche de celle des métaux si on traite celui-ci avec la  

vapeur d’iode. Ces inventeurs ont été récompensés par le prix Nobel de chimie en 2000 pour 

cette découverte. Dans les années suivantes d’autres polymères conducteurs ont été trouvés. 

Les polymères conducteurs intrinsèques désignent des matériaux à base de macromolécules 

qui ont la propriété de transporter des charges (électrons ou trous). Leur particularité est de 

posséder une structure  conjuguée permettant la délocalisation des électrons le long du 

squelette macromoléculaire. Un système conjugué se traduit par une alternance de simples 

et doubles liaisons. D’un autre coté,  les polymères conducteurs intrinsèques sont des semi-

conducteurs organiques formés par l’oxydation anodique d’un monomère dans une solution 

d’électrolytes. Les différents anions généralement utilisés sont ClO4
-
, BF4

-
, PF6

-
, SO4

2-
, 

CF3SO3
-
, Cl

-
, AsF6

-
  selon le polymère conducteur considéré. Les polymères utilisés les plus 

courants sont en premier lieu des dérivés du poly pyrrole, de la poly aniline et du poly 

thiophène. On les appelle les polymères à conduction intrinsèques ou polymères conjugués 

(ils  diffèrent des polymères à  conductance extrinsèque qui provient de l’ajout de particules 

métalliques ou de carbones aux matériaux isolants). Ces polymères conducteurs   font  

actuellement l'objet d'applications en tout genre. On les utilise entre autres dans les détecteurs 

de mines anti- personnel, dans les téléphones mobiles et  dans les appareils de photos 

numériques ou de rasoirs électriques. Ces matériaux et leurs dérivées   sont utilisés comme 

films sensitifs des capteurs  à gaz  depuis le début des années 80. Comparés aux  films 

d’oxydes métalliques, ils ont l’avantage d’avoir des sensibilités plus hautes et des temps de 

réponses plus courts et ils fonctionnent à  température ambiante. Les polymères conducteurs  
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peuvent êtres synthétisé par des procédés chimiques ou électrochimiques, faciles et pas 

couteux à réaliser, Leur domaines d’application est beaucoup plus large que celui des senseurs 

MOS.  Les inconvénients majeurs de ces détecteurs c’est leur sensibilité à l’humidité et le 

manque de sélectivité.  

 

b- Classifications des polymères conducteurs conjugués 

 

    Les représentants les plus connus des polymères conjugués, leurs abréviations (entre 

guillemets), la date de leurs découvertes, leurs conductibilités ainsi que la largeur de la bande 

interdite (band gap) sont représentés dans le tableau 5-1-1.La conductibilité d’un polymère à 

conduction intrinsèque varie entre 10
-13 

et 10
5
 [Siemens .cm

-1
] donc elle est comprise entre 

celle d’un isolant et celle d’un métal. 

 

                  

Polymère (symbole) 

date de la découverte  

Structure - * band 

gap (eV) 

Conductibilité 

(Siemens/cm) 
 

 

Poly acétylène (PA) 

1977 

 

 

 

 

1.5 

 

10
3
-1.7 10

5 

 

 

 

Poly (p-phenylen) 

(PPP) 1979 

 

 

 

 

3.0 

 

 

10
2
- 10

3 

 

Poly pyrrol (PPy) 

1979 

 

N

H

N

H

N

H

 
 

 

 

3.1 

 

 

10
2
-7.5 10

5 

 

Polyanilin(PAni) 

1980 
N

N

 
 

 

3.2 

 

30-200 

             Tableau 5-1-1 : Principaux polymères à conduction intrinsèque 
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V-1-3 Mécanismes de conduction des polymères intrinsèques 

 

a- Structure électronique avant dopage 

 

    La structure électronique des polymères -conjugués peut être décrite par une structure de 

bande. Pour expliquer cette structure de bande, partons du cas le plus simple du poly- 

acétylène comme illustré sur la Figure 5-1-1. 

  

 

 

 

 

            Figure 5-1-1 : Evolution des orbitales moléculaires avec l'accroissement de  

                                   la taille des polymères conjugués (réf [Bou 08 TD]) 

 

Pour la molécule d’éthylène, l’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (HOMO :  

Highest Occupied Molecular Orbital) et l’inoccupée de plus basse énergie (LUMO : Lowest  

Unoccupied Molecular Orbital) sont respectivement les orbitales liante et anti-liante *. 

L’ajout de motifs conduit à une augmentation du nombre d’orbitales moléculaires de type 

ainsi qu’à une diminution de la différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO dûe à un 

plus fort recouvrement orbitélaire. Quand le nombre de motifs est élevé, les niveaux liants et 

anti-liants discrets sont de moins en moins discernables et le système peut être décrit par deux 

bandes énergétiques séparées par une bande interdite ou gap énergétique : la bande issue de la  
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HOMO est appelée Bande de Valence (BV) et celle issue de la LUMO, Bande de Conduction 

(BC).  

 

b- Dopage des polymères -conjugués et mode de conduction 

 

    Le polymère conducteur pur a une conductivité  < 10
-5

 Siemens donc c’est un isolant. Pour 

le rendre conducteur  il faut le doper. Le polymère conducteur peut être dopé à l’aide d’une 

réaction d’oxydo-réduction.  

Si on prend par exemple le polyacythyléne (PA), sa réduction par un oxydant à savoir l’Iode 

(symbole chimique I )  est représentée par la figure 5-1-2 (réf [Neu 04 TM],  [Hee ++ CR]) 

  

 

CH

CH

CH

CH

Poly-acétylène 

+ I

Dopant

(Iode)+ [Poly
+
 I

- 
] + 1e

-

Polaron

I
CH

CH
I

I

[Poly
2+

 2I
- 
]

Bipolaron

Polymére isolant + Oxydant Semi-conducteur de type p 

Cas génerale

Exemple: poly acétylène dopé par l’Iode 

 

             Figure  5-1-2: réduction du poly acétylène par un dopant  (Iode) 

                         

     La réduction  se traduit par  la cassure d’une liaison rouge et le passage d’un électron 

du polymère au dopant, l’autre électron (bleu) est  délocalisé, il peut se déplacer librement le 

long de la chaine du polymère. Il y’ a formation  d’un complexe qu’on appelle Polaron  qui 

est constitué d’un radical positif  (Poly
+
 ) , d’un contre ion (I

-
) et d’un électron qui peut se 

déplacer dans le champ de polarisation créé par  (Poly
+
 I

-
 )  .Ce polaron va agir comme 

donneur d’électrons. On obtient un semi conducteur de type p ( ~10
0
-10

5
 S cm

-1
). En  
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poursuivant l'addition des charges, les polarons réagissent entre eux pour former des 

bipolarons énergiquement plus stables. Le processus de dopage est réversible.  

 

V-1-4 Capteurs à base de polymères conducteurs intrinsèques 

a-Structure 

 

    Le capteur à base de polymère conducteur intrinsèque en lui-même se présente sous la 

forme d’un léger dépôt de polymère entre deux électrodes en or, le tout repose sur un substrat  

 

de type silice ou alumine, un élément chauffant sert à régénérer le senseur après utilisation. 

L’architecture d’un tel capteur est représentée dans la figure 5-1-3.  

L’avantage principal des polymères conducteurs sur les autres types de capteurs réside dans  

la rapidité de la cinétique d’adsorption et de désorption à température ambiante ce qui permet 

d’obtenir une réponse à un stimulus et un retour à la ligne de base rapide. De plus, leur 

spécificité est bien plus importante que les capteurs à oxydes métalliques, elle est renforcée 

par des substitutions au niveau des hétérocycles et par la nature des contre- ions 

utilisés (anions équilibrant les charges délocalisées parcourant les chaînes du polymère). La 

 

Couche sensitive Polymère

Electrodeélément chauffant

 

contacte

substrat

 

                Figure 5-1-3: schéma d’un senseur à base de polymère conducteur 
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variété des monomères et les multiples possibilités de substitutions permettent une grande 

diversification des capteurs utilisables. La consommation électrique de ce type de capteur a 

pour ordre de grandeur le microwatt. 

