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PROCEDE DE CALIBRATION D’'UN NEZ ELECTRONIQUE

Linvention concerne un procédé de calibration d’'un nez
glectronique.

Un nez électronique comprend généralement plusieurs
capteurs, visant a reconnaitre la présence d’un composé cible, par exemple un
analyte chimique ou biologique, dans un échantillon gazeux.

Les capteurs ne sont généralement pas specifiques & un
composé cible particulier. Aussi, dans une application donnée on réalise
géneralement une comparaison des données fournies par les différents
capteurs du nez électronique, lesquels fournissent une empreinte de
reconnaissance, a des données de références, par exemple issues d'un
apprentissage préalable pour le composé cible en question.

Une technique connue pour obtenir, en utilisation, une
empreinte de reconnaissance est limagerie par résonance plasmon de surface
(plus connu sous lacronyme SPR pour « Surface Plasmon Resonance »).
Cette technique permet de détecter un changement local dindice optique
(indice optique = indice de réfraction) qui caractérise l'interaction du composé
cible avec chaque capteur du nez électronique.

Cependant, dans la mesure ol I'on ne connait a priori pas les
affinités chimiques de chaque capteur du nez électronique vis-a-vis d’'un
compose cible donné et que seule 'empreinte de 'ensemble des capteurs est
pris en compte pour la reconnaissance du composé cible, il est nécessaire que
chaque capteur réponde de fagon reproductible I'un par rapport a fautre et
d’'une expérience a lautre. De méme, il est nécessaire que des nez
electroniques différents, a savoir notamment issus de lots de fabrication
différents, puissent donner des réponses reproductibles.

Ces mémes difficultés de reproductibilité sont rencontrées avec
des capteurs congus pour étre spécifiques & un composé cible particulier.

A defaut, il n‘est pas possible d’'obtenir une empreinte de

reconnaissance fiable, apte a étre comparée aux données de référence.
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En effet, bien que tout le soin nécessaire soit apporté a la
fabrication d'un nez eélectronique, les capteurs présentent des legéres
différences par rapport & leur conception idéale.

I existe déja plusieurs techniques pour réaliser la calibration
d’'un nez electronique.

Une premiere technique est proposée dans la documentation
Permapure du 14 juin 2016, intitulée « Gas Sensor Calibration » accessible sur

le site http://www.permapure.com/wp-content/uploads/ZO13/01/caﬁbration.pdf,

issue du livre « Air Monitoring for Toxic exposure », Henry J. McDermott, 2°™
edition, 2004, John Wiley & Sons Inc., pp. 161-173 (D1).

Dans cette technique, la calibration s’effectue en injectant un
gaz comportant un composé organique de référence.

Une deuxiéme technique consiste a utliser un modéle de
prédiction apres injection d’'un composé organique de référence a différentes
concentrations. C’est ce qui est proposé par Tian & al., « On-line calibration of
semiconductor gas sensors based on, prediction model », J. of computers, vol.
8, p. 2204, Septembre 2013 (D2).

Pour ces deux techniques, le stimulus commun a I'ensemble
des capteurs est donc basé sur un composé organique de référence. On parle
de calibration chimique.

De plus et en pratique, si 'on souhaite obtenir un nez
électronique versatile, on prévoit alors plusieurs composés organiques de
référence.

Toutefois, avec ces techniques, il arrive, selon la concentration
du composeé organique de référénce, ou en passant d’'un composé organigue
de reférence a un autre, qu'il y ait des affinités distinctes des différents capteurs
du nez électronique.

Cela est alors néfaste pour la qualité de la calibration.

Par ailleurs, ce type de calibration n'est pas trés pratique
puisqu'ii est parfois necessaire d'avoir avec soi les différents composés

organiques de référence.
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Un objectif de l'invention est ainsi de proposer un procédé de
calibration d’un nez électronique ne présentant pas lun au moins des
inconvenients précités.

Pour atteindre cet objectif, linvention propose un procédé de
calibration d’un nez électronigue, ledit nez électronique comportant une pluralité
de capteurs optiques agencés sur une surface et en contact avec un milieu
gazeux d'intérét, lesdits capteurs optiques étant aptes a délivrer un signal
représentatif de I'indice optique local du milieu gazeux lorsqu’ils sont excités par
des photons, le procédé étant caractérisé en ce qu'il comprend les étapes
suivantes :

a) émettre des photons en direction des capteurs :

b) mesurer le signal délivré par chacun des capteurs, cette mesure fournissant
autant de réponses qu'il y a de capteurs ;

c) modifier la pression et/ou la température du milieu gazeux ;

d) répéter 'étape b); et

e) pour chaque capteur, déterminer un facteur correctif tel qu’une variation du
signal entre les étapes d) et b) corrigée par ledit facteur correctif soit égale ou
sensiblement égale & une variation du signal entre ces mémes étapes pour une
reférence, cette référence étant fournie par un capteur de référence ou une
combinaison de capteurs de référence.

Le procéde selon l'invention pourra comprendre Fune au moins
des caractéristiques suivantes, prise seule ou en combinaison -

- prealablement a l'étape a), on détermine Ia pression Py et/ou la
température T du milieu gazeux ;

- la mesure réalisée a I'étape b) ou d), par exemple une mesure de
réflectivité ou de transmittivité, s’effectue sur une durée comprise entre
0,1s et 60mn, de préférence entre 1s et 10mn, puis moyennée ;

- avant de mettre en ceuvre I'étape e), on répéte N fois les étapes c) et d),
avec N un entier naturel supérieur ou égal a 1, de sorte que la pression
et/ou la température du milieu gazeux soit différente d’une pression et/ou
d’une température du milieu gazeux pour lequel une mesure a déja été

effectuée ;
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- au cours de I'étape c), on modifie la pression du milieu gazeux et/ou la
température vers une autre valeur connue ;

- @ létape c), on modifie la pression du milieu gazeux d'une valeur
comprise entre +10mbar et +2bar, de préférence entre +50mbar et
+150mbar ou d'une valeur comprise entre -10mbar et -900mbar, de
préférence entre -50mbar et -150mbar ; et/ou on modifie la température
du milieu gazeux d'une valeur comprise entre +1°C et +100°C, de
préférence entre +5°C et +15°C ou entre -1°C et -50°C, de préférence
entre -5°C et -15°C ;

- juste avant Tétape e), on met en ceuvre une étape additionnelle
consistant & modifier la pression et/ou la température du milieu gazeux a
la pression initiale (Po) et/ou la température initiale (To) ;

- le capteur optique est choisi parmi un capteur & effet plasmon, par
exemple sur surface plane, fibre optique ou nanocavités ou un capteur
susceptible de fonctionner par réfractométrie, par exemple un capteur a
resonateur.

