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Introduction

Introduction

Le département Micro systemes Instrumentationagtt€lirs Chimiques de I'école des
mines de Saint-Etienne s’intéresse au développedenapteurs de gaz. De fagcon générale,
ces dispositifs sont composés d’'un élément sensddide susceptible de pouvoir réagir avec
certains gaz présents dans I'atmosphére enviroeana@ette réaction s’accompagne
généralement d’'une modification des propriétéstedamues du matériau sensible et il est
possible d’obtenir un signal électrique dont I'mg@é est directement reliée a la quantité de
gaz fixée et par suite a sa pression partielle.

Le dioxyde d'étain est actuellement le matériaplls employé pour la réalisation de
ces détecteurs. Un capteur résistif performansatit comme élément sensible un barreau de
dioxyde d'étain fritté a été développé au sein ahodatoire. Si cette étude a confirmé la
complexité des phénoménes électriques mis en jemtérét d’'une recherche fondamentale,

elle a notamment mis en évidence un important madgusélectivité.

Une possibilité pour améliorer la sélectivité detes a déposer une membrane
catalytique sur I'élément sensible afin de réaligee séparation des gaz. De tels travaux
avaient été initiés dans la thése de M. Sauvanta ga capteurs élaborés a base de couches

minces de dioxyde d'étain.

Au cours de notre étude, deux procédés d'élalorat de mise en forme seront
utilisés : le dépbt chimique en phase vapeur quinpe d’obtenir des couches minces de

dioxyde d'étain et la sérigraphie en couche épaisse

Les objectifs de notre étude sont doubles : gisdune part de poursuivre les travaux
sur 'amélioration de la sélectivité des disposith couche mince ou épaisse par le dépbt
d’'une membrane a base de platine et d’autre pametee en ceuvre une série d’expériences
destinée a mieux appréhender les interactions Enprease gazeuse, les métaux gu'ils soient
utilisés sous forme d’électrode ou de membrane eidxyde d'étain. Pour cela, nous avons
fait appel a différentes techniques courammentis@gs pour la caractérisation des

interactions gaz—solide telles que la catalysa ealorimétrie.
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Ce travail comporte ainsi cinq parties :

» Dans la premiére partie nous ferons le point &iatl actuel des connaissances
relatives aux propriétés électriques du dioxyd&aifiéassocié ou non a une phase métallique
d'une part, et aux effets d’'une membrane sur lepnEtés de détection du dioxyde d'étain

d’autre part.

» La seconde partie sera consacrée a la descriggsndifférentes techniques de
préparation des matériaux constitutifs d’'un captesavoir dioxyde d'étain en couche mince
ou épaisse, électrodes en or et membrane en plalmes exposerons ensuite la méthode de

caractérisation électrique sous gaz classiquentiéiste au laboratoire.

» Dans le cadre d’'une troisieme partie, nous évahgefes propriétés catalytique et
calorimétrique de nos matériaux. Les tests catplgg concerneront les propriétés
d’oxydation des matériaux vis-a-vis de différenéz géducteurs alors que la calorimétrie se

limitera aux interactions avec I'oxygéene.

» Une quatrieme partie sera destinée a la desariples propriétés électriques des
matériaux. Apres avoir largement évoqué les progside détection des dispositifs munis ou
non de membrane, nous présenterons une série daxpes originales qui, comme nous le
verrons, vont nous permettre de mieux appréeherdgilé des métaux dans les phénomenes

de conduction électrique et par suite dans lesgrhénes de détection.

» Dans une derniére partie, I'ensemble des résudtats exploité pour proposer un
mécanisme qui permet d’expliciter la plupart desr@imenes qui interviennent aux cours de
l'interaction entre le dioxyde d'étain, un métal st gaz tel que I'oxygéne. Ce modéle
physico-chimique sera mis a profit afin de dévelwppn modéle physique de conduction
électrigue dans une couche épaisse de dioxydeind'dtnt I'expression mathématique

permettra d’interpréter la plupart des résultajfgexnentaux.
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Chapitre I : Etude bibliographique

Introduction

Ce chapitre qui concerne une étude bibliographaqumeporte deux grandes parties. La
premiere concerne les propriétés électriques dxyde d'étain et la deuxieme est relative a

I'amélioration des propriétés de détection de ggtle par ajout de membranes filtrantes.

L’objectif de ce chapitre est de rappeler et deipat les résultats déja obtenus sur les
évolutions des propriétés électriques du Se0 présence de gaz. De facon générale, ces
recherches font état de I'influence de différerasametres. On considérera :

» Les parametres physico-chimiques tels que la eattile degré d’ionisation des
espéeces chimiques de surface, la température tlaenet le type de contact électrique et la
nature et le type d’élément catalytique présens $oume d’ajout.

» Les parametres morphologiques comme la taille pieticules et la texture de
I'élément sensible.

Nous allons ainsi analyser linfluence de cesédéhts parametres a travers une
recherche bibliographique aussi complete que plesstvant d’aborder ces différents sujets
qui traitent des propriétés électriques d’'une s¢tmec élaborée a partir de matériaux
pulvérulents, il est apparu comme indispensableagpeler un certain nombre de propriétés

électriques relatives a la surface et au volumesdides.

Puis, nous allons voir comment certains travauxpenmis d’améliorer les propriétés
de détection de matériaux sensibles et notammesglictivite au moyen de membrane
filtrante. Ces recherches portent essentiellemendesux types de membrane :

» Les membranes physiques pour lesquelles la sétéctst réalisée par tamisage
moléculaire.

» Les membranes chimiques qui permettent d’obtenie sBlectivité par une

décomposition sélective d'un gaz au passage demabrane
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|. Rappels sur les propriétés électriques des oxyslsemi-conducteurs

| .1 Rappels sur la théorie des bandes [1]

Pour satisfaire au principe d’exclusion de Pallnd part et tenir compte du fait que
le cristal est composé de N atomes indiscernabdesrd part, les électrons doivent se répartir

sur des bandes d’énergie et occupent a OK lesumwda plus basse énergie.

A partir de la mécanique quantique, on peut momjuer si la bande est complete, elle
ne participe pas a la conduction électrique. Patrepsi la bande est partiellement occupée,
deux cas sont a considérer :

» Le nombre d’électrons de cette bande est inféréelast demi-moitié des places
disponibles, on parle alors de conduction par gdast Si n efin représentent respectivement
la concentration et la mobilité des électrons diaductivité s’exprime par :

0 =(.nin

» Le nombre d’électrons de cette bande est supééidar demi-moitié des places

disponibles, on parle alors de conduction par tr8i$ etlp représentent respectivement la

concentration et la mobilité des trous, la condutétis’exprime par :

0 =0.pHp

A 0 K, certains matériaux ont leurs bandes démergntierement pleines ou
entierement vides. Ce sont des isolants. La pluteHzande d’énergie entierement occupée se
nomme la bande de valend&\M). La bande vide de plus faible énergie est appalbande de
conduction BC). L'intervalle d’énergie qui sépare deux bandddaande interdite ou gap
d’énergie. Pour cette méme température, d’autre®rimex ont une bande partiellement

remplie, ce sont les métaux.

Si la température augmente, la concentration etegodans une bande partiellement
occupée ne varie pas et la conductigitdiminue comme la mobilitgn des électrons.

En revanche dans le cas d’isolant, les électronsqre étre transférés d’'une bande

pleine (BV) dans une bande vide (BC). On voit alapparaitre une conductivité par trous
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d’électrons dans la bande de valence et par électlans la bande de conduction. Dans ce
cas, la conductivité est définie par :
0=q.(iun + PH p)

Le matériau devient alors un semi-conducteur iséiue

Pour traduire la densité de population des élestatrdes trous d’électrons d’'une part
et les effets de la température (niveau d’occupalies bandes) d’autre part, on fait intervenir
la notion de niveau de Fermi. Pour un métal, cecaniv qui s’identifie au travail
d’extraction d’'un électron depuis le solide jusglitini et par suite au potentiel chimique se

positionne sur le plus haut niveau énergétique meEeuoK.

BC.
BC. Er

..... RSy m
§ BV. §

Métal

Isolant

Figurel: Remplissage des bandes a OK

.2 Les semi-conducteurs extrinseques

1.2.1 Généralités [2]

Les résultats que nous venons d’expliciter corerg@ran cristal exempt d’impureté ou
de défaut. Si cela n'est pas le cas, il y a agparif’états énergétiques discrets dans la bande
interdite. Ces états peuvent étre accepteurs onedios d’électrons.

Les états accepteurs sont capables de piégeelesosls de la bande de valence et il y
a apparition d’'une conduction par trous. Si I'orptace a une température pour laquelle tous
les défauts sont ionisés, la concentration en tposiglentifie a la concentration en impuretés

acceptrices [A].

Eto=q.pup=q[Alpup
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On est en présence d’'sami-conducteur extrinséque déype p

Si ces états sont donneurs d’électrons au prefiladbande de conduction, il y a

apparition d’'une conduction par électrons,

0=0d.nun=q [D] ¥ n avec [D] = n
On est en présence d’'sami-conducteur extrinséquealetype n
1.2.2 Cas du dioxyde d’étain

Le dioxyde d’étain qui fait I'objet de cette étuelst un oxyde sous stcechiométrique en
oxygene qui peut étre décrit a partir des lacurmsydene Vo et que I'on peut formuler selon
SnO,.. Les lacunes sont en équilibre avec I'oxygene gaeavironnant selon :

2 Vo + Qygans 2 00

Oo représente un oxygene du réseau.

Ces lacunes peuvent s’ioniser selon
Vo S V0°° + 2 ex
Et O (gan)+ 2V0°° + 2 @y 200 (1)
Les électrons libérés & appartiennent a la bande de conduction, ils dmregnt a
augmenter la conductivité du matériau. On est ésgmce d’'un semi-conducteur extrinseque
de type n.

1 1

A I'équilibre, Ky(T) = . = 1= =0
PO,[Vo™]”.[e,]

eOX

V(PO VO] x K, (T)

Si la pression partielle d’oxygene P&igmente, la conductivité diminue. Par ailleurs,
si la température croit, la réaction (1) est déw®adans le sens direct et la conductivité
augmente.

De facon générale, ce phénoméne qui fait intervées €léments de structure du

solide ne pourra s’identifier & un simple phénomaasurface.
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I.3 Notion de zone de charge d’espace

Par opposition & ce que nous venons de décrirguiliBre entre certaines especes
gazeuses et le solide se limitera a un simple fegnd'électrons entre le solide et les especes

gazeuses présentes sous forme adsorbée a la slufackde.

Dans le cas d’espéeces oxydantes (comme |'oxygéreg)hénomeéne se traduit par un
appauvrissement en électrons dans le solide, {0p.SDet appauvrissement proportionnel a la
concentration en especes chimisorbées est a herijune zone de déplétion localisée dans le
matériau, au voisinage de sa surface. Cette zoss aoammeée zone de charge d’espace tres
pauvre en porteurs libres présente une tres fadestivité et sa largeud dépend de la

concentration en défaut dans le matériau selon :

_ Nn(ga
[défaut$

n(gaz) et [défauts] représentent respectivement descentrations en espéces

chimisorbées et en défauts accepteurs ou donneurs.

Dans un diagramme énergétique et dans le cas dexyadant, ces phénomenes se
traduisent par une augmentation du travail deesaigs électrons a la surface du matériau et

par suite par une courbure de bandes d’énergidevéiaut (figure 2 selon D. Kohl [3]).

Inversement, dans le cas d'un gaz réducteur, mistasa un enrichissement
électronique du solide qui conduit a la formaticuneé zone de charge d’espace qui présente
une trés forte conductivité.

Dans le cas d’'un semi-conducteur de type n, unuc#éf@origue mentionné par D.

Kohl [3] et G. Heiland [4] indique que la largewys varier de 16um a 1 pm.
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Figure 2 : Zone de charge d’espace a la surface d’'un semirducteur de type n. a)
distribution des charges, b) structure des bandgspncentration n(z) en électrons de la

bande de conduction selon D. Kohl [3].
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Il. Influence des parametres physico-chimiques sues propriétés électriques du

dioxyde d'étain
Il .1 Comportement électrique du matériau en présece d’especes adsorbées

Nous venons de voir que les équilibres entre le,St@a phase gazeuse se traduisent
soit par de simples phénoménes de chimisorptiaih,psn une véritable réaction chimique
avec des éléments de structure du solide. En ceoqgierne I'oxygéne, les deux phénomeénes
sont possibles et de nombreuses recherches luiceosacrés. De facon générale, on peut
penser que les basses températures favoriserophég®menes de chimisorption, et que les
hautes températures favoriseront les phénomeneneftent en jeu des interactions avec les
défauts de structure. Sur la base de ses nomhmatauk sur le dioxyde d'étain, N. Yamazoe

[5] estime qu'’il N’y aurait plus d’espéce adsorlaéedela de 600°C.

I1.1.1 Etudes des especes oxygenees adsorbées

De nombreux auteurs se sont efforcés de caramtéess différentes especes oxygenées
présentes a la surface du solide a I'aide de digetschniques. On peut évoquer la RPE
largement utilisée par S. Chang [6], les caraagdss par ESCA mises en ceuvre notamment
chez R. Sharma [7] ou bien encore la thermodésorgtir laquelle s’appuient les conclusions

d’auteurs comme N. Yamazoe [5].