 

b- Fonctionnement                          

 

 Le principe de fonctionnement de ces capteurs est basé sur la variation de la conductivité du 

polymère  induite par l'adsorption de composés gazeux à sa surface qui vient modifier la 

circulation électronique le long des chaînes.  La discrimination des composés va dépendre de 

l'intensité des différentes interactions mises en jeu (aspect thermodynamique) mais également 

de leurs cinétiques respectives. Elle peut être améliorée en utilisant plusieurs couches de 

polymères conducteurs. Un site actif d'adsorption peut aussi bien être un contre -ion (anion 

servant à équilibrer les charges positives délocalisées résultant du dopage oxydatif du 

polymère), ou encore un groupement substitué sur le monomère ou le polymère déjà formé.  

 

 c- Mécanismes de réponses 

 

    Pour le cas d’ un polymére de type p (polyacythyléne), les gaz oxydants comme NOx 

retirent des électrons de l'ossature du polymère, ce qui a pour conséquence d’augmenter le 

nombre de porteurs de charges et la conductivité. Au contraire, les gaz nucléophiles tels NH3 

diminuent la densité des porteurs de charges accroissant ainsi la résistance du polymère. Les 

interactions avec les composés neutres (alcools, acétonitrile, eau,…) entraînent des variations 

des propriétés électroniques plus faibles que celles induites par des bases ou acides de Lewis. 

Une fois l'adsorption du composé établi, des perturbations de la circulation électronique au 

sein du polymère entraînent une chute (ou croissance) de la conductivité proportionnelle à la 

quantité du composé adsorbé. Actuellement, les processus pouvant expliquer la variation de 

conductivité des polymères en présence de gaz est encore mal identifiée, malgré de 

nombreuses recherches entreprises sur ce thème. On parvient cependant à retenir quatre effets 

possibles qui sont les suivants : 

 

 Il peut y avoir création ou suppression réversible des porteurs de charges à l'intérieur 

du film. Ce qui correspond à une oxydation ou une réduction du polymère par le gaz. 

Le transfert de charges est dispersé latéralement entre toutes les molécules adsorbées. 
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 La vapeur peut interagir avec les contre-ions fixés à l'intérieur du film. En effet si leur 

mouvement est couplé aux transferts de charges le long de la chaîne ou si l'interaction 

du contre-ion et de la vapeur conduisent à un changement de la structure du polymère, 

cela  affecte la conductivité. Selon le type d'anion présent, l'accessibilité des sites 

actifs dans le film varie, affectant la cinétique d'adsorption et de désorption. 

 La vapeur adsorbée peut altérer le procédé de transfert de charge intra- chaîne. Le saut 

d'électrons intra chaîne peut être un facteur limitant dans la détermination de la 

conductivité des films des polymères conducteurs. D'autre part, des études sur des 

substituts du thiophène ont démontré que le taux de saut décroît exponentiellement 

avec la distance de la même manière que pour un transfert de charges de longue 

portée. Ainsi, si l'adsorption du gaz dans le polymère altère les contacts intra chaînes 

cela peut affecter la conductivité du film de polymère. 

 Les molécules de gaz peuvent affecter les transferts de charge inter- faciaux entre les 

contacts métalliques (en général l'or) et le film de polymère.  

En résumé, la réponse d'un capteur polymère conducteur exposé à un composé gazeux est 

dûe à la combinaison des variations des propriétés physiques gouvernées par les 

distorsions du maillage et des changements dans les propriétés chimiques déterminées par 

les transferts électroniques film/vapeur. 

 

 

V-2 Etude des interactions isostatiques entre un multi-senseur composé de  

capteurs polymères conducteurs et un mélange gazeux  
 

 

V-2-1 Etude des interactions isostatiques entre un  capteur à base de  film  polymère 

conducteur et un  gaz  

 

a- Conductance du capteur  

 

    La conductance d’un capteur  à base de film polymère suit le modèle de Langmuir (réf [ 

Bai  07 P ] )  , elle ne dépend pas de la géométrie du capteur, mais du paramètre de 

transduction g, de la constante d'équilibre b et de la pression P
eq

 du composé en phase gazeuse 

(réf [ Bai 07 P], [Gard  99 P]   ), on a: 
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G(P
eq

)=G
air

+(h.
)b.P(1

.b.Pn

eq

eqads

max
)                                                                                               (5-2-1)  

                                                                                                                  

G est la conductance du senseur en présence d’un gaz, G
air

 est la conductance en présence de 

l’air. ads

maxn est le nombre maximal de sites d’adsorption, b  est la constante d’équilibre de 

Langmuir,  P
eq

 est la pression du composé en phase gazeuse à l’état d’équilibre. Le  paramètre 

de transduction h dépend de la mobilité électrique , de la charge élémentaire e et de la 

température T. On introduit la valeur maximale de la conductance définie comme étant :  

 

G
max

=h. ads

maxn                                                                                                                      ( 5-2-2)                                                                                                                                             

 

dans l’équation  (5-2-1), ceci donne l’équation   

 

G(P
eq

)=G
air

+
)b.P(1

.b.PG

eq

eqmax

                                                                                                    (5-2-3)                                                                                                                 

 

qui relie la conductance du senseur à la pression des particules gazeuses  libres à l’état 

d’équilibre. La conductance atteint une valeur maximale quand les sites d’adsorption du film 

sensitif sont complètement occupés. 

Pour exprimer la conductance  G(n) en fonction des paramètres d’entrées n (nombre initial de 

môles  du gaz), on remplace dans l’équation (5-2-3) la pression P
eq

 du gaz à l’équilibre par :  

 

P
eq

=p
eq

.n
eq

                                                                                                                          (5-2-4)                                                                                                                                                       

 

où  p
eq

 et n
eq

 sont les pressions molaires et le nombre de môles du gaz à l’équilibre. On 

introduit le coefficient  

 

n

n eq

                                                                                                                               (5-2-5)                                                                                                                                                        

 

où n est le nombre initial de môles  du gaz, ceci donne la relation  

 

G(n)=G
air

+(
)γ.n.b.p(1

γ.n..b.pG

eq

eqmax

)                                                                                              (5-2-6)                                                                                                                  
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qui exprime la conductance  G(n) en fonction de la variable d’entrée n (nombre initial de 

môles du gaz). 

 

 b-Sensibilité du capteur 

 

La sensibilité S d’un senseur est définie comme étant la variation de la variable de sortie   ici 

conductance G divisée par la variation de la variable d’entrée n (nombre initial de  môles des 

particules gazeuses), formellement on a :  

 

S=
n

G
                                                                                                                              (5-2-7)                                                                                                                                                                                          

 

En tenant  compte des équations (5-2-6)- (5-2-7), la sensibilité peut être exprimée par la 

fonction  

 

S(n)=(
)γ.n.b.p(1

..b.pG

eq

eqmax

)                                                                                                        (5-2-8)                                                                                                                            

 

qui relie respectivement la sensibilité du capteur au nombre initial de môles  du gaz. 