Pour atteindre ce méme objectif, I'invention propose également
un procedé de calibration d'un nez électronique, ledit nez électronique
comportant une pluralité de capteurs optiques agencés sur une surface et en
contact avec un milieu gazeux d'intérét, lesdits capteurs optiques étant aptes a
délivrer un signal représentatif de findice optique local du milieu gazeux
lorsgU'ils sont excités par des photons, le procédé étant caractérisé en ce qu’if
comprend les étapes suivantes :

A) déterminer la pression P et la température To du milieu gazeux MG ;

B) émettre des photons en direction des capteurs optiques ;

C) mesurer le signal délivré par chacun des capteurs optiques, cette mesure
fournissant autant de réponses qu'il y a de capteurs optiques ;

D) modifier la pression et/ou la température du milieu gazeux MG vers une
autre ou des autres valeurs connues ;

E) répéter I'étape C); et

F) pour chaque capteur, calculer 'évolution de l'indice optique du milieu gazeux

a l'aide des mesures réalisées aux étapes C) et E).
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Ce procedé selon l'invention pourra comprendre I'une au moins

des caractéristiques suivantes, prise seule ou en combinaison -

préalablement a I'étape A), on régle la pression et/ou la température du
milieu gazeux a une valeur prédéterminée :
la mesure réalisée a I'étape C) ou E), par exemple une mesure de
réflectivité ou de transmittivité, s'effectue sur une durée comprise entre
0,1s et 60mn, de préférence entre 1s et 10mn, puis moyennée ;
avant de mettre en ceuvre 'étape F), on répéte N fois les etapes D) et E),
avec N un entier naturel supérieur ou égal a 1, de sorte que la pression
ou selon le cas, de la température du milieu gazeux soit différente d’une
pression ou selon le cas d'une température du milieu gazeux pour lequel
une mesure a déja été effectuée ;
a l'étape D)on modifie fa pression du milieu gazeux d'une valeur
comprise entre +10mbar et + 2bar, de préférence entre +50mbar et
+150mbar ou d’'une valeur comprise entre -10mbar et -900mbar, de
preférence entre -50mbar et -150mbar ; et/ou on modifie Ia température
du milieu gazeux d’'une valeur comprise entre +1°C et +100°C, de
préference entre +5°C et +15°C, ou entre -1°C et -50°C, de preférence
entre -5°C et -15°C ;
juste avant I'étape F), on met en ceuvre une étape additionnelle
consistant @ modifier la pression et/ou la température du milieu gazeux a
la pression initiale (P;) et/ou la température initiale {To);
le capteur optique est choisi parmi un capteur a effet plasmon, par
exemple sur surface plane, fibre optique ou nanocavités, ou un capteur
susceptible de fonctionner par réfractométrie, par exemple un capteur &
résonateur.

D'autres caractéristiques, buts et avantages de [invention

ressortiront a la lecture de la description faite en référence aux figures

annexées données a titre d’exemple, et dans lesquelles :
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- la figure 1 représente une installation envisageable pour
mettre en ceuvre un procédé conforme a l'invention, basé sur une mesure en
réflectivité et une évolution de pression du milieu gazeux associé au nez
électronique ;

- la figure 2 est une image typique générée par linstaliation
suscitee sur laquelle est visible les capteurs du nez glectronique ;

- la figure 3 représente des résultats de mesure de réflectivité
effectuée avec linstallation des figures 1 et 2, avec de I'air sec comme milieu
gazeux ;

- la figure 4, qui comporte les figures 4(a) a 4(c), représente un
cas d'application susceptible d’'étre effectué avec l'installation des figures 1 et 2,
avec un milieu gazeux comportant de Fair (sec) et de l'éthanol, servant
d'analyte ;

- la figure 5 représente une variante de linstallation des figures
1 et 2 pour mettre en ceuvre un procédé conforme a I'invention, basé sur une
mesure en reflectivité et une évolution de température du milieu gazeux associé
au nez électronique ;

- la figure 6 représente une autre variante de Finstallation des
figures 1 et 2 pour mettre en ceuvre un procédé conforme a invention, basé sur
une mesure en transmittivité et une évolution de pression et de température du
milieu gazeux associé au nez électronique.

La figure 1 représente un exemple d'installation experimentale
100 permettant de mettre ceuvre le procédé de calibration d'un nez électronique
selon l'invention.

Cette installation expérimentale 100 comporte une source de
lumiere 10, par exemple une DEL, capable d’émetire une longueur d'onde
donnée, un nez électronique 20 et une sonde optiqgue 30, par exemple une
caméra CCD. Une lentille L1 et un polariseur P peuvent étre prévus entre la
source de lumiere 10 et ie nez électronique 20. Une lentille L2 peut également

étre prévue entre le nez électronique 20 et la sonde optigue 30.
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On note que la sonde optique 30 est agencée du méme cbté de
la couche métallique 21 que la source de lumiére 20. Cette installation
expérimentale 100 permet donc d'effectuer des mesures en réflexion.