Bien que ces études aient été menées sur des idoharde Sn@ mis en forme par

difféerents moyensl’'ensemble des auteurs s’accordent pour définitrguypes d’oxygene

différents présents a la surface du semi-conduésawvoir : @, O2 , O et . A. Bielanski
[8] propose un diagramme énergétique de ces difféseespeces (voir figure 3). Il est a noter

gue cet auteur fait état de I'existence d’'une esjestable 8



Chapitre I : Etude bibliographique

o--
I L1
P
I
f'J.J t
—_ 7T | A
ury ] 1
pess ] |
S Foo
1O
I 1
E 2-2 -1'502 i ]
= ~ . ! :
= N %0; ! 1
\H L
s ELECTROPHILIC —— ¢y~ \
o {L-C- BOND RUPTURE) '
> T 1
[T 1
WUCLEDPHILIC Ly
{DEHYDROGENATION] |,
PHYSI- | ] |
- CHEM! - 1IN-
GAS | SORE SORPTION Is‘rABLEI"‘“"CEI

Figure 3 : Diagramme énergétique des divers oxygenes prese états gazeux, en phase

adsorbée et liés a un élément du réseau selonefarizili [8]
Ces différentes espéces peuvent étre en équildboa un schéma réactionnel du type :

02 (gaz) + s5 O2-s (physisorption de 'oxygene)
02 -s+gx5 02°-s
O2-s+gx+s520-s

O-s+ex+ s50%"s

« S » représente un site d’adsorption de la sudacgn®.

La température de transition entre les différemisseces est source de nombreuses

divergences dans la littérature.
Premierement, seuls N. Yamazoe [5] et D. Kohl Mgntionnent l'existence

d’'oxygene physisorbé #3s en surface de I'oxyde. Cette espece se fixelalésmpérature

ambiante et sa désorption se produit entre 50IB@C.

10
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La premiéere espéce chimisorbéep(Q) apparait également a basse température entre

50°C et 150°C [5,6,9]. Toutefois, G. Sheverglid®] étend son domaine d’existence jusqu’a
250°C.

Si pour S. Chang [6], J. Mc Aleer [11] et D. KoBJ,[la transformation entreZO-s et

O -s se situe aux alentours de 150 - 200°C, d’aamésurs estiment que © n'apparait qu'a
des températures allant de 280°C-330°C [9 et 10K08°C pour les analyses de

thermodésorption de Yamazoe [5].

Enfin, I'espece 8'-3 se forme a plus haute température. Pour de nomlangiexirs, sa
température d’apparition se situe vers 330°C-40,C,9 et 10]. Par contre, L. Nanis [12]

estime qu’une telle entité chargée ne peut expEber une température inférieure a 450°C.
Cette espéce serait liée a un site du I’éSgE-lL[KP De plus, la majorité des auteurs considere

gu’il n’y a pas de transition franche entre leseess 8'-3 et O-s , les deux especes peuvent
coexister dans un large domaine de température (38B00°C). Comme nous l'avons déja
indiqgué, N. Yamazoe [5] montre que, au-dela de 6Q0Rucune espece oxygene n’est
chimisorbée en surface du dioxyde d'étain. A palircette température, la conductivité est

contrblée par les lacunes.

Malgré les divergences concernant I'apparition dsgeces, la presque totalité des

auteurs estiment que l'espéce-©est I'espece la plus réactive vis-a-vis d’évelis

réactions d’oxydoréduction entre la phase gazeukesirface du Sn®[12,13]. G. Heiland
et D. Kohl [3] estiment que $-s et O-s sont des especes électrophiles susceptibles

d’attaquer une liaison du type C-C alors que ledare nucléophile de2(')s nécessite une

activation pour réagir avec les molécules du tymlrdgene ou hydrocarbures activés. Seul D.

Williams [14] considere 6’-3 (supposée instable selon A. Bielanski) commeaygene

chimisorbé le plus réactif.

11



Chapitre I : Etude bibliographique

11.1.2 Roéle de I'oxygene vis-a-vis des gaz réductes et oxydants

Nous avons vu gue I'oxygéne était a I'origine ddurone de charge d’espace proche de
la surface du SnOet/ou d’'une évolution de la concentration en deéf@dans ce méme
matériau. Dans les deux cas, la concentration péces oxygénées adsorbées est en équilibre
avec la phase gazeuse et cette concentration eus]s’exprimer selon :

_ (kPO,)"*

[O-§=————"—
1+(KPO,)"?

avec K la constante thermodynamique de I'équilibre
Ox(gaz) + 2s5 2 O-s

PO est la pression partielle en oxygene.

a) Gaz réducteurs
Les modeles proposés dans la littérature conceassentiellement les gaz réducteurs.
lls font généralement intervenir les oxygenes cbarbés. A titre d’exemple, on peut citer la

modélisation proposée par H. Windishman [15] orgeg@mdsorption, le gaz chimisorbé R-s

réagit avec un oxygene du type-©:
R (gaz) + sSR -s

R-s+0O-sS RO(gaz) +ex+2s
Selon l'auteur, I'électron libéré va modifier lancentration des porteurs libres dans la
zone de charge d’espace et par suite sa zone u#ide. La conductivité augmente en

présence du gaz réducteur.

H. Windishman ne pousse pas la réflexion jusgeX¥pression des concentrations des
différentes especes adsorbées en fonction desacbestthermodynamiques et cinétiques du

systeme. On peut toutefois proposer une interpoétatar le processus présenté revient a

modifier la concentration en éléments<a la surface de I'oxyde puisque I'on passe étan
thermodynamique a un état cinétique.
L’état thermodynamique est définit par l'équilietre la surface du SpCet
I'oxygéne gazeux :
Oz(gaz) +2s520-s(1)

12
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Si K; représente la constance thermodynamique de liBopii|1)

/klPO2
[O— _ S]Oxyde — V K1P02 -

ky
Ogygéne — 1+ /—Klpoz - - k1P02
U k—l

k; et k; représentent les constantes cinétiques relatiyks a

avecK, = :—1
-1

En présence de gaz, la réaction d’oxydation (2ameite a I'équilibre (1) :

2R-s+20s— 2R0O(gaz) + 2gx + 4 s(2)

Et dans I'hypothése de I'état stationnaire, I'étaétique s’exprime par :

do -9
T :2V1—2V_1—2V2=0
Avec V1 = ki PG, (1 - [O-s])?
V-1=k; [O--S]2

Et V> = k; [R-s]? [O-s]? si k est la constante cinétique de (2)

\/ k,PO,
Oxyde_ k —1+ kz[ R- S] 2

L k,PO,
k_+k,[R~s]”

Soit[O™ — 9]

X
+V/X

Il vient [O™ - s]2¥% < [0 —g]2¥% | ce qui traduit laugmentation de conductivité en

gaz oxygéne!

La fonction f (X) = 1 est croissante selon X et comme [R-s] >0

présence de gaz réducteur.

Ce modele trés simple ne reflete bien évidemmesti@ates les réactions de surface
possibles avec l'oxydation de gaz plus complexesinge I'éthanol ou le CH Il est
nécessaire de prévoir un modeéle réactionnel poaqueh gaz et une généralisation des

phénomenes de surface apparait délicate.

D’autres auteurs comme N. Barsan [16,17] évoqueatrdécanismes impliquant des

especes hydroxyles présentes a la surface du sewiircteur.

13
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b) Gaz oxydants autres que @

Les gaz oxydants ont fait I'objet de peu d’études mécanismes de réduction du gaz
en surface de I'oxyde sont peu connus et tres ampl Le seul mécanisme couramment
admis concerne la réduction de I'ozone [18] ougamdsorption, le gaz se décompose en

oxygene gazeux et en oxygene chimisorbeé.

Oz (gaz) +s5 O3 -s
ex+ O3-s50 -s + Q (gaz)

Selon l'auteur, I'électron consommé par I'ozone madifier la concentration des
porteurs libres dans la zone de charge d’espacgrdd@ment au cas des gaz réducteurs, la

concentration en oxygene adsorbé augmente et$sista & une diminution de conductivité.

[1.2 Réle de la température

Dans [I'hypothese ou les phénomenes d’adsorptiont smonsidérés comme
exothermiques, toute augmentation de températuveriégra la désorption d’especes
adsorbées. Au cours d’'un balayage en températarpeot donc s’attendre a voir évoluer la
nature et le degré d’ionisation des espéces peEsaria surface du dioxyde d'étain.

Si ces espéces n'ont pas toutes la méme réactigta-vis des gaz réducteurs ou
oxydants, la réponse du capteur c’est-a-dire ssilséte et sa sélectivité a certains gaz peut
dépendre de la température de travail. Ce concétgt particulierement exploité par C. Pijolat
dans le cadre de sa these [19]. A cela, il conwigsgbuter le fait qu'une augmentation de
température favorise la cinétique des réactiorsud@ace concernées.

Au-dela des phénomeénes de température, cet aspétijue peut étre modifié par la

contribution de catalyseurs le plus souvent présemis la forme d’électrode ou d’ajout.

14
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[1.3 Rble des métaux : propriétés aux interfaces

11.3.1 Aspect Catalytique

La présence d’'un catalyseur métallique peut amelita cinétique des réactions de
surface. De nombreux auteurs ont entrepris d'étudi& conséquences d’'un tel phénomene
sur les performances d’'un capteur de gaz. Ces raubet utilisé des catalyseurs sous forme
d’ajouts métalliqgues dispersés a la surface etamsde volume de I'élément sensible. De
facon générale, les études montrent que la présnces éléments métalligues améliore le

temps de réponse et la sélectivité des capteuyazle

Les premiers capteurs commerciaux a base de, Snilisaient déja des ajouts
meétalliques (Tagushi 1970 [20]). Toutefois, lesnperes études fondamentales concernant
I'amélioration des propriétés de détection par ipocation de petits grains de métaux ont été
publiées par M. Nitta (ajout de Nb, V, Ti ou Mo) £a78 [21].

On sait que la présence de catalyseur améliorgdsse d’oxydation d’'un gaz et peut
parfois méme conduire a des oxydations sélecthegrobléme posé consiste a comprendre
la synergie qui existe entre le catalyseur et i@at sensible. Comme le montre S. Morrison
en figure 4, un simple phénomeéne de catalyse sunatal en surface de Sp@®e conduirait &
aucune évolution des performances électriques dériaa.

RH,+0,

\ /RO'*’ H,0

SnG

Catalyseur

Figure4 : Mécanisme de catalyseur en surface du Ss€lbn [22].
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Pour tenter de décrire la synergie entre le métal nQ, différents mécanismes sont

aujourd’hui proposeés :

a) Mécanisme par spill-over
Le spill-over (to spill : se répandre), est un gssus bien connu dans le domaine de la
catalyse hétérogene. Il est particulierement étddiés le cas du platine ou du palladium. Il se

réfere au procéde illustré en figure 5 .

Ha

Figure5 : Mécanisme par spill over selon [22 ].

Au contact du catalyseur métallique, la moléculexggene se dissocie. Les atomes
migrent vers la surface de I'oxyde support et $ent au profit d’'un électron capté dans
'oxyde lorsqu’il quitte son site métallique poulascrocher a un site de l'oxyde. Cette
consommation se traduit naturellement par une noadibn de la zone de charge d’espace de

'oxyde.

02 (gaz) + 2 5—2 O-s4

O-su+ ex + 2?0 -s + 3

su représente un site d’adsorption du métal.
La présence du catalyseur facilite ainsi du pdentue cinétique la régénération de la

surface en espece-6

En ce qui concerne la réponse a l'action deléimodéle proposé implique la encore

une dissociation dedsur le métal et une réaction avec I'oxygéne adsorb
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H2 (gaz) +2 §—2 H-sq
H-sy + s— H-s+ sy

2 H-s+ O-s—H,0 (gaz) + ex+ 3 s

Dans ce cas, c’est la consommation des oxygéerseskses qui conduit & une évolution

des propriétés électriques de SiE2].

Dans ce premier mécanisme, la réaction d’oxydatiorgaz ne se produit pas a la
surface du catalyseur. Le catalyseur favorise gmpht la vitesse de dissociation des gaz
concernés. On parle aussi de “ sensibilisation ichim”. Une bonne dispersion du catalyseur

est nécessaire afin d’obtenir un effet important.

b) Mécanisme par reverse spill-over

Par opposition au mécanisme de spill-over, le méoande reverse spill-over évoqué
par K. Grass [23] fait état d’'une adsorption dxygeéne sur le dioxyde d'étain suivie d'une
migration des especes adsorbées en direction dal.n@mme l'indique la figure 6, la
réaction entre le gaz, ici CO, et 'oxygéne se diErau point de contact entre le métal et

I'oxyde.

reaction of the
adsorbed -
\ reactants ( O)
ad—, desorption TN N
! (©) f

ad—, desorption
surface

diffusion m (0)

Figure 6 : Mécanisme de reverse spill-over concernant Igene proposé par K. Grass [23]
Peu d’auteurs mentionnent un tel mécanisme et, tée nmnnaissance, aucune
publication ne fournit d'information quant aux cégsiences électriques d’'un tel mécanisme

sur le dioxyde d'étain.
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c) Mécanisme par effet électronique

Un troisieme concept basé sur un échange électrengmtre le métal et le semi-
conducteur est a l'origine de deux nouveaux meéoass

Le premier proposé par S. Morrison [22] fait étaineé adsorption de I'oxygéne a la
surface du métal avec transfert électronique. ters# est proposé par N. Yamazoe [24,25], il

prend en compte la formation d’une couche d’oxyuswface du métal.

» Cas proposeé par S. Morrison[22].

La chimisorption de I'oxygéne est illustrée erufig 7.

catalyst

Figure 7 : Mécanisme par effet électronique selon [22].

Dans ce cas, I'oxygene prend des électrons au seltai :

O2(gaz)+2 @1 +2su— 20-su

ev et s, représentent respectivement un électron et ur'sitisorption du métal.

L’oxygene reste adsorbé sur le métal. Cette phdserlbée chargée négativement
serait a I'origine d’'une perturbation électriquéidterface SnQ / métal. Perturbation qui se

traduirait par un échange d’électrons entre lex deatériaux :

€ox — €v
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La encore, cette perte d’électron se traduit pa modification de la zone de charge
d’espace dans ce matériau.
En présence d'un gaz réducteur Rkn assiste a son oxydation en surface du

catalyseur selon :

RH, (gaz) +2 O- sy #RO (gaz) + HO (gaz) + 2 ®1 + 2 su

Et par suite un électron est rendu a I'oxyde selon

eM — €ox

Si le modele indique clairement la présence d'zmee de charge d’espace dans le
semi-conducteur, aucune précision n'est fournientjaala localisation exacte de cette zone

vis-a-vis du métal et de I'oxyde.