 

c- Relation entre l’enthalpie  molaire d’adsorption ∆H
ads

 et le coefficient de Langmuir b : 

équation de Van’t Hoff 

 

L’enthalpie libre d’adsorption ∆G
ads

 est reliée au coefficient de Langmuir b par : 

 

 

lnb=
k.N

ΔG

A

ads

T

1
                                                                                                                    (5-2-9)                                                                                                                                         

 

NA est le nombre d’Avogadro, k est la constante de Boltzmann, T est la température ambiante,  

∆G
ads

 est une grandeur molaire intensive, elle exprime la différence entre l’enthalpie libre  de 

la molécule gazeuse à l’état libre et à l’état adsorbé par môles de particules adsorbées, son 

unité est [Joule/môle]. L’enthalpie libre d’adsorption ∆G
ads

  s’exprime  en fonction de 

l’enthalpie d’adsorption ∆H
ads

, de l’entropie d’adsorption ∆S
ads

, et de la température comme 

suit : 
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∆G
ads

=∆H
ads

+T∆S
ads

                                                                                                        (5-2-10)                                                                                                                             

 

L’introduction de l’équation (5-2-9) dans (5-2-10) donne : 

 

lnb=
k.T.N

ΔH

A

ads

+
k.N

ΔS

A

ads

                                                                                                       (5-2-11)                                                                                                                                

 

Si on dérive la relation (5-2-11) par rapport à la température, on obtient l’équation de  Van’t 

Hoff  bien connue en thermodynamique des multi-phases :   

 

dT

dlnb
=

2

A

ads

.k.TN

ΔH
                                                                                                              (5-2-12)                                                                                                                                 

 

∆H
ads

 est la différence entre l’enthalpie  de la molécule gazeuse à l’état libre et à l’état adsorbé 

par môles de particules adsorbés. 

  

V-2-2 Etude des interactions isostatiques entre un  capteur à base de  film  polymère 

conducteur et un  mélange gazeux  

 

a- Conduction  d’un senseur en fonction des pressions partielles  d’un  gaz à l’équilibre 

 

 

Si on met un mélange gazeux composé de q- vapeurs en contact avec un capteur s,  

l’isotherme de Langmuir pour une composante j du mélange (nombre de môles  adsorbées par 

température constante) s’exprime par : 

ads

jn
q

1j

eq

jj

eq

jj

ads

maxj,

P.b1

.P.bn
                                                                                                          (5-2-13)                                                                                                                                

 

La contribution de la composante j du mélange à la conduction totale du senseur (conductance  

partielle Gsj) est donnée par :  

                   

Gsj(P
eq

)=hsj.
ads

jn                                                                                                               (5-2-14)                                                                                                                                   
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où hsj est un paramètre de transduction. Pour le cas d’un matériau de type n celui-ci dépend, 

entre autre, de la mobilité des électrons et de la charge élémentaire e. La combinaison des 

équations (5-2-13) et (5-2-14) donne la relation suivante : 

 

Gsj (P
eq

)= hsj . q

1j

eq

jsj

eq

jsj

ads

maxj,

P.b1

.P.bn
                      (5-2-15)                   

  

Si on remplace  la pression partielle par le nombre de môles du gaz et on introduit la valeur 

maximale G
max

 ,on obtient : 

                                                         

Gsj(
eq

jn )=hsj q

1j

eq

j

eq

jsj

eq

j

eq

jsj

ads

maxj,

n.p.b1

n..p.bn
=

q

1j

eq

j

eq

jsj

eq

j

eq

jsj

max

sj

n.p.b1

n..p.bG
                                                            (5-2-16)                                                                              

 

ou 
max

sjG  est la valeur maximale de la conductance partielle. 

 

b- Conductance partielle d’un senseur en fonction des paramètres d’entrées  

 

    Pour trouver une relation entre la conduction (ou conduction relative)  du senseur et le 

nombre initial de môles  des composants du mélange gazeux, on introduit un coefficient j 

défini par :  

 

j=
j

eq

j

n

n
 (5-2-17)   

 

L’introduction du coefficient jγ dans l’équation (5-2-16) donne la relation suivante : 

 

Gsj(nj)= q

1j

j

eq

jsj

j

eq

jsj

max

sj

.n.p.b1

n...p.bG

j

j
                                                                                             (5-2-18)                                                                                                                 

 

qui exprime la conductance partielle du senseur en fonction du nombre initial de môles  de la 

composante j du mélange. 
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c-Sensibilité  du senseur 

 

    La sensibilité partielle Ssj d’un senseur s à une composante j d’un mélange gazeux peut être  

défini comme étant  la variation de la variable de sortie (conductance dGs) divisée par la  

variation de la variable d’entrée (variation du nombre initial de môles dnj de la composante j 

du mélange gazeux) ( réf [Schl 02 TD], [ Cam L 05 ]) ), formellement on a alors : 

 

Ssj(n1,…,nj,…,nq)=
j

s

n

G
=

j

sj

n

G
                                                                                      (5-2-19)                                        

 

Si on prend en considération   (5-2-18), on obtient la relation :  

 

Ssj(n1,…,nj,…,nq)= q

1j

jsj

eq

jsj

q

1j

sj

eq

jsj

max

sj

.n.p.b1

..p.bG

                                                                           (5-2-20)                                                                                                                                                                                                                                 

 

qui exprime la sensibilité du senseur s par rapport à la composante j du mélange à  

température constante. 

 

d-Sélectivité  du senseur  

 

    La sélectivité  
e

sjS  d’un senseur donné s pour une particule j d’un  mélange gazeux peut être 

défini ( réf [Iva 04 P], [Iva 05 P], [Iva 06 P]) comme étant : 

 

e

sjS =
n

1j

sj

sj

G

G
=

air

s

sj

GG

G
                                                                                                   (5-2-21)                                                                                                                                                                                                                                                            

 

où l’indice j=(1…q) sert à  numéroter  les composants du mélange. Gsj  est la conductance 

partielle  d’un senseur s qui réagit avec la composante j du mélange, Gs est la conductance 

totale du senseur s. 
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e-Expression de la résistance  totale comme différentielle totale  

 

    On considère les interactions entre un senseur à base de films polymères conducteurs et un 

mélange gazeux constitué de q-vapeurs, la conductance totale du détecteur  est la somme des 

contributions des particules gazeuses à celle-ci, on a :  

 

Gs=G
air

+
q

1j

sjG                                                                                                                ( 5-2-22)                                                                                                                                        

 

ou Gsj est une conductance partielle du senseur s (contribution de la composante j à la 

conductance totale) , G
air 

 est la conductance du senseur à l’air libre. Une petite variation dGs 

de la conductance totale du détecteur s’écrit alors : 

 

dGs=
q

1j

sjdG                                                                                                                     (5-2-23)                                                                                                                                               

 

En utilisant la relation (5-2-18), sachant que le facteur (
q

1j

j

eq

jsj .n.p.b1 j ) est constant, la 

différentielle dGs s’exprime alors : 

 

dGs= q

1j

j

eq

jsj

q

1j

jj

eq

jsj

max

sj

.n.p.b1

).n.γ.p.bd(G

j

                                                                                         (5-2-24)                                                                                                   

 

La conductance totale Gs du senseur est  une grandeur  d’état. Ainsi une variation dGs   qui 

s’exprime en fonction des nombres de môles des composants du mélange peut s’écrire comme 

la différentielle totale suivante :  

 

dGs=

q2
1

s

n,...,nn 

G 
dn1+…+

1-q1
q

s

n,...,n
n 

G 
dnq                                                                                                            (5-2-25)                                                                                                                                                                                                                                                                                     

 

Celle-ci peut s’écrire sous une forme plus compacte :  

 

dGs=
q

1j

j

j

s )dn
n

G
(                                                                                                            (5-2-26)                                                                                                                                                                                                                                                      
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Si on utilise la relation (5-2-18), l’équation (5-2-26) devient : 

 

 dGs= q

1j

j

eq

jsj

q

1j

j

eq

jsj

max

sj

.n.p.b1

.γ.p.bG

j

dnj=
q

1j

jsj.dnS                                                                         (5-2-27)                                                                                    

