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Introduction

La prise en compte de la protection de I'environnement et la nécessité des économies
d'énergie ont provoqué un essor considérable des travaux de recherche et de développement
sur les capteurs de gaz. Ceux-ci doivent permettre une analyse qualitative et quantitative des
gaz composant une atmosphére, dans des domaines trés divers tels que la sécurité civile ou
militaire, le contréle de la qualité des aliments, 1'évaluation de la qualité de l'air domestique...

Notre travail concerne I'étude de la composition d'une atmosphére conditionnée. Cette
atmosphére conditionnée est constituée de fréon ® R134a, gaz réfrigérant de la nouvelle
génération, de dioxyde de carbone™, gaz trés présent dans la nature, dans une base d'air
synthétique sec.

Nous avons choisi des capteurs en fonction de la nature des gaz étudiés : le seul capteur
de fréon du commerce que nous avons trouvé est un capteur a base d'oxyde d'étain. Aussi nous
avons basé notre travail sur 1'étude de trois types différents de capteurs a base d'oxyde d'étain
commercialisés et sur la possibilité, en groupant en réseau ces capteurs, de détecter ces
mélanges gazeux.

Depuis la découverte faite par Brattain, Bardeen (1953) et par Heiland (1954) selon
laquelle I'adsorption d'un gaz sur la surface d'un matériau semi-conducteur provoquait une
variation significative de la résistance de celui-ci, de nombreux efforts ont été faits afin
d'utiliser ce phénomeéne pour la détection des gaz.

Les années 60 ont vu, au Japon, une recrudescence des explosions dues au gaz et
surtout aux bouteilles utilisées pour la cuisine et le chauffage. Ce phénoméne a provoqué une
trés forte demande en détecteurs de gaz fiables et peu coliteux.

A cette méme époque les travaux de Seiyama et collaborateurs [1] apportent les
premiers résultats sur les capteurs a oxyde de zinc. Ensuite, c'est avec le dép6t d'un brevet
concernant un capteur a base de dioxyde d'étain SnO; en octobre 1962 par Taguchi, qu'est née
la production commerciale de masse d'un tel capteur. A I'heure actuelle, le marché mondial du
capteur de gaz est dominé par les produits japonais et surtout par ceux de la Société Figaro

Engineering.

® Fréon : nom déposé par Dupont de Nemours; valeur limite d'exposition (conseillée) : 1000ppm.
® valeur limite d'exposition : 5000ppm.




Introduction

Ces capteurs non seulement réagissent a leur gaz cible mais ausst 4 un grand nombre
d'autres gaz, d'oil un manque de sélectivité. D'autre part ils présentent une dérive de leur
caractéristique due au vieillissement, & I'humidité ambiante, a l'apparition d'autres gaz...
Cependant c'est le seul type de capteur commercialisé qui est sensible & un large spectre de
gaz, notamment & ceux provenant de la combustion et de la pollution.

Par ailleurs, pour pallier au manque de sélectivité, on utilise de plus en plus I'association
de plusieurs capteurs de types différents montés en réseau.

Dans une premiére partie de ce mémoire, nous étudions systématiquement les
caractéristiques de trois types différents de capteurs a base d'oxyde d'étain :

e sous gaz pur (fréon R134a ou dioxyde de carbone) dans de l'air synthétique sec.
e sous mélange de ces deux gaz dans de l'air synthétique sec.

Il faut noter que ces deux gaz, l'un réducteur, l'autre oxydant, auront des effets
antagonistes sur la couche sensible du capteur, d'ou des difficultés supplémentaires de
caractérisation. A notre connaissance ces effets n'ont pas été étudiés dans la littérature.

Cette étude nous permet de mettre en évidence les critéres les plus représentatifs de la
réponse des capteurs.

Le chapitre I présente les différents domaines de connaissances nécessaires a
lutilisation de capteurs de gaz a base d'oxyde d'étain. Nous exposons les principes physico-
chimiques qui régissent la détection des gaz, puis nous examinons les différentes techniques
d'analyse des données permettant l'utilisation des capteurs en réseau.

Dans le chapitre II, consacré a la caractérisation des capteurs type TGS 832 dédié au
fréon, nous avons, dans une premiére partie, déterminé le protocole de mesures. La seconde
partie concerne la caractérisation sous fréon seul, sous dioxyde de carbone seul, et sous les
mélanges, afin de sélectionner les critéres les plus adéquats de la réponse du capteur aux
différents gaz et mélanges. La caractérisation sous mélanges a été scindée en deux parties : les
mélanges de dioxyde de carbone dans une base de fréon et les mélanges de fréon dans une base
de dioxyde de carbone. Dans la troisiéme partie, nous présentons les différents défauts des
capteurs mis en évidence lors de notre étude.

Le chapitre III se compose de deux parties. Dans la premiére partie est exposée la
caractérisation des capteurs type TGS 800 et TGS 813, effectuée sur le méme modéle que la
caractérisation des capteurs type TGS 832 ce qui nous permet, dans la seconde partie de ce

chapitre, de faire la comparaison des résultats obtenus a partir de ces trois types de capteurs et
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de proposer deux critéres les plus représentatifs de la réponse des trois types de capteurs TGS
832, TGS 800 et TGS 813.

Le chapitre IV est dédié a l'exploitation par analyse de données des résultats
expérimentaux fournis par la caractérisation des trois types de capteurs. Cette analyse est
appliquée d'abord séparément a chaque type de capteur afin de vérifier le pouvoir discriminant
des critéres retenus. Puis nous appliquons l'analyse factorielle discriminante a I'ensemble des

capteurs pour montrer le pouvoir discriminant de leur association.

-11-
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I. LES CAPTEURS DE GAZ A BASE
DE DIOXYDE D'ETAIN SNO2
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Chapitre 1: Les capteurs de gaz & base de dioxyde d'étain

I.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les différents domaines de connaissances
scientifiques nécessaires & l'utilisation des capteurs de gaz a base d'oxyde d'étain, en mettant en
évidence les principaux problémes a prendre en considération.

Nous exposons d'abord les principes physiques, qui vont des mécanismes de base a la
fabrication et & la microstructure de la couche sensible, aspects importants pour la détection
des gaz. Nous faisons aussi une proposition de réaction chimique de cette couche sensible avec
les gaz étudiés, le fréon R134a, qui est un gaz réducteur, et le dioxyde de carbone CO,, gaz
oxydant, ces deux gaz ayant des actions antagonistes de par leur nature.

Nous passons ensuite en revue les différents domaines techniques permettant le
traitement de l'information lors du regroupement de ces capteurs sous forme de matrice. Ceci

va des méthodes de prétraitement & l'analyse des données, que nous définirons briévement.

1.2. Généralités

C'est dans l'origine latine du verbe, "captare”, qu'il faut chercher la signification du mot
capteur : essayer de prendre (Petit Larousse, 1980). En anglais le capteur est aussi appelé
sensor qui a pour origine latine "sensus" qui signifie sens. Cela fait référence directement aux
agents de perception de 'homme que sont les cinq sens : vue, toucher, odorat, ouie et goit.
Ceux-ci furent les premiers capteurs que 'homme a appris & connaitre et qui lui permirent de
faire la premiére approche des effets de la nature. |

D'une maniére plus scientifique, nous pouvons le définir de la fagon suivante :

"Le capteur est le dispositif qui, soumis a l'action d'un mesurande non
électrique, présente une caractéristique de nature électrique fonction du
mesurande."” [2]

Le capteur sera donc sensible a des grandeurs physique, chimique ou biologique. Dans
I'étude réalisée, la grandeur & détecter sera une concentration de gaz. De nombreux efforts sont
faits pour développer les capteurs de gaz. Ceux-ci mettent en jeu différents principes physico-
chimiques. Nous avons choisi de travailler avec des capteurs semi-conducteurs a dioxyde
d'étain (SnO;) pour le large éventail de gaz qu'ils détectent, leur petite taille, leur robustesse,

leur faible coiit et les nombreux fabricants qui en proposent. Néanmoins il existe de nombreux
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Chapitre 1 : Les capteurs de gaz & base de dioxyde d'étain

autres types de capteurs de gaz dont les capteurs optiques, les résonateurs a ondes

acoustiques, les cellules électrochimiques,...[3,4].

L.3. Quelques définitions

Avant d'aborder l'étude des capteurs de gaz a base de dioxyde d'étain, il nous semble

nécessaire de préciser les termes couramment rencontres dans le domaine des capteurs de gaz.

Sélectivité - la sélectivité d’un capteur de gaz, a base de dioxyde d'étain, est sa capacité a ne
réagir qu’a un seul gaz. D’une maniére générale, les capteurs a base d'oxyde d'étain sont peu
sélectifs, ¢’est-a-dire qu’il vont présenter une réponse a différents gaz.

Reproductibilité - c’est la capacité a produire une méme réponse pour un méme gaz et une
méme concentration.

Concentration - cette notion consiste & définir la quantité relative d'un corps dans un mélange.
Pour les gaz, nous parlerons plutot de concentration volumique car nous ramenons le volume
de gaz test au volume global du mélange. Il s’exprime principalement en ppm (partie par
million) qui représente une concentration volumique de 10°.

Résistance de base - valeur de la résistance de I’élément sensible sous air synthétique.

Air synthétique - air commercial reconstitué dans des proportions de 80% d’azote et 20%
d’oxygene.

Dérive : elle est de deux types, a long terme ou a court terme. Elle représente la variation de
réponse du capteur obtenue pour des conditions identiques. Long terme ou court terme
implique le temps nécessaire a la dérive. Si le temps est de I’ordre de celui nécessaire pour une
expérience alors nous parierons de court terme.

Sensibilité : différentes approches sont possibles. Elle pourra s’exprimer comme le rapport de
la conductance correspondant & une certaine concentration de gaz cible sur la conductance a
l'air Goaz/Gar ou encore comme la différence entre la conductance correspondant a4 une
certaine concentration de gaz cible et celle correspondant a I'air ramence a la conductance
correspondant a I"air (Geaz-Gar)/Gar.

Sensibilité croisée : sensibilité du capteur obtenue pour un gaz différent de celui pour lequel il

a été congu.
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Temps de réponse : temps nécessaire au capteur pour passer de la valeur initiale 8 90% de la
valeur finale quand celui-ci est soumis & une certaine concentration de gaz.

Réponse dynamique : comportement du capteur sous gaz avant d’atteindre la valeur stabilisée.
Absorption : fixation d’atomes ou de molécules au niveau de la couche sensible.

Adsorption : fixation d’atomes ou de molécules en surface de la couche sensible.

Désorption : processus inverse du processus précédent.

I.4. Les capteurs de gaz a base de dioxyde
d'étain

1.4.1. Présentation

Ce type de capteur utilise la variation de la résistance de la couche sensible en présence
de gaz. Cette couche sensible est constituée de dioxyde d'étain SnO» qui est un semi-
conducteur de type n. La réaction du gaz sur cette couche étant dépendante de la température,

il est donc nécessaire de pourvoir ces capteurs d'une résistance chauffante.

FElectrodes de métal noble
Double grille de métal

Filament chauffant (Heater)
Partie sensible

+—-— Bague de fixation de la grille
L‘& Base en céramique
Broches de connexion
Figure L1 : Capteur SnO; de la Société Figaro.

Ces capteurs sont largement utilisés dans des applications domotiques, commerciales et

industrielles.
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I.5. Principaux aspects des capteurs a base de

dioxyde d'étain

1.5.1. Fabrication et microstructure des capteurs

1l existe diverses méthodes de fabrication des couches de dioxyde d'étain telles que la
technologie planar [5], la sérigraphie (couches épaisses), I'évaporation, la pulvénsation, le
dép6t en phase vapeur (couches minces), le frttage,...[3]

C'est cette derniére méthode qui est employée dans la fabrication des capteurs que nous avons
utilisés (Figure 1.2), car elle a 'avantage d'étre facile & mettre en ceuvre, est peu onéreuse, et

donc commercialisable.

i
|
|
Tube en céramque

Figure L2 : Capteur constitué de dioxyde d'étain fritté sur support céramique.

Le choix de la méthode de fabrication des couches de dioxyde d'étain modifiera des
facteurs tels que la sensibilité, la sélectivité, le temps de réponse,... Ces facteurs sont en fait
liés A la taille des particules, aux concentrations en additifs, & l'orientation cristallographique
ainsi qu'a la porosité du matériau.

Le dioxyde d'étain se présente alors comme un agglomérat (Figure 1.3) de grains
séparés par des joints de grains. Sa composition est de steechiométrie SnO,x. L'existence de
lacunes d'oxygéne entraine l'adsorption d'atomes d'oxygene de l'air ambiant.

L'absorption étant un mécanisme de surface, il est intéressant de I'améliorer d'ou la

fabrication d'une couche poreuse et granuleuse. Un recuit permet d'ailleurs d'homogeénéiser la
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surface et de stabiliser la couche sensible. Nous décrirons plus loin les différents mécanismes

de base.

Figure L3 : Microstructure d'une couche de dioxyde d'étain.

Cependant nous pouvons résumer, Figure 1.4, les différents mécanismes mis en jeu dans
la conduction de la couche sensible d'oxyde métallique exposée aux gaz : conduction a

I'intérieur des grains, aux joints de grains, a l'interface semi-conducteur/métal.

8 Particules
P libres
Particules
1 Surface adsorbées
2 Volume
3 Contact Défauts
4 Joint de extrinséques ou

grains

intrinséques

Substrat
3 1 4 3

Circuit équivalent

ACDC

Figure 1.4 : Schéma représentatif de la détection d'un gaz.

Les réactions entre la couche et le gaz sont donc trés complexes. Pour améliorer la
compréhension de ces mécanismes, de nombreux travaux se basent sur la modélisation de ces

comportements par des circuits équivalents qui offrent une description de I'impédance du

capteur [6,7,8].
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La réponse du capteur étant due  la réaction du gaz avec les liaisons oxygéne en
surface, il semble logique que le capteur réagisse avec tous les gaz, oxydants ou réducteurs,
présents dans l'atmosphére environnante. Afin d'améliorer la sélectivité et la sensibilité des
capteurs a base de dioxyde d'étain, différents dopants et/ou catalyseurs sont introduits dans la
couche sensible. Ce sont souvent des métaux nobles tels que l'or, le platine, l'argent mais aussi
le palladium, le thodium, le ruthénium, l'indium,...[9-15].

Pour ce qui est de la détection du fréon, gaz que nous utilisons dans nos tests, une étude
menée par T. Nomura et collaborateurs [16] a montré que l'introduction de soufre sous forme
dions sulfates dans du dioxyde d'étain dans certaines proportions induisait une amélioration de
la sensibilité d'un facteur six. D'aprés ces auteurs, la sélectivité est aussi améliorée.

La détection du CO, & l'aide de capteur & semi-conducteur n'est pas encore au point. 1l
semblerait toutefois que l'adjonction de La;0s 4 du dioxyde d'étain [17,18] ou lutilisation d'un
mélange de CuO-BaTiO;-La;05-CaCOs [19] améliorent la sensibilité & ce gaz. Le probléme
majeur vient de la dégradation rapide de ces couches et donc de limpossibilité de faire plus

d'expériences.

Par conséquent, afin d'obtenir des réactions de surface reproductibles et fiables, il est

nécessaire de bien contrdler la fabrication de la couche sensible et de la stabiliser.

1.5.2. Mécanismes de base de la sensibilité aux gaz

Le dioxyde d'étain est non steechiométrique de formule exacte SnO,.x. Il présente, dans
sa maille, des lacunes en oxygéne qui jouent le role de donneurs d'électrons.
Lorsque le capteur est en contact avec l'oxygene de Pair, celui-ci est adsorbé, ce qui

provoque une diminution de la densité d’électrons libres dans le cristal, suivant la réaction :

1 LA ' X
—2—02(gaz)+VO +2n'= OO ¢))

Cette équation suit la notation de Kroger-Vink®.

"X

Dans cette notation un " * "signifie une charge négative, un " * "signifie une charge positive, un
signifie la neutralité. L’indice donne I’atome qui occupe généralement le site, V représente une lacune et
n' une charge négative.
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Une zone de charge d'espace se forme ainsi qu'une barriére de potentiel au niveau des
joints de grains dont la hauteur est fonction de la concentration d'oxygénes adsorbés. Ceci a
pour effet de bloquer le flux des électrons lors du passage d'un grain a l'autre et provoque une

augmentation de la résistance de la couche sensible (Figure 1.5).

01\02 ///

T
Joint de grain

@ Electron

Figure L5 : Mécanisme de détection sous air.

Lorsque le capteur est en présence d'une atmosphére contenant un gaz réducteur,
l'oxygéne adsorbé réagit avec les molécules de ce gaz ce qui provoque une oxydation du gaz,
entraine une rupture des liaisons oxygeénes de surface, d'oul une augmentation de la densité
d'électrons libres dans le cristal. Ceci a pour effet de diminuer la barriére de potentiel bloquant

le flux des électrons et ainsi de diminuer la résistance du capteur.
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o Gaz réducteur

2\/ 7,
e Wihie
7

E
¢Vs en présence
de gaz réducteur
s\
® 4—{:"f“‘---.“_"—_— :1‘
L
Joint de grain
@ Electron

Figure L6 : Mécanisme de détection en présence de gaz réducteur.

1.5.3. Réactions chimiques

Notre étude concerne I’utilisation de deux types de gaz :
e le fréon R134a encore appelé 1,1,1,2-tétrafluroéthane (C;HoF4), qui est un gaz
réfrigérant de la nouvelle génération,
e le dioxyde de carbone COx.
Ces deux gaz sont mélangés 4 de I’air et leurs comportements sont étudiés a 1’aide de capteurs

de la société Figaro, types TGS 832, TGS 800 et TGS 813.

Le fréon est un gaz réducteur qui va provoquer une augmentation de la densité
d'électrons et donc une augmentation de la conductivité de surface. Une réaction possible du

fréon R134a avec la couche de dioxyde d'étain est :

X o '
CH,F, ) +20f = 20H +204C,F, ) 3)

Dans cette équation (3), le fréon R134a réagit avec I’oxygéne provoquant la libération de
deux électrons et la création d’un nouveau gaz. Ce phénomene implique une diminution de la

résistance de la couche sensible.
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Une réaction possible du dioxyde de carbone avec la couche de dioxyde d'étain est :

oo } ' X
+VO +2n:>CO(g)+OO ()]

Le dioxyde de carbone, bien que trés stable, libére un oxygene qui va se fixer sur une

CO2(g)

lacune d’oxygéne. Dans ce cas, le dioxyde d'étain fixe deux électrons de la bande de
conduction qui sont captés par la liaison oxygéne, ce qui a pour conséquence l'augmentation de

la résistance de la couche sensible.

Les mécanismes” évoqués ci-dessus sont probables et donnent une image correcte quant
au comportement observe.

La diminution de la résistance en présence de gaz réducteur et l'augmentation de la
résistance en présence d'un gaz oxydant sont valables pour le dioxyde d’étain qui est un oxyde
semi-conducteur de type n. Dans le cas d’oxyde semi-conducteur de type p, les phénomenes
présents seront inversés. Le Tableau 1.1 résume les différents comportements qu’il est possible

de rencontrer.

Gaz réducteur Gaz oxydant

Semi-conducteur de type | Diminution de la résistance | Augmentation de la résistance
n

Semi-conducteur de type | Augmentation de la résistance | Diminution de la résistance
p

Tableau L1 : Réponse en fonction du gaz et du matériaux

1.5.4. Paramétres intervenant sur la sélectivité et la

sensibilité du capteur

Nous proposons dans ce paragraphe de discuter des effets de certains parameétres tels
que la température, les conditions de mesure, les dérives,..., sur la sélectivité et la sensibilité

des capteurs a base de dioxyde d'étain.