» Cas proposeé par N. Yamazoe [24,25]

Dans ce cas, on assiste a une véritable réactiomqele entre le métal et 'oxygéene.
Cette réaction conduit a la formation de MO. Oreratgu’une telle réaction n’induit aucune

modification des propriétés électriques de SnO
RO + H,O

RH, /
Metalhque
Déplétion |:: > w1 Métal

Sno,

Figure 8 : Schématisation du mécanisme par effet électtanayec formation d’oxyde
La présence de cette couche d’oxyde a la surfaceélal serait la encore a l'origine
d’'une perturbation a l'interface oxyde métalliquelioxyde d'étain. L'auteur positionne la

zone de charge d’espace a I'aplomb du métal corfinakglue la figure 8.

Dans ces deux propositions qui concernent le mgcanipar effet électronique,

I'apparition d’'une nouvelle phase sur le métal\vzoggphase adsorbée ou oxyde métallique est
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a l'origine d'un transfert d’électron depuis le semanducteur. Compte tenu de la faible
épaisseur de la zone de charge d’espace qui de Bngjuelques angstreems a l'interface gaz /
métal dans le métal [26], il est difficile d'imaginqu’une telle perturbation pourra initier de
nouveaux équilibres a linterface Spnétal capable d’'induire une zone de charge d@spa
localisée a I'aplomb du métal. Cette remarque ra@indi discutable le modele proposé par
N.Yamazoe. Par contre, la proposition de S. Momrisemble plus réaliste si, comme nous le
verrons dans le chapitre consacré a la propoditiam modéle physico—chimique, la zone de

charge d’espace est judicieusement positionnée.

d) Influence de la nature du métal sur la nature du méanisme concerné

Nous allons voir dans quelles mesures certainsieutint tenté de prévoir le type de
mécanisme a savoir I'effet spill-over ou effet élenique en fonction de la nature de I'ajout
métallique. Les principales études portent sutrlis métaux les plus utilisés a savoir Ag, Pt
et Pd.

La connaissance des états d’oxydation des agrégsatsliqgues constitue le premier
pas a franchir pour une bonne compréhension deanis@ges réactionnels.

Dans le cas du palladium et de l'argent, il estégélement admis que ces éléments
forment des oxydes stables aux températures dédanement des capteurs de gaz Dt
PdO) [24] alors que le platine est plus difficilemhexydable. La premiére approche consiste
a penser que Pd et Ag seront plus aptes a favansesensibilisation par effet électronique

alors que le platine favorisera l'effet spill-over.

Ces constatations n’ont été que partiellement ooefs par des travaux XPS [25,27].
Cette technique permet de mesurer simultanémeraiéaur de I'énergie de liaison Sn-O et le
degré d’oxydation du métal. S’il existe une coriélaentre ces valeurs, les auteurs concluent
a un effet de type électronique.

De telles études ont été réalisées sous différemtraesphéres oxydantes JJQou
réductrice (H), Ainsi N. Yamazoe [24] constate une variationngggie de liaison de I'état
Sn-O pour Sn@dopé a l'argent. Ce changement est accompagné d@anmtion d’oxydation
du métal passage de Ag a»&g Bien que les auteurs observent un changemeryabtion
du Pt et du Pd, aucune variation d’énergie dediaiSn-O n’est mise en évidence avec ces
métaux. Cette premiere étude propose un effetréteque pour Ag alors que l'effet spill-

over est prépondérant pour Pt et Pd.
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Par le méme type d'étude, Matsushima [27] monte lga énergies de liaisons Sn-O
sont sensibles a la concentration de Pd disperse $1aQ. Pour de faibles concentrations en
Pd (< 3 % massique), il a montré que le mécanisrae ke Pd peut étre de type électronique.

Une étude différente réalisée sur des couches mideedioxyde d'étain dopé au
platine est proposée par M. Gaidi [28]. Cet autaialue le degré d’oxydation des particules
de platine par spectroscopie d’absorption X eelera des mesures électriques réalisées en
présence de CO. Ces travaux qui font état d'lletpldtine oxydés (PtOx) en surface des
particules métalliques montrent clairement I'exisee d’'une relation directe entre le degré
d’'oxydation des particules métalliqgues et la répomdectrique du dispositif selon des
réactions du type :

PtO, + 2 CO(gaz)~2 COy(gaz) + Pt

L’auteur conclue a une sensibilisation de typeté@ique par le platine. Par ailleurs,

les résultats indiguent I'existence d’une taillepdeticule métallique optimale qui confere aux

couches testées une sensibilité maximale.

Les mécanismes mis en jeu avec d’autres métauxnsaintonnus et peu étudiés. On
peut toutefois citer I'étude originale de Y. Shimif29] qui met en évidence un effet
sensibilisant de I'or vis-a-vis de la détectionl'tigdrogene. L'auteur attribue cet effet a une

sensibilisation de type chimique (spill-over).

En résumé, mis a part pour l'argent ou l'effet #lmuique est souvent évoqué, la
corrélation entre un mécanisme et un métal n’estsgatématique. Et aucune loi générale ne
peut étre appliquée. Le type de mécanisme dépamdaeudement du métal et de son aptitude
a s’oxyder mais aussi de son environnement au deifioxyde (concentration, taille des

particules). Par ailleurs, il semble possible disager la coexistence des deux mécanismes.
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e) Exemples de sensibilisation
» Un exemple classique d’application de I'effet clgmeé (spill-over) du platine vis-a-
vis du SnQ@ est fourni par Yamazoe [24] dans le cadre de taatién du CO et de HLlLe

tableau 1 indique la position et la valeur du maximde sensibilité (G(gaz)/G(air)) obtenues
pour le matériau pur.

Matériau G (H2 0.8 %)/G (air) G (CO 0.02 %)/G(air)
SnQ pur 4 a 200°C 37 a 200°C
SnG, + Pt (0,5 % massique 3600 a 25 °C 136 a 25 °C

Tableau 1 : Effet du platine vis-a-vis de la sensibilité aBaz selon [24]

» La sensibilisation électronique du Sn@eut étre obtenue par ajout de palladium.
Comme le montrent les travaux de S. Matsushimagd]gure 9, une sensibilité maximale a

H, est obtenue pour un apport de 1 a 3 % massiqbe de

40

Ll
=

Sensltivity
[ ]
Lo}

—
o

Q 1 2 3 4 5
Pd loading / wtw

Figure 9 : Exemple de sensibilisation électronique obtegpareajout de palladium dans SpO

selon Matsushima a 100 °C. La sensibilité est d&par G(H)/G(air) [26].
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f) Remarque

Au-dela des résultats expérimentaux que nous \&ederprésenter et qui ne peuvent
étre remis en cause, subsiste un doute quantr@dtian d’une zone de déplétion au sein du
semi-conducteur a partir des perturbations élagggle la surface du métal. De plus, excepté
la publication sur le reverse spill-over, les reches bibliographiques propres au Sred
concernant le réle du métal ne font jamais étam diiecanisme qui implique le réle du semi-
conducteur, du métal et du gaz en un point comnppelé point triple. Cette notion de point
triple est pourtant trés souvent abordée pour trades effets du métal pour des capteurs de

type potentiométrique [30].

11.3.2 Effets électriques aux €électrodes

Tous les capteurs de gaz qui exploitent la vamaties propriétés électriques des
matériaux sensibles disposent d’au moins deux rédes de mesure. Ces dispositifs qui
travaillent généralement a haute température (T>@DO0utilisent nécessairement des
électrodes réalisées a partir de métaux noblesyagslatine). Ces électrodes déposées sous
forme de couche mince ou épaisse constituent &éenent sensible une interface de type
hétérogéne qui se comporte comme une barriérelustig. Cela s’explique par le fait que le
meétal et le dioxyde d'étain possedent des niveandermi tres différents et que leur
alignement se traduit par une barriere de potewkiglt la zone de charge se développe
essentiellement au sein du semi-conducteur. Lesad@n du contact entre le semi-conducteur
et le métal induit donc I'apparition d’'une zoneisége (barriere de Schottky) a I'interface
métal / oxyde. Il faut ajouter a cela le rble cgttglie que nous venons d’évoquer. La présence

de I'électrode ne se limite donc pas a la créaliane simple résistance électrique de contact.
a) Mise en évidence du role des électrodes
Les travaux réalisés en 1986 par C. Pijolat [18} ftat de I'influence de la nature des
électrodes sur la réponse d'un capteur a l'actiorbenzéne. Ces résultats illustrés sur la

figure 10 montrent toute la différence qui peutséxi lorsqu’on utilise soit de I'or soit du

platine. Ces effets sont particulierement dépendanta température. Selon cet auteur, la
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gualité des contacts et par suite la barriere dengiel entre I'oxyde métallique et le métal

seraient liés a la nature du métal.

G (10—% n -1)

Fils d"or

fils de
platine

— 10

2?0 4!?0 600 T °C

Figure 10 : Influence de la nature des électrodes sur legloes relatives a la conductance
sous benzéne en fonction de la température de maxésensible a base de Siassif
[19].

b) Mécanismes de conduction électrique

Le couplage de différentes techniques de caraatiénsphysico-chimiques ont permis
a d’autres auteurs de proposer des modeles pluglesnet méme différents.

Ainsi, U. Hoefer [31], a partir d’électrodes detpia interdigitées sur des capteurs de
gaz réalisés a partir de SpQépare la résistance globale du systeme endoaisibutions
distinctes : une résistance de contact)(Rine résistance proche des contacts électriques
(Rwms) et la résistance composée du bulk)(R’étude par la méthode de « Transmission line
model » [32] montre que sous gaz, seule la résistproche des électrodes est modifiée alors
gue la résistance de bulk est peu (voire pas)tétquar le gaz. La figure 11 présente le cas de

NO,, I'effet sous CO est comparable.
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Figure 11 : Effets de N@sur les valeurs de RS (résistance du bulk), RMSstance proche
des électrodes) et Rc (résistance de contact) abtpar TLM sur des capteurs Sn&&lon U.
Hoefer [31].

U. Weimar [33] montre par spectroscopie d'impédamee dans certaines conditions
'essentiel des phénomenes électriques peut étatisé dans une zone proche des électrodes.
Cet auteur mentionne I'importancki point triple semi—conducteur / métal (électrode/
gaz dans les phénomenes de détection et évoque unaleaterge d’espace liée a ce point
triple. L'extraction d’'un électron de cette zongldéée proche des électrodes produit un effet
électrigue beaucoup plus important que les vanatiélectriques induites par le bulk. Le

mécanisme proposé se rapproche des mécanismeassitdisation en présence d’'un métal.
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Enfin, un autre type de modélisation proposé paV#rghese [34] attribue un effet
capacitif au matériau sous forme d’'une accumulatdi@speces oxygénées dans la région du
contact Sn@/ électrode. La schématisation proposée seloiglaef 12 met en évidence une
polarisation des électrodes et indique la présetigee importante zone de déplétion au

prolongement de I'électrode.

989

Hills & & Adsorbed

valleys oxygern
<~ Nano- ] @ e depleted
crystallite nanocrystallite

Figure 12 : Modélisation du réle des électrodes proposeekafarghese [34].

On retiendra de ces travaux que le point trgdeni-conducteur / métal / gazst
semble-t-il le siége de phénoménes électriques riaps. Et c’est sans doute I'une des
raisons pour lesquelles la plupart des disposgdssibles commerciaux utilisent des
électrodes interdigitées qui permettent de muétipies interactionsemi-conducteur / métal
/ gaz

Toutefois, aucune étude ne pousse la réflexionujasgne modélisation physico—
chimique du role des électrodes ; ce role desréldes est bien sdr indissociable du réle des

métaux dans les processus de détection.
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lIl — Influence des parametres morphologiques surds propriétés électriques du Sn®

L’élément sensible d’'un capteur est généralemaliséea partir de couche mince, de
couche épaisse ou de matériau fritté. Dans tousdesces matériaux sont polycristallins et
'on aura a tenir compte des effets aux joints thing qui vont dépendre a leur tour de la
taille et de la forme des grains. Ces paramétrapmatogiques dépendent pour une large part
du mode d’élaboration choisi pour I'élément seresigl de la valeur des paramétres qui les
controlent.

Nous allons voir comment ces parameétres sont prisoenpte dans les modeles de

conductivité proposés pour SnO

[11.1 Modéle macroscopique de surface

Ce modéele applicable aux couches minces de2SEO1um) [35, 36] consiste a

séparer la surface du semi-conducteur de la zdeenandu matériau (bulk). La surface est
assimilée a la zone de charge d'espace dont lauctiwiié est variable en fonction de
'atmosphére gazeuse. La conductivité du bulk esernsible aux gaz. La géométrie de la
structure ainsi que le schéma électrique équivasemt présentés en figure 13 selon J.
Gutierrez [35].

@ MOBILE ELECTRONS
@ ADSORBED IONS

R

e —

YV Y vV M|
Ra

!"is = JURFACE RESISTIVITY
RE TRULK RESISTIVITY

Figure 13 : Modele macroscopique selon J. Guttierez [35]
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Un tel modele suppose que le matériau est assegzedeour gu’il n'y ait pas
d’interaction entre le gaz et le solide pour lesates inférieures de la structure (bulk). Le
matériau est idéalisé a un monocristal. Par asldarschématisation électrique se limite a un
ensemble de résistances en paralléle, il n'existe gieffet capacitif (pas de phénomene

d’accumulation de charge).