 

où la sensibilité du senseur Ssj du senseur à la composante j du mélange gazeux vaut : 

 

Ssj= q

1j

j

eq

jsj

j

eq

jsj

max

sj

.n.p.b1

.γ.p.bG

j

                                                                                                   (5-2-28)                                                                                                                     

                                                                                                                                                                                                      

Pour trouver  la conductance Gs , on intègre la relation (5-2-27) pour des variations 

infinitésimales  dnj, on obtient : 

 

s
G

airG

sdG =

j
n

0

q

1j

jsj.dnS                                                                                                        (5-2-29)                                                                                                                                                                                                                                                         

 

On rappelle que l’intégrale d’une somme est la somme des intégrales. En appliquant cette 

propriété  à l’équation (5-2-34), on a : 

Gs-G
air

=
q

1j

j
n

0

jsj.dnS                                                                                                        ( 5-2-30)                                                                                                                                                                                                                                                                 

 

Si les différentielles dnj sont suffisamment petites, on peut faire sortir les sensibilités Ssj à 

l’extérieur de l’intégrale (formalisme de Gibbs-Duhem), on obtient : 

 

Gs-G
air

=
q

1j

j
n

0

jsj dnS =
q

1j

jsj.nS =
q

1j

j

eq

jsj

q

1j

jj

eq

jsj

max

sj

.n.p.b1

.n.γ.p.bG

j

                                                  (5-2-31)                                                                                                                                                                                                                                                      

 

On dérive l’expression (5-2-36) en utilisant les règles du calcul différentiel  

 

dGs=(
q

1j

sjj .dSn )+(
q

1j

jsj.dnS )                                                                                       (5-2-32)                                                                                                                                                                                                                 
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Les équations (5-2-27) et (5-2-32) sont compatibles si et seulement si l’on a : 

 
q

1j

sjj .dSn =0                                                                                                                    (5-2-33)                                                                                                                             

 

La relation (5-2-33) est semblable aux équations de Gibbs-Duhém. 

 

V-2-3 Etude des interactions isostatiques entre un  multi-senseur à base de  films  

polymères conducteurs et un  mélange gazeux  

 

a-Relation entre la variation des sensibilités partielles des éléments du multi-senseur et le 

nombre de môles des composants du mélange gazeux 

 

    On considère les interactions entre un multi-senseur composé de n-détecteurs à base de 

films polymères conducteurs et un mélange gazeux, la  résistance  du multi-senseur   à un 

mélange gazeux constitué de q-vapeurs à température constante, (si les senseurs sont 

connectés entre eux en série) est la somme des résistances de ces composants, on a :  

 

R=
n

1i

iR                                                                                                                         ( 5-2-34)                                                                                                                                          

 

Une petite variation dR de la résistance du multi senseur s’écrit comme suit : 

 

dR=
n

1i

idR                                                                                                                       (5-2-35)                                                                                                                                             

 

On sait que  

 

Ri = 1/ Gi                                                                                                                          (5-2-36) 

 

ce qui donne   

                                                                                                                                                                 

dRi=-(Gi)
-2

dGi                                                                                                                  (5-2-37)                                                 

 

et  

 

dR=-(G)
-2

dG=
n

1i

i

2

i dGG-                                                                                               (5-2-38) 
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et finalement 

 

dG=
i

n

1i
2

i

2

dG
G

G
                                                                                                                (5-2-39)                                                                                                                                     

 

En exprimant dGi comme  une différentielle totale, l’équation (5-2-39) devient : 

 

dG= q

1q
,...n

1
nq

i
j

q,...n
1j

,...n
1

nj

i
1

q,...n
2

n1

i
n

1i
2

i

2

.dn
dn

dG
....dn

dn

dG
....dn

dn

dG

G

G
   (5-2-40)                                                                                                                                       

 

On peut écrire cette dernière en une forme compacte :  

 

dG=
n

1i 1

j

j

i

2

i

2

dn
dn

dG

G

Gq

j

                                                                                                   (5-2-41)                                                                                                                         

 

On utilise la valeur de la conductance totale d’un senseur exprimée par l’équation (5-2-31) , 

ceci donne :  

 

dG=
n

1i
q

1j

jj

eq

jij

q

1j

jjj

eq

jij

max

ij

j

2

i

2

.n.γ.pb1

dn..n.γ.p.bG
dn

d

G

G
                                                                     ( 5-2-42)                                                                                  

 

Le terme 

  

A= 
q

1j

jj

eq

jij .n.γ.pb1                                                                                                      ( 5-2-43) 

 

est une constante pour chaque conductance Gi, on peut réécrire l’équation (5-2-42) de la 

manière suivante :  

 

dG=
n

1i

q

1j

jjj

eq

jij

max

ij

j

2

i

2

dn..n.γ.p.bG
dn

d

.AG

G
=                                                                ( 5-2-44)                                                                             

 

Si on effectue la différentiation à l’intérieur de la somme on a : 

 

dG = 
n

1i

q

1j

jj

eq

jij

max

ij2

i

2

dn..γ.p.bG
A.G

G
 =   

n

1i

q

1j

j2

i

j

eq

jij

max

ij

2

dn
A.G

.γ.p.b.GG
                      ( 5-2-45) 
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La différentielle de la conductance totale dG a maintenant sa forme classique, qui par 

définition est : 

 

dG=
j

n

1i

q

1j j

i dn
n

G
= j

n

1i

q

1j j

ij
dn

n

G
                                                                               ( 5-2-46)                                                                                          

 

On définit les sensibilités Sij des senseurs i par rapport aux composants j du  mélange comme 

étant :  

 

Sij =
j

i

n

G
= 

j

ij

n

G
=

2

i

j

eq

jij

max

ij

2

A.G

.γ.p.b.GG
                                                                           ( 5-2-47)   

 

La combinaison des équations (5-2-46) et (5-2-47) permet d’écrire : 

 

dG= j

n

1i

q

1j

ij.dnS                                                                                                             ( 5-2-48)                                                                                                                                   

 

Pour obtenir la conductance totale G, on intègre l’équation  précédente :  

 

G=

j
n

0

j

n

1i

q

1j

ij.dnS =
n

1i

q

1j

j
n

0

jij.dnS                                                                                  (5-2-49)                                                                                                                                                                                                                               

                                                                                                                                       

Pour des variations dnj suffisamment petites, la sensibilité Sij devient constante et on peut la 

faire sortir de l’intégrale (formalisme de Gibbs-Duhem), on obtient : 

 

G(n1,…nq)=
n

1i

q

1j

j
n

0

jij dnS =
n

1i

q

1j

jij n .S                                                                        ( 5-2-50) 

 

Si on dérive l’équation (5-2-58) en utilisant les règles du calcul différentiel, on obtient : 

 

dG=
n

1i

q

1j

jij dn .S +
n

1i

q

1j

ijj .dSn                                                                                     (5-2-51) 

 

Les équations (5-2-48) et (5-2-51) sont compatibles si et seulement si l’on a : 

   
n

1i

q

1j

ijj .dSn =0                                                                                                               (5-2-52)                                                                                                                              

 

On définit le coefficient i et la variable nij  tel que :  
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i= 2

2

G

G

i

                                                                                                                             (5-2-53) 

et                                                                                                                                                          

 

nij= i . nj                                                                                                                                                                                         (5-2-54)                                                                                                                                                        

 

i et nij sont des caractéristiques d’un multi-senseur. i est un coefficient sans dimension, il 

exprime la contribution du détecteur i dans la réponse totale du multi-senseur. La variable nij 

est le nombre de môles de la particule j qui agit sur l’élément i du multi-senseur. i = 1 ( G= 

Gi et nij= nj ) correspond à l’interaction entre un senseur et un mélange gazeux. 