Le nez électronique 20 comprend une couche métallique 21, en
Foccurrence en Or (Au), plane. Le nez électronique 20 comprend egalement
une pluralité de capteurs Cy, ..., Cy agencés sur une premiére face F1 de ladite
couche metallique 21 de sorte que ladite premiére face F1 de la couche
metallique 21 et lesdits capteurs soient en contact avec un milieu gazeux, par
nature diélectrique. Le nez électronique 20 comprend également un support 22
pour ladite couche métallique 21. Le support 22 est agencé contre une
deuxieéme face F2 de la couche métallique 21, ladite deuxiéme face F2 étant
opposée a ladite premiére face F1. De maniére générale, le support 22 est
choisi en un matériau diélectrique, transparent a la longueur d’onde gue la
source de lumiére 10 est destinée a émetire et présentant un indice optique ns
supérieur a lindice optique ne du milieu gazeux (indice optique = indice de
réfaction). Dans le cas d'espéce, il s'agit d’un prisme, réalisé en verre. Une
autre couche metallique (non représentée) de faible épaisseur, par exemple
réalisée en Chrome (Cr), est prévue entre la deuxiéme face F2 de la couche
métallique 21 et le support 22 pour assurer 'accroche de la couche métallique
21 sur le support 22,

Une telle installation 100 permet de générer une résonance
plasmon au niveau de la premiére face de la couche métallique 21 qui est en
contact avec le milieu gazeux. Plus précisément, si I'on définit angle
d'incidence entre la direction de propagation du faisceau lumineux FL et la

normale a la couche métallique 21, on peut définir ia relation suivante °

ngsin(fg) = |—=L  (R1)

Emtey
ou:
ns est 'indice de réfaction du support 22,
&m est la permittivité du métal formant la couche métallique 21,

&g est la permittivité du milieu gazeux MG, et
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6z est 'angle d'incidence de résonance plasmon.

La relation (R1) fait implicitement intervenir Ia longueur d’onde
du faisceau lumineux FL émis par la source optique 10. En effet et par exemple,
Findice optique ng du milieu gazeux MG et donc sa permittivite ¢, dépendent de
fa longueur d'onde.

Alinsi, pour une fongueur d’onde donnée du faisceau lumineux
FL, pour une couche métallique 21 donnée (nature du matériau métailique) et
pour un milieu gazeux MG donné, il existe un angle d’incidence Or tel que défini
précédemment, qui permet d’obtenir la résonance plasmon.

Cette installation expérimentale 100 reprend donc les
caractéristiques de la configuration de Kretschmann.

La fabrication d'une telle configuration de Kretschmann est
connue de 'homme du métier et n'est donc pas precisée. Toutefois, on pourra
se réferer & I'article de Guedon & al. intitulé « Characterization and Optimization
of a Real-Time, Parallel, Label-Free, Polypyrolle based DNA Sensor by Surface
Plasmon Imaging” , Anal. Chem., 2000, vol. 72, pp. 6003-6009 pour plus
d’informations.

La résonance plasmon permet dans ce cas d'induire une onde
plasmon & linterface entre la couche métallique et le milieu gazeux, dont
Famplitude permet d’observer avec une bonne sensibilité des variations locales
de propriétés optiques, telles qu'une variation d’indice optique ou une variation
de réflectivite. Aussi, dans le cas de la résonance plasmon, le signal délivré par
les capteurs Cy, ..., Cy pourra notamment étre représentatif d’une variation de
reflectivité.

Le demandeur a pu s'apercevoir qu'il était envisageable, avec
l'installation expérimentale 100 de réaliser une calibration, en Poccurrence
relative, des capteurs, en faisant varier la pression et/ou la température du
milieu gazeux MG.

Par calibration relative, il faut comprendre une calibration des
capteurs les uns par rapport aux autres, et plus précisément en choisissant un

capteur comme référence ou une combinaison de capteurs comme référence,
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les autres capteurs étant alors calibrés par rapport a ce capteur de référence ou
cette combinaison de capteurs comme référence. Dans cette calibration
relative, il y a toujours un stimulus commun, car cela est nécessaire pour
s'assurer d’'une réponse identique de Pensemble des capteurs., Ce stimulus
commun est en I'occurrence la pression et/ou la température du milieu gazeux
MG. La connaissance exacte (valeur) du stimulus commun n'est en revanche
pas nécessaire pour effectuer une calibration relative.

En revanche, cette calibration relative ne permet pas de calibrer
le nez électronique pour s’assurer qu’en utilisation (c'est-a-dire aprés calibration
et pour détecter par exemple la présence d'un compose cible particulier),
F'utilisation d'un dispositif du type de la configuration de Kretschmann fournira
des valeurs absolues d'une variation d’indice optique locale permettant de
caractériser ce composé cible particulier.

Toutefois, une calibration chimique peut &tre effectuée en
amont, par exemple en usine. Cette calibration chimique peut notamment
s'effectuer par une technique connue, telle que celle décrite dans le document
D1 ou D2.

Dans ce cas, la calibration relative effectuée dans le cadre de
Pinvention permettra assurément de calibrer le nez electronigue pour qu'il soit
utdlisable.

Linstaliation expérimentale 100 a été plus précisément congue
pour s’assurer d’'un stimulus commun en pression. A cet effet, la couche
métallique 21 et ses capteurs sont logés dans une chambre 40 comprenant une
entree E et une sortie S. La sortie S est reliée 3 une pompe 50 permettant
d'alimenter la chambre avec un flux gazeux parfaitement contrélé. Cela signifie
que le débit de gaz est contrdlé, a savoir connu, pour obtenir un flux gazeux
laminaire dans la chambre. Il y a en effet un lien entre |a pression et la vitesse
du flux gazeux. Typiquement, on peut s'appuyer sur la relation de Bernoulli
dans le cas d’'un fluide newtonien.

Un premier procédé selon linvention est un procedé de
calibration d’un nez électronique, ledit nez electronique 20 comportant une

pluralite de capteurs optiques agencés sur une surface et en contact avec un
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milieu gazeux d'intérét, lesdits capteurs optiques étant aptes a délivrer un signal
représentatif de l'indice optique local du milieu gazeux lorsqu'ils sont excités par
des photons, le procédé étant caractérisé en ce qu'il comprend les étapes
suivantes :

a) émettre des photons en direction des capteurs optigues;

b) mesurer le signal délivré par chacun des capteurs optiques, cette mesure
fournissant autant de réponses qu'ily a de capteurs optiques ;

c) modifier la pression et/ou la température du milieu gazeux ;

d) répéter I'étape b); et

e) pour chaque capteur, déterminer un facteur correctif tel qu’une variation du
signal entre les étapes d) et b) corrigée par ledit facteur correctif soit egale ou
sensiblement égale a une variation du signal entre ces mémes étapes pour une
référence, cette référence étant fournie par un capteur optique de référence ou
une combinaison de capteurs optiques de référence.