® Nous tenons 4 remercier ici le Pr. Joop Schoonmann de 1'Université Technologique de Delft (Pays-Bas) pour
des discussions trés fructueuses concernant cet aspect.
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Chapitre 1 : Les capteurs de gaz a base de dioxyde d'étain

Effet de la température

La température est un facteur important dans le fonctionnement des capteurs. En effet
nous avons affaire a des réactions rédox et des adsorptions chimiques qui sont dépendantes de
la température. Cette importance est mise en évidence dans la réponse du capteur en fonction
de la tension de chauffe (Figure 1.7). Cette figure présente un maximum pour l'ensemble des
concentrations en fréon a une tension de chauffe donnée. Ce point correspond a la sensibilité
optimale du capteur pour le gaz étudié. C'est le point de fonctionnement qu'il faudra respecter

pour ce capteur.

hve avec R, résistance sous 200ppm de fréon
| —O—Conc=400ppm | PN
3’0 .J —O— Conc=600ppm | '___/ . J
H —A— Conc=800ppm J
3 2,5 [V CooniOWmem L Ane ¥ 1
S v/ S N |
Mo 2,0 = /’A A =
o . \ \v
I /_.",/ o/ \O ""'-.A 1
1,5 i 1
Btg// e \o
10r o

3.5 4.0 4,5 50 5,5 6,0
Tension de chauffe(Volt)

Figure L7 : Sensibilité d'un capteur TGS 832 en fonction de différentes tensions de
chauffe pour différentes concentrations de fréon dans I'air synthétique [20].

La réponse du capteur étant dépendante de la température de fonctionnement, idée a
donc été d'exploiter ce phénoméne pour détecter les gaz. Hawk et collaborateurs [21], qui ont
travaillé sur des capteurs TGS 813, ont essayé de déterminer la présence de trois gaz et de
leurs mélanges. Pour cela ils ont fait varier la tension de chauffe Vg, tension qui fixe la
température de fonctionnement, ainsi que la tension de commande V¢ qui alimente la couche
sensible. Pour chaque gaz, ils ont observé un pic caractéristique (Figure 1.8) lié a un couple
(Vc,Vi). La plupart de ces maxima apparaissent a des endroits différents ce qui permet de
déterminer la nature du gaz présent. Dans le cas ou des pics se recouvrent, il n'est plus possible
de faire cette détermination. Nous avons appliqué cette méthode aux capteurs TGS 832, et
n'avons observé aucun maximum pour les différents gaz étudiés. Nous n'avons donc pas

poursuivi dans cette voie.
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JEREEREEEE

Figure L8 : Courbe de la conductance en fonction du couple (V¢,Vy) pour le méthanol.

Bednarczyk et collaborateurs [22] utilisent eux aussi la température comme variable. Ils
travaillent sur une matrice de capteurs identiques ou chaque capteur a une température de
fonctionnement bien précise. Cette différence dans les températures va créer des couples de
réponse a un gaz donné, c'est-a-dire réponse la plus forte et réponse la plus faible et permettre
ainsi une meilleure séparation entre les différents gaz.

Une autre méthode consiste a travailler sur une variation de la température. Celle-ci
crée des déséquilibres dans la réponse du capteur, déséquilibres qui contiennent une
information pertinente. Lanto et collaborateurs [23] ont utilisé ce procédé pour détecter du
H,S. Ici la température suit des cycles de deux minutes entre 400°C et 150°C ce qui permet de
déterminer des concentrations de 0.1ppm d’H,S alors que ces mesures se sont révélées
impossibles pour une température fixe de 150°C. Le gain de sensibilité noté pour cette
concentration est de 100%. De plus cette méthode semble étre trés peu sensible a la présence
d’humidité dans ce cas présent.

Nous n'avons pas testé ces deux derniéres méthodes, qui semblent difficiles a appliquer

a une matrice de capteurs Taguchi.

Conditions de mesure

Les conditions de mesure peuvent elles aussi modifier la réponse du capteur. En effet
l'enceinte de tests doit étre construite dans un matériau qui restera inerte en présence de gaz
tant au niveau de la fixation que de la modification du composé gazeux. Il faudra aussi veiller a
ce que le volume mort autour des capteurs soit réduit pour ne pas avoir de probléme de

dilution et donc de modification de la concentration. Pour cela, il est préférable de travailler en
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dynamique afin d'avoir toujours les mémes concentrations. Il faudra aussi contréler la pression
barométrique, le débit volumique, ...

La chaine de mesure va elle aussi introduire des modifications du signal. Cela peut étre
di a des imperfections des dispositifs de mesure eux-mémes, voire quelquefois au phénoméne
de l'influence de la mesure sur la grandeur mesurée. Il sera parfois possible de prendre en
compte ces paramétres au cours du traitement afin de compenser leurs effets. Dans le cas des
capteurs a base de dioxyde d'étain par exemple, I'impédance du capteur est soumise a un effet
Schottky [3] et est donc fortement dépendante du courant de mesure. On s'efforcera donc de
minimiser les fluctuations du courant, de maniére a les rendre indépendantes de I'impédance du
capteur. De plus les électrodes utilisées pour la mesure vont introduire des résistances
supplémentaires qui perturbent la connaissance exacte de limpédance du capteur. Ceci peut
étre évité en faisant des mesures sous pointes mais l'utilisation d'un tel systéme n'est pas

imaginable dans des applications courantes industrielles.

Effet du gaz

Le capteur a lui-méme tendance a consommer du gaz pendant la réaction, ce qui
nécessite de renouveler constamment le gaz. De plus lors de la réaction gaz-dioxyde d'étain, un
nouveau composé gazeux peut étre créé et venir modifier la réponse au gaz testé. Une trop
forte concentration de gaz 4 tester peut, elle aussi, modifier la réponse du capteur ou parfois
méme le détruire.

Hormis l'effet induit par le gaz cible, il peut y avoir des problémes liés a la présence
d'autres gaz. Pour diminuer ces problémes une connaissance parfaite des applications est
primordiale. Dans le cas d'une application en atmosphére ouverte, I'humidité pourra par

exemple perturber la mesure comme n'importe quel autre gaz.

Les dérives du capteur

11 a été constaté lors de l'utilisation de capteurs a base de dioxyde d'étain une dérive de
la résistance de base du capteur [24,25]. Ces variations a court ou a long terme peuvent
provoquer le déclenchement intempestif d'alarme alors qu'aucun gaz cible n'est présent. Ce
phénoméne de dérive est di & des modifications dans la structure cristalline de la couche

(lacunes qui n'ont pas retrouvé leur état initial), par des temps de réversibilité plus ou moins
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longs ou par un arrét puis une réutilisation du capteur. Le vieillissement et I'histoire du capteur

ont donc un effet sur sa réponse.

1.6. Les chaines de capteurs de gaz

Pour remédier aux différents problémes liés a l'utilisation d'un capteur, lidée a été de
multiplier le nombre de capteurs en formant une matrice. Il est vrai que, par la méme occasion,
les problémes sont eux aussi multipliés mais avec I'espoir que l'information amenée alors par
cette matrice soit bien meilleure.

Dans le domaine de la détection des gaz, ce choix de regrouper les capteurs est une
volonté plus ou moins proche d'imiter ce qui existe de mieux pour cela : Je nez. Pour ces
raisons, un grand nombre de groupes de recherche s'intéresse désormais a ce domaine.

Cette volonté de copier le nez remonte a Moncrieff [26] en 1961 qui a développé un
nez mécanique et 2 Wilkens et Hatman [27] en 1964 avec leur nez électronique. Le nez humain
comporte au bas mot 100 millions de cellules olfactives divisées en une centaine de types
différents. Leur role est de reconnaitre environ 10000 molécules odorantes et par conséquent il
est nécessaire que chaque type présente une réponse a plus d'une odeur. Il en sera de méme
avec nos capteurs. Le principe est ensuite réapparu dans les années 80 avec les travaux de
Persaud et Dodd [28]. J. Gardner et son équipe de 'Université de Warwick se sont fortement
penchés sur le probléme et proposent une définition du nez électronique [29] :

"An electronic nose is an instrument, which comprises an array of electronic chemical
sensors with partial specificity and an appropriate pattern-recognition system, capable of

recognizing simple or complex odours."

Plusieurs autres groupes [30-36] travaillent dans la perspective d'imiter le nez humain.
Cela a abouti 4 la commercialisation de quelques analyseurs tels que le Fox 2000 (Alpha MOS
SA, France), le Digital Aroma Analysis System (Aromascan Plc, UK) et le Nose (Neotronics
Scientific Ltd, UK).

L'idée principale d'un nez électronique repose sur l'utilisation d'une matrice de capteurs.
Le nombre de capteurs entrant dans la composition d'une matrice peut atteindre la douzaine

[37]. Chaque capteur ayant une sélectivité plus ou moins bonne [38] va amener une
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information supplémentaire concernant les espéces gazeuses présentes. Le recoupement de

toutes ces informations pourra alors peut étre nous permettre de dire quel est le gaz présent.

I.7. Traitement de l'information

Compte tenu de la plus ou moins bonne sélectivité des capteurs, il est donc préférable
d'utiliser une matrice de capteurs afin d'augmenter les informations nécessaires a la
détermination du gaz. Le signal fourni par la chaine de capteurs est alors composé des signaux
relatifs & chacun des capteurs dont il va falloir extraire l'information pertinente. Ce traitement
se décompose souvent en deux parties, la premiére qui prépare les données et la seconde qui

analyse les données.

I.7.1. Une premiére approche : le prétraitement

Dans ce paragraphe, nous abordons les problémes posés par le traitement de données
hétérogéenes fournies par plusieurs capteurs de gaz. Ces données représentées, au départ, par la
mesure de la résistance du capteur, a l'air, au gaz test ou a un mélange vont étre modifiées afin
d'améliorer le potentiel discriminant de la méthode d'analyse. Pour cela il existe un grand

nombre de possibilités de prétraitement (Tableau 1.2).

Prétraitement Commentaire Références
Rgaz/Rair; Ggaz/Gair Résistance ou conductance relative [39-43]
Ggaz-Gair Différence de conductance [39.40.44]
In(Rgaz/Rair) Logarithme de la résistance relative [391
In(|Ggaz-Gair]) Logarithme de 1a valeur absolue de la variation [41,42]
de résistance
(Ggaz-Gair)/Gair Conductance fractionnelle relative [39.42.44]
{(Ggaz-Gair)/Gair}/Max{(Ggaz-Gair)/Gair} variation de conductance fractionnelle [43}
normalisée
{(Ggaz-Gair)/Gair }/(Z(Ggaz-Gair)*/Gair’)"* | Conductance fractionnelle relative normalisée [42]
log(1+9(AG/G)/Max(AG/G)) Logarithme de la variation de conductance [43]
fractionnelle normalisée
In( | Ggaz-Gair | y=( | Ggaz-Gair | )n Logarithme de la variation fractionnelle [40,42]
normalisée
1/nZAG Movyenne pour réduire le bruit [40,44]
LnG; VG Linéarisation [40]

Tableau 1.2 : Différentes méthodes de prétraitement.
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Dans la littérature, la conductance fractionnelle relative est fréquemment utilisée.
En effet, dans le cas des capteurs & base de dioxyde d’étain fritté, ou les mécanismes de
conduction sont comparables a ceux d’un semi-conducteur de type n, J. Gardner [39] utilise un

modéle microscopique pour justifier ce choix de prétraitement.

G=G, exp(A) (1)
0 092
K;[R}™ 0.0
avec Gy la conductance de base, A=1In 1+—0— [45] ou K ,K2 sont les taux de
K
2

réactions des équations chimiques (2) et (3) présentées ci-dessous, [R] la concentration du gaz

R et m un indice fonction de I'oxyde et de la température.

0
_ K m
ome—lwo +n'+;02(g) )
%0
R +Or_n(s)—2—>mRO +n" 3)

avec n’ et n’” les concentrations en atomes donneurs.

A partir de l'équation (1) et d'aprés [39,46], la conductance fractionnelle relative semble
étre la plus recommandée. En effet dans le cas d'une matrice de i capteurs a base de dioxyde
d'étain, la variation de conductance fractionnelle sera alors liée & la pression partielle du gaz j

par:

(OS] . [RI™ @
Gair o
avec a;; le rapport des taux de réactions et mi un indice fonction de l'oxyde.
Cette équation peut étre alors linéarisée a l'aide du logarithme ce qui permettra de faire
une analyse par régression linéaire et donc offrir une approche directe entre la concentration du

gaz testé et la réponse du capteur.

Nous testerons ce critére, ainsi que les critéres mis en valeur par la caractérisation des

capteurs commerciaux choisis pour notre étude.
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1.7.2. L'analyse des données

Les statisticiens ont longtemps utilisé les méthodes classiques de statistiques basées sur
des raisonnement 4 deux variables, c’est-a-dire dans ’espace a deux dimensions. Dans des cas
peu complexes, elles permettent de localiser I'information pertinente en faisant apparaitre des
corrélations, des seuils,... Néanmoins, le propre de l'analyse des données est de raisonner sur
un nombre quelconque de variables, d'ou le nom d'analyse multivariée qu'on lui donne souvent.
Cette démarche est plus normale dans la mesure ou la réalité est un phénomene complexe qui
fait intervenir de nombreux facteurs et, pour ces raisons, il est fort utile de pouvoir les traiter
dans leur ensemble et non deux a deux.

Il existe un nombre assez important de méthodes permettant de décrire et d’explorer des
tableaux de données statistiques. Le choix est souvent fonction de I’aptitude a traiter des
tableaux volumineux et de la possibilité de les appliquer. Elles se divisent en deux grandes
familles (Figure 1.9) :

o Les méthodes factorielles sont basées sur la détermination des axes principaux afin
d’obtenir des représentations graphiques dans des espaces de dimensions réduites.
e Les méthodes de classification forment des groupes de classes d’objets a partir de leurs

vecteurs de description.

configuration du nuage
de points dans l'espace

visualisation dans regroupements dans
le meilleur espace réduit tout |'espace
| méthodes factorielles] méthodes de classification |

Figure L9 : Présentation des deux types de méthodes.

Dans ce travail, nous nous intéresserons aux méthodes factorielles et plus
particuliérement a 1’analyse factorielle discriminante (AFD) qui permet de prendre des

décisions. Nous aborderons aussi 'analyse en composantes principales (ACP) qui, bien que
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n'offrant qu'une représentation graphique, et pas d'approche décisionnelle, est & I'heure actuelle
majoritairement utilisée [47-52]. 1l faut, dans un premier temps, organiser les données sous

forme de tableaux, tableaux a partir desquels se fera la réduction du nombre de variables.

Les tableaux de données sur lesquels sont effectués les traitements doivent avoir une
certaine homogénéité de forme et de contenu.
Ils se présentent sous I’aspect d’une matrice X dont les lignes (i=1,...,n) représentent les
individus ou observations et les colonnes (j=1,...,p) les variables.
A partir de la, deux nuages de point peuvent étre construits :
* Le nuage des n individus situé dans 1’espace & p dimensions RP des variables ; chacune des

n lignes est représentée par un point & p coordonnées.

* Le nuage des p variables situé dans I’espace a n dimensions R" des individus ; chacune des

p colonnes est représentée par un point a » coordonnées.

jd
1 : | _valeur de la variable j
: prise par Findividu i
x- | |

(H.P’ i ““I.J-I .....

n L
vecteur ligne wcfur colonne
e i
I

T i

n

n points dans RY p points dans R"

Figure .10 : Principe de représentation géométrique d’un tableau de données.

L’analyse factorielle discriminante, contrairement & I’analyse en composantes
principales, ne se limite pas & la description des données mais elle aboutit aussi & une prise de
décision en déterminant des plans, des courbes de décision. C’est en cela qu’elle nous
intéresse. En effet elle permet de déterminer des régles décisionnelles qui définissent des plans

de séparation. En fonction d’un certain nombre de critéres (quantitatifs) mesurés, un individu
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pourra alors étre classé dans telle ou telle catégorie (généralement qualitative). C’est en raison

de cet aspect d’aide 2 la décision que I’analyse factorielle discriminante se répand aujourd’hui.

1.7.3. Applications de [D’analyse en composantes
principales et ['analyse factorielle discriminante aux

capteurs de gaz.

La principale utilisation de I’analyse des données dans le cadre de la reconnaissance des
gaz est la validation d’une matrice de capteurs pour une application spécifique [41]. Cela a
pour conséquence un nombre trés important d’articles dont le domaine d'application est
principalement la recherche agroalimentaire. Nous citerons par exemple la mise en évidence
d'une méthode de vinification [53] 4 ’aide d’une matrice de cinq capteurs et de l'analyse en
composantes principales ou encore la distinction entre du jambon fumé et de la saucisse seche
[54]. Nous citerons aussi les nombreux travaux sur les tabacs, les alcools, les cafés ou les

biéres [44,55,56].

-]
T

Second discriminant function 22
o

SF X Colteea
® Caoftesd
O Coftesc
L L
5 0 5
First digscriminant function Z1

Figure L11 : Discrimination de différents cafés par AFD [44].

1l n'en reste pas moins que pour extraire Iinformation d’une matrice, il faut suivre une
démarche précise [32]. En effet le processus de visualisation de I’information se scinde en trois

parties. La premiére partie consiste & extraire les critéres importants de la matrice [43], la
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deuxiéme détermine les différents groupes possibles a l'aide de la classification et la derniére
partie classe une réponse inconnue dans un des groupes définis par l'étape précédente. Llobet
et collaborateurs [57] ont utilisé I'analyse en composantes principales afin de déterminer les
paramétres importants. En effet, ils ont montré qu'une meilleure sélectivité était obtenue lors de
I'utilisation de la partie dynamique du signal plutét que de se contenter d’utiliser la partie
établie. I semblerait plus juste de mettre en ceuvre I’analyse factorielle discriminante pour
arriver 4 ce résultat. L’utilisation de cette méthode a prouvé son efficacité dans des
applications diverses et a I’avantage de pouvoir déterminer les critéres optima de la matrice

[58], ce qui est moins évident avec 1’analyse en composantes principales.

Pour donner un apergu complet, nous devons au moins citer les méthodes neuronales

dont l'intérét grandissant laisse présager de nombreux développements [59-68].

L.8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré en quoi la fabrication et a fortiori la
microstructure de la couche de dioxyde d'étain pouvaient étre importantes dans la réponse du
capteur. Beaucoup d'effets interviennent dans les mécanismes réactionnels, tels les effets de
volume, les joints de grains, les électrodes,...et contribuent a la réponse du capteur. Les
lacunes d'oxygene en surface jouant un réle primordial, il est donc nécessaire d'accroitre les
possibilités de contact de la couche sensible avec le gaz, et d'améliorer ses capacités de
réactions a la présence du gaz. Ceci est obtenu par modification des conditions de fabrication,
par adjonction de catalyseur ou de dopant. La présence de dopants convenablement choisis
permet d'accroitre la sélectivité, en proVoquant l'apparition de réactions chimiques privilégiées
avec le gaz cible.

Nous proposons ensuite les réactions probables du fréon et du dioxyde de carbone en
tenant compte des effets antagonistes de ces deux gaz sur la réponse du capteur.

Nous avons présenté ensuite I'influence que peuvent avoir d'autres paramétres tels que
la température de fonctionnement, le systéme expérimental, les conditions de mesure, les gaz
testés, les dérives,...qui peuvent fausser la réponse du capteur.

Clest pourquoi il est suggérer d'utiliser un réseau de différents capteurs (nez

électronique) afin d'augmenter la quantité d'informations. Cette création de matrice de capteurs
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implique alors la nécessité d'utiliser une méthode d'analyse des données qui nous permettra de
déterminer le ou les gaz présents dans I'atmosphére étudiée.

Les études faites jusqu'a ce jour a l'aide d'une matrice de capteurs associée & une
méthode d'analyse de données ou a une méthode neuronale ont surtout concerné le domaine de
l'agroalimentaire. Nous n'avons pas retrouvé d'analyse d'une atmosphére conditionnée, mettant
en cause, en plus, deux gaz de nature antagoniste. D'autre part, il n'a pas été¢ mené dans ces
travaux une étude systématique du mélange en tenant compte de l'ordre d'introduction des gaz.