 

On introduit ces 2 nouveaux paramètres dans l’équation (5-2-45), ceci donne : 

 

dG=
n

1i

q

1j

j2

i

j

eq

jij

max

ij

2

dn
A.G

.γ.p.b.GG
=

n

1i

q

1j

j

j

eq

jij

max

iji
dn

A.

.γ.p.b.G
                                 ( 5-2-55)  

 

A l’intérieur de la somme de j=1 jusqu'à q, le coefficient i  est constant, alors on peut réécrire 

l’équation (5-2-55) comme suit :                                                                    

 

dG==
n

1i

q

1j

ij

j

eq

jij

max

ij
dn

A.

.γ.p.bG
                                                                                      ( 5-2-56)  

 

On définit la sensibilité sij à partir de la relation suivante : 

 

sij=
ij

i

n

G
=

ij

ij

n

G
=

A

.γ.p.bG j

eq

jij

max

ij
=( i).Sij                                                                                                             (5-2-57) 

 

L’intégration de l’équation (5-2-56) pour des valeurs dnj suffisamment petites, nous permet de 

déterminer G qui équivaut : 

 

G( n11, …, nij, …, nnq)=
n

1i

q

1j

ij

j

eq

jij

max

ij
n

A.

.γ.p.bG
                                                           ( 5-2-58)                                                                                  

 

Si on applique le formalisme de Gibbs-Duhem à la conductance totale G de l’équation 

précédente (5-2-58) c'est-à-dire si on compare la différentielle totale dG à la dérivé, on déduit 

l’expression :  
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n

1i

q

1j

ijij.dsn =0                                                                                                               (5-2-59) 

 

Les relations ( 5-2-52) et (5-2-59) présentent   des formes différentielles, semblables aux 

équations de Gibbs-Duhem, elles relient les variables d’entrées (nombre de môles nj et nij des 

constituants du mélange) aux variations des sensibilités partielles dSij et dsij de l’élément i du 

multi-senseur  à température constante. 

 

b-Relation entre les caractéristiques d’un senseur unique, le nombre de môles  des 

composants du mélange gazeux et la variation des enthalpies partielles d’adsorption de 

l’interface senseur/mélange gazeux 

 

   On considère les interactions entre un senseur unique et un mélange gazeux,  la conductance 

totale Gs  du senseur en fonction  des  pressions partielles 
eq

jP des constituants  du mélange  à 

l’état d’équilibre thermodynamique  est une fonction d’état, elle peut être exprimée selon:  

 

Gs(
eq

1P ,…,
eq

jP ,…,
eq

qP )=G
air

+
q

1j

eq

jsj

q

1j

eq

jsj

max

sj

P.b1

.P.bG

                                                                (5-2-60)                                                                            

 

On définit la fonction Ys ( 
eq

1P , …,
eq

jP ,…, 
eq

qP )  par l’expression : 

 

Ys(
eq

1P ,…,
eq

jP ,…,
eq

qP )=
q

1j

eq

jsj

air

s

P.b1

GG
                                                                            (5-2-61) 

Qui est équivalente à : 

 

Ys(
eq

1P ,…,
eq

jP ,…,
eq

qP )=
q

1j

eq

jsj

max

sj .P.bG                                                                         (5-2-62)                                                                                       

 

On peut montrer  que la grandeur Y est une fonction d’état. Sachant que pour un mélange 

donné l’expression  

 

A=
q

1j

eq

jsj P.b1                                                                                                                (5-2-63)                                                                                                                            
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est une constante, la courbe de la fonction Ys ( 
eq

1P , …,
eq

jP ,…, 
eq

qP ) sera parallèle à celle de 

(Gs- G
air

 ). Comme la conductance Gs est une fonction d’état, la fonction  Ys( 
eq

1P , …,
eq

jP ,…, 

eq

qP ) l’est aussi (puisque G
air 

est une constante).  On exprime dYs ( 
eq

1P , …,
eq

jP ,…, 
eq

qP ) 

comme différentielle totale : 

 

dYs=
eq
q

eq
2

eq

1

s

 P,..., P P 

Y 
d

eq

1P +…+
eq

1-q
eq
1

eq

q

s

 P,..., P
 P 

Y 
d

eq

qP                                                            (5-2-64)                                                                

 

On pose :
eq
q

eq
1-j

eq
1

eq

j

s

 P,..., P,..., P
 P 

Y 
= sjy =

max

sjG .bsj                                                                  (5-2-65)                                                                                           

 

L’équation (5-2-65) devient alors : 

 

dYs=
q

1j

eq

jsj

max

sj dP.b.G                                                                                                       (5-2-66)                                                                                                                           

 

Cette équation est équivalente à 

 

dYs=
eq

j

q

1j
eq

j

eq

j

sj

max

sj dn
dn

dP
.b.G                                                                                              ( 5-2-67) 

 

où le facteur  

 

eq

jp =
eq

j

eq

j

dn

dP
                                                                                                                      ( 5-2-68)                                  

 

est la pression molaire du gaz j  à l’état d’équilibre.  

On introduit l’expression (5-2-68) dans (5-2-67) de sorte que l’on a :  

 

dYs=
eq

j

q

1j

eq

jsj

max

sj dn.p.b.G                                                                                                 ( 5-2-69)                                                                                                                  

 

Pour  obtenir Ys (
eq

1n , …,
eq

jn ,…, 
eq

qn ) on intègre l’équation (5-2-75) pour des variations 

eq

jdn  suffisamment petites, on a : 
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Ys=

eq
j

n

0

eq

j

q

1j

eq

jsj

max

sj dn.p.b.G                                                                                              ( 5-2-70)                                                                                                               

 

L’intégrale d’une somme est la somme des intégrales, ceci appliqué à l’équation (5-2-70) 

donne : 

 

Ys=
eq

j

q

1j

eq
j

n

0

eq

jsj

max

sj dn.p.b.G                                                                                                ( 5-2-71)                                                                                                         

 

et 

 

Ys = 
q

1j

eq
j

n

0

eq

j

eq

jsj

max

sj dnp.b.G = 
q

1j

eq

j

eq

jsj

max

sj .np.b.G =  
q

1j

eq

jsj

max

sj P.b.G                              ( 5-2-72) 

 

On dérive  l’équation (5-2-72) en utilisant les règles de calculs différentielles, on obtient : 

 

dYs=(
q

1j

eq

jsj

max

sj dP.b.G )+( ).bd(G.P
q

1j

sj

max

sj

eq

j )                                                                (5-2-73)                       

                                                                                                       

Les équations (5-2-69) et (5-2-73) sont compatibles, si et seulement si, l’on a : 

 
q

1j

sj

max

sj

eq

j )b.d(G.P =
q

1j

sj

eq

j )d(y.P =0                                                                               (5-2-74)                                                                                                    

 

L’équation (5-2-74) reste valable si on multiplie par le facteur constant  
sjs

sj

1).y-A.(G

y
 , on a : 

 
q

1j

sj

eq

j

s

sj
lny d.P

)1A.(G

y
  =

q

1j

sj

s

sj
lny d

1G

G
= 

q

1j

sj

e

sj lny dS =
q

1j

sj

max

sj

e

sj )b.ln(G dS  =     ( 5-2-75) 

 

 

L’équation (5-2-75) peut s’écrire sous une forme vectorielle comme suit :                                                                                        

 
e

sjS


. sjlny d


=
e

sjS


.(
max

sjlnG d


+ sjlnb d


)=0                                                                             (5-2-76) 

 

où le vecteur sélectivité 
e

sjS


et les vecteurs 
max

sjlnG d


et sjlnb d


sont donnés par :  
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e

sjS


=

e

sq

e

s1

S

.

.

S

      ( 5-2-77) , 
max

sjlnG d


= 

max

sq

max

s1

dlnG

.