Ce premier procédé de calibration permet de mettre en osuvre
une calibration relative.

On présente ci-dessous un exemple, dans lequel ce premier
procéde est mis en ceuvre avec l'installation expérimentale 100.

La figure 2 est une vue de la couche métallique 21 et de ses
capteurs C4, ..., Cp.

La couche métallique 21, réalisée en Or, présente une
permittivité complexe &5, a la longueur d’onde de 632nm, qui s'exprime ¢, = ¢, +
e =-11,6 + i*1,5 (avec i = -1).

Par ailleurs, les capteurs optiques sont tous formés par Ia
technique proposée par Hou & al., « Continuous evolution profiles for
electronic-tongue-based analysis », Angewandte Chem. int. Ed. 2012, vol. 51,
pp.10394-10398 ; avec du décanthiol par exemple Les capteurs optiques
obtenus aprés fonctionnalisation de leur surface ont alors tous une forme ronde.

On peut effectuer les mesures pour I'ensemble des capteurs,
Neéanmoins, dans le seul souci de la démonstration, il a été choisi ici de

sélectionner seulement quatre d'entre eux. Cela peut se faire aisément en



10

15

20

25

30

11

prévoyant un masque pour couvrir les capteurs pour lesquels on ne souhaite
pas obtenir de réponse lors de la calibration.

Le milieu gazeux MG est de I'air sec.

La pression et la température de I'air sec de la chambre dans
laquelle Texpérience est réalisée est telle que la pression initiale est de Po =
1,063 bar et la température T est telle que T, = 25°C.

Pour rappel, dans le but d'obtenir une calibration relative, il
n'est pas necessaire de connaitre ces données To, Po. Ceci est en revanche
important pour réaliser une calibration chimique.

Par ailleurs, ces valeurs permettent, par la relation R1, de
calculer Fangle d'incidence théorique permettant d’obtenir la résonance
plasmon.

[.a longueur d'onde A du faisceau lumineux FL est telle que A =
632nm.

Dans ces conditions (Tg, Py et A), la permittivité &€y statique
relative du milieu gazeux est telle que &/€0 = 1,00058986 ol &, est [a
permittivité du vide.

Par ailleurs et comme déja indiqué, le support 22 est un prisme,
correctement orienté, réalisé en verre. Son indice optique est de ng = 1,51.

De ces difféerentes valeurs, on déduit alors gue [langle
d'incidence Og tel que défini précédemment qui permet d'obtenir la résonance
plasmon, conformément 2 a relation (R1), est de 85 =43°,

I convient de noter, qu'en variante, on peut chercher cet angle
expérimentalement.

On peut alors obtenir, a la pression Py, la réponse en réflectivité
de chacun des quatre capteurs sélectionnés. L'acquisition de la variation de
réflectivité pour chacun de ces capteurs s'effectue en I'occurrence sur plusieurs
minutes afin d’obtenir, pour chaque capteur, un certain nombre de valeurs qui
sont ensuite avantageusement moyennées afin d'améliorer Ia précision de la
mesure,

Pour mettre en ceuvre I'étape qui suit, on réalise un saut de

pression, en Poccurrence positif, de 100mbar pour régler la pression a une
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valeur P1 = 1,163 mbar. Dans le méme temps, la température qui est celle de
la chambre n’a pas changée.

Dans cet exemple, il a été choisi de répéter les étapes b) et ¢)
sept fois afin de définir huit paliers de pression.

Les résultats de mesure en réflectivité sont représentés sur la
figure 3 (signaux délivrés par les capteurs optiques C, ..., Cy). Cette figure 3
fournit 'évolution de la variation de réflectivité (%) dans le temps et pour chacun
des quatre capteurs sélectionnés. La réflectivité (%) est définie par le rapport de
Fintensité du faisceau lumineux regu par la sonde optique sur lintensité du
faisceau lumineux émis par la source optique.

Dans la mesure o0, dans le temps, plusieurs paliers de
pression du milieu gazeux sont mis en ceuvre, on peut observer que la
réflectivite qui est mesurée se présente également sous la forme de paliers.

Ces resuitats démontrent qu'il est tout 3 fait possible, avec un
appareillage fonctionnant par résonance plasmon, de mesurer finfluence de la
pression du milieu gazeux, avec la pression de ce milieu gazeux en tant que
stimulus commun.

Ces resultats montrent par aifleurs la nécessité d'effectuer une
calibration des différents capteurs puisguon constate une différence de
réponse en reéflectivité de chacun des capteurs lorsque la pression n'est plus la
pression de référence Py pour laquelle linstallation expérimentale a initialement
éte préparée. En effet, si les capteurs fournissent des réfiectivités différentes
dans des conditions identiques (température et pression du milieu gazeux,
longueur d’onde, notamment pour définir la permittivité du milieu gazeux) cela
signifie que chacun des capteurs ne voient pas le méme angle de résonance
plasmon (cf. relation R1), ou qu'ls ont une sensibilité variable lice a, par
exemple, la nature du composé formant le capteur, autrement dit qu’ils sont
decales les uns par rapport aux autres par rapport au pic de résonance
plasmon.

C’est pourquoi, une fois les résultats de la figure 3 obtenus, on

met en ceuvre l'étape e).
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A cet effet, on a en l'occurrence choisi comme référence un
capteur, pour lequel on considére que la variation de réflectivité est correcte,
pour I'ensemble des paliers de pression.

Pour chacun des autres capteurs, et a chaque palier de
pression, on a alors déterminé un facteur correctif tel gu'une différence du
signal entre les étapes d) et b) (différence de variation de reflectivité ici) soit
égale ou sensiblement égale a une variation de Ia réflectivité du capteur de
référence.

Par exemple, sur la figure 3 & Ia pression de 1,463 bar, le
capteur de référence, C1, indique une variation de réflectivité mesurée de
0.54%, considérée correcte et le capteur C4 une variation de réflectivité
mesurée de 0,42%. Pour le capteur C4, le facteur correctif est de 54/42 pour
obtenir une variation de réflectivité corrigee du capteur C4, égale a la variation
de réflectivité du capteur de référence, soit 0,54%.