C'est pourquoi nous avons mené une étude systématique de la réponse des capteurs
type TGS 832 (Chapitre IT), TGS 800 et TGS 813 (Chapitre IIT) aux deux gaz seuls, puis a des
mélanges de ces gaz en contrdlant trés précisément la concentration de ces mélanges. Nous
avons aussi pris en compte les différentes dérives existantes, qui nous ont amené a l'analyse de
ces données (Chapitre IV) afin d'obtenir une bonne discrimination des gaz seuls et des

mélanges.
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II. CARACTERISATION DE
CAPTEURS TYPE TGS 832
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II1.1. Introduction

La premiére partic de ce chapitre est consacrée a l'établissement du protocole de
mesure. Celui-ci a été établi grice a des mesures sous fréon, en utilisant des capteurs de type

TGS 832.

La seconde partie concerne la caractérisation systématique de ce type de capteur (
réponse temporelle, réponse en fonction de la concentration) afin de mettre en évidence le ou
les critéres les plus représentatifs de la réponse du capteur. Les mesures ont été faites sous

fréon R134a, gaz carbonique et mélanges de ces deux gaz.

Enfin, dans la derniére partie, nous présentons les différents défauts liés a la nature du

capteur a base d'oxyde d'étain, auxquels nous avons di faire face lors de notre étude.

I1.2. Dispositif expérimental

Il existe principalement deux solutions selon que I’on souhaite alimenter les capteurs en

gaz de maniére statique ou dynamique.

I1.2.1. Dispositif statique

Le dispositif statique (Figure IL.1) est constitué d’une enceinte hermétique dans laquelle
sont placés les capteurs. Ils sont positionnés sur un support permettant de récupérer le signal et

de I’acheminer vers ’extérieur de I’enceinte.
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Figure IL1 : Dispositif statique.

L'atmosphére gazeuse a étudier est injectée dans I’enceinte & 1’aide d’une seringue
spécialement congue, puis brassée a I’aide d’un petit ventilateur afin d’obtenir un mélange
homogeéne. Ce systéme a été utilisé pour de nombreux tests dans la caractérisation de tabacs,
de biéres,... L’inconvénient majeur est le grand volume de I’enceinte (20 litres chez Shurmer
[37]) qui implique des temps de diffusion de I'ordre de la minute voire de la dizaine de
minutes. Une fois la mesure effectuée, il est nécessaire de purger le systéme. Ceci se fait de
maniére manuelle. Un tel dispositif est facile a mettre en ceuvre et, de plus, a l'avantage d'étre

d'un faible coiit.

I1.2.2. Dispositif dynamique

Le deuxiéme systéeme (Figure I1.2) est constitué d’un ensemble de bouteilles, contenant
les gaz a étudier ainsi qu'un gaz de référence, de débitmétres massiques permettant le controle
et le réglage des concentrations, d'une chambre de mesure ainsi que d'un systéme d'acquisition.
Il est possible alors d'automatiser I'ensemble ce qui simplifie grandement les manipulations
longues et répétitives. Le volume entourant les capteurs sera réduit et un flux laminaire
permettra d’homogénéiser la répartition gazeuse et de diminuer les temps d'échange. Ce
systéme offre de nombreux avantages quant au choix et au mélange des gaz mais a un coiit

plus élevé que le systéme précédent.
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Figure IL.2 : Systéme expérimental dynamique.

Quel que soit le dispositif utilisé, les matériaux entrant dans la composition du systéme
expérimental doivent étre choisis avec beaucoup de précautions. En effet, nous avons vu dans
le chapitre précédant que des phénoménes d’adsorption-désorption peuvent avoir lieu sur les
parois des éléments en contact avec le gaz et ainsi modifier la concentration du gaz ou la

nature du gaz par réaction chimique.

1 existe d'autres systémes expérimentaux plus rudimentaires [58], pour lesquels on ne
prend pas la peine d’utiliser une enceinte. Au contact de la source d'odeurs, l'air ambiant se

mélange aux espéces chimiques présentes avant d’atteindre le capteur.

Le Tableau II.1 présente les trois types de systémes et leurs applications. Le choix
dépendra du signal que I’on souhaite mesurer. Les deux premiers systémes présentent une
référence stable et donc permettent de faire des mesures relatives et différentielles. Le
troisiéme type quant a lui ne permet que de faire une mesure absolue; il est plus sensible aux

dérives ainsi qu’au phénoméne d'empoisonnement.
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Systéme de test Applications Commentaires
Dispositif statique |- contrdle "off-line"(externe) de | Utilisation des signaux relatifs et
la composition gazeuse absolus obtenus durant le calibrage
- description du gaz pour effectuer une classification et
- classification du gaz une description.
- authentification
Dispositif _ contrdle "on-line"(interne) de | Utilisation d’un signal de référence
dynamique la composition gazeuse permettant d’établir des parametres

- analyse de mélanges gazeux relatifs, absolus et différentiels.
- analyse de mélanges d’odeurs
- contrdle de I’environnement

Systéme ouvert |- détection de seuil Erreurs possibles dues a un
- controle de Penvironnement | empoisonnement ou & une dérive du
capteur, temps de mesure non fixé.

Tableau IL1 : Systémes expérimentaux et leurs applications.

I1.2.3. Description du dispositif utilisé

La Figure I1.3 présente notre dispositif expérimental dont le principe est celui des
systémes dynamiques.

Nous utilisons des gaz spéciaux commercialisés par la sociéte Air Products et dont le
contenu est garanti tant en précision qu’en stabilité. Les gaz 4 notre disposition sont le dioxyde
de carbone CO, 4 5%+0.05% dans de I’air synthétique ainsi que du 1,1,1,2-tétrafluoroéthane,
appelé aussi fréon R134a ou HFCl34a, a 5%+0.05% dans de I’air synthétique. L’air
synthétique est livré avec une précision a £0.22% et sert de gaz de référence ou gaz de base.

Le réglage des concentrations se fait a I'aide de régulateurs de débit massique a effet
thermique 5850TR Brooks qui sont étalonnés spécifiquement pour chaque gaz par la société
Serv’Instrumentation. Ce sont des débitmétres analogiques qui ont une précision de 1% pleine
échelle. Tis sont pilotés par une électronique d’alimentation, d’affichage et de régulation 4 voies
Brooks. Ceci nous permettra d'obtenir toutes les concentrations désirées. Un systéme de
vannes permet d’isoler chaque partie du banc de mesure sous gaz et rend facile la purge du
systéme. L’ensemble est relié au moyen de tubes en inox électropolis ce qui évite tout risque de
dégazage intempestif.

Les capteurs sont placés dans une enceinte hermétique cylindrique de faible volume, ce
qui évite ou réduit le volume mort (Figure I1.4). IIs sont reliés & une alimentation stabilisée et a
une carte d’acquisition Lab PC+ (National Instrument) qui se charge de récupérer les signaux

provenant des capteurs.
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Figure I1.4 : Chambre de mesure contenant les capteurs.
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11.2.4. Protocole de mesure

La caractérisation des capteurs étant d'un intérét primordial pour leur utilisation
ultérieure, il est nécessaire que cela se fasse avec beaucoup de rigueur. Nous avons donc
effectué différents tests afin de connaitre le comportement des capteurs vis-a-vis de parametres

pouvant influencer la mesure.

11.2.4.1. Le capteur TGS 832 de la Société Figaro

Le capteur se présente sous la forme d'un composant & six broches (Figure I1.5) dont les
roles sont symétﬁc;ues - deux broches permettent d'appliquer la tension de commande V alors
que deux autres servent a la temsion de sortie. Les deux broches restantes permettent
d'appliquer la tension de chauffe. Ce capteur est commercialisé dans deux boitiers différents,
l'un en céramique, l'autre en plastique, correspondant & des utilisations différentes. Pour notre
étude, les deux formes étaient acceptables. Enfin, une grille de protection permet d'éviter le

dépbt de particules sur la couche sensible.

Figure ILS : Capteur TGS 832 en bottier céramique.

Ce type de capteur est placé dans un montage diviseur de tension dans lequel les
variations du courant de sortie induites par la variation de conductivité de la couche sensible

sont mises en évidence a l'aide de la résistance de charge (Figure I1.6).
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TGS 832
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A A
Ve Ve
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Voltage Locd [] Voltage
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Heater Voltage

Figure I1.6 : Circuit de mesure.

La tension de sortie du capteur est ensuite convertie en une résistance par 1’équation

suivante :

\
R, —RLX(V 1) (1)

RL

Le dioxyde d'étain, bien que se comportant comme une résistance, est un semi-
conducteur. La résistance apparente de la couche va donc varier en fonction de l'intensité qui
lui est appliquée. Pour faire une mesure aussi juste que possible, il serait préférable de faire une
mesure sous pointes [7]. Cette méthode, bien qu'étant plus précise, ne pourra en aucun cas étre
commercialisée de maniére générale a cause de sa technicité et de son colit. Pour cette raison,

nous n'avons pas utilisé cette méthode.

11.2.4.2. Détermination du protocole de mesure

Avant de débuter les mesures, il est nécessaire de mettre le capteur sous tension
pendant une période de quinze jours minimum. Ceci permet de stabiliser la couche sensible et
ainsi d’obtenir une certaine répétitivité des mesures, comportement confirmé dans les travaux

de J. Zhu et collaborateurs [69].

Pour ces mesures, les tensions de commande et de chauffe ont été fixées aux valeurs
préconisées par le constructeur afin de ne pas modifier le point de fonctionnement du capteur.
Nous avons vu dans le chapitre précédent qu'une variation de la tension de chauffe, et donc de
la couche sensible, modifiait la cinétique des réactions chimiques et par conséquent la réponse
du capteur. Pour ce qui est de la tension de commande V¢, une variation de celle-ci va

entrainer une modification indirecte de la température, appelée aussi auto-échauffement [70],
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et avoir les mémes effets qu'une variation de la tension de chauffe. Nous utiliserons donc des

alimentations stabilisées afin de ne pas introduire une non-linéarité supplémentaire.

Le systéme expérimental utilisé étant un dispositif dynamique, nous pouvons modifier
les débits de gaz. La Figure I1.7 présente la variation de la résistance du capteur en fonction du
temps pour deux conditions d'introduction du gaz.

Le premier mode opératoire consiste en un "échelon de gaz" : aprés avoir maintenu
pendant environ une heure le capteur dans une atmosphére d'air statique, nous avons introduit
brusquement un mélange fréon/air synthétique ou dioxyde de carbone/air synthétique de
composition connue, avec un débit fixe.

Le second mode opératoire consiste a faire circuler dans la chambre de mesure de l'air

synthétique avec un débit fixé durant une heure puis d'introduire un mélange fréon ou dioxyde

de carbone/air synthétique, de composition connue, en conservant le méme débit.

100 I v T b T ¥ T L 1 1
L —A— sous débit constant
e 80 F T —W— sous un échelon de gaz
= H
S o A Réponse dynamique 1
g (a/
40 , |
\a % Réponse stabilisée
o N
ap Y O HR—E—R-R-K |
| V=M= =M=M=M—M M
0 W‘[ 1 1 1 —L 1
0 10 20 30 40 50 60
Temps(Minute)

Figure I1.7 : Modification de la réponse liée au débit.

Aprés plusieurs tests, nous pouvons affirmer que dans le premier cas il apparait un "pic"
dont la présence n'est pas significative de la nature du gaz ou de sa concentration. Dans le
deuxiéme cas par contre, nous verrons que la réponse dynamique varie en fonction du gaz
et/ou de sa concentration. Nous pouvons noter aussi que dans les deux cas les réponses
stabilisées se rejoignent et que le temps nécessaire a la stabilisation est de I'ordre de I'heure.

Nous avons ensuite étudi€ la variation de la valeur du débit sur la réponse du capteur
pour une concentration et un gaz fixés (Figure I1.8). Nous constatons une modification des
pentes de la réponse dynamique alors que les réponses stabilisées ont tendance a se superposer
a plus ou moins long terme. De tels effets peuvent étre dus a un refroidissement de la couche

par le gaz [71,72] ce qui provoque une modification de la cinétique des réactions chimiques.
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L’utilisation d’un débit de gaz constant évite tout probléme dii i une modification des
constantes de temps des échanges gazeux, a un refroidissement du capteur ainsi qu'a d’autres
effets liés & la dynamique des fluides. Nous constatons aussi que le temps nécessaire pour

atteindre la partie stabilisée de la réponse est moins long dans le cas de débits élevés.

Nous avons donc choisi de travailler suivant le second mode opératoire, avec un débit
de 90ml/mn. Ce débit, relativement faible par rapport & des débits choisis dans d'autres travaux
[72,73], nous permet de minimiser I'effet de refroidissement de la couche sensible. En effet,
nous ne disposons pas d'un controle de température sur chaque capteur nous permettant de

pallier a une variation de température par une variation de tension de chauffe.

Gaz : fréon R134

75+ Al —O— Débit 25ml/min |
[ —O— Débit 50ml/min | ]
o~
ger §o —A— Débit 7SmYmin ||
B 45l lj " —Wv— Débit 90ml/min ||
RN ot
@ 30} P \D 1
& " % %o
- "-O -
L TH0s——yp 0
0 i L L il 1 i 1 1 i 1 L 1 i L i I}
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps(Minute)

Figure IL.8 : Modification de la réponse en fonction de la valeur du débit.

Nous pouvons maintenant fixer les conditions de mesure qui vont régir nos expériences.
Elles sont les suivantes :

»> tensions de commande et de chauffe fixées aux valeurs optimales (paragraphe

.3.1),

> utilisation d’un débit constant fixé 3 90ml/min,

> une durée d'une heure sous gaz de base, ici I’air synthétique, avant et aprés chaque

mesure ce qui permet 3 la résistance du capteur de se stabiliser,

» une durée d'une heure pour chaque mesure afin d'atteindre I'état permanent de la

réponse du capteur,

> utilisation de la méme chambre test durant toutes les expériences,

> alimentation continue des capteurs pendant la durée totale des expériences (ce

dernier point sera discuté dans le paragraphe I1.4).
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I1.3. Caractérisation du capteur

Ces paramétres de mesure étant €établis, nous avons ensuite procédé a la caractérisation

la plus systématique possible des capteurs type TGS 832, dont le gaz cible est le fréon.

I1.3.1. Détermination du point de fonctionnement

C’est la premiére étape dans la caractérisation du capteur, car elle permet de déterminer
sa température de fonctionnement. Le choix de la température se fait de telle sorte que la
sensibilité soit maximum en ce point pour le gaz choisi. La Figure I1.9 présente les variations
de la sensibilité Ro/Raz sous fréon (Ro étant la résistance de base et Rgaz la résistance sous
différentes concentrations de gaz) en fonction de la tension de chauffe et pour différentes
concentrations de fréon.

Le calcul de la sensibilité est réalisé par rapport & une valeur de référence qui est tres
souvent la valeur stabilisée de la résistance a l'air. Dans le cas de la Figure IL.9, nous avons
opté pour la valeur stabilisée de la résistance obtenue sous 200ppm de fréon car elle présentait
moins de variation. Les valeurs de la résistance du capteur choisies pour calculer la sensibilité

sont les valeurs stabilisées.

LG avec R, résistance sous 200ppm de fréon

i —[O— Conc=400ppm V-~
3’O_i —QO— Conc=600ppm / N -

|| —A— Conc=800ppm _
g 25H —V— Conc=1000ppm | !_,f" A V i
/ P TN
& v -y )
Mo 20+ S 5 A \v J
15t & O’ - O 4
1,0 \EI N
3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0
Tension de chauffe(Volt)

Figure IL9 : Variation de la sensibilité sous fréon en fonction de la tension de chauffe
avec R, la résistance obtenue sous 200ppm de fréon R134a et Rg.: 1a résistance du
capteur.

D’aprés la Figure IL9, nous voyons que le maximum de sensibilité est atteint pour une
tension de chauffe de 5 volts, ce qui correspond & une température d’environ 420°C selon la

coutbe du constructeur (Figure 11.10). Comme nous n'avons pas pu vérifier cette
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correspondance, nous conserverons toujours en abscisse la tension de chauffe, comme
représentation de la température du capteur, puisque c'est une donnée fournie par le

constructeur.
800

Ly
A

200

Vh{Volf

Figure 1110 : Variation de la température en fonction de la tension de chauffe pour le
TGS 832 (courbe constructeur).

Nous fixerons donc pour I’ensemble des mesures la tension de chauffe a une valeur de 5
volts quel que soit le gaz ou le mélange auquel est exposé le capteur. La température

extérieure a ét¢ supposée constante, ce qui a semblé étre réalisé pour la plupart des mesures.

I1.3.2. Réponse du capteur a son gaz cible, le fréon

R134a

I1.3.2.1. Réponse temporelle

Sur la Figure I.11, nous avons reporté la réponse du capteur, en résistance et en

conductance, en fonction du temps pour différentes concentrations de fréon.
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Figure IL.11 : Réponse temporelle du capteur pour différentes concentrations en fréon
R134a.

Nous constatons que pour chaque concentration la courbe est divisée en deux parties,
I'une dynamique ou 'on note que la pente varie avec la concentration, l'autre stabilisée ot l'on
voit que la valeur atteinte différe avec la concentration.

Nous y notons aussi que la stabilité de la réponse n'est atteinte qu'au bout d'environ
soixante minutes et que la représentation en conductance présente une meilleure séparation

des réponses.

Le temps étant un paramétre important dans le cas de fuite de gaz, il est intéressant de
pouvoir réduire le temps nécessaire & l'obtention de la valeur stabilisée de la réponse du
capteur. Pour cela nous avons d'abord tenté de réduire ce temps par une simulation. Le résultat
de cette simulation nous donne une variation en double exponentielle, comme cela a été
suggéré par C. di Natale [74] et H. Endres [75] :

R(t) =R, + Alexp(;—t) + Azexp(i] 2)

1 T,
avec Ry la résistance de base, A;,A; deux constantes et 11, T> deux constantes de temps.

Les constantes de temps restent pour I’instant inexpliquées mais ce modéle s’applique

correctement a I’ensemble des capteurs & base de dioxyde d’étain.

La Figure I1.12 présente la réponse temporelle du capteur TGS 832 & 600ppm de fréon
dans l'air synthétique ainsi que différentes extrapolations obtenues a partir d'intervalles de

mesure réduits a [0,t], t variant de 500s a 3500s [76].
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Figure I1.12 : Courbes approchées pour différents intervalles de temps de réponse.

Sachant que la résistance stabilisée du capteur est de 9.62kQ), nous avons calculé

I’erreur relative faite par I’utilisation de 1’équation (2).

Valeur approchée de la | Erreur relative (%)
résistance (kQ2)
t=500s 0.59 93.9
t=1000s 6.22 35.3
t=1500s 9.68 0.6
t=2500s 9.60 0.2
t=3500s 9.64 0.2

Tableau IL.2 : Résistance approchée et erreur relative.

Le résultat de cette simulation montre qu'a partir de 1500 secondes soit 25 minutes de
mesure, au lieu d'une heure, I’erreur faite sur la valeur estimée de la résistance stabilisée par la
simulation n’est que de 0.62% ce qui est tolérable. Il est donc possible par ce biais de réduire le

temps de mesure mais cela reste encore insuffisant en cas de risque d'intoxication.

I1.3.2.2. Réponse permanente

Nous avons étudié (Figure II.13) la variation de la réponse permanente du capteur, en
résistance et en conductance, pour différentes concentrations de fréon R134a dans l'air
synthétique. Cette réponse montre une diminution de la résistance en fonction de la
concentration de gaz (et donc une augmentation de la conductance), ce qui est normal puisque

le fréon est un gaz réducteur et la couche de dioxyde d’étain un oxyde semi-conducteur de
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type n. Nous constatons que la conductance permanente varie quasiment linéairement en

fonction de la concentration, ce qui n'est pas le cas de la résistance permanente.
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Figure IL13 : Comportement de la réponse permanente du capteur en fonction de la
concentration.

Comme dans le cas de la réponse temporelle, il est possible de modéliser l'évaluation de
cette résistance permanente du capteur en fonction de la concentration de fréon R134a par une
double exponentielle.

L'utilisation d'exponentielles dans les modélisations des réponses est a mettre en

parallele avec le comportement exponentiel de la résistivite présenté par Schmitte et

collaborateurs [77].