.

dlnG

   (5-2-78)  et   sjlnb d


= 

sq

s1

dlnb

.

.

dlnb

       (5-2-79) 

 

L’équation (5-2-76) est soluble, si et seulement si le vecteur  
e

sjS


 est perpendiculaire au plan 

formé par les vecteurs 
max

sjlnG d


et  sjlnb d


  (voir chapitre précédent) .On a par conséquent   (

e

sjS


 
max

sjlnG d


) et  (
e

sjS


sjlnb d


) , ce qui permet d’écrire formellement : 

 

e

sjS


.
max

sjlnG d


=
q

1j

max

sj

e

sj lnG dS =0                                                                                     ( 5-2-80)                                                                                                        

 

et 

 

e

sjS


. sjlnb d


=
q

1j

sj

e

sj lnb dS =0                                                                                             ( 5-2-81)                                                                                                           

 

On  considère que la température est constante, on remplace dln bsj par sa valeur de l’équation 

(5-2-12), on obtient la relation :  

 

k.T.N

1

A

q

1j

ads

sj

e

sj G dS =0                                                                                                 (5-2-82)                  

 

qui est équivalente à  

 
q

1j

ads

sj

e

sj G dS =0                                                                                                               (5-2-83)                               

 

Si on considère que la température est variable et que l’on multiplie l’équation (5-2-83) par

dT

dT
, ceci permet d’établir : 

 

dT
dT

lnb d
S

q

1j

sje

sj
=0                                                                                                           (5-2-84)                          

 

Si on utilise l’équation de Van’t Hoff (5-2-13), on obtient le résultat qui suit :  

 



157 

 

CHAPITRE V : Multi capteurs à base de polymères conducteurs                            

 

k.N

1

A

q

1j
2

ads

sje

sj dT
T

H
S =0                                                                                                 (5-2-85)                           

                                                                                                                     

qui est équivalente à la suivante : 

 

dT
T

H
S

q

1j
2

ads

sje

sj =0                                                                                                            (5-2-86)                           

 

L’équation  (5-2-83) est semblable aux relations de Gibbs-Duhem. Elle décrit le 

comportement thermodynamique du système et relient les sélectivités du senseur aux 

variations des enthalpies libres partielles de l’interface senseur/mélange gazeux. 

L’équation (5-2-86) décrit le comportement thermodynamique du système à température 

variable. 

 

c-Relation entre les caractéristiques d’un multi-senseur, le nombre de môles des composants 

d’un mélange et la variation des enthalpies partielles d’adsorption des multi-interfaces  

    On considère l’équation (5-2-52) , que l’on multiplie par 
ij

ij

S

S
 , on obtient : 

 
n

1i

q

1j

ijijj .dlnSSn =
n

1i

q

1j

ijij.dlnSG =0                                                                            (5-2-87)                                                                                                                                       

 

On utilise la valeur de Sij donnée par l’équation (5-2-47) , on a : 

 

Sij = 2

i

j

eq

jij

max

ij

2

A.G

.γ.p.b.GG
= fij. bij                                                                                       ( 5-2-88)   

 

où la fonction fij est donnée par :  

 

fij = 
2

i

j

eq

j

max

ij

2

A.G

.γ.p.GG
                                                                                                        (5-2-89) 

 

La combinaison des équations (5-2-87), (5-2-88) et (5-2-89) permet d’écrire : 

 
n

1i

q

1j

ijijij ).b.dln(fG =0                                                                                                    (5-2-90)                    
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Le logarithme d’un produit est la somme des logarithmes ceci appliqué à l’équation (5-2-90) 

donne : 

 
n

1i

q

1j

ijijij )dlnb..(dlnfG =0                                                                                           (5-2-91)                      

 

L’équation (5-2-91) reste valable si on multiplie celle-ci par   le facteur constant
G).1(G

1G

i

i , 

on obtient : 

 

)dlnbdlnf.(
1G

G

G

1Gn

1i

q

1j

ijij

i

iji =0                                                                           (5-2-92)                     

 

G est la conductance totale du multi senseur, le facteur  
G

1G i  exprime la contribution de 

chaque détecteur i dans la conductance totale du multi-détecteur, on le désigne par i   . Le 

facteur 
1G

G

i

ij
 est la sélectivité du senseur i par rapport à la composante j du mélange, on 

l’indique  par le symbole
e

ijS  tel que l’on a :     

 

i=
G

1G i                                                                                                                         (5-2-93)                               

 

et  

 

e

ijS =
1G

G

i

ij
                                                                                                                       (5-2-94)                             

 

Si on introduit les expressions (5-2-93) et (5-2-94) dans (5-2-92) celle-ci devient 

 

)dlnbfdln .(S.
n

1i

q

1j

ijij

e

iji =0                                                                                       (5-2-95)                       

 

On a vu dans le chapitre précédent que la résolution de cette équation revient à résoudre le 

système des deux  équations suivantes : 
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)(fdln ..S
n

1i

q

1j

ij

e

iji =0                                                                                                    (5-2-96)                                                                                                                      

 

et 

 

)(bdln .S.
n

1i

q

1j

ij

e

iji =0                                                                                                    (5-2-97)                                           

 

On s’abstient ici de refaire tout les calculs déjà effectués précédemment.  

 

On s’intéresse particulièrement à l’équation (5-2-97),  si on utilise la valeur du coefficient bij 

donnée par l’équation (5-2-10), qu’on applique, ici, pour les interactions entre un composant i 

du multi-senseur et  un constituant j du mélange gazeux à température constante, on obtient la 

relation suivante : 

 

)G( d.S.
k.T.N

1n

1i

q

1j

ads

ij

e

iji

A

=0                                                                                     (5-2-98)                                                                                                    

 

A une température constante donnée, ceci est  équivalent à : 

 

)G( d.S.
n

1i

q

1j

ads

ij

e

iji =0                                                                                                  (5-2-99)                               

 

Si on remplace dans l’équation (5-2-98) 
ads

ijG  par sa valeur donnée en (5-2-10), on obtient : 

 

)
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S

k.T.N

H
(.dS.δ

n
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q

1j A

ads

ij

A

ads

ije

iji
=0                                                                              (5-2-100) 

=                                                                                             

Si on fait varier la température T et que l’on dérive l’expression précédente  par rapport à T, 

on trouve l’expression :  
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H
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q
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ads

ije

iji  =0                     (5-2-101)                                                        

 

qui est équivalente à : 

                                                                                                                                                                                                                                              

dT
T

H
.S.

n

1i

q

1j
2

ads

ije

iji =0                                                                                                (5-2-102)                                                                                                                            
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L’équation  (5-2-99) est semblable aux relations de Gibbs-Duhem. Elle décrit le 

comportement thermodynamique du multi-système et relie les sélectivités du senseur et les 

coefficients i du multi senseur aux variations des enthalpies libres partielles des interfaces 

multi-senseur/mélange gazeux. L’équation (5-2-102) décrit le comportement 

thermodynamique du multi-système par température variable. 
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CHAPITRE VI : Résultats et discussion 

 
    Dans ce travail, on a traité les interactions isothermes entre un multi capteur chimique 

constitué de détecteurs  semi-conducteurs résistifs et un mélange gazeux. Parmi la multitude 

des capteurs résistifs,  on a choisi les plus représentatifs c’est à dire ceux à base de films 

d’oxydes métalliques (MOS sensors) et  ceux à base de polymères conducteurs intrinsèques 

(CPS). Dans le cas de l’étude des systèmes capteurs MOS/ mélange gazeux, on s’est limité  

aux films MOS ayant une conduction surfacique de type-n et aux gaz réducteurs. Puisque le 

modèle de Clifford est valable pour tout  système MOS/ mélange gazeux, on peut généraliser 

nos considérations et nos déductions aux films ayant une conductance volumique et aux gaz 

oxydants. Pour le cas des senseurs à base de films polymères on a envisagé ceux qui ont une 

conduction intrinsèque.  