[11.2 Modéles relatifs a la taille des grains

La microstructure des matériaux (tailles des grgiorosité) joue un réle important sur
les propriétés électriques d’'un oxyde semi-conductBes études concernant la valeur de
conductance ainsi que la sensibilité en fonctionladéaille des grains effectuées sur des
couches minces ou sur du matériau massif [37 ¢©88 montré qu’'un matériau constitué de
petites cristallites s’avere moins conducteur quiuatériau massif mais plus sensible a
I'action des gaz. La modeélisation proposée par &inazoe [38] est basée sur le rapport entre
le diamétre L des cristallites et la largeur delékgn Ld que l'auteur estime de 'ordre de 3
nm. On peut souligner que la valeur de la largeudé&plétion proposée ici par N.Yamazoe est

plus faible que celle proposée par D. Kohl [3] eHgiland [4] (voir paragraphe 1.3).

Cols Joint de grains

Figure 14 : Notions de cols et de joint de grain dans unérat polycristallin
L’élément sensible est représenté comme une chaide@nensionnelle de cristallites
reliées majoritairement par des cols issus d’utaffe entre grains et minoritairement par des

joints de grains résultant d’'un simple contact mépze comme présentés en figure 14.

L'influence des gaz est schématisée en figure 15.
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@owy CC0

122, L<2l,

Figure 15 : Modéle de conduction dans Snaprés N. Yamazoe [37]. La zone hachurée et

la zone non hachurée représentent respectivememtria non déplétée et la zone déplétée.

» si L >> 2Ly, les canaux de conduction au travers des colstsgmtarges pour étre
influencés par les processus de surface. Les jdiatgrains sont ici les éléments les plus
résistifs de la chaine de conduction : la conditétiest contrdlée par la résistance du joint de
grains.

» si L>2L4, la conductivité est contrdlée par la résistanceal entre deux grains,

» si L<2Ly, tous les grains sont déplétés. Les grains degr@nes éléments les plus
résistifs : la conductivité est contrdlée par lsisg&ance du grain.

Selon les cas, les gaz auront un role privilégjéugr soit au joint de grain soit au

niveau du matériau.

Un modele de conduction électrique pratiguementtidae est proposé par W. Gopel.
Les schémas électriques équivalent a de telles Imatiéns présentés en figure 16 montrent
la présence d’'un phénomene capacitif au niveaa §nttion entre les zones déplétée et non

déplétée. Cet effet a été mis en évidence parrggeopie d'impédance [40].

N s=ss

L>2Ld L<2Ld

ﬁ _:_
Figure 16 : Schémas électriques équivalents des graingrgsjde grains selon la taille des

grains proposeés par W. Gopel [39].
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IV — Sélectivité
IV.1 Position du probleme

a) Mise en évidence

Compte tenu de la sensibilité électrique des oxydélliques a I'action des gaz, ces
matériaux ont été largement exploités pour la satbn de détecteurs ou d’analyseurs de gaz.
Si la sensibilité et les temps de réponse ne pt&sepas de probleme majeur, il n’en est pas
de méme pour la sélectivité et la stabilité dansetaps. Or, la sélectivité, qui caractérise
'aptitude qu'a un élément sensible a détecter an gnique dans un mélange gazeux, est

souvent le critere le plus exploité au niveau ggsieations pratiques

(1S)
1400.00

1200.00
1000.00
800.00
600.00
400.00
200.00 1

0.00

0 100 200 300 400 500
Temperature °C

Conductance

Figure 17 : Mise en évidence de la faible sélectivité dwyie d'étain selon P. Breuil [41]

(1) : éthanol 80 ppm, (2) : CO 300 ppm, (3) : £H00 ppm, (4) : air.

Comme le montre de nombreux auteurs et en paerdal Breuil [41] dont les travaux
sont présentés en figure 17, le dioxyde d'étaistrpas apte a détecter des traces de méthane
ou de mono oxyde de carbone en présence d'éthamdleqque soit la température. Une
détection sélective d'un des gaz passe par unefigcaithn physico-chimique de I'oxyde de

base.
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b) Solutions proposées
Afin d’améliorer la sélectivité des capteurs de gebase d’oxyde semi-conducteur, S.

Morrison [22] répertorie les quatre méthodes les gbnnues et les plus exploitées :

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

sélective d’'un gaz en augmentant sa vitesse déiogar la surface de I'oxyde au détriment
d’autres réactions.

> Programmation en températur®ans le cadre d'études menées au sein de notre

laboratoire, il a été montré que les courbes camatige G en fonction de la température T
présentent des maxima dont la position dépend datlae du gaz et dont l'intensité dépend
de la concentration de ce gaz [42]. La sélectpé@t étre partiellement résolue en utilisant un
capteur cyclé en balayage de température.

» Ajout d'adsorbant en surfacde dépét d’'un agent adsorbant spécifique awcgde

en surface de I'oxyde va conduire localement aauggmentation de sa concentration. L'effet
du gaz est amplifi€ comparé aux autres composéspigges par l'adsorbant. Des sels
hygroscopiques sont par exemple utilisés pour atneel’eau dans les capteurs d’humidité
[22]

» Utilisation de membranesdl s’agit ici d’'empécher chimiquement ou physsguent

linteraction d’'un gaz interférent avec la surfade matériau sensible en interposant une

barriére chimique ou physique entre le gaz et baxy
Nous avons choisi de tester cette derniére techbnigis-a-vis des matériaux

disponibles au laboratoire, c’est pourquoi nousrell décrire de fagon plus précise les

principaux travaux répertoriés dans la littérature.
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IV.2 Rble des membranes dans les systémes de détact

IV.2.2 Définitions

Une membrane “permsélective” est une barriere geimet certains transferts de
matiere entre deux milieux qu’elle sépare et quiirgerdit d'autres ou, de fagcon moins

restrictive, qui en favorise certains par rappaitaautres [43].

En filtration gazeuse, il existe deux types de imemes schématisées en figure 18 :

» Les membranes physiques : une séparation physigeegaz est effectuée par
tamisage moléculaire. On parle de gene stériqud’éghelle moléculaire le passage du
composé B volumineux est exclu alors que le compoglis petit passe au travers des pores

du matériau. Les membranes a base de zéolithesmedans cette catégorie

O O

000

000 8 ®=A °

000 5" ®

./o?’o
Membrane
Physique

o © O

B= )

Membrane
Chimique

Figure 18 : Membranes physique et chimique

» Les membranes chimiques : lors du passage audrdecla membrane, le gaz B
peut réagir sélectivement au contact de la memhegaihest transformé en un gaz C alors que
A n'est pas affecté par la membrane. Le disposibifnprend soit un agent actif (métal
catalytique) dispersé ou non dans une matrice ¢gumr(alumine ou silice) soit un oxyde
doté de bonnes propriétés catalytiques. Commealeteurs de gaz fonctionnent en présence

d’air, on assiste la plupart du temps a une réactioxydation.
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IV.2.2 Membranes Physiques

a) introduction

Le principe de filtration d’'une membrane physiqust ke tamisage moléculaire. Il
convient de préciser le diametre des principaleséoutes couramment utilisées dans le
domaine de détection gazeuse. Ces valeurs sonédsrans le tableau 2 selon A. Katsuky

[44] et on notera que la molécule dgést celle qui présente le plus faible diametre.

Molécule Diametre (500°C)

en nm

H> 0.218

H,0 0.272

Oz 0.296

CO 0.380

CH, 0.380
CsH10 0.5

Tableau 2 : Diametre des molécules a 500°C selon A. Katil4i

Cette particularité a été notamment exploitée pdétecter sélectivement,Hen
présence de gaz interférant de plus grandes diorengéthanol, iso butane). Les membranes
sont essentiellement élaborées a partir d'oxyde, S0O ALO; peu (ou pas) actif
catalytiquement afin d’assurer une bonne inertienue. Nous allons présenter les travaux

les plus significatifs en nous efforcant de dédeseperformances sélectives de la membrane.

b) Détection sélective obtenue par tamisage moléaire
Le dispositif proposé par A. Katsuki [44] est prigeen figure 19. Une couche tres
dense de silice de 0,1 mm réalisée par dépbt chanan phase vapeur est déposée a la

surface d’'un capteur a base de Sfrité dopé au Cérium sous forme de boule de (hbde
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diamétre. Aucune information concernant la morpbi@ale la membrane n’est fournie dans

cet article.

SiO2 Accumulated Dense Layer 1000ppm

Sintered SnO2

(0.50 mmg ) Somy

Platinum Coil
(0.02 mmg )

1min

Sensor Output

C2Hs0H

__/5%

Time

Figure 19 : Dispositif sélectif a biproposé parA. Katsuki [44].

L’effet du filtre sur la réponse sous gaz montre gpdispositif est quasiment sélectif
a H, en présence de CO, @PH ou GHsOH. Toutefois, si la membrane géne le passage du
CO, elle va agir de la méme facon sur le passagé.dé&elon l'auteur, cet apport lent
d’'oxygene a la surface du matériau n’est pas suffipour compenser sa consommation par
I’hydrogéne (voir les mécanismes impliquant des galucteurs 11.1.2 a). A terme, Sp€st
soumis a une atmosphére fortement réductrigec@iicentré) et on assiste a une réduction du
dioxyde d'étain en SnO ou Sn. Les auteurs propasentodele de fonctionnement global du

dispositif selon la figure 20.

§i0: Accumulated Dense Layar
{molecular sieve)

E
H3+(05,0",0% e10) o MO 4 ne-

Sinterad SnD: layer

Figure 20 : Modélisation du dispositif proposé par A. Katisj4id].
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Malgré l'effet spectaculaire de la membrane suséectivité de I'oxyde, on peut

s’interroger sur le fonctionnement a long termeddtecteur et sur sa réversibilite.

C. Papadopoulos [45] montre qu'une membrane deesile 100 nm élaborée par
évaporation permet de diminuer la réponse du cagelaction de I'éthanol et cela par
rapport aux réponses sous CO et,@Hhuteur utilise un capteur de Sp@e 450 nm élaboré
par pulvérisation. Il estime lui aussi que la silempéche I'adsorption d’oxygéne en surface
du semi-conducteur et cela induit une simple edrégqugmentation de la conductivité sous

air. C’est a notre connaissance, la seule étudmgtien évidence un tel phénomene sous air.
IV.2.3 Membranes chimiques

Les membranes chimiques utilisées dans le cadreotte problématique utilisent
toutes des catalyseurs. Elles peuvent cependantegfroupées en deux catégories. Celles qui

utilisent nécessairement un oxyde métallique é¢ cgli utilisent un simple film métallique.

a) Membranes utilisant un oxyde métallique
Dans cette catégorie, il faut encore distinguetesefui utilisent un catalyseur
métallique supporté par I'oxyde et celle qui uéihs exclusivement un oxyde métallique

comme catalyseu r.

» Membranes a base de catalyseur métallique supporté
La majorité des dispositifs se présente selon @wmgtrie planaire telle que celle
reportée en figure 21. La membrane proposée pitéRil [46] se compose essentiellement

d’un support inerte d’alumine sur lequel on a dispealu platine.
Dép6ot superficiel
Couche d'oxyde P P
semi-conducteUrngrrrrrr77rrrrrrr T I T T T T T
QI S555S Electrodes
ST interdigitées

PR N A A A e L e L L L e L P L A L L v

Résistances de U
lati —
Platine Y Y Y substat

Figure 21 : Structure sérigraphiée matériau sensible assaaige membrane proposeé par F.
Ménil [46].
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Le choix de ce matériau s’appuie sur les résuttatkogothétis [47] qui montre que,
des 400°C, en présence de platine, I'ensemble aeséglucteurs exceptés le méthane sont
oxydés. Un systeme sélectif au méthane peut airsid@veloppé en utilisant des couches
sérigraphiées. Un tel dispositif réalisé par F.MénH. Débéda [48] s’avere sélectif vis a vis

du méthane en présence d’autres gaz réducteu®@ 40mme le montre la figure 22.

m=moyerme sur 10 capieurs ;
o=écat type.

(G/Gref)

® N g T g WS

B Bv &y BN A BN

Figure 22 : Caractérisations électriques sous gaz du didgastlectif a CH proposé par H.
Débéda [48].

C. Kwon [49] propose un dispositif sérigraphié tiéla une membrane a base de SiO
Comme le montre la figure 23, a 400 °C, un disffosétalytique a base de Pd permet la
détection de l'alcool et du propane en présenc€@ealors qu’'une membrane a base de Pt
permet la seule détection de I'alcool en préserc€@ et propane. On notera que ce dernier
résultat n’est pas en accord avec les tests deldd2¢48] et ne reflete pas les propriétés

catalytiques des métaux telles qu’elles sont daspée Logothétis [47].
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Sensitivity (Ry/Ryzo)
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Figure 23 ;. Effets comparés du Pt et du Pd pour le disffgmioposé par Kwon [49].

Peu de travaux concernant de tels dispositifs tintéalisés en couches minces. Seul
C Papadopoulos [45] propose une membrane a bagpalldelium dispersé sur un support
alumine de 40 nm obtenue par évaporation. L'apdarffiltre catalytique vis a vis de la

sélectivité n’est pas net et on note plutdt unelianation globale de la sensibilité du SnO

La diversité des résultats obtenus peut s’expliquer des différences entre les
activités catalytiqgues des membranes testées. fer) gféme si le systeme a base de platine
utilisé par Kwon [49] semble le méme que H. Débgd, la texture du support ainsi que la
dispersion du catalyseur sont certainement différe@eci se traduit par une activité

catalytique globale du dispositif filtrant tresfdifente.

» Membrane a base d’oxyde catalytique

Un nouveau type d’étude consiste a déposer un oxyémllique en surface de
I'élément filtrant.

Le capteur proposé par M. Fleischer [50] est ctuésti’'une couche sensible de,Ga
tres dense de 2 um élaborée par évaporation. iatitg de cette structure consiste a utiliser
comme couche filtrante le méme oxyde élaboré pagraphie dont la caractéristique est
d’avoir une trés forte porosité. La couche déposstede quelques dizaines de um. Cette
couche poreuse active du point de vue catalytiggseawvvis des réactions d’oxydation

présente une résistivité électrique beaucoup phmoitante que celle de la couche dense.
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Dans ces conditions, les variations électriqueslalecouche poreuse en contact avec
'atmosphére gazeuse n’auront aucune répercussidesvariations électriques de la couche
dense. On notera que ce modéle de type résistienmaet toutefois pas d’interpréter le fait

gue le dispositif complet soit moins conducteur tueouche dense comme le montrent les

tests électriques présentés en figure 24.