11.3.2.3. Réduction du temps de mesure

L'observation de la réponse temporelle du capteur en fonction de la concentration
(Figure II1.11) montre que la pente de la partie dynamique, prise entre 1 minute et 5 minutes,
augmente avec la concentration. L'étude de cette partie dynamique est intéressante car elle
permet de s'affranchir de la dérive de la valeur stabilisée. Dans la bibliographie, nous avons
constaté que cette donnée avait été peu prise en compte.

La Figure I1.14 présente les valeurs des pentes de la réponse en résistance et en
conductance en fonction de la concentration de fréon. Nous notons que les pentes prises &
partir de la résistance du capteur présentent bien une variation en fonction de la concentration,
il semble néanmoins difficile d’en déduire une approche. Par contre les pentes déduites de la

réponse en conductance présentent un comportement linéaire en fonction de la concentration.
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Figure IL.14 : Pentes de la réponse en résistance et en conductance pour différentes
concentrations de fréon R134a.
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Figure IL15 : Variation de la pente au cours du temps pour différentes concentrations
de fréon.

Cependant ce comportement linéaire de la pente de la conductance en fonction de la
concentration en fréon est modifiée au cours du temps (Figure II.15), et ne permet pas une

mesure absolue, et donc systématique, de la concentration.

Nous pouvons donc en conclure que la pente de la conductance est un critére
intéressant, dans la mesure ou il existe une relation linéaire entre la concentration de fréon et
la pente de la conductance. Cependant la dispersion de la réponse ne nous permet pas une

mesure sans calibrage ou étalonnage préalable.
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I1.3.3. Réponse du capteur a un gaz interférant, le

dioxyde de carbone

Dans la majeure partie des applications, la détection d'un gaz sera perturbée par la
présence de gaz interférants. Pour ces raisons et dans le but d’apporter plus de précisions sur la
connaissance du capteur, il est nécessaire d’étudier le comportement de ce capteur vis-a-vis de
ces gaz. Nous avons choisi comme gaz interférant le dioxyde de carbone, souvent présent dans
la nature. Celui-ci est un gaz oxydant, il doit avoir un effet contraire & celui du fréon, qui est un

gaz réducteur.

Azad et collaborateurs [78] proposent une explication du phénoméne intervenant dans
la détection du dioxyde de carbone. Ce gaz, qui est relativement stable, a tendance a injecter
ou a extraire des électrons du semi-conducteur. Il est adsorbé sur des sites oxygene créant une
structure carbonate qui a pour effet de changer la conductance intergranulaire et de modifier
les sites d’adsorption de I'oxygéne. Ces effets ont pour conséquence de modifier la

conductance et parfois aussi de rendre le capteur sensible au dioxyde de carbone.

I1.3.3.1. Réponse temporelle

La Figure I1.16 présente le comportement temporel du capteur pour différentes
concentrations de dioxyde de carbone. Les courbes sont séparées en deux parties, la premiere
présentant une diminution (augmentation) de la résistance (conductance) et la deuxiéme

présentant une augmentation (diminution).
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Figure IL16 : Réponse temporelle du capteur en résistance et en conductance pour
différentes concentrations de dioxyde de carbone.
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La modification de ce comportement, qui apparait au bout d’environ dix minutes, a été
rencontrée sur I’ensemble des mesures faites sous dioxyde de carbone, et peut donc jouer le
role d'indicateur de présence de ce gaz. Comme pour la réponse sous fréon, un minimum de

soixante minutes est nécessaire pour atteindre la stabilité, ce qui est relativement long.

L'existence du pic de conductance ne nous a pas permis une réduction du temps de
mesure grace 4 une simulation en fonction du temps comme nous avons pu le faire pour la
réponse au fréon R134a.

Le capteur type TGS 832 réagit aussi, mais dans une moindre mesure, au dioxyde de
carbone alors que ce n'est pas le gaz pour lequel il a été congu. Le fait de réagir a plusieurs gaz
est commun a I’ensemble des capteurs a base de dioxyde d’étain car ils présentent un manque
de sélectivité dii au principe physico-chimique de réaction de la couche sensible. Ceci est un

probléme majeur de I'emploi de ces capteurs.

I1.3.3.2. Réponse permanente du capteur

Les valeurs stabilisées (en résistance et en conductance) en fonction de la concentration
de dioxyde de carbone dans l'air synthétique, c’est-a-dire obtenues aprés une heure

d’exposition, ont été reportées sur la Figure I1.17.
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Figure IL17 : Réponse permanente en résistance ou en conductance en fonction de la
concentration en dioxyde de carbone.

Nous notons dans ce cas que le dioxyde de carbone provoque une augmentation de la
résistance en fonction de la concentration ce qui confirme notre analyse précédente, c'est-a-dire

la nature oxydante du dioxyde de carbone comparée a la nature réductrice du fréon.
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11.3.3.3. Réduction du temps de mesure

Nous nous sommes intéressés ensuite, comme dans le cas du fréon R134a, i la pente de
la courbe durant les cinq premiéres minutes. La Figure II.18 montre la pente de la résistance et
de la conductance pour différentes concentrations de dioxyde de carbone. La pente de la
conductance se comporte linéairement en fonction de la concentration de gaz hormis pour la

valeur obtenue pour 200ppm de dioxyde de carbone. Ceci est certainement di a une

insuffisance de sensibilité a cette concentration.
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Figure I1.18 : Pentes de la courbe pour différentes concentrations en dioxyde de carbone.

I1.3.4. Comparaisons des réponses sous fréon R134a et

sous dioxyde de carbone

Dans ce paragraphe, nous présentons une synthése des comportements du capteur TGS
832 sous fréon R134a et sous dioxyde de carbone CO.. Dans la Figure II.19, nous avons

reporté la variation des valeurs stabilisées en résistance et en conductance pour différentes

concentrations des deux gaz testés.
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Figure IL19 : Comparaisons des courbes des valeurs stabilisées en fonction de la
concentration.

L'analyse de cette figure met en évidence les comportements totalement antagonistes du
capteur vis-a-vis de ces deux gaz : il y a, pour le fréon, une diminution de la résistance pour
une augmentation de la concentration alors que I’effet inverse se produit avec le dioxyde de
carbone. D’autre part les intervalles de réponse (variations de la résistance) sont différents
puisque, pour le fréon, nous avons un intervalle de [65kQ, 1.5kQ] et pour le dioxyde de
carbone, un intervalle de [75k(), 105kQ].

En ce qui concerne la pente (Figure I1.20) de la conductance en fonction de la
concentration de gaz testé, nous constatons la aussi une trés nette différence entre les deux

réponses tant dans le sens de la variation que dans I’amplitude.
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Figure I1.20 : Comparaison des pentes en fonction de la concentration et du gaz.
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Cette premiére étude montre que chacun des deux critéres : pente de la conductance,

conductance stabilisée apportent de l'information complémentaire.

I1.3.5. Réponse du capteur 3 un mélange fréon/dioxyde

de carbone

De méme que nous avons étudié les réponses du capteur 3 un effet séparé du fréon et du
dioxyde de carbone, nous avons mené une étude identique pour des mélanges de ces deux gaz
dans de l'air synthétique.

Nous avons scindé ce travail en deux étapes, la premiére en prenant une base de fréon
dans laquelle nous avons ajouté du dioxyde de carbone et la deuxiéme en prenant une base de

dioxyde de carbone dans laquelle nous avons ajouté du fréon.

I1.3.5.1. Mélange dioxyde de carbone/fréon R134a

La Figure I1.21 montre la réponse du capteur en fonction du temps pour un mélange de
différentes concentrations de dioxyde de carbone dans 800ppm de fréon. Nous notons sur la
partie résistance qu’il existe une faible dispersion de la réponse en fonction de la concentration
de dioxyde de carbone ajoutée et donc que son effet est relativement réduit. En conductance,
par contre, la séparation est beaucoup plus intéressante et confirme l'existence d'une réponse,
méme faible, au dioxyde de carbone. Pour des concentrations €élevées en dioxyde de carbone
(ici 4 partir de 800ppm), le "pic" visualisé lors des mesures sous dioxyde de carbone pur

apparait a nouveau.

Nous constatons de plus une augmentation de la valeur stabilisée de la conductance en
fonction de 'augmentation de la concentration en dioxyde de carbone (Figure 11.22) alors que

le contraire a été observé pour le dioxyde de carbone pur.
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Figure IL21 : Réponses du capteur & un mélange CO-/R134a en fonction du temps.
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Figure IL22 : Variation de la réponse stabilisée du capteur pour différentes

concentrations de dioxyde de carbone ajoutées & une base de 800ppm de fréon.

Dans la Figure I1.23, nous représentons le comportement de la pente de la résistance ou

de la conductance en fonction de la concentration en dioxyde de carbone ajoutée a 800ppm de

fréon de base dans l'air synthétique. Pour l'ensemble de ces mesures, nous constatons une

augmentation de la pente en conductance avec la concentration en dioxyde de carbone alors

que dans le cas de dioxyde de carbone pur, nous observions le comportement opposé.
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Figure IL23 : Variation de la pente du capteur pour différentes concentrations

dioxyde de carbone ajoutées & un base de 800ppm de fréon.

de

-54-



Chapitre 2: Caractérisation de capteurs type TGS 832

11.3.5.2. Mélange fréon R134a/dioxyde de carbone

Dans cette partie, nous injectons du fréon dans une base de dioxyde de carbone. La
Figure I1.24 présente la réponse du capteur en résistance et en conductance en fonction du
temps pour différentes concentrations de fréon ajoutées a une base de 800ppm de dioxyde de
carbone. La réponse en résistance obtenue pour de faibles concentrations de fréon (ici Oppm et
200ppm) montre, dans les dix premiéres minutes, le "pic" caractéristique du dioxyde de
carbone. Pour des concentrations plus élevées de fréon, le comportement temporel du capteur
est celui rencontré pour du fréon pur.

Les valeurs stabilisées de la réponse se comportent de la méme maniére que dans le cas
du fréon pur c'est-a-dire une diminution (augmentation) de la résistance (conductance) lorsque

la concentration en fréon augmente (Figure I1.25).
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Figure I1.24 : Réponse du capteur i un mélange R134a/CO; en fonction du temps.
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Figure IL25 : Variation de la réponse stabilisée du capteur pour différentes
concentrations de fréon ajoutées 4 une base de 800ppm de dioxyde de carbone.
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La Figure I1.26 présente la pente de la résistance et de la conductance du capteur pour

différentes concentrations de fréon ajoutées dans une base de 800ppm de dioxyde de carbone

dans de l'air synthétique.
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Figure I1.26 : Variation de la pente du capteur pour différentes concentrations de fréon
ajoutées a un base de 800ppm de dioxyde de carbone.

Nous constatons, comme dans le cas du mélange dioxyde de carbone/ fréon, une
augmentation de la pente avec la concentration de gaz ajoutée. Cette variation est identique a

celle rencontrée lors de l'utilisation de fréon pur.

Nous concluons que, malgré la présence de dioxyde de carbone, la réponse du capteur
type TGS 832 est dominée par la réponse a son gaz cible, le fréon R134a. Cependant, il existe
une réponse au dioxyde de carbone notable et reproductible, qui devrait permettre par la suite

une bonne détection de ce gaz, tout comme de celle du gaz cible, le fréon.

Nous notons aussi que le comportement sera différent selon que I'on ajoute du dioxyde
de carbone dans une base de fréon ou que l'on ajoute du fréon dans une base de dioxyde de
carbone : en effet, I'ajout de dioxyde de carbone dans une base de fréon ne provoque pas le
comportement attendu. Nous constatons une augmentation de la conductance au lieu d'une
diminution, quand la concentration en dioxyde de carbone croit. Nous verrons au chapitre IV,

qu'en fait cet ordre d'addition des gaz ne présente qu'un effet secondaire sur la discrimination.
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I1.3.6. Comparaison des comportements sous fréon,

dioxyde de carbone et mélanges

Sur la Figure I1.27, nous avons comparé le comportement temporel de la conductance
sous 1000ppm de gaz pur (fréon, dioxyde de carbone) et des mélanges fréon/dioxyde de
carbone et dioxyde de carbone/fréon dans des proportions 1000ppm/1000ppm.
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Figure I1.27 : Comparaison des réponses temporelles pour les différents gaz testés.

Nous constatons tout d'abord que le fréon pur et le mélange de fréon dans du dioxyde
de carbone présentent le méme comportement. Pour le dioxyde de carbone, la réponse est
nettement moins importante et varie de fagon opposée a celle du fréon (non visible ici). Par
contre le mélange de dioxyde de carbone dans une base de fréon montre un comportement tres
fort, par rapport aux autres, avec le pic caractéristique du dioxyde de carbone.

La Figure 1128 présente les comportements, en fonction de la concentration, des
conductances des valeurs stabilisées et des pentes des conductances pour les quatre types de

gaz cités précédemment.
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Figure IL28 : Comparaison des conductances (a) de la valeur stabilisée et des pentes (b)
pour les différents gaz étudiés.
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Nous notons la encore que les valeurs de la conductance sous fréon et sous un mélange
de fréon dans une base de dioxyde de carbone sont & peu preés identiques (Figure 11.28a). Le
dioxyde de carbone est donc "caché" par l'effet du fréon. Le mélange de dioxyde de carbone
dans une base de fréon présente une variation moins prononcée que son symétrique et le
dioxyde de carbone implique un comportement opposé. Remarques similaires dans I'étude des
pentes (Figure 11.28b).

Les comportements trés proches de la pente de la conductance et de la conductance
stabilisée sous fréon et sous un mélange de fréon dans une base de dioxyde de carbone

pourront étre séparés grace a l'analyse factorielle discriminante.

I1.4. Mise en évidence des inconvénients des

capteurs

Les capteurs a base d'oxyde d'étain présentent les défauts suivants :
> Forte sensibilité croisée entre gaz,
» haute sensibilité a I'numidité,
» dérives a court terme et a long terme,
» temps de mise en route relativement long.
Dans ce paragraphe nous étudions quelques uns de ces défauts que nous avons nous-méme

rencontrés durant I'étude de ces capteurs [79].

Ainsi la modification de la réponse a I'air, que ce soit la premiére réponse d'une journée
de mesure, ou la mesure de la réponse entre chaque introduction d'un gaz lors de cette journée,
induit une erreur systématique de la mesure. De méme, il existe une dérive de la mesure a l'air

seul.

11.4.1. Modification de Ia résistance a I'air

La Figure I1.29 montre les variations, sur six mois, de la résistance au cours du temps
sous air (1 mesure de la journée) et sous différentes concentrations de fréon. Il apparait une

forte variation de la résistance du capteur a l'air dans la seconde partie de la courbe. Aprés
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avoir cherché les raisons d'un tel comportement, nous nous sommes rendus compte que, durant
cette période d'essais, nous avions eu un temps chaud et humide [40]. Bien que travaillant sous
air synthétique sec, ce phénoméne climatique a pu modifier sensiblement la réponse du capteur

car celui-ci était exposé a l'air ambiant aprés des séries de mesures.
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Figure I1.29 : Effet saisonnier sur la réponse du capteur.
Il apparait cependant que la réponse sous différentes concentrations de fréon, bien que
présentant des variations, n'est pas autant dégradée. Une hypothése pourrait €tre que la

réponse au fréon est prépondérante a celle provoquée par I'humidité. Nous n'avons pas réalisé

d'expériences sur cet aspect.

11.4.2. Etude des dérives

Le processus temporel des capteurs de gaz a semi-conducteur peut se décomposer en

général en trois parties :

Temps de montée aprés une variation de concentration | t=10-100s
Dérive a court terme aprés la mise sous tension 1~0.1-30h
Dérive a long terme 1~>100h

Tableau IL3 : Processus temporels dans les capteurs de gaz a semi-conducteur d'aprés
Endres et collaborateurs [24].

Il est probable que la constante de temps la plus faible soit corrélée avec le processus de

détection du gaz, la dérive & court terme dépendant du processus de relaxation du matériau
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aprés la montée en température; la dérive a long terme serait due & une dégradation du

matériau suite a des périodes de fonctionnement sous gaz [24].

Les dérives de la conductance a I'air & court (Figure I1.30) et long terme (Figure I1.31)

peuvent étre modélisées de fagon empirique par une double exponentielle avec deux constantes

de temps.

G(t) =G, + A,exp(:‘ci] + Azexp(—_—tj 4

1 T
avec G la conductance, Gy la conductance de base, A; et A, deux constantes, T; et 1, deux

constantes de temps.
Ce comportement a été retrouvé pour l'ensemble des capteurs de gaz a semi-
conducteur. Le processus de relaxation modélisé par cet effet n'a pas encore été expliqué

néanmoins le résultat donne une bonne correction de la dérive de base et est indépendant du

gaz mesuré.

16 T T T T T T T ¥ T
- G(t) =5 + 8 exp(-1/2,96) + 2 exp(-t/106,06)1

O Données expérimentales |
—— Courbes approchées

Conductance(uS)
s ©

1 " 1 i 1

0 2 6 8

4
Temps(Heure)

Figure I1.30 : Dérive & court terme de la conductance a I'air.
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Figure I1.31 : Dérive a long terme de la conductance al'air.

Une autre dérive a considérer est celle qui se produit entre deux mesures. La Figure I1.32
présente la réponse du capteur sous air synthétique apres une exposition au dioxyde de carbone
(partie I) ou au fréon (partie IT). Rappelons qu'une mesure se passe en trois phases, la premicre
correspondant a une phase de stabilisation sous un débit constant d'air synthétique, la deuxi¢me
correspondant & la mesure sous le gaz (sans variation de débit) et enfin la troisiéme
correspondant i une phase de purge et de retour a la valeur de départ par de l'air synthétique

au méme débit. Chacune de ces phases a une durée d'une heure.

Nous constatons que la conductance ne revient pas a sa valeur initiale. La durée
nécessaire entre deux expériences pour un retour a I'équilibre est plus longue pour le dioxyde
de carbone que pour le fréon. En effet I'écart entre les valeurs de la conductance & l'air est plus
grand dans le premier cas que dans le second.

Ce temps de latence implique que le temps nécessaire entre chaque mesure expérimentale
devrait étre allongé. Cependant, l'augmentation de la durée entre chaque mesure ne nous a pas
permis de réduire notablement cette dérive de la réponse. Il semble qu'un effet de vieillissement

intervient également.
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Figure I1.32 : Variation de la conductance du capteur a I'air.

11.4.3. Effet d'une coupure de la tension de chauffe

Un autre probléme a été observé durant les premiers tests effectués. Celui-ci est lié a la
coupure de l'alimentation du capteur, aussi bien de la tension de commande que de la tension
de chauffe. Cela implique une modification des valeurs de la réponse du capteur avant et apres
arrét de I'alimentation (Figure I1.33) mais pas de I'allure générale. C'est pourquoi nous insistons
sur le fait qu'il faut laisser le capteur sous tension durant l'ensemble des expériences (voir

détermination du protocole expérimental).

TGS 832/4: 400ppm de fréon R134a
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I v I —O~— 24 mars 97 I
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- N | —0—10juin 97 |
~ 03 %\X : '
3 ~B=5-T-0-0-T-0-0-5-F |
5 Rt Arrét de I'alimentation |
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Figure IL33 : Effet de I'arrét de I'alimentation sur la réponse du capteur.
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I1.5. Conclusion

Cette étude nous a permis de mettre en évidence la capacité d'utiliser le capteur type
TGS 832 pour la détection du fréon R134a, son gaz cible, et du dioxyde de carbone CO,, un
gaz interférant. Il faut tenir compte que le fréon R134a est un gaz réducteur et le gaz
carbonique un gaz oxydant. Chacun provoquera des réactions antagonistes au niveau de la
couche sensible.

Aprés avoir décrit le systéme expérimental utilisé et ses avantages, nous avons
déterminé le protocole expérimental. Celui-ci a permis de mettre en évidence les problémes liés
au débit, que nous avons choisi de prendre constant, ainsi que de déterminer le point de
fonctionnement du capteur.