Dans toute la thèse on a utilisé comme variables d’entrées les nombres de môles des 

particules gazeuses au lieu des pressions, parce que le nombre de môles est une grandeur 

extensive ce qui nous permettait d’utiliser sans difficulté le formalisme de Gibbs-Duhem. 

 

VI-1 Résultats 

 

Des modèles physico-chimiques (électrochimiques et thermodynamiques) qui sont des 

équations ayant des formes différentielles et qui décrivent des états d’équilibre 

thermodynamiques ont été déduits.  

 

VI-1-1 Modèles électrochimiques 

 

Les modèles électrochimiques sont des équations qui relient les variations des sensibilités 

partielles des éléments du multi capteur aux nombres de môles  des constituants du mélange. 

 

a-Méthodologies  

 

Pour aboutir à nos modèles on a utilisé les méthodes suivantes : 
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a-1- Cas général des capteurs chimiques résistifs 

 

Dans le cas général des capteurs chimiques résistifs on a utilisé les modèles existants des 

interactions entre un capteur et un gaz  (la réponse du capteur au gaz est une fonction d’état 

dépendant  d’une grandeur d’adsorption et d’une grandeur de transduction), pour construire  

la différentielle  totale dX de la réponse X du multi capteur à un mélange gazeux. On a 

ensuite intégré cette différentielle totale en s’inspirant du modèle de Gibbs Duhem  (qui est 

applicable dans notre cas puisque les réponses des éléments du multi capteur sont des 

grandeurs extensives). On dérive la réponse X du multi capteur obtenue puis on compare la 

dérivée avec la différentielle totale   et on obtient le modèle électrochimique. La procédure 

utilisée est schématisée dans la figure 6-1-1 

 

Réponse x d’un

 multi capteur

 à un gaz

Construction de 

la différentielle 

totale dX

Différentielle 

totale dX (1)

Intégration de dX(1)

en Utilisant le

 formalisme de 

Gibbs-Duhem

Réponse X  du

 

multi capteur

comparer la dérivée dX 

à la différentielle totale 

dX(1)

Modèle

électrochimique

 

Figure 6-1-1 : méthodologie employée pour déduire les modèles électrochimique  dans le     

                        cas des capteurs résistifs 

 

a-2- Cas  des capteurs à base d’oxydes métalliques  

 

Dans le cas des capteurs à base d’oxydes métalliques la méthodologie employée est 

représenté par la figure 6-1-2. Dans ce cas, on utilise le modèle empirique de Clifford 

comme point de départ. Celui-ci exprime la conductance relative (ou résistance relative) du  

Transformation

comparer la dérivée dg 

à la différentielle totale 

dg(1)

Modèle

électrochimique

      Modèle  empirique de Clifford
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βij

m
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1i

ij

q

1j

ij

 

Figure 6-1-2 : méthodologie employée pour déduire les modèles électrochimiques  dans 

le cas des capteurs MOS 
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multi capteur en fonction des nombres de môles des constituants du mélange gazeux à l’état 

d’équilibre thermodynamique. On transforme ce modèle et on compare la différentielle totale 

avec la dérivée du modèle transformé pour déduire le modèle électrochimique. 

 

a-3- Cas  des capteurs à base de polymères conducteurs  

 

Dans ce cas on utilise la même méthodologie que celle employée dans le cas général des 

capteurs résistifs. Toutefois la fonction d’adsorption suit dans ce cas le modèle de Langmuir.  

 

b-modèles déduits  

 

Dans le cas des interactions isothermes entre un multi capteur résistif (cas général, cas MOS, 

ou cas CPS)  composé de n-éléments et un mélange gazeux constitué de q-composants le 

modèle  électrochimique déduit  est exprimé par l’équation   

 

n

1i

q

1j

ijij.dsn =0                                                                                                                 (6-1-1) 

 

qui relie les variations des sensibilités partielles des capteurs i quand ils réagissent avec les 

composantes j du mélange gazeux aux nombres initials  nij  des môles de la composante j qui 

agit sur le capteur i.  

nij [môle] est le nombre initial  de môles de la composante j qui agit sur le capteur i . Il vérifie 

les équations suivantes : 

n

1i

ijj nn                                                                                                                           (6-1-2) 

nij= i.nj                                                                                                                              (6-1-3)

ou nj est le nombre initial de môles  de la composante j et  i est un coefficient. 

sij [Ω
-1

 môle
-1

 ] est la sensibilité partielle du capteur i quand il réagit avec la composante j du 

mélange gazeux, il  peut être exprimé par :  

ij

ij

ij
n

x
s

                                                                                                                             

(6-1-4) 

xij est la réponse partielle (ici conductance) du capteur i à la composante j du mélange. 
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c-Comparaison des modèles déduits  avec ceux de Gibbs- Duhem 

 

Si on considère le volume d’un mélange composé de q-liquides, l’équation de Gibbs-Duhem 

pour ce system est exprimé par 

0vn j

q

1j

j

                                                                                                                       

(6-1-5) 

nj et vj sont le nombre de môles et le volume molaire de la composante j du mélange. 

Si on compare les équations (6-1-1) et (6-1-5), on remarque qu’elles sont semblables dans la 

forme (différentielle) et la  constitution (variation d’une grandeur molaire intensive en 

fonction d’un nombre de môles). La différence est que dans l’équation (6-1-1) on utilise des 

sous espaces. 

 

VI-1-2 Modèles thermodynamiques 

 

Des modèles qui lient les énergies intervenant dans les interactions entre un multi capteur et 

un  mélange gazeux aux caractéristiques du multi système ont été déduits. 

 

a-Méthodologie   

 

Pour aboutir aux relations thermodynamiques, on a transformé les modèles  électrochimiques 

en utilisant des méthodes analytiques comme l’indique la figure 6-1-3 

 

 

 

 

Figure 6-1-3 : méthodologie employée pour déduire les modèles thermodynamiques 
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b-Modèles déduits 

 

b1-Cas des capteurs à base d’oxydes métalliques 

 

Le modèle déduit est une équation qui décrit un état d’équilibre thermodynamique et qui relie 

les variations des enthalpies d’adsorption ads

ijH

 

(énergies mises en jeu aux interfaces ij 

(capteurs i/ constituants j)) aux caractéristiques du multi système représentés par les 

sélectivités e

ijS

 

et la température de fonctionnement Ti ( variables qui caractérisent les capteurs 

individuels) , i (coefficients qui caractérise la composition du multi capteur),  et nij (variables 

qui caractérisent la constitution du mélange gazeux), formellement ce modèle s’exprime par 

 

n

1i

q

1j i

ads

ij

ij

e

ij
T

H d
).ln(n . S i

=0                                                                                              (6-1-6) 

 

ads

ijH  [Joule/môle] est l’enthalpie d’adsorption, c’est l’énergie qu’il faut fournir à une môle 

du gaz j pour qu’elle passe d’une phase à une autre. e

ijS

  

[sans dimension] est la sélectivité des 

capteurs i aux composants j du mélange. Ti [Kelvin] est la température de fonctionnement des 

capteurs i. nij [môles] est le nombre de môles des composantes j qui agissent sur les capteurs i. 

i[sans unités] est un coefficient qui caractérise la composition du multi capteur, il est 

exprimé par l’équation suivante : 

i=
g

1g i                                                                                                                            (6-1-7) 

ou gi est la conductance relative des capteurs i et g est la conductance relative du multi 

capteur.  