Si une calibration chimique a été prealablement effectuée (par
exemple par une méthode connue, en particulier en usine), on peut alors
s’'assurer que la calibration relative effectuée comme proposée précédemment
permet de calibrer correctement le nez électronique car dans ce cas, on est
certain que le capteur de référence fournit des valeurs correctes.

Dans I'exemple fourni et conduisant a la figure 3, le saut de
pression est parfaitement déterminé, ce qui permet de connaitre Ia pression
modifiée apres la mise en ceuvre de I'étape d).

' convient toutefois de noter que, dans ce procédé de
calibration relative, il importe peu de connaitre avec exactitude le saut de
pression effectué a I'étape c), car la correction ne s'appuie pas sur la
connaissance de ce saut de pression. Ce qui importe est que la gamme de
pression soit en cohérence avec le domaine de travail du nez électronique.

Dans le cadre de linvention, on peut envisager de mettre en
ceuvre un deuxiéme procédé de calibration d’un nez électronique, permettant
également de réaliser une calibration relative.

Plus précisément, il s’agit d’un procede de calibration d’'un nez

électronique, ledit nez électronique comportant une pluralité de capteurs
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optiques agencés sur une surface et en contact avec un milieu gazeux d’'intérét,
lesdits capteurs optiques étant aptes a délivrer un signal représentatif de
Findice optique local du milieu gazeux lorsqu’ils sont excités par des photons, le
procédé eétant caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

A) déterminer fa pression Pg et la temperature Ty du milieu gazeux MG ;

B) émettre des photons en direction des capteurs optiques ;

C) mesurer le signal délivré par chacun des capteurs optiques, cette mesure
fournissant autant de réponses qu'il y a de capteurs optiques ;

D) modifier la pression et/ou la température du milieu gazeux MG vers une
autre ou des autres valeurs connues ;

E) répéter 'étape C); et

F) pour chaque capteur, calculer I'évolution de indice optique du milieu gazeux
a l'aide des mesures réalisées aux étapes C) et E).

lLes étapes B), C) D) et E) du deuxiéme procéde sont
identiques, respectivement aux étapes a), b), c) et d) du premier procéde.

Cependant, dans ce deuxiéme procéde, il est nécessaire de
connaitre la pression Py et la température To. C'est V'objet de I'étape A) qui n’est
pas nécessaire dans le premier procédé selon l'invention.

En conséquence, 'étape D) du deuxiéme procédé différe de
I'étape c) du premier procédé, dans la mesure ou la valeur de la pression, ou de
la température ou a la fois de la pression et de la tempeérature doi(ven)t étre(s)
connue(s).

Par exemple, si I'on décide de ne faire varier que la pression,
comme cela est envisageable avec le dispositif expérimental 100 décrit
préecédemment, la température peut étre maintenue constante (Ty =
temperature de la chambre). En effet, il est important, pour ce deuxiéme
procéde, de déterminer cette valeur de la variation de la pression (dans cet
exemple) pour pouvoir mettre en ceuvre I'étape F).

Si I'on revient a 'exemple concret décrit précedemment, on
obtient, aprés avoir répété sept fois les étapes C) et D), la courbe de la figure 3
comportant huit paliers de pression.

L'étape F) peut étre réalisée de fa fagon suivante.
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On sait que lindice optique ng d’'un milieu gazeux MG dépend
de la température T (en °C), de la pression P {en Torr) et de la longueur d’onde

A (en um) selon une relation du type :

* — *TIx10™8
[1+P {0,817-0,0133+T)+10 ] (RZ)

P
(ng — Dgp = (ng — 1)y * 720,775 140,003661+T

ou

(ng — 1), est une quantité représentative de I'indice optigue ng du milieu
gazeux MG, a une température de 15°C et une pression de 1,013 bar

(conditions standards), s’exprimant sous la forme :

- 2 406 147 15998
(ng = 1)a+107° = 834254 + 2757 4 D20 (R3)

Pour des variations de pression faibles, a savoir comprises
entre 1 bar et quelques dizaines de bars, par exemple 50 bars, le terme

quadratique en pression de la relation R2 ne contribue que trés faiblement dans

) . L, [A(ng-1 - .
Févolution de la quantité (w—(f%-)f—”) . Par exemple, pour de lair sec a une
€y

température d'environ 25°C et pour une variation de pression de 2 bars, I
contribution de ce terme quadratique n'excéde pas 0,1%. Toujours pour de I'air
sec a une température d'environ 25°C et pour une variation de pression de 50
bars, la variation de ce terme quadratique n'excéde pas quelques pourcents.
C'est pourquoi, on peut considérer, avec les données de la

figure 3, correspondant & une variation totale de pression n'excédant pas 1 bar,

d(ng-)rp

que la quantite ( Py

) ~ne depend pas de la pression. Autrement dit, on
Ci

peut considérer que la quantité (n; — 1), évolue linéairement avec la pression,

Par ailleurs, & partir de la figure 3, on peut aussi noter que la
variation de réflectivité R qui est mesurée évolue linéairement avec Ia pression
puisque pour chaque capteur et chaque palier de pression, on obtient une

valeur constante de cette variation de réflectivité mesurée.
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De ce fait, pour chaque capteur, la quantité (ng; — 1), évolue
linéairement en fonction de la variation de réflectivité. Autrement dit, pour
chaque capteur C; ol i désigne I'indice du capteur avec 1< i< N (N un entier

naturel}, on peut construire une relation du type :

d(ng—-Dr dr
(ng = Dyppei = (‘—Ga;;"“ﬁ)a * (a_P)Ci *Rei + (ng ~ Drp,ei (R4)

ol :

.. (OR , . e .
la quantité (?3?) provient de la régression linéaire effectuée, pour le capteur C;,
Ci

a partir de la mesure en réflectivité R, en fonction de Ia pression P (dans

Fexemple fourni, issu des données de la figure 3),

a(ﬂg—l)rop

la quantité ( PrS

) intervient, pour le capteur C;, pour normaliser ia
ci

variation de réflectivité mesurée,
R est, pour le capteur G, la variation de réflectivité mesurée {issu de Ia figure

3).