La réponse de celui-ci au fréon, présentée sous la forme de différents critéres, a
confirmé le comportement réducteur de ce gaz sur la couche sensible. Sur l'ensemble des
données, la conductance présente une meilleure séparation des réponses que la résistance. La
réponse temporelle du capteur a mis en évidence la lenteur de la détection. Cependant le temps
de détection peut étre réduit grace a une simulation en forme de double exponentielle, et nous
pouvons obtenir une bonne estimation de la valeur stabilisée au bout de vingt cinq minutes au
lieu de soixante. D'autre part, grice a I'étude de la pente de la réponse en conductance, nous
sommes parvenus i réduire le temps de mesure de soixante minutes & environ cinq minutes.
Cependant cette variation linéaire n'est pas constante dans le temps, et cette dispersion
empéche une estimation systématique de la concentration.

Bien que le capteur ne soit pas dédié au dioxyde de carbone, il présente une réponse
non négligeable, répétitive et de comportement opposé & celle obtenue sous fréon. De méme
que pour le fréon, la pente dans les cinq premiéres minutes est caractéristique du gaz présent et
sera utilisée par la suite lors de l'analyse des données.

Les tests conduits sur les mélanges de fréon et de dioxyde de carbone dans l'air
synthétique ont confirmé la prédominance de la réponse du fréon aussi bien pour les pentes que
pour les valeurs stabilisées. Des comportements opposés a ceux observés pour le dioxyde de
carbone pur dans l'air synthétique ont été mis en évidence lors des mélanges de dioxyde de
carbone dans une base de fréon et d'air synthétique. Il faut noter aussi que le comportement
sera différent selon que l'on ajoute du dioxyde de carbone dans une base de fréon ou que I'on

ajoute du fréon dans une base de dioxyde de carbone. Cette différence sera corrigée lors de
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l'analyse des données. Cependant, pour l'ensemble des mélanges, nous pouvons dire que le
fréon a un effet prépondérant dans le mélange.

L'étude de ce capteur a mis en évidence des problémes de dénives de la réponse a l'air et
dans une moindre mesure, une dérive de la réponse au gaz. L'utilisation d'un prétraitement tel
que la variation relative de la résistance ou de la conductance fractionnelle, recommandée par
certains auteurs, dans lequel intervient la résistance/conductance a l'air pourrait alors induire
une erreur. L'influence de ce critére sera étudié dans le dernier chapitre, consacré a I'analyse

des données.
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III. CARACTERISATION DE
CAPTEURS TYPE TGS 800 ET 813
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II1.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous nous sommes intéressés a I’étude du capteur type
TGS 832 dédié au fréon R134a. Notre étude portant aussi sur la détection du dioxyde de
carbone, il était donc logique que nous recherchions pour la suite un capteur dédié a ce gaz.
Nous nous sommes orientés dans un premier temps vers l’utilisation d’un capteur de la société
Capteur, Sensor and Analyser (Grande-Bretagne) qui a été retiré du marché pour instabilité
puis vers un capteur de la société de la société FIS (Japon) qui lui aussi a rencontré des
problémes. Leurs défauts seraient dus & un manque de stabilité de la couche sensible d'ou une
diminution, voire une disparition totale, de la sensibilit¢ au dioxyde de carbone. A notre
connaissance, il n’existe donc a I’heure actuelle aucun capteur commercialisé de dioxyde de
carbone a base d’oxyde métallique semi-conducteur.
Nous avons donc choisi deux autres capteurs de la société Figaro : le capteur type TGS
813, dédié aux gaz combustibles, et le capteur type TGS 800, dédié aux polluants
atmosphériques tels que les fumées de cigarette. Ces deux capteurs sont toujours a base de
dioxyde d'étain mais les dopants et certains autres parametres ont été modifiés.
Nous avons mené une étude systématique de ces deux types de capteurs semblable a
celle mise au point pour le premier type étudié. Nous avons choisi d'exposer les résultats de
cette étude point par point, au risque de paraitre un peu fastidieux, mais afin de permettre une

comparaison compléte des trois types de capteurs, qui sera exposée a la fin de ce chapitre.

II1.2. Caractérisation des capteurs type TGS
800 et TGS 813

Comme pour le TGS 832, ces capteurs sont placés dans un montage a diviseur de
tension. Avant toute utilisation, nous leur avons fait subir une période de préchauffage
d’environ quinze jours avec quelques expositions au fréon afin de stabiliser le capteur. La
méme procédure de mesure que celle appliquée au TGS 832 a été utilisée afin de comparer de
maniére valable les réponses. Ainsi, nous avons fait varier la concentration du gaz en gardant
un débit constant de 90ml/min. Chaque mesure dure une heure et deux mesures sont séparées
par une exposition & une heure d’air synthétique sous le méme débit. Avant toute utilisation,
nous injectons de Iair synthétique a un débit de 90ml/min pendant un minimum d’une heure

afin de stabiliser la réponse du capteur.
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Dans un premier temps, nous déterminerons la température de fonctionnement par
rapport au fréon R134a. Nous présenterons ensuite la réponse des capteurs au fréon R134a
dans l'air synthétique, puis nous montrerons leur comportement sous dioxyde de carbone dans
l'air synthétique. Nous étudierons enfin la réponse a des mélanges de ces deux gaz dans I'air

synthétique.

II1.2.1. Détermination de la température de fonction-

nement

Afin de déterminer le point de fonctionnement, nous avons recherché la tension de
chauffe permettant d'obtenir le maximum de sensibilité au fréon R134a pour le type TGS 800
et le type TGS 813. Les Figures 1 et 2 montrent ce comportement. Nous constatons que pour
le TGS 800 la tension de chauffe se situe entre 5 et 5,5 Volts (Figure III.1) sans toutefois avoir

un maximum de sensibilité trés marqué.

3,0

r —0O— Conc=400ppm | . |
2,5} —O— Conc=600ppm | v/f Z\ -
—A—Conc=800ppm | /A~ \A -
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1,5+ 4
Rl %anfﬂxn |
1,0

Capteur TGS 800 |

0,5 - v Gaz: freon 4
35 40 45 50 55 60
Tension de chauffe(Volt)

Figure IIL1 : Variation de la sensibilité du TGS 800 en fonction de Ia tension de chauffe
pour différentes concentrations de fréon R134a.

Pour le TGS 813, ce maximum apparait plus marqué et pour une tension de chauffe

d'environ 5 Volts (Figure I11.2).
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Figure ITL2 : Variation de la sensibilité du TGS 813 en fonction de la tension de chauffe
pour différentes concentrations de fréon.

Nous avons tenté de déterminer la température de fonctionnement sous dioxyde de
carbone pour les deux capteurs mais les résultats n'ont pas permis de trouver un maximum de

sensibilité.

Nous choisirons donc pour des raisons de simplicité de montage une tension de chauffe

égale 4 5 Volts pour I'ensemble des capteurs.

I11.2.2. Comportement sous fréon R134a

Le fréon R134a n’est plus ici le gaz cible des capteurs étudiés. Cependant, puisque ces
capteurs sont aussi 4 base de dioxyde d'étain, nous pouvons nous attendre a une réaction
similaire & celle observée avec le TGS 832, i savoir une diminution de la résistance lorsque la
concentration en fréon R134a augmente. De plus, il semblerait logique que l'amplitude de la

réponse au fréon R134a soit plus faible que celle observée avec le TGS 832, dédi€ a ce gaz.

I11.2.2.1. Réponse temporelle

La Figure IIL3 et la Figure IIL.4 présentent les variations de la résistance et de la
conductance en fonction du temps pour différentes concentrations de fréon dans le cas des
capteurs TGS 800 et TGS 813.

Nous constatons que le temps nécessaire pour atteindre I’état stable est, comme pour le

TGS 832, relativement long pour ces deux nouveaux capteurs, environ une soixantaine de
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minutes. Il pourra étre réduit en faisant une approche par une double exponentielle comme
dans le cas du TGS 832. Néanmoins cela restera insuffisant.

Nous pouvons noter aussi que le capteur TGS 800 présente un meilleure séparation des
résultats que le capteur TGS 813. De plus, et ceci pour les deux capteurs, la représentation en

conductance offre une meilleure séparation des réponses.
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Figure 111.3 : Réponse temporelle du TGS 800 pour différentes concentrations de fréon.
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Figure IIL4 : Réponse temporelle du TGS 813 pour différentes concentrations en fréon.

Les variations de la réponse du TGS 813 sous 200ppm de fréon sont relativement
faibles en comparaison de ce que nous pouvons observer avec le TGS 800. Cette concentration
pourra étre choisie comme valeur limite basse pour ce capteur. Néanmoins, nous pouvons
conclure que le comportement global de ces deux capteurs est semblable a celui observé pour
le TGS 832.

Puisque le temps pour atteindre la valeur stable de la réponse au gaz est relativement
long, comme dans le cas du capteur TGS 832, nous avons étudié systématiquement la réponse

dynamique de ces capteurs en méme temps que leur réponse permanente.
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I11.2.2.2. Réponse permanente

Les Figure IIL5 et Figure II1.6 présentent les réponses permanentes des deux capteurs
(en résistance et en conductance) en fonction de la concentration en fréon. Nous constatons
que cette réponse n'est pas la méme pour les deux capteurs.

En effet, pour le TGS 800, la résistance du capteur se comporte comme une double
exponentielle en fonction de la concentration alors que pour le TGS 813, nous n'avons pu
trouver une modélisation simple. Nous pouvons aussi noter des intervalles de réponses
significativement différents puisqu’ils varient de [60kQ2-10kQ] pour le TGS 800 et de [140kQ-
50kQ] pour le TGS 813.
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Figure IILS : Réponse du TGS 800 en fonction de la concentration en fréon.

Il n’en reste pas moins que nous observons, dans les deux cas, une diminution de la
résistance en fonction de la concentration, ce qui est caractéristique de ’effet d’un gaz
réducteur sur un couche semi-conductrice de type n.

Par contre la réponse en conductance des deux capteurs suit, comme pour le TGS 832,
pratiquement une variation linéaire en fonction de la concentration. Ceci est intéressant car

une loi linéaire est toujours plus facile a exploiter.

8

T T T T T T T

140 [\3 Capteur TGS 813

- G _

Capteur TGS 813
| O Données expérimentales
| ——— Approximation lindaire

]
(=]

—
8
—
=3

o
o
o
[~}
T

Résistance(k)
8
Conductance G(uS)
s

S0F g 2 o \G=13410"C+67
H‘-"‘“\-‘_\_D 3 L > - -
40 1 " il L 1 1 L 6 1 1 1 =k i i
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Concentration(ppm) Concentration C(ppm)

Figure I11.6 : Réponse du TGS 813 en fonction de la concentration en fréon.
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Nous avons voulu tester des concentrations assez élevées de fréon. La Figure IIL.7
présente la réponse du TGS 813 en résistance et en conductance en fonction du temps pour
des concentrations variant de 1500ppm & 3000ppm de fréon. Nous constatons que la réponse
du capteur TGS 813 présente une dérive dés que la concentration atteint environ 3000ppm de
fréon. Ceci peut s’expliquer par une saturation de la couche sensible en fréon et donc par une
modification de son comportement, qui peut entrainer sa destruction. Les capteurs type TGS

832 et TGS 800 n'ont pas présenté cette limitation.
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Figure IIL7 : Dérive du TGS 813 a partir de 3000ppm de fréon.

I11.2.2.3. Etude de la réponse dynamique

Comme l'étude de la réponse dynamique du TGS 832 nous a montré que le meilleur
critére & exploiter, dans le cadre de cette étude, était la pente en conductance, c'est ce dernier

critére que nous avons décidé d'étudier pour les deux autres types de capteurs.

Sur la Figure IIL.8 nous avons représenté le comportement de la pente de la
conductance, des deux capteurs étudiés, prise durant les cinq premiéres minutes d’introduction
du gaz, ceci en fonction de la concentration de fréon.

Comme pour le TGS 832, nous observons que les pentes suivent une variation linéaire
en fonction de la concentration, ce qui est trés intéressant si I’on souhaite déduire la
concentration a partir de la pente. Il apparait aussi que lintervalle de réponse est plus grand
pour le TGS 800 [11S/min-11puS/min]que pour le TGS 8133 [OpS/min-2uS/min]. Cependant,

d'une série de mesures a l'autres, cette loi linéaire évolue.
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Figure IIL8 : Comportement de la pente pour les capteurs TGS 800 et TGS 813 pour
différentes concentrations de fréon.

Ainsi nous voyons que, pour les trois types de capteurs, la pente de la conductance,
prise entre 1 et 5 minutes aprés l'introduction du gaz, apporte une information importante

quant a la nature et la concentration du gaz.

I11.2.3. Comportement sous dioxyde de carbone

Nous étudions maintenant les effets du dioxyde de carbone, considéré comme gaz
interférant, sur les capteurs TGS 800 et TGS 813. Nous savons que ces capteurs n'ont pas plus
été congus pour détecter ce gaz que le fréon R134a. Cependant, nous espérons obtenir une

réponse indépendante de la réponse au fréon, comme pour le TGS 832.

I11.2.3.1. Réponse temporelle

La Figure II1.9 montre la réponse du capteur TGS 800 en résistance et en conductance
en fonction du temps pour différentes concentrations de dioxyde de carbone. Elle se
décompose en deux parties. La premiére, comprise dans les cinq premiéres minutes (hormis
pour 200ppm de dioxyde de carbone), laisse apparaitre un comportement identique a ce que
nous avons observé sous fréon, c'est-a-dire une diminution/augmentation de la
résistance/conductance. Ceci se termine par un maximum au bout des cinq minutes, puis la
deuxiéme partie montre une inversion du phénoméne, c'est-a-dire une augmentation/diminution
de la résistance/conductance en fonction du temps. Ce maximum avait déja été observé lors de

la caractérisation du TGS 832 et semble typique de la présence du dioxyde de carbone.
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Figure IIL9 : Variation temporelle de la réponse du TGS 800 pour différentes
concentrations de dioxyde de carbone.

Par contre, la présence de dioxyde de carbone n'entraine pas de vanations significatives
sur la réponse temporelle du TGS 813, que ce soit en résistance ou en conductance (Figure

I11.10). On pourra donc dire que le capteur TGS 813 est pratiquement insensible a ce gaz.

~[O- Conc=200ppm |
—2—Con¢,=400ppm
170 — ——— "8 Come=S00ppm | 7.6 — — ' ' , -
—W/— Conc=800ppm § 1
Capteur TGS 813 o — OO o
i e T 4y v v Fr GOV
160 o-0-0-0-0-0-0 ~ I o
a CR—-Q~p-B-0" @ 72t 7
g mm-=0C%~0 Sl N "/ ~A-A
~0—-0—-0—-0- O N AN
o 150+ 07770 1 B 90} A AaDA-A .
§ I %“A‘A—A—A\A_A_A\ 1 & { e Capteur TGS 813
@ 140+ A-A A A .é 681 4
5 e, AR — ] o o
& B-o-BY000 | = 66f 0-0-0-0-0" 0" ]
130} {18 pmo o
o4 @B o,
120 1 L i L 1 1 . 1 62l 1 i . 1 |\D_E’_D_D_U_Q ]
- 0 10 20 30 40 50 60 o0 10 20 30 40 50 60
Temps(Minute) Temps(Minute)

Figure IIL.10 : Variation temporelle de la réponse du TGS 813 pour différentes
concentrations de dioxyde de carbone.

I11.2.3.2. Réponse permanente

La Figure II1.11 présente la variation de la résistance et de la conductance du TGS 800
pour différentes concentrations de dioxyde de carbone. Comme dans le cas du TGS 832, nous
constatons une augmentation de la résistance en fonction de la concentration de ce gaz. Ceci

montre le comportement d’un gaz oxydant sur une couche semi-conductrice de type n.
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La conductance suit une loi exponentielle que I'on peut linéariser a I’aide d’une fonction

logarithmique. Nous constatons aussi que la valeur & I’air n'entre pas dans cette approximation.
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Figure ITL11 : Variation de la réponse du capteur TGS 800 pour différentes
concentrations en dioxyde de carbone.

Les valeurs stabilisées de la résistance et de la conductance pour le TGS 813 sous
différentes concentrations de dioxyde de carbone (Figure II1.12) confirment bien les trés faibles

variations induites par ce gaz et la quasi insensibilité du TGS 813 sous ce gaz.
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Figure ITL12 : Variation de la résistance du capteur TGS 813 pour différentes
concentrations en dioxyde de carbone.

Ce phénoméne pourra servir a détecter la présence de dioxyde de carbone si nous
constatons que d’une part la résistance du TGS 800 ou du TGS 832 diminue et d’autre part
celle du TGS 813 reste quasiment stable.
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I11.2.3.3. Etude de la réponse dynamique

Pour conclure cette étude sur les effets du dioxyde de carbone sur nos deux types de
capteurs, nous présentons la pente de la conductance prise dans les cinq premiéres minutes
(Figure IT1.13). Pour le TGS 800, nous constatons qu’au-dessous de 600ppm de dioxyde de
carbone, nous avons une augmentation de la pente de la conductance et qu’aprés celle-ci
diminue. Ce comportement n'est pas aussi facilement modélisable que la conductance

permanente. Quant au TGS 813, nous retrouvons bien l'absence de réponse au dioxyde de

carbone.
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Figure IIL13 : Comportement de la pente de la conductance pour les deux capteurs

étudiés.

I11.2.4. Comportement sous un mélange de fréon et de

dioxyde de carbone dans de I'air synthétique

Dans la premiére partie de cette étude, nous avons d’abord pris une base de fréon dans

de lair synthétique dans laquelle nous avons ajouté du dioxyde de carbone puis effectué le

contraire dans la seconde partie.

II1.2.4.1. Mélange de dioxyde de carbone dans une base de
fréon et d'air synthétique

Réponse temporelle
Les Figure III.14 et Figure IT1.15 présentent la réponse temporelle en résistance et en

conductance des capteurs TGS 800 et TGS 813 pour un mélange composé de différentes

-75-



Chapitre 3 : Caractérisation de capteurs type TGS 800 et 813

concentrations de dioxyde de carbone ajoutées a une base de 1000ppm de fréon dans de I'air
synthétique.

Pour le TGS 800 nous constatons que la résistance se comporte comme s’il n’y avait
que du fréon (Figure II1.14). L ajout de dioxyde de carbone provoque une augmentation de la
conductance, comme dans le cas du TGS 832 alors que nous serions en droit d'attendre une
diminution de celle-ci. Ce comportement semble donc typique de I'ajout de dioxyde de carbone
dans une atmosphére contenant déja du fréon. D'autre part, il faut tenir compte que la

représentation en résistance est plus resserrée en ordonnée qu'en conductance.
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Figure IIL.14 : Variation temporelle de la réponse du TGS 800 pour différentes
concentrations de dioxyde de carbone dans une base de 1000ppm de fréon.

Pour le TGS 813 (Figure IT1.15), nous observons une faible variation entre la réponse &
1000ppm de fréon et les réponses ou nous avons ajouté du dioxyde de carbone. Seules les
concentrations élevées en dioxyde de carbone (800ppm et 1000ppm) entrainent une variation

notable. En dessous de cette limite, nous ne constatons pas d’effet du dioxyde de carbone.
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Figure IIL1S : Variation temporelle de la réponse du TGS 813 pour différentes
concentrations de dioxyde de carbone dans une base de 1000ppm de fréon.

-76-



Chapitre 3 : Caractérisation de capteurs type TGS 800 et 813

Réponse permanente

Les valeurs stabilisées des réponses des TGS 800 et TGS 813 en fonction de la
concentration en dioxyde de carbone ajouté 4 1000ppm de fréon (Figure II1.16 et Figure
I11.17) confirment les résultats précédents.

La résistance/conductance permanente du TGS 800 diminue/augmente avec
l'augmentation en dioxyde de carbone (Figure I1.16). Ceci est caractéristique du
comportement d'un gaz réducteur sur une couche semi-conductrice de type n, et non pas d'un
gaz oxydant, comme nous l'avions vérifié avec ce capteur lors de sa caractérisation avec les gaz

seuls. Ceci a déja été constaté avec le capteur type TGS 832.
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Figure IIL16 : Réponse stabilisée du TGS 800 en fonction de la concentration en dioxyde
de carbone ajoutée i une base de 1000ppm de fréon.