Ga,03 r GaQy sensor-catalyst-device
Couche 100 . J
catalytique i
poreti/ts Ga,03 [
Couche il
sensible wk GaQysensor 1
g E - " H
—_— - M ¥ I *
o : -
S - Ty .
E g g £l
E L E a E
Electrodes - 2 g 3 .-
I & © § - o & g
2 = §2E 5 &8 8
e 2 % £ £ g 3 o 8
E = 2 (TR TR < o @
o P 1 i 1 L M
60 90 120 150 180 210 240
Tima Iminl

Figure 24 : Systeme de filtration a base d’'oxyde de Gallatroaractérisations électriques
sous gaz proposés par M. Fleisher [50].
L’action du filtre permet toutefois d’obtenir unatériau plus sélectif au Gt au CO
en présence d’éthanol. La membrane réalise don@limeation par conversion catalytique
de l'alcool, on peut alors s’interroger vis-a-ves ld réponse importante du dispositif au CO

supposée lui aussi trés facilement oxydable.

Seul M. Frietsch [51] propose un dispositif réalisn couche mince. Une couche
mince de 30 nm de CuO déposée par pulvérisationrsiicouche mince de Snpfermet de

favoriser la détection de CO vis-a-vis de I'alcool.
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b) Films métalliques
L’ensemble des structures se présente sous forame djeomeétrie planaire semblable

a celle proposée par M. Sauvan [52] en figure 25.

Figure 25 : Dispositif matériau sensible associé a un filétalique proposé en couches
minces selon M. Sauvan [52].
A 500°C, M. Sauvan [50] montre que le dépobt deipdabu de palladium sur des
couches minces de dioxyde d'étain permet d’améliaréétection sélective du CO ou de CH

en présence de;BsOH.

G. Sberveglieri [53] dépose par évaporation un fiiince de palladium de 5 a 15 nm
sur une couche mince de dioxyde d'étain. Les w@#suktlectriques de la structure sont
présentés en figure 26. Bien que l'auteur ne men#dopas les caractéristiques du dioxyde
d'étain seul, il indique gu’il est possible de faser la détection de Hou de I'éthanol en

présence de CO et Gligrace au film de palladium.
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Figure 26 : Caractéristiques électriques sous gaz reductkudispositif Sn@associé au Pd

proposé par G. Sbeverglieri [53].
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Selon l'auteur, le métal permet d’augmenter la ibdité a H, et a GHsOH par une
sensibilisation de type effet électronique. Partregres raisons pour lesquelles le CO et CH
sont faiblement détectés ne sont pas évoqueesailkarrs, G. Sberveglieri estime que le
catalyseur favorise la dissociation de I'oxygenejgeprovoque une chute de conductivité en
présence de métal. Il fait référence a un effell-eper de I'oxygene par le métal, ce qui

conduirait a une plus forte concentration en oxggés surface.

Un dernier type d’étude est consacré a la dualitéedes gaz réducteurs et les gaz
oxydants.

Les résultats de J. Wollenstein [54] présentésgemd 27 montrent que le dépét d’'un
film de platine évaporé de 5 nm sur une couche endee Sn@rend le matériau insensible a
I'action du NQ et de I'ozone alors que le CO est toujours détéctdaible réponse électrique

au NQ est attribuée a unedésintégratiom en NO et Oa la surface du platine [52].

5.0 ' " : N02

1 ppm 3 ppm 5 ppm
F— 1

G/ Go
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""""" Pt-catalyst

0,1
.
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T T T T
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t/h
Figure 27 : Caractéristiques électriques sous CO et,MI0 dispositif Sn@associé au Pt

proposé par J. Wollenstein [54].

Toutefois, l'auteur souligne que les mécanismegs smeore méconnus. En effet,
méme si I'on considere que NO est tres peu actifneeau €électrigue, nous sommes
sceptiques quant a 'effet électrique de I'espécpr@duite par la réduction de N@u contact
du platine. L'amélioration de l'effet électrique diiO est attribuée a une sensibilisation
électronique du platine. Tout comme G. Sbevergligriwollenstein observe une chute de
conductivité en présence de métal. Mais ce demuigeur attribue cet effet a I'apparition

d’'une zone de charge d’espace en présence d’'u (e €lectronique).
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Des études menée au sein de notre laboratoirelel@aslre de la these de M. Sauvan
[55] ont également montré que le dép6t d’un filnrioedium de 1,5 nm sur une couche mince
de dioxyde d'étain permet d’atténuer de facondigisificative la réponse au NQ@lors que la

réponse au CO est peu affectée (voir figure 28).
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Figure 28 : Influence d’un film de rhodium sur les proprigtde détection d’une couche

mince de dioxyde d'étain selon C. Pijolat [56]
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V — Conclusion

Dans ce premier chapitre nous avons rappelé legriptés générales du composeé
SnQ et plus particulierement celles qui nous permsttrd’interpréter nos résultats
électriques.

La caractéristique essentielle de ce matériass@staptitude a générer des zones de
charge d’espace en présence ou non de métal. llaéyyé® de ces zones est fonction de
I'atmosphére gazeuse environnante. Les principaatkahes de conduction développés dans la
littérature prennent en compte cette zone de déplé&t séparent les contributions de la
surface, des grains et des métaux, qu’il soierdgmts sous forme d’électrode ou sous forme
d’ajout.

Deux types de mécanisme sont couramment admisésenre de métal : I'effet spill—
over et l'effet électronique. De tels mécanismesxpliquent pas de facon exhaustive les

comportements sous air et sous gaz réducteur mesuses métal associé a I'oxyde.

Par ailleurs, il est possible d’améliorer les ct#astiques de détection du Sn€ plus
particulierement la sélectivité en déposant une bmane filtrante en surface de I'élément
sensible. Le dépbt d'une membrane chimique appeacaitme la technique la plus simple
puisque le dépbt d’'un simple film métallique perrde&méliorer les propriétés de détection

du semi-conducteur.
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Chapitre IT : Préparation des différents matériaux et présentation
de la méthode de caractérisation électrique des matériaux

Introduction

Nous avons choisi de présenter dans la premietie gk ce chapitre les méthodes de
préparation relatives a I'ensemble des matériauxaut constituer nos dispositifs sensibles a
savoir :

» Les couches minces et épaisses de dioxyde d'étain

» Les couches minces métalliques qu’elles soietiségis sous forme d’électrode ou
de membrane catalytique

» Les couches superficielles d’oxydes composéesimiale ou de silice.

Par ailleurs et afin de faciliter l'interprétatiate nos résultats propres aux aspects
catalytique et électrique de nos dispositifs, tl @gparu opportun de préciser les principales

caractéristiques morphologiques et structuralesedanatériaux apres €élaboration.

Une seconde partie sera consacrée a la descripfiome part des dispositifs
« capteurs » et d’autre part des caractérisatieesrigues couramment utilisées au laboratoire
a savoir des mesures de conductances réaliséesdeansonditions de température et

d’atmosphere données.
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l. Préparation des différents matériaux

I.1 Dioxyde d'étain : élaboration par dép6t chimiqie en phase vapeur

[.1.1 Description de la technique et parametres deréparation

Le dépbt chimique en phase vapeur, ou CVD pournida Vapor Deposition,
consiste a faire réagir un précurseur en phasaigazti composé a déposer avec un autre gaz
ou avec la surface a recouvrir.

Cette technique qui combine l'élaboration et lasenen forme du dioxyde d'étain
permet d’obtenir des couches relativement mincssvair inférieures a 1 um.

L’élaboration de couches minces de dioxyde d'@taince procédé a été mise en place
au laboratoire par L. Bruno [1]. Le dioxyde d'étast ici obtenu au cours de la réaction en
phase vapeur entre le précurseur choisi, ici leutgibdiacétate d’étain et I'oxygéne.
L'appareillage présenté en figure 1 se composemmuotent d’un dispositif de génération des

vapeurs de précurseur et d'un systeme de réguldiota pression des gaz au niveau du

réacterr
JORDINATEUR
CENTRAL
[— o) '
REGULATION MESURE DE *
DESDEBITS TEMPERATURE O
'- REACTEUR
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4
3 o JL: ..u L
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N i E==F<{{rounre|
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] ocameme @  VANEDARRET &
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Figurel: Appareillage de dépdt chimique en phase vapeur
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Au cours du dépbt, le mélange gazeux qui se comgoserécurseur, d’'oxygene et
d’azote est introduit dans le réacteur a la presdisirée. La température du substrat fournit
I'énergie nécessaire pour activer la réaction @disseur du dépot est fixée par le temps de

réaction. Cette épaisseur peut étre évaluée & garthesure par réflectométrie de rayons X.

Les couches sont déposées soit sur un substrae dam alumine alpha pour les
caractérisations électriques, soit sur un subgtoa¢ux mixte alumine alpha associé a de
I'oxyde de titane pour les tests catalytiques. Nawsns choisi de travailler avec des couches

minces de dioxyde d'étain dont I'épaisseur est caa@ntre 30 et 140 nm.

Les paramétres d’obtention de telles couches sont :
» pression : 1 mbar

» température : 550°C

» Rapport molaire précurseur / oxygene : 1/5

Dans ces conditions, la vitesse de dépot est es@n®énm / min [3].

Apres dépot, les couches subissent une cuissbb Hea 600°C.
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I.1.2 Caractéristiques structurales des couches nies de dioxyde d'étain

Comme l'indique le diffractogramme des rayons ¥genté en figure 2, le composé

obtenu s’identifie a du dioxyde d'étain cristalligtype cassitérite

§ a1 | )
: Q11)
(101)
(220)
(200) (310)
~ NM Mj \"/\M w/\a \
. Ll , S R

L] ¥ T

25 39 35

AINSNOZ2CM\SHOCM136 .RAW SHOCM136 (CT: S.0s, SS:0.ANGAdq, t.:
41-14945 » Sn02Z Cassiterite, syn (UL: 1.540%A0)

Figure 2 : Diffractogramme de rayons X pour une couche mithe dioxyde d'étain obtenue

par CVD (incidence rasante — angle d’incidence 2°),

Ces couches ont un aspect dense et compact. Bs pebpriétés ont été confirmées

par les observations MEB effectuées par L. Bruro Par ailleurs, cet auteur a également

montré par réflectométrie X que la densité de lache mince qu'il estime a 8 g/énest

proche de celle du matériau monocristallin (va@6pde [1])
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I.2 Dioxyde d'étain : élaboration par sérigraphieen couche épaisse

[.2.1 Description de la technique et des parametrete préparation

Par opposition a la méthode précédente, on distagd’'une part le procédé de mise
en forme et d’autre part le procédé d’élaboratiomthtériau de base qui se présente sous la

forme d'une encre.

Nous allons tout d’abord présenter le procédé. Léthode sérigraphique est
schématisée en figure 3. Elle consiste a déposeatériau sensible sous la forme d’une pate.
La pate, supportée par un écran a maillage firdépbsée au moyen d’'une raclette sur le

substrat.

encre

l fenétre masque

| < Substrat

Passage de I'encre au travers du maillage Dépot de I'encre a la surface du substrat

Figure 3 : Principe du dépbt par sérigraphie

51



Chapitre II : Préparation des différents matériaux et présentation de la méthode de
caractérisation électrique des matériaux

La pression exercée par la raclette permet le gas$al’encre au travers du maillage.
La forme et I'épaisseur des dépodts sont imposépectivement par la géométrie de la fenétre
et par I'épaisseur du masque.

En ce qui concerne la pate, elle doit possédecaestéristiques rhéologiques propres
a la technigue de dépot. Elle doit devenir suffisemnt fluide pour traverser le maillage du
masque et retrouver rapidement une viscosité iraptatafin d’adhérer au substrat apres
passage de la raclette. La préparation de la patessurée en mélangeant la poudre céramique
dont on désire obtenir le dépot, un liant organjiguresolvant organique et éventuellement un
liant permanent. Le liant organique permet d’ajuksteriscosité de la préparation alors que le
solvant permet d’homogénéiser les constituantsesere. Apres élimination des composeés
organiques par traitement thermique, le dépbt doiiserver une bonne adhésion sur le
substrat. Si cela n’est pas le cas, il convienjod®@r a la pate un liant permanent, le plus
souvent un verre minéral, qui aprés fusion, asawee bonne adhésion entre le dépbt et le
substrat.

En ce qui concerne le dioxyde d'étain, a notrenamsance aucune encre commerciale
n’est actuellement disponible. Cela a conduit btatoire a développer sa propre pate a base
de dioxyde d'étain commercial de granulométriefyh La composition de la pate mise au

point par B. Riviéere [4] est présentée dans lectill.

Composant Quantité
SnG (Prolabo) 49
Liant organique ESL 1,79
Solvant organique (ESL) 20 gouttes

Tableau 1 : Composition de I'encre a base de dioxyde d'étain

Contrairement a la plupart des travaux publiéstifelaa I'élaboration en couche
épaisse de capteurs de gaz a base d'oxyde semiatend [5,6], nous n’utiliserons aucun
liant minéral permanent.

Comme cela a été évoqué dans le paragraphe pnégétiif aux couches minces de
dioxyde d'étain, les couches épaisses sont déepasgedeux types de substrat a savoir

alumine alpha seule ou alumine alpha associéd’axyele de titane.
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Aprés dépbt, un étuvage de 10 min a 100 °C pediégacuer le solvant. Les couches
sont ensuite cuites 15 h a 700°C. Un simple dépdtait & une épaisseur de 10 um. Cette
épaisseur peut étre contrélée par un profilomé&tes. dépdts multiples plus épais peuvent étre
réalisés en insérant une étape d’étuvage entraield@pot. Nous travaillerons principalement

sur des matériaux dont I'épaisseur est comprige éttet 80 pum.