Dans I'exemple fourni, le milieu gazeux est de lairsec a T = Ty = 25°C et Ia

longueur d’onde A du faisceau lumineux FL est telle que A = 632nm.

On en déduit, grace aux relations R2 et R3 et compte tenu de 'approximation

.. . gy . . {{ng—1)
linéaire dans la gamme de pression considérée, que la quantité (—-———---Gap Tof ) =
Ci

2,64.10™ (avec les unités considérées).

De maniére similaire, on en déduit également, par la relation que la quantité
(ng — Dgyp, 0 = 0,000275545 (Ty = 25°C et Py = 1,063 bar).
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On obtient ainsi une relation R4 donnant, pour chaque capteur

C,, I'évolution de I'indice optique focal en fonction des données issues de la

: . . aR)
— t Re;.
figure 3, a savoir (ap i et R,

S’agissant d’une calibration, chaque capteur fournit donc, selon
la relation R4, des évolutions identiques de cet indice optigue local en fonction
de la pression du milieu gazeux.

On comprend que plus qu’une calibration relative, ce deuxiéme
procédé permet d'obtenir également une calibration absolue des différents
capteurs, dans la mesure oU il permet d’obtenir 'évolution de Findice optique
conformément a la relation RA4.

Autrement dit, en mettant en ceuvre ce deuxieme procedé de
calibration pour réaliser une calibration relative, on obtient également une
calibration absolue.

S'il existe de légéres différences, licées aux incertitudes de
mesure, on peut ensuite choisir 'un de ces capteurs comme référence et
appliquer la relation R4 obtenue pour ce capteur a l'ensemble des autres
capteurs,

Pour cette deuxiéme méthode, et contrairement a Ia premiére
méthode, il faut connaitre le saut de pression avec précision (étape D)) pour
pouvoir déterminer correctement, pour chaque capteur, 'évolution de Vindice
optique local (étape F)).

La figure 4 représente un test réalisé avec linstallation
expérimentale 100 de la figure 1, dans les mémes conditions que
précedemment, a I'exception du nombre de capteurs retenus pour 'analyse (N
= 14 capteurs) et de la nature du milieu gazeux MG. En effet, ici fe milieu
gazeux est de I'air sec chargé d'éthanol, a 200ppm. L’éthanol joue le rble d'un
analyte.

L'objectif de ce test est de montrer un cas d’application
particulier, avec I'éthanol en tant qu'analyte.

La figure 4 comprend les figures 4(a) a 4(c).
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La figure 4(a) représente, sous la forme d'un histogramme, Ia
variation de réflectivité mesurée (données brutes — & comparer aux données de
la figure 3).

On peut ensuite en déduire les facteurs correctifs, en se basant
par exemple sur le capteur C; comme référence.

La figure 4(b) représente les facteurs correctifs pour chaque
capteur.

Enfin, la figure 4(c), représente la variation de réflectivité
corrigée pour chaque capteur. Cette figure 4(c) correspond donc a la figure 4(a)
corrigee par la figure 4(b).

Avantageusement, et compte tenu de la sensibifité de Fappareil
expérimental 100, on pourra avantageusement modifier la pression du milieu
gazeux, a chaque saut de pression, d'une valeur comprise entre +10mbar et +2
bar, de préférence comprise entre +50mbar et +150mbar ou entre -10mbar et -
900mbar, de préférence entre -50mbar et -150mbar.

Par ailleurs, pour effectuer des mesures précises, il est
avantageux d'effectuer une mesure en réflectivité (étape b) ou d} pour le
premier procédé ou étape C) ou E) pour le deuxiéme procéde) réalisée sur une
durée comprise entre 0,1s et 60mn, de préférence entre 1s et 10mn, puis
moyennée. La durée de la mesure dépend de la précision souhaitée, mais
aussi des caractéristiques du dispositif permettant de faire I'echantillonnage.

Comme cela a été réalisé dans I'exemple fourni, on répéte
avantageusement N fois les étapes c¢) et d) avant la mise en ceuvre de Pétape
e) ou selon le cas, on répéte N fois les étapes D) et E) avant la mise en ceuvre
de i'étape F), avec N un entier naturel supérieur ou égal a 1.

Ainsi, a chaque répétition, la pression du milieu gazeux est
différente d’'une pression (ou, selon le cas, Ia température ou a la fois la
pression et la température) pour laquelle une mesure a déja été effectuée. Cela
permet d'avoir plus de deux mesures et d’augmenter ainsi la qualité des

mesures.
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En tout état de cause, il est avantageux, a l'issue de la mesure
en reflectivité et avant d’'implémenter I'étape e) ou selon le cas I'étape F) de
faire repasser la pression a la valeur initiale Py (ou selon le cas la température
T ala valeur TO ou a la fois la température et |a pression) et ce, afin d'éliminer
d'éventuelles dérives des signaux de mesure au cours de la prise de mesure.
C’est d’ailleurs ce qui a été fait dans Fexemple fourni ici, ou la derniére mesure
est bien réalisee a la pression Py = 1,063bar (cf. figure 3).

i convient de noter que les deux procedés décrits
précédemment peuvent faire I'objet de variantes de réalisation.

En particulier, et comme on raura compris, on peut tout a fait
réaliser des mesures en réflectivité (variation de réflectivité) en se basant sur
une évolution de la température T du milieu gazeux MG, soit en maintenant la
pression Py a une valeur constante la pression de ce miliey gazeux soit en
faisant également varier la pression du miliey gazeux.

C’est ce qui est représenté sur la figure 5.

En comparaison & la figure 1, on note que finstaliation
expérimentale 100’ inclut un dispositif 50’ de régulation de la température, pour
pouvoir faire évoluer la température. En pratique, ce dispositif peut se présenter
sous la forme d'un fil électrique alimenté par le secteur pour realiser un
chauffage par effet Joule auquel est associé une boucle de régulation de la
température.