Pour le TGS 813, nous notons que la variation induite par le dioxyde de carbone est
faible et que seules les concentrations élevées de ce gaz dans 1000ppm de fréon sont notables
(Figure II1.17). De plus, comme dans le cas des capteurs TGS 800 et TGS 832, le

comportement est opposé a celui observe sous dioxyde de carbone pur chez ces deux capteurs.
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Figure ITL17 : Réponse stabilisée du TGS 813 en fonction de la concentration en dioxyde

de carbone ajoutée i une base de 1000ppm de fréon.
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Réponse dynamique

La pente de la conductance du TGS 800 en fonction de la concentration en dioxyde de
carbone ajoutée 4 1000ppm de fréon (Figure III.18 a) a le méme comportement que pour le
fréon pur. Elle ne ressemble par contre en rien a celle obtenue avec le dioxyde de carbone qui
n'était pas modélisable (Figure II1.13) : I’augmentation de la concentration en dioxyde de
carbone provoque une augmentation de la valeur de la pente. Comme pour le TGS 832, nous
avons bien affaire 2 un comportement sous un "troisiéme" gaz.

Par contre pour le capteur TGS 813 (Figure IT1.18 b), quelle que soit la concentration
en dioxyde de carbone que I’on ajoute a n’importe quelle base de fréon, aucune variation

significative n'est observée et nous retrouvons a peu de chose prés la valeur obtenue sous fréon

pur.
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Figure I11.18 : Pente de la conductance pour différentes concentrations de dioxyde de
carbone dans une base de fréon.

I11.2.4.2. Mélange de fréon dans une base de dioxyde de

carbone dans de 'air synthétique

Dans ce paragraphe nous inversons le processus. Nous ajoutons du fréon a une base de

dioxyde de carbone.
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Réponse temporelle

Les Figure .19 et Figure [I1.20 présentent les réponses en résistance et en

conductance des capteurs TGS 800 et TGS 813 pour différentes concentrations de fréon

ajouté & 1000ppm de dioxyde de carbone dans de l'air synthétique.

Dans les deux cas, pour le TGS 800 et le TGS 813, nous constatons que la présence de

fréon provoque une franche réaction. En effet nous retrouvons le comportement rencontré

sous fréon et les valeurs atteintes pour la conductance sont proches de celles obtenues avec le

fréon pur. La représentation en conductance

résultats.
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Figure 1119 : Variation de la réponse temporelle du TGS 800 pour différentes
concentrations de fréon dans une base de 1000ppm de dioxyde de carbone.
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Figure 11120 : Variation de la réponse temporelle du TGS 813 pour différentes
concentrations de fréon dans une base de 1000ppm de dioxyde de carbone.
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Réponse permanente

Nous présentons maintenant les valeurs stabilisées des capteurs TGS 800 et TGS 813

pour différentes concentrations de fréon ajoutées dans une base de 1000ppm de dioxyde de
carbone et d'air synthétique (Figure II1.21 et Figure II1.22).
Pour chaque capteur, nous constatons une diminution/augmentation de |la
résistance/conductance lorsque la concentration en fréon augmente. Ce comportement est
représentatif de I'effet d'un gaz réducteur sur une couche semi-conductrice de type n. Nous
notons de plus que la conductance varie linéairement en fonction de la concentration et que
l'amplitude de cette variation est beaucoup plus forte avec les capteurs type TGS 800 que pour
ceux du type TGS 832.
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Figure ITL21 : Réponse stabilisée du TGS 800 en fonction de la concentration en fréon
ajoutée & une base de 1000ppm de dioxyde de carbone.
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Figure ITL22 : Réponse stabilisée du TGS 813 en fonction de la concentration en fréon
ajoutée a une base de 1000ppm de dioxyde de carbone.
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Réponse dynamique

Les pentes de la conductance en fonction de la concentration en fréon ajoutée a
1000ppm de dioxyde de carbone pour les capteurs TGS 800 et TGS 813 (Figure II1.23) sont
caractéristiques du fréon et n'indiquent en aucune maniére la présence de dioxyde de carbone.

Elles présentent de plus un comportement linéaire en fonction de la concentration.
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Figure II1.23 : Pente de la conductance pour différentes concentrations de dioxyde de
carbone dans une base de fréon.

Sur la Figure II1.24, nous avons reporté les pentes de la conductance du capteur TGS
813 pour différentes concentrations de fréon dans différentes bases de dioxyde de carbone.
Nous constatons que, quelle que soit la concentration de la base de dioxyde de carbone (de
200 a 1000ppm), nous avons toujours un comportement linéaire en fonction de la
concentration de fréon R134a. De plus, quelle que soit la concentration de la base de dioxyde
de carbone, la valeur de la pente est pratiquement identique pour une concentration de fréon

donnée. Ceci confirme donc bien l'inexistence de réponse du capteur TGS 813 au dioxyde de

carbone.
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Figure 11124 : Pente de la conductance du TGS 813 en fonction de la concentration de
fréon dans différentes bases de dioxyde de carbone.
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Cette étude sur les mélanges a mis en évidence la prépondérance de la réaction due au
Jréon sur celle liée au dioxyde de carbone. 1l apparait aussi que I'ajout de dioxyde de carbone
dans une base de fréon ne provoque pas le comportement attendu. Comme pour le TGS 832,

le choix du gaz de base va induire des réponses globalement différentes.
Comme nous l'avons déja dit lors de I'étude du capteur type TGS 832, nous verrons que

I analyse de données pourra nous affranchir de maniére systématique de ce probléme.

IIL.2.5. Comparaison du comportement sous fréon,
dioxyde de carbone et mélange

Dans la Figure II1.25, nous avons regroupé les réponses temporelles des capteurs TGS
800 et TGS 813/1 sous différentes influences : 1000ppm de fréon, 1000ppm de dioxyde de
carbone, 1000ppm de dioxyde de carbone dans une base de 1000ppm de fréon et 1000ppm de

fréon dans une base de dioxyde de carbone.

100 |- Capteur TGS 800 AD- A-A-_A— §_ A H ;2) pteur TGS rlt:: jfé - O DOeg
- 7 —H=M—M—M-M=M r - -
iz v‘ﬁfrg SR | @18l V-V-V-V-V-Y-V-V-V-V ]
§ 7 /V/ 1 ‘u?’. 16 L ui//A-—A'—&—A—-A—ﬁ-qﬁ—A—A—A—A ]
g 60 |- v - E 14} ‘ —[0— 1000ppm de fréon
Q | —[J— 1000ppm de fréon i % ~O~ 1000ppm de CO,
-§ ” —0O~ 1000ppm de CO, | 8 12 —A\— 1000ppm de CO, dans 1000ppm de fréon ]
(3 i —4A— 1000ppm de CO, dans 1000ppm de fréon |' Z 10l |~ 1000ppm de fréon dane 1000ppm de €O, 1]
il V- L0ty de mdee Jo00ppmde 0, 11§ g &D—o—o—o—o—o—o—o—o—o—o—o ]
I ~0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0 | sl ]
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 ’ 50 60
Temps(Minute) Temps(Minute)
a) b)

Figure ITL2S : Variation de la conductance au cours du temps pour différents gaz.

Nous constatons dans les deux cas que les variations provoquées par le dioxyde de

carbone sont beaucoup plus faibles que celles liées 4 un gaz contenant du fréon. De plus les

réponses aux mélanges contenant 1000ppm de fréon sont du méme type que celles

correspondant a 1000ppm de fréon.

Les Figure II1.26 et Figure II1.27 présentent les comparaisons des valeurs stabilisées de

la conductance et de la pente en conductance sous différentes concentrations de fréon, de
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dioxyde de carbone, de dioxyde de carbone dans une base de 1000ppm de fréon et de fréon
dans une base de 1000ppm de dioxyde de carbone.

La conductance du capteur TGS 800 (Figure I1.26 2) se comporte comme celle du
TGS 832. En effet, on constate une augmentation de la conductance avec la concentration en
fréon et une diminution de la conductance pour une augmentation de la concentration en
dioxyde de carbone. La variation de conductance sous un mélange de dioxyde de carbone dans
une base de 1000ppm de fréon est relativement faible, comme le comportement sous dioxyde
de carbone pur mais de fagon opposée. Par contre le mélange de fréon dans une base de
dioxyde de carbone suit les mémes variations que le fréon pur et on obtient quasiment les
mémes valeurs de conductance.

En ce qui concerne la pente de la conductance (Figure II1.26 b), nous notons le méme

type de comportements que ceux observés pour la conductance.
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Figure IL26 : Comparaison des conductances et pentes des conductances pour le TGS
800 sous différents gaz.

Le capteur TGS 813 présente uniquement une variation de sa réponse sous fréon
(Figure II1.27), que ce soit pour les valeurs stabilisées de la conductance ou pour la pente de la
conductance. Nous notons de plus que, comme pour le TGS 800, le mélange composé de
différentes concentrations de fréon dans une base de 1000ppm de dioxyde de carbone donne
les mémes résultats que le fréon pur. La variation de la concentration en dioxyde de carbone,
que ce soit pour le gaz pur ou dans une base de 1000ppm de fréon, n'induit pratiquement

aucune modification.
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Figure I11.27 : Comparaison des conductances et pentes des conductances pour le TGS
813/1 sous différents gaz.

En conclusion, cette étude montre que le fréon a un effet prépondérant pour les deux
capteurs. Le capteur TGS 800 présente de plus une réponse au dioxyde de carbone alors que

ce n'est pas le cas pour le TGS 813.

IT1.3. Synthése du comportement des différents
capteurs

Nous présentons ici une synthése du comportements des trois types de capteurs.

II1.3.1. Comparaison du comportement temporel.

Sous fréon (Figure II1.28 a), les trois capteurs ont le méme comportement temporel
global méme si les variations des valeurs de la conductance sont différentes. Sous dioxyde de
carbone (Figure II1.28 b), le TGS 800 et le TGS 832 présentent une diminution de la
conductance lorsque la concentration en dioxyde de carbone augmente. Ces variations sont

faibles en comparaison de celles observées sous fréon et méme nulles pour le TGS 813.
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Figure II1.28 : Variations de la conductance sous
cours du temps pour les trois capteurs étudiés.
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Avec les mélanges, 1000ppm de dioxyde de carbone dans une base de 1000ppm de

fréon et vice versa (Figure II1.29), en fonction du temps, nous constatons que la conductance

du capteur TGS 800 varie de la méme maniére que sous fréon, le pic caractéristique du

dioxyde de carbone a disparu. Il reste uniquement un discret accolement. Pour le capteur TGS

832 le pic caractéristique de la présence de dioxyde de carbone est bien visible dans le premier

cas et trés atténué dans le second. Le capteur TGS 813 réagit trés faiblement, voire pas du

tout, dans les deux cas.
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Figure IIL29 : Variation de la conductance au cours du temps pour un mélange de

dioxyde de carbone et de fréon.
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II1.3.2. Comparaison des valeurs stabilisées

Sur la Figure II1.30 a, nous avons un aper¢u des valeurs stabilisées des trois capteurs

sous du fréon. Nous constatons qu’ils ont le méme comportement mais que le TGS 800

présente un intervalle de réponse beaucoup plus grand. Hors, seul le TGS 832 est dédié au

fréon et devrait par conséquent offrir une plus grande gamme de réponse. Méme constatation

sous dioxyde de carbone (Figure I11.30 b).
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Figure ITL30 : Comparaison des valeurs stabilisées en conductance sous fréon et sous
dioxyde de carbone pour les trois capteurs.

En ce qui concemne les mélanges de dioxyde de carbone dans une base de 1000ppm de

fréon (Figure III.31a), seuls les capteurs TGS 800 et TGS 832 présentent une variation en

fonction de ’augmentation de la concentration de dioxyde de carbone avec une plus grande

variation pour le TGS 832. Le capteur TGS 813 ne répond pas a ce gaz.
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Figure IIL31 : Comparaison des valeurs stabilisées en conductance sous différents
mélanges pour les trois capteurs.
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Par contre pour les mélanges de fréon dans une base de dioxyde de carbone (Figure

ITL.31b), les trois capteurs présentent une augmentation de la conductance avec l'augmentation

de la concentration en fréon.

Si on compare les valeurs des conductances pour des mélanges de 1000ppm de dioxyde
de carbone avec 1000ppm de fréon, on note que les valeurs des conductances sont
sensiblement les mémes dans les deux cas pour le TGS 800 et le TGS 813, alors que pour le

TGS 832, cette valeur est pius faible dans le cas de I'introduction du fréon dans le dioxyde de

carbone.

I11.3.3. Comparaison des pentes

Nous nous intéressons enfin 4 la pente de la réponse des capteurs obtenue & partir de la
conductance. La encore, la variation de la pente du TGS 800 sous fréon pur est la plus
significative (Figure IT1.32a). Sous dioxyde de carbone (Figure II1.32b), il faut que la
concentration soit supérieure a 200ppm de ce gaz pour constater une modification de la pente

des capteurs TGS 800 et TGS 832. Le capteur TGS 813, lui, ne présente qu'une tres faible

pente.
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Figure ITL32 : Pentes des conductances sous fréon et sous dioxyde de carbone pour les
trois capteurs TGS.

Dans le cas des mélanges de dioxyde de carbone dans une base de 1000ppm de fréon,
les variations de la pente les plus significatives sont celles des capteurs TGS 800 et TGS 832

qui sont & peu prés identiques alors qu'elle est quasiment nulle pour le TGS 813. Les capteurs
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TGS 800 et TGS 832 présentent donc une pente fonction de la concentration de dioxyde de

carbone.
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Figure IIL33 : Variation de la pentes de la conductance pour différentes concentrations
de dioxyde de carbone dans une base de 1000ppm de fréon.

Pour ce qui est du mélange de fréon dans une base de 1000ppm de dioxyde de carbone,
nous observons que tous les capteurs présentent un augmentation de la pente de la
conductance en fonction de la concentration. Cependant pour le capteur TGS 800, la pente est

encore la plus significative et supérieure a celle du TGS 832, dédié a ce gaz.
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Figure II1.34 : Variation de la pentes de la conductance pour différentes concentrations
de fréon dans une base de 1000ppm de dioxyde de carbone.

I11.3.4. Etude de paires de capteurs identiques

Afin d'étudier la reproductibilité de réponse des capteurs, nous comparons des paires de

capteurs de méme type.
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I11.3.4.1. Capteurs type TGS 832

La Figure IIL.35a présente le comportement de la conductance du TGS 832/4 en fonction
du comportement de la conductance du TGS 832/5 pour des concentrations de 1000ppm de
fréon, de dioxyde de carbone et 1000ppm de fréon de base. Les deux capteurs présentent des
réponses similaires sous fréon et sous dioxyde de carbone. Seule la réponse aux mélanges

differe. Cette représentation confirme la séparation des réponses aux différents gaz et

mélanges.
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Figure IIL35 : Comportement de la conductance (a) et de la pente de la conductance (b)
des deux TGS 832 pour les différents gaz étudiés.

Le comportement de la pente de la conductance (Figure I1.35b) montre une plus
grande similarité dans les valeurs sauf pour les mélanges. Nous notons aussi qu'il existe une
meilleure séparation entre le dioxyde de carbone et le fréon et que le nuage de points sous

fréon est plus étalé.

I11.3.4.2. Capteurs type TGS 813

La Figure II1.36a présente le comportement de la conductance du capteur TGS 813/1 en
fonction du capteur TGS 813/2 pour les gaz testés. Il apparait clairement trois groupes
constitués par les trois gaz. De plus les deux capteurs ont des réponses proches sous dioxyde
de carbone et sous mélange mais présentent des différences sous fréon.

Les pentes sont comparables pour les deux capteurs (Figure IT1.36b). La pente obtenue
sous dioxyde de carbone est trés représentative de la non réponse a ce gaz et une séparation

des groupes est obtenue.
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Figure I11.36 : Comportement de 1a conductance(a) et de la pente de la conductance (b)
des deux TGS 813 pour les différents gaz étudiés.

Cette représentation graphique nous permet de dire que les capteurs appartenant a un
type précis présentent des comportements similaires, au niveau des critéres étudiés, pour les
résultats obtenus sous fréon, dioxyde de carbone et mélanges de ces deux gaz. Néanmoins il

apparait une certaine dispersion au cours du temps que nous étudierons.

IT1.3.5. Représentation statistique

L'étude de la représentation statistique au cours du temps de la réponse des capteurs
pour les différentes concentrations de fréon étudiées montre, comme nous l'avons vu sur les
figures précédentes, que c'est avec ce gaz que nous observons la plus grande dispersion des
valeurs.

La Figure II1.37 présente I'étude de la conductance. Nous notons que dans le cas du
capteur type TGS 832, il existe un plus grand étalement des données méme si on peut observer
une variation de la valeur moyenne d'une concentration a l'autre. Ce phénomeéne d'étalement
des réponses pour une méme concentration de fréon est moins présent pour les deux autres
types de capteur. On distingue de plus une valeur moyenne beaucoup plus prononcée pour

chaque concentration de fréon que dans le cas du TGS 832.
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Figure I11.37 : Distribution des conductances pour chaque type de capteur par rapport
au fréon.

Les variations de la pente de la conductance pour différentes concentrations de fréon en
fonction des trois types de capteurs sont présentées Figure IIL.38. Nous y notons une
dispersion beaucoup moins importante pour le TGS 832. Ce critere parait plus précis que la
valeur stabilisée de la conductance méme pour le TGS 800 dont les résultats étaient corrects en
conductance. Par conséquent, pour les trois types de capteurs, les différences de pente entre les
concentrations en fréon sont beaucoup plus prononcées et permettraient presque de faire une

détermination de la concentration.
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Figure ITIL38 : Distribution des pentes de la conductance pour chaque type de capteur
par rapport au fréon.
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Cette étude montre la difficulté de déterminer avec certitude la concentration en fréon,
et donc de faire une mesure quantitative directe. En effet, bien que présentant une valeur
moyenne variant avec la concentration, le comportement des capteurs face au fréon offre une
trop grande dispersion de la réponse pour chaque concentration. Cette dispersion est plus

importante pour la conductance stabilisée que pour la pente de la conductance.

I11.4. Conclusion

La caractérisation de chaque type de capteur a mis en évidence les particularités de
chacun d'eux vis-a-vis des "trois" gaz. Les trois capteurs affichent une réponse notable au
fréon. Cependant le TGS 832, dédié 4 ce gaz, n’est pas celui qui offre les plus fortes variations.
Les trois types de capteurs présentent une augmentation de la conductance en fonction de la
concentration de ce gaz, comportement qui caractérise la réponse d’un gaz réducteur sur une
couche d’oxyde métallique semi-conducteur de type n. Le capteur type TGS 813 montre une
valeur limite haute en ce qui concerne la concentration détectable de fréon, ce qui n'est pas le
cas pour les deux autres capteurs.

Nous avons observé I’absence de réponse du TGS 813 pour le dioxyde de carbone
quelle que soit la concentration de celui-ci alors que le TGS 800 et le TGS 832 affichaient des
variations opposées a celles observées sous fréon. Les seuils de détection au dioxyde de
carbone pour ces deux derniers capteurs sont identiques (400ppm), leur réponse présente un
pic caractéristique du dioxyde de carbone. Les variations de conductance du TGS 800 restent
supérieures a celles du TGS 832, comme c'était le cas pour le fréon.

Le comportement des capteurs sous un mélange de ces deux gaz entraine une
séparation en deux groupes. Le premier est composé des TGS 800 et 832 puisque nous notons
une modification qui n’est pas celle que nous escomptions lorsque 1’on ajoute du dioxyde de
carbone dans une base de fréon. En effet au lieu de constater une diminution de la conductance
pour une augmentation de la concentration en dioxyde de carbone, nous observons le
contraire. Ceci est certainement dii 4 une réaction chimique en surface avec le premier gaz
entrainant cette variation caractéristique du second gaz. Pour le TGS 813 composant le second
groupe de capteurs, seules les variations de la concentration en fréon sont perceptibles pour les

expositions a des mélanges.
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La réponse stabilisée des capteurs n’a pu étre mesurée qu’aprés une exposition d’au
moins une heure. Au vu de ce temps élevé, nous nous sommes intéressés au comportement
dynamique des capteurs au moment de Pintroduction des gaz. La pente de la conductance,
calculée a partir de la réponse mesurée pendant les cinq premiéres minutes, présente des
variations différentes selon le gaz et en fonction de sa concentration et donc offre une
possibilité de détection plus rapide.