[1.2.2 Caractéristiques structurales des couches ésses de dioxyde d'étain

La surface spécifique de la poudre commercialergues avons mesurée par BET est
d’environ 7 m2/g. Nos couches épaisses présentensurface spécifigue comparable [7].

Les photographies MEB présentées en figure 4 irgtigque sur un substrat d’alumine
alpha, les couches épaisses de 20um adherentt@adat au substrat et que globalement

cette couche ne présente pas de fissure. Le plugfossissement met en évidence une

porosité ouverte de la couche.

Figure4 : Photographies MEB d’une couche épaisse de,Sé@graphiée de 20 um
déposée sur alumine alpha : a) en coupe (X 50@nhjue de dessus (X 5000)
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.3 Films métalliques

1.3.1 Description de la technique et parametres deréparation

Les métaux sont utilisés soit sous forme d’éledren or soit sous forme de
membrane en platine. Dans les deux cas, les matésiant déposés en couche mince par
pulvérisation cathodique sur un pulvérisateur Bald¢ED 010.

Le principe de la technique est présenté en fi§uigous I'effet d'un bombardement

d’ions, le métal est éjecté en direction de laaefa recouvrir.

A

Cible -Métal O Ar+

@ Particule
métallique

Substrat

4 4

Pompe a vide

Figure5 : Principe de la pulvérisation cathodique

La source d'ions est ici un plasma d’argon & B.afar et la distance entre le substrat
et la source est fixée a 4 cm. Les autres parameétrelépot a savoir la valeur de l'intensité et
la durée du dépo6t contrblent I'épaisseur de la lseunince. Comme dans le cas des couches
minces de dioxyde d'étain, I'épaisseur peut éteduée a partir de mesure par réflectométrie
de rayons X. Les abaques spécifiqgues a chaquesixrfétarnis par le fabricant permettent de

déterminer les conditions de dép6t adéquates.
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En ce qui concerne les couches minces d’or, sthes recuites 30 min a 600°C. Les
épaisseurs sont comprises entre 400 et 1000 nm.
En ce qui concerne le platine, une cuisson deG@ghdant 1 heure est réalisée apres

dépbt. Les épaisseurs testées sont comprisesleetd00 nm.

[.3.2 Structure cristalline

Comme lindique la figure 6, le diffractogramme dagons X des couches minces

d’or et de platine réveéle bien la présence desumétastallisés. Il ne permet pas de déceler la

présence d’oxyde.

2 théta
cps
S
i M
50
2 théta
cps / Au
L
35 40 45 50

Figure 6 : Diffractogrammes de rayons X pour une couchecede platine (a) ou d’or (b)
déposeé sur un substrat d’alumine. Les raies nadatau substrat d’alumine sont repérées

par ‘s’
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I.4 Films d’alumine ou de silice

Ces deux matériaux déposés a la surface du diakgthen sont destinés a réaliser une

couche protectrice isolante.

1.4.1 Film mince d’alumine

Un film mince d’alumine déposé par pyrosol a éialisé en collaboration avec le
LMGP de Grenoble [8]. Le pyrosol consiste a faiéagir a pression atmosphérique les
constituants d’'une phase dispersée appelée aékescbmposé solide formé se dépose sur la
surface a traiter. La réaction a ici lieu entre précurseur organométallique, le

triacétylacétonate d’aluminium AlI(AcAgEn solution dans le butanol, et I'oxygene selon :

Al(AcAc)z+ O, - Al,O3 + produits de dégradation

L'appareillage présenté ci-dessous comprend uroslispde génération de I'aérosol
par ultrasons. Le substrat est déposé sur un baéitaird fondu qui assure une bonne

homogénéisation de la température de dép6bt.

<4

EF

<+ Gaz vecteur (air)

T
=
L

Substrat
\ &8&%@;%%99 \ _ |E| Rotamétre
\
Bain d'etain \ ® Vanne d'arrét
Four Geénérateur US

Figure7 : Appareillage de dépét par pyrosol (simplifié)
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Les conditions de dépbt retenues sont :
» Al (AcAc)s dans le butanol-1 0.04 Mol/I
» Température de dépbt : 500°C

La vitesse du dépdbt est estimée a 5 nm/min. Nosgertns des couches dont
I'épaisseur est comprise entre 30 et 150 nm.
Les caractérisations par rayons X n'ont pas peduisnettre en évidence une phase

cristallisée.

1.4.2 Film épais de silice

Une couche épaisse de silice amorphe est dépas&egraphie. La composition de

I'encre est présentée dans le tableau 2.

Composant Quantité

SiO, (Héraeus Ox 50) 0,59

Liant organique ESL 149
Solvant organique (ESL) 20 gouttes

Tableau 2 : Composition de I'encre a base de silice
Un étuvage de 20 min a 100 °C est nécessaire detig dépdts successifs. Les

couches subissent ensuite un traitement thermiguetda 700°C. Un simple dép6t conduit a

une épaisseur de 10 um. On testera des épaisseR@span, 40 um et 80 pum.
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Figure 8 : Photographies MEB d’une couche épaisse de Sé&dgraphié de 40 um : a) en
coupe (X 500), b) en vue de dessus (X 1000)

Les photographies MEB présentées en figure 8 umdijun bon accrochage de la

couche de Si@sur le dioxyde d'étain. Par ailleurs, aucune fsso'apparait apres le

traitement thermique.
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Il. Caractérisation électrique des matériaux sensiles

Comme cela a largement été évoqué dans le prehmgite le principe de détection
des capteurs de gaz a base de dioxyde d'étain passé€exploitation des propriétés
électrigues du matériau. En pratique, on effece® rdesures de conductance électrique des
diverses couches de dioxyde d'étain dans des aumlibpératoires de température et
d’'atmosphére gazeuse définies. Aprés avoir présemtdanc de caractérisation, nous

préciserons la géométrie des différents dispositifs

I1.1 Mesure de la conductance

La technique la plus couramment employée est uasura par pont diviseur de
tension [9,10]. Il s'agit d'une simple mesure emuremt continue de la résistance électrique

par la méthode deux pointes. On utilise le monédgetrique présenté en figure 9.

W o

R capteur r étalon
 —

U

Figure 9 : Principe de la mesure de conductance

La mesure de la tension U aux bornes d’'une rémist&talon r connue, permet de

déterminer la valeur de la résistance du capteur R.

. . Y fem E U
L'intensité 1 s’exprime par = = et =—
>R R#r r
Soit = :B:R:Hr
R+r r
OuencoreG:L
(E-U)xr
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En pratique, la tension appliquée est de 1 Volla &aleur de la résistance étalon est

ajustée de fagcon a mesurer des tensions U suffisatimportantes.
[1.2 Banc de mesure

Les mesures électriqgues ont été effectuées surann de mesure de conductivite.
Celui-ci présenté en figure 10 est composé d'urudide gaz, d’'une cellule de mesure et d’'un

systeme de programmation et d’acquisition gérérgarmatique.

»

Cellule
de mesur
=
~
- (_7 - Evacuation
Acquisition /
programmation
CO,CH,
o Rotamétre Tube a
[ ectrovanne perméation
Vanne de
réglage

Figure 10 : Banc de test électrique sous gaz
[1.2.1 Circuit de gaz

Les tests électriques sont effectués a un déhdt Idhe sous air synthétique sec et sous
gaz réducteur dilué dans I'air synthétique sec.
En ce qui concerne I'air, on utilise de l'air sy#tlque sec qui provient de bouteilles

fournies par Air Liquide. L’humidité résiduelle eatérieure a 3 ppm.
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Les différents gaz utilisés dans le cadre de étttde sont le monoxyde de carbone et
le méthane dont le contrdle de concentration egtisepour des raisons de toxicité et
d’explosivité lors d’applications telles que I'aotobile, le secteur industriel ou domestique.
On utilisera aussi une vapeur d’alcool éthylique.@O et le CH proviennent de bouteilles
étalonnées fournies par Air Liquide. Les conceiutrat sont fixées a 300 ppm pour le CO et a
1000 ppm pour le CH L’éthanol est généré par un tube a perméatiomsD=e cas, la
concentration du gaz est fixée par la tension gewadu liquide a la température de travail,
la perméabilité de la membrane du tube et parlé dé gaz vecteur ici I'air synthétique sec.

Dans nos conditions de test, la concentrationaledol est évaluée a 10 % prées a 100 ppm.

11.2.2 Cellule de mesure

La fonction de cette enceinte présentée en figlreest de permettre une mesure

simultanée de quatre échantillons, pour des terpéravariant de 25 a 500°C et dans une

atmosphéere gazeuse contrblée.
4 Entrée gaz
c 4= — ¢

gg N %

=l
gl |

/
—p = -
+ Sortie gaz

&

Figure 1l : Cellule de mesure

Le cceur de I'enceinte est un bloc de laiton (auffégoar des carottes chauffantes et
sur lequel est déposé I'échantillon (b). Le contagtles électrodes du capteur est assuré par
des pointes en inox (c) dont I'extrémité est canégé d’'un plot d’'or (d). La zone de contact
électriqgue propre a chaque capteur sera préciseée ldgparagraphe 1.4 relatif aux aspects
géomeétriques. Des fils de platine micro soudésagsyrent la continuité électrique entre les

pointes et la zone de basse température.
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Afin que les pressions exercées sur les quatreactntsoient identiques et
convenables, on utilise des contre-poids réglalbjesliés a des tiges en inox élastiques.
L’ensemble est placé dans une enceinte démontalgjaatz et en inox (g) dont le volume est
d’environ 0,8 litre.

Les éléments chauffants (h) et le thermocouples@it reliés a un régulateur de

température interfacé au systeme d’acquisition.
[1.2.3 Systeme d’acquisition des données

Le systeme est géré par un ordinateur PC qui gedenprogrammer la température et
qui assure la gestion des électrovannes du cigazieux. L'acquisition des conductances est
eégalement gérée par informatique. Classiquemenabtient des courbes de conductance en

fonction de la température pour une atmosphéred@mnoourbes G=f(T).

La limite de détection de la carte d’acquisitia ée 1G V. Une résistance étalon de
10° Q conduit donc a une valeur limite de la conductanesurée de I'ordre de T6ohm?,

ce qui constitue la limite de fiabilité de notrestgme d’acquisition.

[1.3. Exploitation des résultats

Les courbes G=f(T) sont obtenues lors d'une ddecee température sous une
atmosphere donnée. Compte tenu des contraintssaikecinétique de desorption des espéeces
ainsi qu'a nos parametres expérimentaux a savbit dés gaz, inertie du four et volume de la

cellule nous avons adopté la procédure suivante :

» Mise en chauffe du capteur 15 H a 500°C sous air,

» Descente en température a 25°C en 4 H sous a&nregistrement de la
conductance,

» Passage sous gaz réducteur a 500°C pendant 2 H,

» Descente en température a 25°C en 4 H sous gedregistrement de la
conductance,

» Mise en chauffe du capteur 15 H a 500°C sous air.
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On réédite le cycle pour un gaz différent. L'ordess gaz est le suivant : CO;HgOH
puis CH.

Les courbes G=f(T) permettent de visualiser |laongp de nos matériaux dans tout le
domaine de température.

Par ailleurs, elles donnent accés a différentesctéristiques électriques du matériau a
500 °C qui constitue la température de travail tugie d’'un capteur de gaz a base de dioxyde
d'étain.

La premiere donnée concerne la valeyf @& la conductance électrique a 500°C sous
air. Nous avons pris comme référence la conductareseirée aprés 15 H sous air a 500°C.

La seconde information est relative a la sensébdiine couche vis—a—vis d’'un gaz a
une concentration fixée. On désigne pgy; & rapport% ou Gyazdésigne la conductance

air

sous gaz a 500°C obtenue apres 30 min de staioifisat

Afin de comparer les réponses de nos matériaux BBCG0nous serons amenés a

utiliser les valeurdi vis-a-vis des différents gaz définis par :

G(C,H.OH)
G(CO)

G(CH,)

G(CO)

> A,(C,H, OH/CO) =

> A,(CH,/CO) =

G(CH,)

> A3(CH,/C,H,OH) = ———*"_
3( 4 275 ) G(CZHSOH)
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[1.4 Aspects géométriques

L’objectif est de préciser la position des éled&® par rapport a la couche sensible
c’est-a-dire au-dessus ou au-dessous de I'élénarsilde. Puis il convient de préciser la

géomeétrie des dispositifs intégrant une couche mamnalire.

[1.4.1 Couches minces de dioxyde d'étain

En ce qui concerne les couches minces de dioxydaim'le probleme de la position
des électrodes a largement été étudiée dans le dada these de L. Bruno [3]. Cet auteur a
montré que lorsque I'électrode en or est situédemsous du dioxyde d'étain, une épaisseur de
dioxyde d'étain de 100 nm ne permet pas d’étabkr limite franche entre I'électrode d’or et
le dioxyde d'étain. De plus, les quatre structysesposées par L. Bruno en figures 12

possedent des propriétés électriques équivalentes.

Electrode d’or

m/m

Electrodes « dessous »

Electrodes « dessous-
dessu »

i

Electrodes « dessus » Electrodes « sandwich »

Figure 12 : Différentes géométries d’électrodes proposéed p&8runo

Puisque aucune différence n'a été mise en évidesloa la position des électrodes en
or, nous avons choisi de tester une seule configaralans laquelle les électrodes sont

positionnées au-dessous de la couche sensibl®xigddi d'étain.

Les couches minces de dioxyde d’étain sont dépasdreun substrat carré d’alumine
alpha muni de 2 électrodes d'or de 400 nm d’épaisskes geéométries des différents

dispositifs munis ou non de membrane sont représengn figure 13. Les membranes se
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composent d’'un seul film mince de platine ou biamdilm mince de platine déposé sur une

céramique isolante.