Pour se fixer les idées, il convient de noter gu'une évolution de
10°C de la température du milieu gazeux MG correspond sensiblement a Peffet
procuré par une évolution de pression de 100mbar. On peut s'appuyer sur la
relation R1 & cet effet. Typiquement, on pourra donc prevoir, a chaque mesure,
une evolution de température comprise entre +1°C et +100°C, de préférence
entre +5°C et +15°C ou entre -1°C et -50°C, de préférence entre -5°C et -15°C.

Bien entendu, le dispositif de régulation précité pourra étre
remplace par un dispositif de régulation de la temperature et de la pression,
lorsque I'on souhaite faire varier a la fois la température et la pression, ce
dispositif étant par exemple une association des moyens décrits précédemment

pour faire varier la température d'une part et la pression d’autre part.
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En outre, qu'on se base (figure 1) sur une évolution de Ia
pression du milieu gazeux (3 température constante) ou (figure 5) sur une
évolution de la température du milieu gazeux (a pression constante ou non), les
procédés selon linvention peuvent étre mis en ceuvre avec une mesure en
transmittivité, & fa place d’'une mesure en réflectivité.

Sur la figure 6, on a ainsi représenté une installation
expérimentale 100" permettant de mettre en ceuvre une évolution de pression
et/ou de température du milieu gazeux, avec une mesure en transmittivité. Pour
des raisons de commodité, la pompe 50 et/ou, selon le cas, le dispositif 50’ de
régulation de température n'ont cependant pas été représentés sur cette figure
6, l'objectif étant simplement de représenter comment la mesure peut
s'effectuer.

Plus généralement, un procédé conforme & Finvention peut étre
mis en ceuvre avec une installation différente des instaliations 100, 100', 100",
représentees respectivement sur les figures 1, 5 et 6.

En effet, pour toutes les installations décrites précédemment,
on se base sur la résonance plasmon de surface (SPR) dans le cas d'une
surface plane (couche métallique 21 posée sur un support 22 plan, en
Foccurrence un prisme),

Or, 'homme du métier connait bien d’autres installations qui
permettent d’effectuer des mesures basées sur la résonance plasmon.

Nous citons ci-dessous, a titre non limitatif, quelques
techniques envisageables.

Un procédé conforme a linvention peut &tre mis en ceuvre en
utilisant la résonance plasmon de surface sur fibre optique, que ce soit en
réflexion ou en transmission. Cette technique est par exemple présentée par
Burgmeier & al., « Plasmonic nanoshelled functionalized etch fiber Bragg
gratings for highly sensitive refractive index measurements », Optics Letters,
vol. 40(4), pp. 546-549 (2015). Le dispositif proposé dans ce document est
employé avec un milieu liquide, mais pourrait tout aussi bien &tre employé pour

un milieu gazeux, donc pour un nez électronique.
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Un procédé conforme & linvention peut étre mis en ozuvre en
utilisant fa resonance plasmon de surface sur billes, que ce soit en réflexion ou
en transmission. Cette technique est par exemple présentée, dans le cas d'une
utilisation en réflexion par Frederix & al., « Biosensing based on light absorption
on nanoscaled gold and silver nanoparticles », Anal. Chem. 2003, vol. 75, pp.
6894-6900. Le milieu diélectrique considéré est plutét un liquide, mais peut étre
employé pour un milieu gazeux et donc un nez électronique.

Un procédé conforme a Finvention peut aussi étre mis en
ceuvre en utilisant la résonance plasmon basée sur des nanocavités. Par
exemple, l'article de Zhao Hua-Jin, “High sensitivity refractive index gas sensing
enhanced by surface plasmon resonance with nano-cavily anteanna array “
2012, Chinese Physical Society and IOP Publishing Ltd, Chinese Physics B,
vol. 21 (8), pp. indique clairement que de tells nanocavités sont sensibles & un
changement d'indice optique local. Cela peut donc étre employé pour réaliser
une calibration, par exemple pour un nez électronique.

En outre, l'utilisation de la résonance plasmon n'est pas la
seule technique envisageable pour mettre en ceuvre linvention.

Ainsi, on peut envisager une technique de mesure basée sur Ia
réfractométrie, pour mesurer une variation de I'indice optique. A cet effet, on
peut utiliser un capteur optique de type « résonateur optique ». Dans ce cas, le
résonateur remplit la fonction de la couche métalliqgue d'un capteur a effet
plasmon.

On pourra se référer a larticle de Luchansky & al. « High-Q
optical sensors for chemical and biological analysis », Analytical chemistry,
2011, vo. 84 (2), pp. 793-821.

On pourra également se référer a larticle de Kim & al.,
« Integrated photonic glucose biosensor using a vertically coupled microring
resonator in polymers », Optics Communications, 2008, vo. 281 (18), pp. 4644-
4647 qui utilise cette propriété pour mesurer des indices optiques en milieux

liguides.
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On pourra encore se référer 4 Passaro et al., « Ammonia
Optical Sensing by Microring Resonators », Sensors 2007, vol. 7, pp. 2741-
2749 qui mesure des variations locales d'indice optique générées par
Fammoniac gazeux. En particulier, on note que le schéma de la page 7744
montre bien que la mesure se réalise par le changement de l'indice optique. En
cela, elle peut donc étre sensible a une variation de pression ou de

température.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de calibration d'un nez électronique, ledit nez électronique
comportant une pluralité de capteurs optiques agencés sur une surface et aptes
& étre en contact avec un milieu gazeux d'intérét, lesdits capteurs optiques
étant aptes a délivrer un signal représentatif de l'indice optique local du milieu
gazeux d'intérét lorsqu'ils sont excités par des photons, le procédé étant
caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes, aprés avoir placé le nez
électronique dans un milieu gazeux d'intérét a la pression initiale Py et la
température initiale Tq:

a) émettre des photons en direction des capteurs de fagon & exciter lesdits
capteurs;

b) mesurer le signal délivré par chacun des capteurs, cette mesure fournissant
autant de réponses qu'il y a de capteurs ;

¢) modifier la pression et/ou la température du milieu gazeux d'intérét ;

d) répéter I'étape b); et

e} pour chaque capteur, déterminer un facteur correctif tel qu'une variation du
signal entre les étapes d) et b) corrigée par ledit facteur correctif soit égale ou
sensiblement égale a une variation du signal entre ces mémes étapes pour une
référence, cette référence étant fournie par un capteur de référence ou une

combinaison de capteurs de référence.