Néanmoins le probléme qui se pose a I’heure actuelle est le phénomeéne de dérive
rencontré sur les réponses des capteurs aussi bien pour la conductance que pour la pente. Ceci
implique qu’il n’est pas possible de créer une courbe caractéristique a partir de laquelle nous
obtiendrions la valeur de la concentration. Nous avons donc un manque de fiabilité des
capteurs pour les valeurs de la réponse.

Une analyse graphique et statistique a mis en évidence d'une part des comportements
identiques des capteurs de méme type pour les gaz testés, et d'autre part la dispersion des
données qui confirme la présence de dérive i long terme de la réponse des capteurs. De plus, le
chevauchement des intervalles de réponse pour différentes concentrations d'un méme gaz ne

permettra pas de faire une détermination directe de la concentration.
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IV. ANALYSE D'UNE
ATMOSPHERE GAZEUSE
CONDITIONNEE
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IV.1. Introduction

Les caractérisations effectuées dans les deux chapitres précédents ont montré que
chaque type de capteur présentait des sensibilités différentes selon les gaz. Cet inconvénient
apparent peut devenir un atout si la combinaison des informations apportées par chaque
capteur, regroupé en matrice virtuelle, permet d'obtenir une information globale plus
pertinente, c'est-a-dire la reconnaissance efficace de la composition du mélange de gaz analysé.

L'objectif de ce chapitre est de montrer que l'utilisation de méthodes de traitement de
linformation muitiple, ici I'analyse de données, permet d'envisager le développement de
capteurs matriciels suffisamment fiables pour des applications hors laboratoire.

La caractérisation des capteurs ayant généré de grands tableaux de données issus des
expériences, il nous a semblé intéressant de choisir I'analyse multidimensionnelle pour exploiter
globalement a posteriori ces résultats.

Certaines méthodes d'analyse multidimensionnelle telles que l'analyse en composantes
principales, I'analyse factorielle des correspondances sont principalement descriptives c'est-a-
dire que I'on cherche a mettre en évidence certains groupements qui se dégagent naturellement
des données.

Par contre en analyse factorielle discriminante, on connait au départ les groupes et on
recherche si certaines variables permettent de retrouver I'appartenance a ces groupes.

Dans ce qui suit, nous présentons le principe des deux méthodes, l'analyse en
composantes principales et l'analyse factorielle discriminante que nous avons utilisées pour le
traitement de nos tableaux de données.

Dans le paragraphe IV.3., nous validons le choix des critéres, la pente de la
conductance et la conductance stabilisée a l'aide de l'analyse factorielle discriminante pour
chacun des différents capteurs utilisés. Nous présentons aussi le résultat de cette analyse sur la
conductance fractionnelle relative, critére proposé dans la littérature comme améliorant les
résultats.

Dans le paragraphe IV.4., nous utilisons l'analyse en composantes principales sur la
matrice virtuelle constituée des cinq capteurs aussi bien sur la pente que sur la conductance
stabilisée avant d'appliquer l'analyse factorielle discriminante pour déterminer le pouvoir

discriminant de la matrice ainsi constituée.
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IV.2. Principe des méthodes utilisées

IV.2.1. Analyse en composantes principales (ACP)

On dispose d'un tableau rectangulaire de valeurs numériques composé de n lignes : les
expériences ou, plus généralement, les individus, et de p colonnes : les capteurs, ou plus
généralement les variables. On se place dans l'espace IR? ou les points représentent les individus
dont les composantes sont les variables. Les dimensions n et p sont telles que l'on ne peut
interpréter directement les tableaux.

Ainsi on cherche a "voir" le nuage de points dans IRP par sa projection dans un sous-
espace de plus faibles dimensions (2 ou 3) tel que cette vision représente au mieux la

distribution des points du vrai nuage.

Soit I'exemple de la Figure IV.1 ot p=2 et n=6. Considérons les axes f; et f'1. Projetons les 6

points sur les axes du sous-espace de dimension 1, f; ou f'y.

v

P4

Figure IV.1

Les Figures IV.2a et IV.2b représentent ces projections.

R |

we @
-

(a) axe (b) axe ',
Figure IV.2
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Il semble évident que la représentation de la distribution des points sur l'axe f; (Figure
IV.2a) est plus conforme 4 la réalité que la distribution de la Figure IV.2b. L'objectif de I'ACP

est de projeter dans R? le nuage de points définis dans IR? avec un minimum de déformation.

Soit x; la valeur prise par la ™ variable de I'individu i.
-Xoj le vecteur colonne des n individus de la variable
-Xiv le vecteur ligne des p variables de l'individu i
=-X=(X01,X02; - - - ,X0p)=(X1vX2v5 - - -  Xew)
Nous nous plagons dans un espace euclidien, la distance entre deux individus x; et x

caractérise leur ressemblance :
2 s y
(i, xic) = 3 bk~ x1 P = ey = xtv) (oky —xiv)
1
Nous cherchons un axe f; de composantes u tel que les distances entre les projections des

points individus mesurés sur cette droite soient le plus proche possible des distances définies

dans RP.

p
2 (i,yk) =D ujlxij - x5) | |
= o L

On désire qu'en moyenne les longueurs des projections soient maximales de fagon que le nuage
n U

soit le moins déformé possible d'ou s2 =Zd2(xi,xk)=Zu'(xkv - Xjy XKy — Xiy)u doit étre
Lk ik

maximum.

> w'(xky ~ xivXxkv — Xiv) u €st & un facteur prés la matrice de variance-covariance V de X.

ik '

On montre que S? est maximum pour la plus grande valeur propre A, de V. Les cosinus

directeurs u; de f; sont donnés par le vecteur propre de V associé & cette plus grande valeur

propre.

De méme, on montre que l'espace a 2 dimensions, f; orthogonal a 5, qui ajuste le mieux le

nuage est donné par les composantes du vecteur propre de V associé a la deuxiéme plus

grande valeur propre, et ainsi de suite.
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Les coordonnées d'un point individu de RP sur I'axe factoriel f, de cosinus directeur u, sont :
u'qxiv
p - . ] r
La somme des valeurs propres le =1. La contribution d'une valeur propre A; donne une idée
=1
du pourcentage de bonne information supportée par cet axe.
En pratique, on effectue au préalable de I'analyse, une transformation sur les variables x; de

telle fagon que le nuage des individus soit centré a l'origine et que les variables aient le méme
poids quelle que soit leur variance : vjj = . P ——l—zn:x---c —li("" -x )2
- Yy ‘E,m_]nlg, nll_] mj

IV.2.2. Analyse factorielle discriminante (AFD)

L'objectif de cette méthode est de s'assurer que l'ensemble des valeurs caractérisant les
individus permet une bonne séparation des différents groupes et définit une fonction
discriminante d'affectation.

Un certain nombre de travaux sur les capteurs de gaz présentent des résultats a l'aide de
l'analyse en composantes principales. A notre connaissance, l'analyse factorielle discriminante
n'a pas été que trés peu utilisée jusqu'ici pour valoriser les résultats de matrice de capteurs.

Si I'analyse en composantes principales permet de visualiser les résultats d'expériences en
vue d'aider a leur interprétation, par contre cctte méthode n'est pas adaptée pour envisager
l'exploitation de matrice de capteurs. En effet, au niveau exploitation la problématique est :

"aprés une phase d'apprentissage de la matrice de capteurs qui sert a construire une
fonction de discrimination, peut-on utiliser ce capteur "intelligent” pour reconnaitre la
présence de gaz et les identifier?”

A partir des expériences réalisées, I'analyse factorielle discriminante permet de donner
des éléments de réponse potentielle & cette question, en visualisant les individus (expériences)

sur le plan discriminant et en indiquant un pourcentage d'expériences bien classées.

IV.2.2.1. Principe de I'analyse factorielle discriminante [81]

Comme pour l'analyse en composantes principales (ACP), les points individus sont repéres

dans l'espace RP. En ACP, l'objectif était de trouver une visualisation des individus aussi
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proche que possible de la distribution originale du nuage de points, en AFD chaque individu
appartient & une classe définie a priori et nous recherchons un ou plusieurs plans discriminants
qui différencie le plus possible, en classes disjointes, les concentrations d'individus similaires.
Par hypothése la distribution des points dans RP étant non homogéne, nous recherchons a
regrouper des points en classes de telle sorte que :

e les classes soient les plus différentes (éloignées) les unes des autres,

* les points (individus) appartenant a une classe définie a priori soient les plus

concentrés (similaires) que possible.

Soit un tableau X d'élément x; ou les expériences (individus) x; composent les lignes et les
résultats de mesure de capteurs sont définis en colonnes ( nous supposons que les éléments Xjj
sont des variables centrées réduites). Chaque individu se repére  une classe k (composition de
gaz) connue a priori.
Soit également C; une classe / (/=1 4 k) de cardinal n = Card C,. En utilisant la notation définie
pour 'ACP, nous avons le centre de gravité g; d'une classe C; est :

1 &
81 =— D Xy
lec,

n, ,
tandis que I'inertie intra-classe est : Ty = ] D iy~ 81) (Xiv — &)
n; .
ieC,

La variance totale intra-classe qui représente la dispersion des individus autour du centre de

k
gravité de leur classe est : wW=>'T
I=1
k ]
tandis que B=> nigg

I=1
représente la variance totale inter-classe qui correspond a la dispersion des centres de gravités
autour de l'origine. D'apres le théoréme de Huygens la variance totale du nuage global est :
V=W+B

Nous devons trouver l'axe factoriel, c'est & dire la forme linéaire u; qui discrimine au mieux
I'ensemble des classes C; d'individus.

Cette discrimination sera d'autant plus aisée que ces classes seront distinctes (variances
inter-classe grande) et que les individus d'une méme classe seront proches (variance intra-

classe faible).
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Le premier axe factoriel discriminant u; sera I'élément u qui rend maximum l'expression

u'Bu u'Bu
ou
u'Wu u'Vu

H(u) =

On montre que le premier axe factoriel discriminant u, est le vecteur propre de VB
correspondant 4 la plus grande valeur propre A,. Le vecteur propre de V''B relatif & la valeur

propre A,<A; constitue le deuxiéme axe discriminant et ainsi de suite.

En conclusion faire une analyse factorielle discriminante descriptive revient a effectuer

une analyse en composantes principales sur le nuage des centres de gravités des k classes.

La régle d'affectation des individus x, 4 une classe C; sera :
Min C; = {a2(eq 1)] =1k
/

Dans notre cas k=3 donc les deux axes discriminants forment un plan qui passe par les trots

centres de gravités.

IV.2.3. Le logiciel utilisé

Nous avons utilisé un logiciel développé par Thierry FAHMY et nommé "xISTAT". Ce
programme regroupe un ensemble d'outils utiles pour l'analyse des données dont une partie est
dédiée a I'analyse factorielle discriminante et une autre est dédiée a l'analyse en composantes

principales.

IV.3. Analyse a I'aide des critéres les plus

représentatifs

Dans ce paragraphe®, nous étudions le pouvoir discriminant des critéres ayant présenteé
les meilleurs comportements dans les chapitres précédents : la pente de la conductance et la

conductance de la valeur stabilisée.

°) Nous tenons 2 remercier ici Mr NADIF, Maitre de Conférences a I'Université de Metz, pour les discussions
fructueuses concernant cet aspect.
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IV.3.1. Tableau de données

Avant d'utiliser I'analyse factorielle discriminante, il est nécessaire d'organiser les données
sous forme de matrice (Tableau IV.1). Les éléments de cette matrice sont déterminés de la
maniére suivante :

e les lignes représentent les expériences qui sont les individus
* les colonnes correspondent aux valeurs obtenues pour différents gaz et différentes

concentrations.

La premiére ligne, par exemple, correspond & une journée de mesures dans laquelle chaque
expérience peut étre considérée comme un élément indépendant. En effet deux mesures sont
séparées par une purge du systéme expérimental pour obtenir un retour a la valeur initiale. Les
données contenues dans cette matrice seront la pente de la conductance ou la conductance

stabilisée et nous aurons autant de matrices que de capteurs.

TGS832-4 Pente de la conductance

200ppm | 400ppm | 600ppm lSOOppm | 1000ppm | Gaz
07-mars 3,27 7,26 10,08 931 12,88 Fréon
11-mars 1,7 5,08 7,79 11,92 19,43 Fréon

03-avr | 02374 02863 02053 01567 01031 CO2
12-mai | 0403 04852 03191 01793 00494  CO2
07-avr | 1,973 034 0802 0126 0551 Meélange
08avr | 4007 363 0637 0983 1373 Mélange

Tableau IV.1 : Exemple d'une matrice récapitulative des expériences.

Une colonne supplémentaire contient le type de gaz défini a priori. Ceci permet de

valider ou non le classement proposé.
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IV.3.2. Etude des pentes par type de capteurs

Avant de faire une analyse factorielle discriminante sur les valeurs stabilisées de la
réponse des capteurs, nous étudierons les différentes pentes obtenues dans les cing premiéres
minutes de la mesure, car ce critére permet de faire une premiere hypothése, en cinq minutes,

sur la nature du gaz présent.

De la Figure IV.3 & la Figure IV.5, nous avons représenté les résultats graphiques de
I'analyse factorielle discriminante appliquée aux pentes de la conductance pour les trois types
de capteurs utilisés dans notre étude. Nous y notons que pour les capteurs TGS 832 nous
avons un léger regroupement des mélanges avec le fréon pur ou avec le dioxyde de carbone

pur. Ce n'est pas le cas pour les autres capteurs ou chacun des groupes définis a priori se

distingue des deux autres.
T x 1T T 4 T 1,6 F—r— = T T T
ol O Fréon | TGS 832/4 | O Fréon | TGS 8325 =
S o oo, | o 12k o co, | o -
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Figure IV.3 : AFD sur les pentes de la conductance des capteurs TGS 832.
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Figure IV.4 : AFD sur les pentes de la conductance du capteur TGS 800.
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Figure IV.5 : AFD sur les pentes de la conductance des capteurs TGS 813.

La séparation des trois groupes (Tableau IV.2) est confirmée par le pourcentage de
bien classés a posteriori qui est de 100% dans tous les cas sauf pour les capteurs TGS 832 ou

nous avons quelques individus qui ont été reclassés des mélanges vers le dioxyde de carbone.

Reclassement | CO- vers |Fréon vers | Mélange vers
CO; 100% 0 20%
Fréon 0 100% 0
Meélange 0 0 80%

Tableau IV.2 : Reclassement a posteriori pour les capteurs TGS 832.

Ces résultats ajoutés a la meilleure séparation des données constatée dans les chapitres
précédents confirment le choix de la pente de la conductance comme critére représentatif de la

nature du gaz dans les cinq premiéres minutes.

IV.3.3. Etude des conductances stabilisées par type de

capteurs

Les Figure IV.6 a Figure IV.8 présentent les résultats graphiques de l'analyse factorielle
discriminante appliquée a la conductance stabilisée des trois types de capteurs. L'observation
de ces résultats montrent une nette séparation entre les différents gaz quel que soit le capteur

utilisé.
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Figure IV.6 : AFD sur les valeurs de la conductance stabilisée pour les capteurs TGS

832.
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Figure IV.7 : AFD sur les valeurs de la conductance stabilisée pour le capteur TGS 800.
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Figure IV.8 : AFD sur les valeurs de la conductance stabilisée pour les capteurs TGS
813.

Le pourcentage de bien classés a posteriori est égal a 100% pour l'ensemble des gaz et
des capteurs (Tableau IV.3) et confirme donc la présence de trois classes définies par le fréon,

le dioxyde de carbone et les mélanges de ces deux gaz dans l'air.
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Reclassement | CO, vers | Fréon vers | Mélange vers
Co, 100% 0 0
Fréon 0 100% 0
Meélange 0 0 100%

Tableau IV.3 : Reclassement a posteriori pour les trois types de capteurs.

Au vue de lutilisation fréquente dans la littérature de la conductance fractionnelle

relative M, nous avons étudié aussi ce critére. Les Figures IV.9 4 IV.11 montrent
AIR

les représentations graphiques de I'analyse factorielle discriminante appliquée a ce critére pour
les cinq capteurs étudiés. Il n'a pas été possible d'obtenir des résultats aussi satisfaisants qu'avec
les critéres que nous avons choisis puisque nous voyons que les classes ne sont pas toutes

distinctes.
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Figure IV.9 : AFD sur la conductance fractionnelle relative pour les capteurs TGS 832.

Figure IV.10 : AFD sur la conductance fractionnelle relative pour le capteur TGS 800.
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Figure IV.11 : AFD sur la conductance fractionnelle relative pour les capteurs TGS 813.

Nous constatons que le pourcentage de bien classés n'est pas de 100% pour les trois
gaz, comme cela était le cas avec la conductance stabilisée, mais une partie des réponses au
fréon et au mélange se trouve reclassée dans I'un des deux autres groupes de gaz pour les cinq

capteurs étudiés (Tableau IV.4). Nous expliquons ce comportement par la dérive de la valeur

de 1a réponse  l'air qui induit une erreur dans les données ainsi modifiées.

Reclassement |CO; vers | Fréon vers | Mélange vers
CO; 100% 20% Soit 20%
Fréon 0 80% Soit 20%
Meélange 0 0 80%

Tableau IV.4 : Reclassement a posteriori pour lors de I'utilisation de la conductance
fractionnelle relative.

1'analyse factorielle discriminante appliquée aux valeurs de la conductance stabilisée
confirme le bon comportement de la conductance stabilisée constaté dans les chapitres
précédents. D'autre part, 'ordre d'introduction des gaz dans le cas des mélanges n'influe pas sur
le résultat. L'utilisation de la conductance fractionnelle relative offre un moins bon résultat que

la conductance stabilisée.

IV.4. Détermination du gaz présent par matrice

virtuelle de capteurs de différents types

Nous regroupons maintenant l'ensemble des résultats obtenus pour chaque capteur et

étudions le pouvoir séparateur de la matrice virtuelle ainsi constituée. Nous ferons dans un
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premier temps une synthése des données a l'aide de I'analyse en composantes principales avant

d'appliquer I'analyse factorielle discriminante a ces mémes expériences.

IV.4.1. Nouvelle matrice

La matrice finale (Tableau IV.5) comporte désormais comme individus les valeurs de la
conductance stabilisée ou de la pente de la conductance pour les différentes concentrations et
les différents gaz testés. Les colonnes représentent les cinq capteurs étudiés auxquelles
s'gjoutent une colonne contenant le type de gaz utilisé a priori. Cette colonne ne servira que

pour définir les classes a priori dans I'analyse factorielle discriminante.

Dans le Tableau IV.5, nous présentons un exemple de cette matrice. Le premier individu
correspondant a "mesure 1" représente, par exemple, la pente de la conductance obtenue sous
200ppm de fréon dans l'air et ceci pour les cinq capteurs utilisés. Chaque valeur est
indépendante, d'une part parce que les capteurs n'ont pas été testés en méme temps et, d'autre

art, parce qu'entre chaque concentration nous avons pris soin de purger le systéme
Y

expérimental.

TGS 800 TGS 813/1 TGS 8132 TGS 832/4 TGS 832/5 Gaz
Mesure 1| 1,13E-01 899E-03  8,72E-03 134E-02 8.658-03  Fréon
Mesure 2| 8.99E-02 122E-02 116E-02 164B-02 1.14E-02 Fréon
Mesure 1|2,20E-02 8,00E-03 840E-03 796E-03 161E02 CO2
Mesure 2 | 1,78E-02 872E-03 936E-03 6.64E-03 145E-02  CO2
Mesure 1|3,68E-02 8.85E-03 853E-03 3,76E-02 479E-02 Meélange
Mesure 2 1,12E-02 8,08E-03 6,78E-03 6,00E-03 133E-02 Mélange

Tableau IV.5 : Exemple de matrice contenant I'ensemble des capteurs.