8.5 mm

Zone de prise de contact
électrique au niveau de
la cellule de mesure

Membrane Pt

SnG, (70 n

Electrodes
400 nm

v

—

5 . - 8.5 mm
mm Substrat AJO3
5 mm
o] B

AlLO; 0U SIG 5

Figure 13 : Schématisation des dispositifs en couche mieadiakyde d’'étain avec
membrane de platine seule (A) ou avec membrantatiegassociée a une couche
céramique isolante(B)
Comme l'indique la figure 10, la prise de contéleictrique dans la cellule de mesure

est réalisée au niveau du substrat d’alumine aph&es couches minces d’or.

11.4.2 Couches épaisses de dioxyde d'étain

En ce qui concerne les couches épaisses de diok@@en, et comme la technique est
récemment implantée au laboratoire, nous avonsicti@tudier I'influence de la position des
électrodes vis-a-vis des propriétés de détectisrdd&rents dispositifs sensibles.

Les couches de dioxyde d'étain sont déposées ssuhstrat rectangulaire d’alumine
alpha. Les électrodes de 1 um d’épaisseur peuwsntd&sposées au-dessous de la couche
épaisse de dioxyde d'étain ou bien au-dessusairitdne épaisse

Comme le montre la figure 14, si les électroded sdnées au-dessous de la couche

sensible, le contact électrique est réalisé damzdingement de I'électrode au niveau du
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substrat en alumine. Cette configuration permetedter des membranes de platine déposées

directement en surface de I'oxyde ou déposéesrmicouche céramique isolante.

. . —
Zone de prise de contact ~ Membrane Pt Membrane SiO; (+ Pt)

électrique au niveau de

la cellule de mesure |

)
mm., Electrode
N/ /

| Substrat Al,O; |
\

1S
+—>
2 mm 1.5 mm
<>
_ A “ :E [M] I::
SnOg E ::—| SnOg
2x4mm2 15 mm :'.'.'.':' S|Og
Sn02 +
Electrode Z v 38 mm Si0z +
1um . Pt
SHOZ +
H Pt
«—>
5 mm

Figure 14 : Schématisation des dispositifs en couche épaimsses d’électrodes situées en

dessous de la couche de dioxyde d’étain et assaai®n a une couche filtrante.

Compte tenu des traitements thermiques effectuésas ensembles Sp@ssocié a
deux électrodes d’or situées en dessous de la e@mstsible, nous avons effectué une analyse
élémentaire par sonde d’électrons.

L’analyse de la surface d’'une couche épaisse deditod'étain obtenu a I'aplomb des
électrodes est présentée en figure 15. La prés#ocesn surface de la couche de dioxyde

d'étain indique une diffusion du métal dans la beusensible a I'aplomb des électrodes.
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o

Kaey
S

Figure 15 : Analyse par sonde d’électrons d’'une couche é&gaile dioxyde d'étain déposée
sur une électrode en or apres traitement thermidgid5 heures a 700 °C. L’analyse est

effectuée a I'aplomb de I'or

En ce qui concerne les électrodes situées auslidssia couche sensible, et comme le
montre la figure 16, les contacts électrigues g@alisés directement sur les électrodes
déposées sur la couche de dioxyde d'étain. Danteli@eonfiguration, et pour des raisons de
prise de contact, aucune couche isolante n'a muidétégrée au dispositif sensible. La seule
configuration testée est relative a une membrangatene déposée a la surface du dispositif

dioxyde d'étain associé aux deux électrodes d’or.

Zone de prise de contact
électrique au niveau de Membrane Pt
la cellule de mesure

1mm
Electrode — p v
ﬁ/
-« Sn0,
2 mm

2 x4 mm?

Substrat Al,O3 |

Figure 16 : Schématisation des dispositifs en couche épaisses d’électrodes situées au-

dessus de la couche de dioxyde d’étain et assouiésn a une couche filtrante.
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Chapitre III : Caractérisation catalytique et calorimétrique des

différents matériaux

Introduction

Comme nous l'avons évoqué dans le premier chapitne solution simple pour
ameliorer la sélectivité des capteurs de gaz a thastioxyde d'étain consiste a déposer une
membrane catalytique sur I'élément sensible Si@@tte membrane est généralement réalisée
a partir d’éléments métalliques déposés sous falipgersée ou continue. Pour tenter de
mieux appréhender les performances de tels didgpdiinous est apparu opportun de mieux

cerner les caractéristiques physico-chimiques de mispositif sous deux aspects :

- le premier est relatif aux propriétés catalytgjdes matériaux
- le second concerne des tests calorimétriquesndsestt mieux appréhender les
interactions entre I'oxygene et nos matériaux etsqut a l'origine des réactions catalytiques

mis en jeu

Pour mener a bien ce travail, nous avons donc icb@tudier tout d'abord chaque
matériau du dispositif pris séparément a savoir :

-le platine qui composera notre membrane

-I'or qui constituera les électrodes de mesuretétpe

-le dioxyde d'étain

Puis différentes associations de matériaux a savoir

-le platine déposé sur SpO

-I'or déposé sur SnO
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|. Caractérisation des activités catalytiques des atériaux

I.1 Description du dispositif

[.1.1 Description du systéme support poreux assocé&une couche catalytique

La majorité des matériaux que nous allons testgirésente sous forme de couche
mince ou de couche épaisse. Comme le souligneHbRado [1], le test de l'activité
catalytigue de tels matériaux pose le probléeme ele lincorporation a un réacteur
conventionnel de catalyse ou I'on a I'habitude deef diffuser les gaz dans un milieu
catalytique pulvérulent et relativement dense. Ptmnter de se rapprocher d'une telle
situation, nous avons choisi d’utiliser la couclagatytique a tester telle une membrane qui
contrOle la traversée des gaz. Une telle configamatuppose que la couche catalytique et son
support soit suffisamment poreux pour assurer onetion de transfert. Ce probleme ne se
pose pas pour les couches sensibles minces os&pajsi comme nous l'avons déja évoqué
présentent une porosité. Par contre, en ce quiecoade support, notre choix s’est porté sur
une céramiqualumine-oxyde de titane fournie par la société CTI et disponible sous ®ue
plaque rectangulaire de 1,1 mm d’épaisseur. Pamplincipales caractéristiques physico-
chimiques du support répertoriées en annexe letendra sa capacité a résister a haute
température, son bon état de surface, lequel pedmeéaliser un dépbt de qualité, et son

absence d’activité catalytique par rapport auxtiéas concernées.

Notre catalyseur supporté se présente donc sdosm& d'une pastille cylindrique de
16 mm de diametre découpée a partir d’'une plaggégl dans un tube en quartz de 20 mm de
diametre. La pastille est déposée sur un reboidas@ du tube et positionnée de facon a

offrir la plus grande surface accessible au gaz.
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[.1.2 Dispositif expérimental

Le dispositif complet est présenté en figure 1.

® — ® /7 Catalyseur
A
l — Four —\

—_—
ir
X Régulateunﬁmm

Réacteur—»

EtOH
200

i ppmM l

6
—_—
Purge

Figurel : Dispositif d’étude catalytique

Le chauffage de I'ensemble est assuré par un '@d0dcm de long. Un thermocouple
chromel-alumel intégré a ce four sert de mesurae aégulateur de température WEST. La
température est ainsi constante au niveau du sugypec une précision de +/- 0,5°C.

Les concentrations des gaz sont contrdlées eneeatrén sortie de réacteur par un
analyseur infra-rougeJRAS 10 qui permet de détecter simultanément le monoxyee d

carbone, le méthane et le dioxyde de carbone.

1.1.3 Mode opératoire

Chaque matériau sous forme de couche est dépokéssipport poreux.

En ce qui concerne le dioxyde d'étain, les dewedyde couches disponibles au
laboratoire vont étre testés : une couche minc&dam et une couche épaisse de 20um

En ce qui concerne les métaux, les électrodess#a@omposent d’'une couche mince

de 400 nm alors que la membrane de platine seelinitne épaisseur de 1 nm
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Nous avons également étudié l'activité du platiressif, et dans ce cas, on utilise des
feuilles de platine d’une épaisseur de 0.25 mmeet@ mm de diametre que I'on pose sur le
support.

Au cours des tests réalisés dans le réacteur,anaurss toujours travaillé en conditions

dynamiques a 3 I/h et a pression atmosphérique.

Les concentrations des gaz choisies sont identiqueslle couramment utilisées au
laboratoire pour les caractérisations électriquess rdatériaux sensibles. La concentration est
de 300 ppm pour le CO et de 1000 ppm pour le.@H ce qui concerne I'éthanol, la vapeur
est générée par un tube a perméation. Dans ceetatans nos conditions de test, la

concentration de I'alcool est évaluée a 100 ppm.

Nous avons choisi de caractériser I'activité caiglye de nos matériaux vis—a—vis de
I'oxydation totale du CO en CQde GHsOH et de CHen CQ et HO :

Les tests catalytiques consisteront a mesurer teerdration en COen sortie de
réacteur dans tout le domaine de température étudiést-a-dire entre 100 et 500°C.
L’analyseur permet par ailleurs de vérifier la cemication des gaz en entrée de réacteur. Le

protocole est le suivant :

» Mise en chauffe a la température To désirée dateén sous air 3 I/h
pendant 20 minutes,

> Injection du gaz réducteur a un débit 3 I/h pehd@mminutes,

» Mesure de la concentration en £&h sortie de réacteur,

> Injection d’air a un débit de 3 I/h,

» Mise en chauffe du réacteur a une température T@0+C sous air pendant

20 minutes.

On répete le cycle jusqu’a 500°C.
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Le taux de conversion Tc en dioxyde de carbonelé&f#i pour chaque gaz réducteur
selon :

Tc=100x (1— ([gaz]entrée —kx [Coz]sortie jj

[ gaZ] entrée

Avec [gaz] = concentration en gaz en entrée ouesou réacteur
k=1 pour CO, Chlet k = 0,5 pour I'éthanol selon la stcechiométridaeydation.

Les incertitudes de mesures de l'analyseur infagea savoir +/- 10 ppm pour le €0
et +/- 5 ppm pour le CO et le GHeront apparaitre des barres d’erreur lors dedagntation

des résultats.

Si la réaction est contrélée par un régime chimiquepremier ordre et selon J.M.
Deschamps [2] on peut écrire :

[CO]sortie = K keata Mcata[gaZkntree OU Mata €1 keata représentent respectivement la masse
de catalyseur et la constante de vitesse

soit [gaz}nwree [CO2]sortie = [JAZ]entree(1 — K keata Meata)

Tc=100x (1— ([gaz]entrée X (1_ k X kcata X mcata) j}
[gaj entrée

= Tc=100% (k xk_,, xm_,.)

cata

Une telle relation impose la proportionnalité eré taux de conversion et la masse de
catalyseur. Pour qu’une telle relation soit védfiéd faut naturellement quegh < Mea{100)

ou M 100) est la masse pour laguelle la conversiodegi00%.
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I.2 Résultats expérimentaux

[.2.1 Signal de référence

Afin d’évaluer l'activité catalytigue de I'ensengbsupport associé au tube en quartz,

nous avons réalisé les tests de catalyse aveciffésedts gaz dans tout le domaine de

température.
Conversion en CO ; (%) O CO
3% - B CH4
A C2H50H T
2% - T I

T i o
1% - A i

0% B c-|> T . T i .
0 100 200 300 400 500
T(T)

Figure 2 : Conversions en C{bbtenues sur 'ensemble tube en quartz + suppergg

Sur la figure 2 nous avons reporté ces différeggsitats. On constate que I'ensemble
tube associé au support poreux ne présente pasixielé conversion supérieur a 3 % et cela
guelle que soit la température. Comme nous allensir, ces taux de conversion pourront

étre négligés par rapport aux conversions obteswieles divers matériaux.
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|.2.2 Tests réalisés sur le platine

L’activité catalytique d’'une couche mince de 1 nenpiatine est présentée en figure 3.
Des 200°C, le métal présente un taux de converdoa00 % vis-a-vis de I'oxydation du
monoxyde de carbone. L'oxydation de l'alcool néitesdes températures plus importantes,
une conversion de 100 % est approchée pour uneétatape de I'ordre de 500°C. En ce qui

concerne I'oxydation du méthane, aucune activitalgique n’est mise en évidence.

100% Conversion en CG (%) A A
2 g
80% - _o_ CO %
')
4
60% - —8B—CH4 "t
- A - C2H50H '%'
40% - ’
%l
20% - %'
0% \ rLid — L i - | |
0 100 200 300 400 T(T) 500

Figure 3 : Conversions en C{bbtenues sur une couche mince de 1 nm de platine

Les tests réalisés sur la feuille de platine oatmps d’obtenir des propriétés

catalytiques semblables a celles obtenues avemikzhe mince.

Ces résultats sont en accord avec les propriétés/tiques du platine telles qu’elles
sont proposeées par divers auteurs [3,4 et 5]. Qaitlsupporté sur un oxyde ou seul, ce métal
est réputé trés actif pour I'oxydation du CO dé8°fD; I'oxydation de I'éthanol ne débutant
gu’'a 200°C [6]. En ce qui concerne le méthanealgsurs mentionnent qu’aucune oxydation

n'est envisageable pour des températures inféseubd5 °C.
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Les mécanismes de réaction couramment admis farg intervenir des espéces
oxygene chimisorbées a la surface du métal. Le m&oa le plus simple et le plus étudié
concerne I'oxydation du CO. A titre d‘exemple, a;upmentionner la séquence proposée par

Herskowitz [7] dans laquelle le CO et ©adsorbent sur des sites notggsopres au meétal :

CcoO +'$nt;(:C)fbt
O+ 255 2 O-%¢
CO-5t+ O-9t5 CO + 2 $

A notre connaissance aucune étude complete carmteléthanol n'a été publiée.
Mais on peut supposer que I'oxydation de l'alcagl le platine fait intervenir de nombreuses
espeéces intermédiaires selon la température emésag

[.2.3 Tests réalisés sur les couches de dioxydetdié

Les résultats relatifs aux couches minces et ggside dioxyde d'étain sont présentés

en figure 4 a) et 4 b).