2. Procédé de calibration d’'un nez électronique selon la revendication 1, dans
lequel, préalablement a 'étape a), on détermine la pression initiale Py elfou la

ternpérature initiale Ty du milieu gazeux d’intérét.

3. Procédé de calibration d'un nez électronique selon 'une des revendications
précédentes, dans lequel la mesure réalisée & 'étape b) ou d), par exemple une
mesure de reflectivité ou de transmittivité, s'effectue sur une durée comprise

entre 0,1s et 60mn, de préférence enire 1s et 10mn, puis moyennée.



P
P

it

4. Procedeé de calibration d'un nez électronique selon I'une des revendications
précédentes, dans lequel, avant de metire en ceuvre I'étape e), on repéte N fois
les étapes c) et d), avec N un entier nature! supérieur ou égal 4 1, de sorte que
la pression et/ou la température du milieu gazeux d'intérét soit difiérente d'une
pression et/ou d'une température du milieu gazeux d'intérét pour lequel une

mesure a déja été effectuée.

5. Procedé de calibration d'un nez électronique selon 'une des revendications
précedentes, dans lequel, au cours de I'étape c), on modifie la pression etfou la

température du milieu gazeux d'intérét vers une autre valeur connue.

8. Procédé de calibration d'un nez électronique selon la revendication
précédente, dans leque! & I'étape ¢) :

- on modifie la pression du milieu gazeux d'intérét d'une valeur comprise entre
+10mbar et + 2bar, de préférence entre +50mbar et +150mbar ou d'une valeur
comprise entre -10mbar et -800mbar, de préférence entre -50mbar et -
150mbar ; et/ou

- on modifie la température du milieu gazeux d'intérét d'une valeur comprise
entre +1°C et +100°C, de préférence entre +5°C et +15°C ou entre -1°C et -
50°C, de préférence entre -5°C et -15°C.

7. Procédé de calibration d'un nez électronique selon 'une des revendications 5
ou 6, dans lequel, juste avant I'étape e), on met en csuvre une etape
additionnelle consistant & modifier la pression et/ou la température du milieu
gazeux d'intérét 4 la pression initiale Py et/ou & la température initiale T,

8. Procédé de calibration d'un nez électronique selon 'une des revendications
précédentes, dans lequel le capteur optique est choisi parmi un capteur & effet
plasmon, par exemple sur surface plane, fibre optique ou nanoccavités ou un
capteur susceptible de fonctionner par réfractométrie, par exemple un capteur a

résonateur.
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9. Procéde de calibration d'un nez électronique, ledit nez électronique
comportant une pluralite de capteurs optiques agencés sur une surface et aptes
a étre en contact avec un milieu gazeux d'intérét, lesdils capteurs optiques
étant aptes a délivrer un signal représentatif de l'indice optigue local du milieu
gazeux d'intérét lorsquils sont excités par des photons, le procédé étant
caractérisé en ce qu'il comprend les élapes suivantes, aprés avoir placé le nez
electronigue dans un milieu gazeux d'intérét & la pression initiale Py et la
température initiale Ty :

A) déterminer la pression initiale Py et la température initiale Ty du milieu
gazeux d'intérét ;

B) émetire des photons en direction des capteurs optiques de facon a exciter
lesdits capteurs ;

C) mesurer le signal delivré par chacun des capteurs optiques, cette mesure
fournissant autant de réponses qu’il y a de capteurs optiques ;

D) modifier la pression et/ou la température du milieu gazeux d'intérét vers une
aufre ou des autres valeurs connues ;

E) répéter I'étape C); et _

F) pour chagque capteur, calculer P'évolution de lindice optique du milieu gazeux

d’interét a l'aide des mesures réalisées aux élapes C) et E).

10. Procédé de calibration d'un nez électronique selon la revendication
précédente, dans lequel, préalablement a 'élape A), on régle la pression et/ou

la tempeérature du milieu gazeux-a une valeur prédéterminée.

11. Proceédé de calibration d'un nez électronique selon I'une des revendications
9 ou 10, dans lequel la mesure réalisée a 'étape C) ou E), par exemple une
mesure de reflectivité ou de transmittivité, s'effectue sur une durée comprise

entre 0,1s et 60mn, de préférence entre 1s et 10mn, puis moyennée.

12. Procédé de calibration d'un nez électronique selon 'une-des revendications
8 a 11, dans lequel, avant de mettre en ceuvre ['étape F), on répete N fois les

étapes D) et E), avec N un entier naturel supérisur ou égal a 1, de sorte que la
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pression ou selon le cas, la fempérature du milieu gazeux d'intérét soit
différente d’'une pression ou selon le cas d'une température du milieu gazeux

d'intérét pour lequel une mesure a déja été effectuée.

13. Procédé de calibration d'un nez électronique selon 'une des revendications
9 & 12, dans lequel & I'étape D) ;

- on modifie la pression du milieu gazeux d'interét d’'une valeur comprise entre
+10mbar et + 2bar, de préférence entre +50mbar et +150mbar ou d'une valeur
comprise entre -10mbar et -800mbar, de préférence entre -50mbar et -
180mbar ; et/ou

- on modifie la température du milieu gazeux d'intérét d’'une valeur comprise
entre-+1°C et +100°C, de préférence entre +5°C et +15°C, ou entre -1°C et -
50°C, de préférence entre -5°C ef -15°C.

14. Procédé de calibration d'un nez électronique selon 'une des revendications
9 a 13, dans leguel, juste avant l'étape F), on met en ceuvre une étape
additionnelle consistant a modifier 1a pression et/ou la température du milieu
gazeux d'intérét a la pression initiale Py et/ou la température initiale Ty.

15. Procédé de calibration d'un nez électronique selon 'une des revendications
9 & 14, dans lequel le capteur optigue est choisi parmi un capteur a effet
plasmon, par exemple sur surface plane, fibre optique ou nanocavités, ou un
capteur susceptible de fonctionner par réfractométrie, par exemple un capteur a

résonatsur.
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