 

b1-Cas des capteurs à base de polymères conducteurs  

 

Pour le cas des capteurs à base de polymères conducteurs on distingue 
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b-1-1 Cas des interactions par température constante 

 

Le modèle déduit est une équation qui décrit un état d’équilibre thermodynamique et qui relie 

les variations des enthalpies libres d’adsorption ads

ijG

 

(énergies mises en jeu aux interfaces ij 

(capteurs i/ constituants j)) aux caractéristiques du multi système représentés par les 

sélectivités e

ijS  et les coefficients i, formellement ce modèle s’exprime par : 

 

)G( d.S.
n

1i

q

1j

ads

ij

e

iji =0                                                                                                    (6-1-8) 

 

ads

ijG  [Joule/môle] est l’enthalpie libre d’adsorption, c’est l’énergie qu’il faut fournir à une 

môle du gaz j pour qu’elle passe d’une phase à une autre. 

 

b-1-2 Cas des interactions par température variable 

 

Pour obtenir le modèle thermodynamique par température variable, on a dérivé l’équation (6-

1-8)  par rapport à la température T en utilisant  

 

ads

ijG = ads

ijH +T ads

ijS                                                                                                           (6-1-9)  

 

La relation obtenue  

 

dT
T

H
.S.

n

1i

q

1j
2

ads

ije

iji =0                                                                                                  (6-1-10) 

 

est semblable à l’équation de Van’t Hoff, connue en thermodynamique des interfaces. 
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VI-2 Discussion 

 

D’une manière générale, les modèles déduits peuvent être considérés comme le résultat d’une 

extension de l’application du formalisme de Gibbs-Duhem (qui a été utilisé jusqu'à présent 

exclusivement en thermodynamique) au domaine de la sensorique. 

 

VI-2-1 Modèles électrochimiques 

 

D’après l’introduction, la sensibilité d’un élément d’un multi capteur résistif qui est mis en 

contact avec un mélange gazeux dépend non seulement de la composition du mélange mais 

aussi de la constitution du multi capteur. Ceci a été mis sous forme d’équation, puisque la 

relation (6-1-1) relie la variation des sensibilités des capteurs sij à la constitution du mélange 

représenté par les nombres de môles nj et à la composition du multi capteur représentée par les 

coefficients i. 

 

Aussi bien les sensibilités partielles sij que le nombre de môles nij peuvent être déterminé à 

l’aide de la chemiométrie (Partial Least Square regression (PLS), Partial Component 

Analysis (PCA) etc.).   

L’équation (6-1-1) peut être utile pour tester l’exactitude  des résultats expérimentaux obtenus 

et par conséquent pour vérifier le bon fonctionnement du multi capteur. En effet, tout 

instrument électronique est soumit à des dérives et doit être rééchelonner pour éviter les 

fausses mesures. On propose ici un modèle qu’on peut intégrer dans « le nez électronique » 

sous forme de logiciel, qui nous évite  ces étalonnages (ou du moins réduit la fréquence de ces 

derniers). 

La figure 6-2-1 montre le modèle utilisé pour évaluer les réponses d’un multi capteur (orange) 

et notre modèle représenté en vert. A noter que la chemométrie est inévitable pour 

l’évaluation des réponses d’un multi capteur et notre modèle ne peut en aucun cas remplacer 

ces méthodes mathématiques. Il représente toutefois un complément qui peut être très utile 

pour éviter les fausses mesures. 
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                                           Figure 6-2-1 : Modèle électrochimique  

 

 

VI-2-1 Modèles thermodynamiques 

 

Les modèles thermodynamiques sont tout d’abords une extension des modèles existants pour 

des systèmes composés d’1 capteur/ 1gaz. 

Ils sont en parfaite concordance avec les modèles thermodynamiques des interfaces 1 gaz/1 

solide. En effet, on sait qu’un oxyde métallique possède une surface  hétérogène du point de 

vue énergétique (l’énergie d’adsorption ads

ijH est proportionnel à la pression ou concentration 

du gaz qui est en contact avec ce matériau), l’équation (6-1-6) confirme cette hypothèse. Pour 

le cas d’un polymère, l’homogénéité de la surface de ces matériaux est confirmée par les 

équations (6-1-8) et (6-1-10). 
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Conclusions 

 

    Dans cette dissertation, une étude systématique sur les multi senseurs résistifs/ mélange 

gazeux multi-interfaces a été faite, plus spécialement le comportement électrochimique et 

thermodynamique du multi système à été étudié.  

    Dans le cas général des interactions entre un multi senseur constitué de détecteurs résistifs 

et un mélange gazeux , en utilisant les propriétés de fonctions d’état des réponses des senseurs 

et le formalisme de Gibbs- Duhem pour les quantités extensives , des relations ayant des 

formes différentielles et reliant les variations des sensibilités partielles des éléments du multi 

senseur aux variables d’entrées ( nombre de môles des constituants du mélange et température 

) ont été déduites. Ces modèles électrochimiques peuvent être très utiles pour des applications 

industrielles. On peut non seulement les utiliser pour vérifier l’exactitude des mesures 

effectuées mais encore pour tester le bon fonctionnement de nos multi senseurs. En effet tout 

les appareils électroniques sont soumis à des dérives à court et à long terme et peuvent 

produire des résultats erronés. Un étalonnage fréquent de ces appareils est recommandé, ceci 

coute énormément d’argent. Nos modèles proposés peuvent éventuellement éviter ces 

étalonnages ou du moins réduire leur fréquence.    

    La validité du model proposé a été ensuite vérifié pour le cas de multi capteurs constitués 

de senseurs MOS. On a considéré le modèle empirique de Clifford, en utilisant les propriétés 

d’une fonction d’état et des calculs mathématiques relativement simples, des équations d’état 

qui décrivent le comportement électrochimique et thermodynamique du multi senseur ont été 

développés. Ces modèles peuvent être utilisés pour vérifier la consistance thermodynamique 

et électrochimique des données expérimentales.  

    Enfin on a étendu l’application de nos modèles pour le cas des interactions entre un multi 

senseur constitué de détecteurs à base de matériaux sensitifs polymères conducteurs 

intrinsèques et un mélange gazeux. Plusieurs équations d’état qui décrivent le comportement 

électrochimique et thermodynamique du multi système ont été déduites.  

    Les relations déduites sont semblables dans la forme et la constitution aux équations de 

Gibbs-Duhem connues en thermodynamique des mélanges, ils contiennent de nouveaux 

paramètres qui peuvent être reliés aussi bien aux caractéristiques individuelles des senseurs  
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(sélectivités) qu’à la composition du multi senseur  (coefficients i et i .Tous les paramètres 

inclus dans les modèles déduits peuvent être mesurés expérimentalement ou déterminés à 

l’aide des méthodes mathématiques.  

 

Perspectives  

  

    Plusieurs possibilités existent pour étendre notre travail, on donne quelques suggestions 

pour des travaux futures. On peut vérifier l’application de nos modèles théoriques en utilisant 

des données expérimentales disponibles online. On peut déterminer les réponses partielles Xij 

des senseurs et les nombres de môles  nij à partir des vecteurs 
iX


des réponses des éléments i 

du multi senseur, en utilisant la chemométrie, ensuite on peut vérifier la validité des équations 

(6-1-3) et (6-1-4). 

En outre des recherches fondamentales sur la thermodynamique et la cinétique des multi 

senseurs/ mélange gazeux multi interfaces peuvent être accomplies, on peut étudier entre 

autre :  

 l’influence de la température opérationnelle (cas des senseurs MOS) et la température 

ambiante (cas des senseurs polymères conducteurs) sur le comportement 

thermodynamique du multi système.  

 l’évolution  des entropies partielles durant les processus d’adsorption en fonction de la 

température, de la composition du mélange   et des paramètres du multi senseur.  

 L’influence de  la température, de la composition du mélange   et des paramètres du 

multi senseur sur la cinétique du multi système.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