Les valeurs contenues dans cette matrice seront soit la pente de la conductance soit la

conductance.
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IV.4.2. Visualisation de I'ensemble des données

Nous présentons les résultats de l'analyse en composantes principales d'abord sur la
matrice contenant les pentes de la conductance ensuite sur la matrice contenant les pentes de la
conductance et les conductances stabilisées.

Cette analyse permet de faire une synthése de l'ensemble des données et d'avoir une
représentation graphique dans un plan & deux dimensions au lieu d'un espace a cinq ou dix

dimensions.

IV.4.2.1. Analyse en composantes principales appliquées

aux pentes de la conductance

La Figure IV.12 montre la représentation graphique des données dans le nouvel espace
obtenu par l'analyse en composantes principales. Elle contient 93% de l'information qui se
trouvait dans la matrice de départ et par conséquent contient la majeure partie de l'information
utile. Cette synthése fait apparaitre la présence de groupes, sans toutefois séparer distinctement
les données des trois gaz. En effet nous constatons qu'au niveau des représentations du
dioxyde de carbone, il existe aussi des données du fréon et des données du mélange. D'autre
part les nuages de points s'étalent relativement. Nous avons constaté que 'étalement de ces
nuages est fonction de la concentration en fréon : plus la concentration en fréon sera forte plus

la distinction entre les groupes sera bonne.
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Figure IV.12 : Représentation graphique de I'ACP sur les pentes des capteurs.
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D'aprés le Tableau IV.6 ou sont représentés les coefficients de corrélation entre les
capteurs déterminés a partir de la matrice des pentes que nous venons d'étudier, nous notons
que deux groupes se forment, 'un contenant le capteur type TGS 800 et les capteurs type TGS
813, T'autre contenant les capteurs type TGS 832. Ceci confirme 'existence de comportements
identiques pour les capteurs du méme type, ce qui avait été constaté dans le chapitre III. La
réponse du capteur TGS 800 étant corrélée avec celles des deux capteurs TGS 813, il serait
intéressant de le remplacer par un autre type de capteur dont l'apport induirait un troisiéme

groupe de capteurs et par conséquent apporterait des informations supplémentaires.

TGS800 | TGS813/1 | TGS 813/2 | TGS 832/4 | TGS 832/5
TGS800 1
TGS813/1 | 0,7271 1
TGS 813/2 | 0,7432 | 0,9232 1
TGS 832/4 | 0,3238 | 0,6247 0,4333 1
TGS 832/5 | 0,1467 | 0,5224 0.3075 0,9132 1

Tableau IV.6 : Matrice de corrélation des pentes pour les cinq capteurs.

L'analyse en composantes principales effectuée sur les pentes des conductance des cing
capteurs fait ressortir l'existence de groupes qui ne correspondent pas nécessairement a la
nature d'un gaz et confirme le comportement globalement identique pour des capteurs de

méme type.

IV.4.2.2. Analyse en composantes principales sur les
valeurs de la conductance stabilisée et la pente de la conductance

Nous tenons compte maintenant, dans l'analyse en composantes principales, des pentes

de la conductance et des valeurs stabilisées de la conductance pour les cinq capteurs étudiés.

Le graphique de la Figure IV.13 contient 84% de l'information de départ et sera donc
une bonne représentation de nos données. Cette diminution de linformation pertinente, bien
que la projection sur le plan factoriel soit meilleure que précédemment, s'explique par le fait
que nous sommes passés d'un espace R 4 un espace R™. La mise en commun de deux critéres

améliore la représentation puisqu'on voit au niveau des données du dioxyde de carbone qu'il n'y

-109-



Chapitre 4 : Analyse d'une atmosphére gazeuse conditionnée

a plus désormais que des données des mélanges. De plus ces données correspondent a de
faibles concentrations de fréon et par conséquent a de fortes concentrations en dioxyde de
carbone. En effet nous voyons quil y a une augmentation de la concentration en fréon

lorsqu'on s'éloigne du dioxyde de carbone et donc, proportionnellement, une diminution de ce

dernier.
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Figure IV.13 : Représentation graphique de I'ACP sur l'ensemble pentes et
conductances.

La matrice de corrélation (Tableau IV.7) permet d'établir les liens existant entre les
capteurs aussi bien au niveau des pentes de la conductance que des valeurs établies de la
conductance. Nous constatons, comme précédemment, la présence de deux groupes constitués

d'une part par les capteurs TGS 800 et TGS 813 et d'autre part par les capteurs TGS 832.

TGS 800 | TGS 813/1 | TGS 813/2| TGS 832/4 | TGS 832/5 Pente TGS| Pente TGS | Pente TGS | Pente TGS | Pente TGS
800 813/1 813/2 832/4 832/5
TGS 800 1
TGS 813/1 | 0,6108 1
TGS 81372 | 0,6213 0,8794 1
TGS 832/4 | 0,2433 0,5263 0,2716 1
TGS 832/5 | 0,1187 0,4610 0,1868 0,8401 1
Pente du 0,9536 0,7096 0,7159 0,2591 0,1502 1
TGS 800
Pente du 0,6002 09671 0,8274 0,5715 0,5261 0,7271 1
TGS 813/1
Pente du 0,6195 0,9161 0,9597 0,3847 0,3180 0,7432 0,9232 1
TGS 813/2
Pente du 0,2861 0,5570 0,3096 0,9759 0,8607 0,3238 0,6247 0,4333 1
TGS 832/4
Pente du 0,1054 0,4488 0,1728 0,8888 0,9797 0,1467 0,5224 0,3075 0,9132 1
TGS 832/5

Tableau IV.7 : Matrice de corrélation.

La mise en commun des pentes et des conductances a amélioré le regroupement des
données. Malgré cela nous ne distinguons pas correctement les trois groupes associés aux
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trois gaz. De plus l'analyse en composantes principales ne permet pas d'extraire de regles
décisionnelles. C'est pourquoi il est intéressant d'étudier cette matrice a l'aide de l'analyse

Jactorielle discriminante.

IV.4.3. Analyse factorielle discriminante appliquée a la

matrice de capteurs

Comme précédemment, nous effectuons cette analyse sur les pentes de la conductance,
avant de l'appliquer & la conductance stabilisée seule puis a la mise en commun des deux

critéres.

IV.4.3.1. Etude des pentes de la conductance

Afin de voir s'il est possible de faire une détermination rapide des gaz, c'est-a-dire dans
les cinq premiéres minutes, nous réalisons une analyse factorielle discriminante sur la matrice
regroupant les pentes des conductances des différents capteurs.

La Figure IV.14 donne une représentation des individus dans le nouvel espace. Nous y
observons les trois groupes mais nous ne pouvons pas visualiser une nette séparation entre eux
puisque le groupe constitué des données du dioxyde de carbone contient aussi des données du
fréon et du mélange. Ceci est confirmé par le pourcentage de bien classés a posteriori (Tableau

IV.8).
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Figure IV.14 : AFD sur les pentes de la conductance.
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Reclassement |CO, vers |Fréon vers | Mélange vers
CO; 100% 20% 32%
Fréon 0 80% 4%
Meélange 0 0 64%

Tableau IV.8 : Pourcentage de bien classés a posteriori.

IV.4.3.2. Etude des valeurs de la conductance stabilisée

L'analyse factorielle discriminante, appliquée 4 la matrice contenant les valeurs des
conductances stabilisées, présente des résultats plus satisfaisants (Figure IV.15). En effet en
considérant cette figure, nous notons une meilleure séparation entre les trois groupes puisque

nous n'observons pas de données correspondant a un gaz qui se placent nettement dans un

autre groupe.
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Figure IV.15 : AFD sur les conductances des capteurs.

Ce bon résultat est confirmé par le pourcentage de bien classés a posteriori (Tableau IV.9).

Reclassement |CO, vers |Fréon vers |Mélange vers
CO, 100% 15% 15%
Fréon 0 85% 0
Meélange 0 0 85%

Tableau IV.9 : Pourcentage de bien classés a posteriori.

Ces deux analyses factorielles discriminantes sur les pentes de la conductance et sur les
conductances stabilisées, présentent une premiére discrimination des trois gaz étudiés méme si

cela n'est pas parfait.
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IV.4.3.3. Etude conjointe des pentes et des valeurs établies

A partir du moment ol nous avons la valeur stabilisée, nous avons aussi la pente de la
réponse obtenue dans les cinq premiéres minutes. Nous étudions le comportement simultané de
notre matrice vis-a-vis des deux critéres. L'analyse factorielle discriminante obtenue dans ce
cas montre que cette combinaison offre de bons résultats. En effet les trois groupes se
différencient facilement (Figure IV.16) en présentant des groupes distincts. Le changement de
classes est quasiment nul hormis pour les mélanges ol une faible proportion se retrouve dans le

dioxyde de carbone.
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Figure IV.16 : AFD sur le regroupement des pentes et des conductances.

Reclassement | CO; vers | Fréon vers | Mélange vers
CO, 100% 0% 8%
Fréon 0 100% 0
Meélange 0 0 92%

Tableau IV.10 : Pourcentage de bien classés a posteriori.

La mise en commun des deux critéres apporte un plus 4 la détermination du ‘gaz présent

puisque nous observons trois groupes distincts.

Si maintenant, nous considérons les mélanges i prédominance de fréon comme
appartenant au groupe du fréon et de la méme maniére les mélanges & prédominance de
dioxyde de carbone comme appartenant au groupe du dioxyde de carbone, nous sommes
capable de discriminer sans aucune erreur le gaz présent prédominant (Figure IV.17 et Tableau

IV.11).
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Figure IV.17 : AFD sur la matrice virtuelle en ne considérant l'existence que de deux
gaz.

Reclassement | CO, vers | Fréon vers
CO; 100% 0%
Fréon 0 100%
Tableau IV.11 : Pourcentage de bien classés a posteriori.

Nous venons de montrer que l'utilisation commune des deux critéres représentatifs du
comportement des trois types de capteurs permettait une bonne discrimination des trois gaz
(fréon R134a, dioxyde de carbone et les mélanges de ces deux gaz) mais aussi de classer les
mélanges & prédominance d'un de ces deux gaz dans la classe correspondante. Nous sommes
donc capables de dire si 'atmosphére est constituée principalement de fréon ou de dioxyde de

carbone.

IV.4.3.4. Validation de la matrice

Pour valider le pouvoir discriminant de notre matrice de capteurs, nous avons procédé
de la fagon suivante.
Par tirage aléatoire, nous avons créé un ensemble test de quatre individus, le reste de la base de
données est utilisé pour l'apprentissage. -
La Figure IV.18a représente lanalyse factorielle discriminante a partir des données
d'apprentissage. Nous utilisons la fonction discriminante issue de cet apprentissage pour
affecter les quatre individus tests de compositions suivantes :

- 800ppm de fréon,
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- 800ppm de dioxyde de carbone,

- 200ppm de fréon + 400ppm de dioxyde de carbone,
- 1000ppm de fréon +400ppm de CO,.

La Figure IV.18b montre I'affectation de ces individus a partir de la fonction discriminante

(triangles inférieurs bleus).
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Figure IV.18 : Placement des données de gaz

trois classes.
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"inconnus" dans une AFD préexistante a

Une approche similaire, dans le cas de deux classes, montre un classement correct des

individus de I'ensemble test (Figure IV. 19).
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Figure IV.19 : Placement des données de gaz "inconnus" dans une AFD préexistante i

deux classes.

En effet nous voyons que les individus représentant une mesure sous dioxyde de carbone pur

ou mélange avec une forte concentration de ce gaz se situent a lintérieur du groupe

correspondant. 11 en est de méme pour les individus représentant des mesures sous fréon pur

ou sous mélange a forte concentration de ce gaz.
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IV.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons, dans un premier temps pour chaque type de capteurs,
validé, en utilisant le pouvoir décisionnel de l'analyse factorielle discriminante, les critéres
offrant la meilleure séparation des données, a savoir la conductance stabilisée et la pente de la
conductance.

Puis nous avons visualisé les réponses de l'ensemble de nos capteurs par analyse en
composantes principales. Cette visualisation globale ne permet pas de bien différencier les gaz
ou mélanges. Elle confirme cependant le comportement similaire des capteurs du méme type.

Lutilisation de l'analyse factorielle discriminante a mis en évidence la capacité
séparatrice de la matrice formée par les cing capteurs dont les caractéristiques sont
représentées par la pente de la conductance et la conductance stabilisée. La mise en commun
de ces deux critéres améliore les résultats de facon significative, permettant ainsi de déterminer
sans ambiguité le gaz ou le mélange présent.

Nous avons validé les caractéres discriminants de notre matrice de cinq capteurs a
partir d'un ensemble d'apprentissage et d'un ensemble test. Ceci nous permet d'envisager le

développement de matrice de capteurs permettant de différencier les gaz.
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Cette étude se décompose en deux phases : une phase expérimentale et une phase

d'exploitation des mesures par analyses des données.

PHASE EXPERIMENTALE

Aprés une explication des phénomenes physico-chimiques, nous avons proposé les
réactions chimiques possibles régissant la détection du fréon R134a ou du dioxyde de carbone
par la surface de la couche sensible d'oxyde d'étain.

Nous avons ensuite justifié le choix du systéme expérimental et déterminé le protocole
de mesures.

Puis nous avons procédé a la caractérisation du capteur TGS 832. Nous avons étudié
séparément le régime transitoire et le régime permanent de la réponse temporelle & un échelon
de fréon. La modélisation de la réponse temporelle sous la forme d'une double exponentielle a
permis une bonne estimation du régime permanent au bout de vingt cinq minutes. Les réponses
permanente et transitoire ont été étudiées en fonction de la concentration. Nous avons mis en
évidence les deux critéres les plus représentatifs de cette caractérisation : la conductance
stabilisée et la pente de la conductance, qui présentent des variations linéaires en fonction de la
concentration.

Le comportement de la réponse du capteur sous dioxyde de carbone est opposé a celui
sous fréon, et d'amplitude moindre.

Les tests conduits sur les mélanges de fréon et de dioxyde de carbone dans l'air
synthétique ont confirmé la prédominance de la réponse du fréon aussi bien pour les pentes que
pour les valeurs stabilisées. Il faut noter aussi que le comportement de la réponse sera
différente selon l'ordre d'introduction des gaz dans le mélange.

Sous dioxyde de carbone et mélanges, les mémes critéres représentatifs ont été retenus.

Enfin nous avons mis en évidence les problémes de dérive observés durant cette étude,
dérive a court et moyen terme, variation de la réponse au cours du temps, d'ou un manque de
fidélité du capteur.

Nous avons caractérisé de la méme maniére les capteurs de type TGS 800 et TGS 813,
en utilisant le méme protocole de mesures. Ces deux types de capteurs présentent des réponses

similaires a celle du TGS 832 sous fréon. Le TGS 813 n'offre pas de réponse au dioxyde de
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carbone tandis que le TGS 800 a une réponse au dioxyde de carbone et aux mélanges
comparable  celle du TGS 832. A l'issue de cette caractérisation, nous avons retenu les mémes
critéres (conductance stabilisée et pente de la conductance) représentatifs de la réponse des
capteurs.

Une analyse graphique et statistique a mis en évidence d'une part les comportements
identiques des capteurs de méme type pour les gaz testés, et d'autre part la dispersion des

données.

PHASE D'EXPLOITATION DES MESURES PAR ANALYSE DES DONNEES

Les caractérisations effectuées précédemment ont montré que chaque type de capteurs
présentait des sensibilités différentes selon les gaz. Dans cette phase, nous avons exploité ces
différences en analysant les réponses simultanées des trois types de capteurs.

L'analyse factorielle discriminante appliquée & chaque type de capteurs nous a permis
de valider le pouvoir discriminant des deux critéres retenus. De méme l'analyse en composantes
principales appliquée & l'ensemble des mesures a confirmé le comportement similaire de chaque
type de capteurs, mais ne permet pas de bien différencier les gaz ou les mélanges.

Enfin l'analyse factorielle discriminante appliquée a I'ensemble des mesures fournies par
I'association de cinq capteurs (deux TGS 832, deux TGS 813, un TGS 800) correspondant aux
deux critéres retenus (pente de la conductance et conductance stabilisée) a montré que ce
réseau permet de déterminer le gaz ou le mélange présent. Cette analyse a également montré
que cette discrimination est indépendante de l'ordre d'introduction des gaz d'un mélange.

Cette contribution a I'étude des capteurs de gaz a été basée sur la caractérisation isolée
de chaque type de capteurs et elle a montré la possibilité d'améliorer la détection en regroupant
ces capteurs en matrice. Une telle étude est transposable & d'autres capteurs pour détecter
d'autres gaz. Aussi les perspectives de développement de ce travail concernent l'étude d'une
matrice de capteurs intégrant le contréle de 'humidité et de la température ainsi qu'une unité de

traitement de l'information.
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Contribution i la caractérisation de capteurs a base d’oxyde d’étain. Application
i Panalyse d’une atmosphére gazeuse conditionnée.

Les nécessités de protection de I’environnement et d’économie d’énergie ont provoqué
un essor considérable des travaux de recherche sur les capteurs de gaz dont l'intérét est de
fournir une analyse qualitative et quantitative. Notre travail concerne I’étude de la
composition d’une atmosphére conditionnée composée de forane R134a, gaz réfrigérant, et de
dioxyde de carbone dans une base d’air synthétique.

A cause de la trés large gamme de gaz détectable, de leur facilité d’utilisation, de leur
large commercialisation et de leur faible cott, nous avons choisi d’utiliser des capteurs a base
d’oxyde d’étain de type Figaro. Ces capteurs seront groupes en réseau afin de pallier a des
problémes de sélectivité ou de dérive (réponse miultiple, vieillissement, humidité,...).

Cette étude se décompose en deux phases. La premiére phase concerne le choix du
systéme expérimental, la détermination du protocole de mesure et la caractérisation des trois
types de capteurs TGS sous gaz purs et sous melanges. Elle a mis en évidence les effets
antagonistes des deux gaz et les critéres les plus représentatifs de la réponse : conductance
stabilisée et pente de la conductance. La seconde phase correspond & I’exploitation des
mesures par des méthodes d’analyse de données (PCA, DFA) qui confirment le choix des
critéres, montrent le comportement similaire des capteurs de méme type et permettent la
détermination de la nature du gaz ou des mélanges présents.

L utilisation du réseau constitué de trois types de capteurs différents, associés &
l'analyse factorielle discriminante, permet une bonne discrimination des gaz de notre

atmosphére conditionnée.

Mots clés : Capteur 4 base d’oxyde d’étain — Caractérisation — forane R134a — dioxyde de
carbone — mélange — analyse de données

Characterization of tin dioxide gas sensors (SnO,). Application to the analysis of
a conditionned atmosphere.

Due to environmental problems, there is a great effort on gas sensor research and
development which may give qualitative and quantitative analysis. Our goal is to study a
particular atmosphere composed of forane R134a, a refrigerant gas, and carbon dioxide in dry
synthetic air.

We have chosen to use Figaro type gas sensor based on a tin dioxide sensitive layer
because of the large number of detectable gases, their facility to be used, their large
commercialisation and their low cost. These sensors are merged in an array so as to reduce
their lack of selectivity and the drift effects.

The first part of this study is dedicated to the choice of the experimental set-up and
protocol, and the characterization of the three types of TGS sensors under pure gases or
mixtures. This has confirmed the antagonist effects of the two studied gases and has shown
two principal criteria : the steady-state conductance and the slope of the conductance. In a
second part, experimental data are analysed with pattern recognition method as PCA or DFA.
This confirm the choice of the two criteria, show the similarity of sensors of the same type

and determine the gas nature.
We have shown that it is so possible to discriminate the gases in our conditionned

atmosphere with an array of three different type gas sensor and a discriminant function
analysis.

Keywords : Tin dioxide gas sensors — characteriation — forane R134a — carbon dioxide — gas
mixture — data analysis