Conversion en CO , (%) Conversion en CO ;, (%)
—0—CO
60% -
60% - 0—CO
—a—CH4
—a—CH4
40% A = C2H50H A = COHSOH
° 40% 5

20% - 20% -
0% —'_£=_"';é:2_/_'g!/_i‘ 0% -
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
TC T(T)
a) b)

Figure4 : Conversions en C{bbtenues sur a) une couche mince de 70 nm de&rPune

couche épaisse de 20 um de £nO
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Les deux types de couche de dioxyde d'étain pré&senhe activité catalytique vis-a-
vis des trois gaz CO, Hs0H et CH, Pour le CO, on observe un début de conversion a
environ 300°C pour les couches minces et a endBfIC dans le cas des couches épaisses.
Un taux de conversion de 18 % est obtenu a 500UC ywe couche mince alors qu’il atteint
60 % a la méme température pour une couche épaiaseonversion de l'alcool devient
significative vers 250°C pour la couche épaissevaas 350°C pour la couche mince.

L’oxydation du méthane est mise en évidence posit&glmpératures supérieures a 400°C.

Nous ne sommes pas en mesure de comparer lestéctspécifiques (activités
catalytiques par unité de masse de catalyseurjlei@s types de couches de dioxyde d'étain.
Des études complémentaires concernant d’'une pdyp& de régime catalytique et d’autre

part la morphologie des couches sont nécessaired’@baluer cette activité.

A notre connaissance, la seule étude catalytiqueadehe supportée de dioxyde
d'étain est relative a une couche épaisse de déodidain dopée au palladium [8]. Les seules
études catalytiques relatives au dioxyde d'étaim adapé concernent des poudres de dioxyde
d'étain. A titre de comparaison, on peut se réf@uerétudes de G. Li [9] et A. Cirera [10] qui
montrent que SnOpulvérulent est actif par rapport a I'oxydation @® aux alentours de
250°C. En ce qui concerne le méthane, A. Cabotifidifjlue que I'oxydation débute a partir
de 250°C et que le taux de conversion reste fgible de plus hautes températures. Par une
étude originale de thermodésorption, P. Breuil [t en évidence une activité catalytique
vis-a-vis de l'oxydation de l'alcool dés 200°C. Catiteur mentionne la formation de
nombreuses molécules intermédiaires lors de lautgon entre gHsOH et SnQ@ a savoir
CH,O, CHCHO ou encore C)CH,.

Nos tests indiquent que globalement, le dioxyéeadi est moins actif que le platine

vis—a—vis de l'oxydation du CO et le l'alcool. Tetdis contrairement au métal, I'oxyde

présente une activité catalytique non négligeaisi@wis de I'oxydation du méthane
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|.2.4 Tests réalisés sur I'or

La figure 5 indique les conversions obtenues four Ce métal présente une activité
catalytique vis-a-vis de I'oxydation du monoxyde agbone et de I'’éthanol du méme ordre
de grandeur que celle obtenue pour le dioxydeid'é@a couche mince. Tout comme le

platine, il ne présente pas d’activité en ce quiceone I'oxydation du méthane.

Conversion en CO , (%)

20% =

0% —0—CO
—B—CH4

15% - - A = C2H50H

10% -
5% -
0% | 3
0 100 200 300 400 500
T ()

Figure5: Conversions en C{bbtenues sur une couche mince de 400 nm d’or

Bien que la quantité d'or testée soit supérieureebe de platine testée dans le
paragraphe 1.2.2., on observe une activité catplgtiplus faible pour I'or. Néanmoins, ce
métal doit donc étre considéré comme un élémerdlytigiue dans le dispositif dioxyde
d'étain associé a des électrodes d'or. L'or fabjet de multiples travaux qui concernent
'oxydation du CO sur des petites particules migfals [13]. Les mécanismes catalytiques
évoqués sont a l'origine de nombreuses divergentedondzie [14] fait intervenir des
oxygenes chimisorbés sur le métal selon un mecanmwche de celui cité dans le cas de
platine. D’'autres auteurs comme B. Van Hassel [@%]C. Bond [13] estiment qu'une

adsorption de I'oxygéne est difficilement envisdgeaur I'or.

Des mécanismes différents par complexation soms &lovisageés et I'on peut évoquer

le schéma réactionnel proposé par G. Ozin [16}sklsuite de réactions :
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co _
O=C—Au —> |0=C—Au-0

Au(0,)

Au + O=C=0

[.2.5 Tests reéalisés sur les différents composésyde associé a un métal

a) Dioxyde d'étain associé au platine

Conversion en CO ;, (%)

100% - H A
o [

80% - —a— CH4
A = C2H50H

O~

——

60% -

40% %

20% -
0% | %I 5 i3+

0 500

40
T(C)

Figure 6 : Conversions en C{bbtenues sur une couche épaisse de dioxyde dstain

laquelle a été déposé 1 nm de platine.

Que le platine soit déposé sur une couche mincguoune couche épaisse de $nO
les résultats catalytiques sont identiques. A tifexemple l'activité de I'ensemble dioxyde
d'étain en couche épaisse associé au platineéssmiée en figure 6.

Avec CO et GHsOH, l'activité est semblable a celle du platinelsées propriétés
catalytiques du métal ne sont pas affectées pardépidt a la surface de dioxyde d'étain.

L’activité obtenue avec le méthane est proche te de I'oxyde seul.
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L’activité catalytique de I'ensemble Sp@ssocié au Pt s'identifie & la plus forte
activité catalytique de chaque matériau pris isel@mAucun effet de synergie entre les deux

matériaux n’'a pu étre mis en évidence.

b) Dioxyde d'étain associé a 'or

Les résultats obtenus sur les couches minces asseés de dioxyde d'étain sont
présenté en figure 7 a) et 7b). La encore, l'agtiglobale de I'ensemble métal associé a
I'oxyde peut s’identifier a la plus forte activitles deux matériaux pris isolément a savoir ici
les couches de dioxyde d’étain. La précision desumes ne permet pas de mettre en évidence

une éventuelle synergie entre I'oxyde et le métal.

Conversion en CO ;, (%) Conversion en CO ;, (%)
—0—CO
60% -
60% —0—CO
—8—CH4
—B—CH4
40% A = C2H50H
0 40% - A = C2H50H
20% 20% -
0% f—ﬁg——— 0%
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
a) TTC b) T(T)

Figure 7 : Conversions en C{bbtenues sur a) une couche mince de 70 nm derSafle

d’électrodes d’or et b) une couche épaisse de 2@@BnQ@ munie d’électrodes d’or

Ces deux derniers résultats relatifs a I'assiotiad’'un métal et de I'oxyde n’ont pas
permis de mettre en évidence une éventuelle synergre les deux matériaux. On peut noter
gue nos tests ne sont pas en accord avec lesctdatgtiques de A. Cabot [11] qui indique
notamment qu’une synergie est possible entre lbreedioxyde d'étain vis—a—vis de

I'oxydation du méthane.
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[.2.6 Tests des différents dispositifs complets : iakyde d'étain associé aux

électrodes d’or et & une membrane de platine

Les activités catalytiques des deux structuresoeiche épaisse ou couche mince sont
semblables a celle obtenues avec les structures 8sgocié au Pt a savoir une activité
catalytique semblable a celle du platine pour lemoxgde de carbone et I'’éthanol et proche de

celle de I'oxyde pour le méthane.

|.3 Conclusion

Le tableau 1 propose un résumeé des activitésytigtads des différents matériaux dans

le domaine de température de fonctionnement ddswap(300-500°C).

CO 300 ppm CH,4 1000 ppm C,HsOH 100 ppm
Pt1nm ([ ] (m
Pt massif (0 [ (m
SnO, CE (Il [ (I
SnO, CM U N U
Au 400 nm U ] 4
SnO, CE + Pt (1D N (]
SnO, CM + Pt ([T [ (I
SnO, CE + Au (Il N ([
SnG, CM + Au U O U
SnO, CE + Au + Pt (M U (]
SnO, CM + Au + Pt (I [ (I

Tableau 1 : Comparaison des activités catalytiques des @iffts composants du capteur vis-
a-vis de I'oxydation des gaz réducteurs. CE : Ceugpaisse; CM : Couche Mince. Le
nombre de {)) est proportionnel a I'intensité de 'activité /] indique qu’'aucune activité n’a

pu étre mise en évidence
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Ces tests rendent compte de l'activité catalytigies métaux et des couches de
dioxyde d'étain tout au moins vis—a—vis de I'oxyalatdu CO. Nous sommes conscients que
ces résultats n'ont pas un caractére absolu catépendent des conditions de test a savoir

débit et concentration des gaz utilisés mais alissupport et de la quantité de catalyseur.

Ces expériences catalytiques ont montré quedenpl peut effectivement convenir
pour la réalisation d'une membrane chimique quiiséarers 500°C une barriere au CO et a
C,HsOH en les convertissant en €CElle permet par ailleurs le passage de,CEette
capacité de séparation ne semble pas affectéeutoisqplatine est déposé sur le dioxyde
d'étain qu'il soit préparé sous forme de couchecmiou sous forme de couche épaisse. Le
dioxyde d'étain n’'étant pas apte a détecter le ydiexde carbone [17], il est possible

d’envisager la réalisation d’'un capteur sélectifCy en présence de CO et dgHgOH.
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Il. Tests calorimétriques

Comme cela vient d’étre évoqué, les especes orggpresentes a la surface de nos
matériaux sont a I'origine des phénomenes de alyous allons donc tenter ici d’identifier
Sous un aspect énergétique les différentes espeéssntes a la surface de nos matériaux a
savoir : le dioxyde d'étain seul, les métaux atitxyde d'étain associé a un métal : I'or ou le
platine.

Compte tenu des faibles quantités de chaleur gleméent échangées dans ce type

d’interaction solide-gaz, un calorimétre a fluxté eétilisé
[I.1 Description du calorimetre
[1.1.1 Principe de fonctionnement

De facon générale, une quantité de chaleur Q ééeadans un réacteur peut se
décomposer en deux contributiong & Q.  représente la quantité de chaleur qui est
responsable de ['élévation de température de Ilmmecalans laquelle s'est produit le
phénomene. Qest quant a lui, le terme qui correspond a I'égbate chaleur avec I'extérieur,
c'est a dire, aux fuites thermiques.

La quantité totale de chaleur totale échangéee@st Q + Q

Nous allons utiliser un calorimetre Tian et Calvpti permet simultanément de
mesurer I'élévation de la température de I'encéitéene et de contrdler les fuites thermiques
vers le milieu extérieur. Cela est possible graaes thermocouples dont une soudure est

reliée a I'enceinte interne et l'autre a I'ence@xterne.
L’élévation de température de I'enceinte s’expripae Q = o AB
Avec a (J.K%) qui représente la capacité calorifique de I'amteeinterne en\d le faible écart

de température entre les deux enceintes intereg@tne.

Le flux thermique entre les deux enceintes seam@pqitionnel au gradient de

température. Cela implique que—== QZ =B A6
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Ici, B correspond & la conductance thermique des fiteermocouples (J'sK™).

Si on considere la puissance W dissipée dans ifgedaterne :

w=9Q_d%  dQp _ dae o o
dt  dt  dt dt

Cette équation, dite relation de Tian, permet dwibtune relation directe entre @t
Q2[18,19]

On sait par ailleurs que la force électromotide fournie par les thermocouples est

proportionnelle a I'écart de température entrsteslures selon AE =y A6

Soit W :dd—?=a%+ bAE et d'exprimer ainsi directement la puissance feueipartir

de la mesure d&E et de son évolution avec le temps.

A partir de la courbe représentakiE en fonction du temps, il est donc possible de
remonter & la valeur de W si I'on connait la vaties constantes a et b.

L’aspect cinétique ne représente pas I'objet ppaiciie ce travail, c’est pourquoi nous

nous contenterons d’évaluer la seule valeur b aparagraphe concernant I'étalonnage.
[1.1.2 Description du calorimeétre Tian et Calvet

Le microcalorimetre utilisé a été fabriqué par d&iété "ETARAM", c'est un modéle
haute températurequi permet de travailler de la température antbiam 800°C. La
température de travail est controlée grace a unatsr de type microcor-4 qui nous permet
de la stabiliser avec une précision inférieure3d@via a une sonde de température en platine
(Pt 100) placée au coeur de l'appareil.

Dans ces conditions, la précision maximale est&stipar le constructeur a environ
5uW [20].

La grande inertie thermique du bloc thermostaté@aaar inoxydable est assurée par

240kg de briques réfractaires.
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o } tubes introducteurs
. R

, ' =T

__commutation

thermostat

" | élément fluxmétrique

bloc calorimétrique

Figure 8 : vue générale en coupe du calorimétre Tian & CaBatiram haute température

Les éléments sont composés d'une cellule cylindridans laquelle se produit le

phénomeéne a étudier et d'une thermopile (voir Ei§)r

L’enceinte interne est quant a elle composée ddmdlle d’argent de 17 mm de
diamétre et de 80 mm de hauteur qui va recevoir eglkile de quartz contenant les
échantillons. La pile thermoélectrique propremeit¢ delie I'enceinte interne a l'enceinte
externe qui est stabilisée a la température daitrav

Enfin, 396 thermocouples en platine/platine rhod@ntés en série réalisent des fuites
thermiques contrdlables et permettent simultanémenhesurer la difféerence de température

entre I'enceinte interne et I'enceinte externe.
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Pile thermoélectrique

Douille d'arger

(enceinte interne) Enceinte externe

e
-

Cellule de mesu
(quartz)

ThermocouplesP
Pt-Rh

A
A

\J

Figure9: description de I'élément microcalorimétrique

La présence de deux éléments identiques permetdaler en différentiel, c'est-a-
dire, de conserver en permanence une référencatparént stable & opposer a la mesure.
Au cours de notre étude, les échantillons seramptws placés dans la méme cellule, que
nous appelleronsellule de mesureéandis que l'autre sera maintenue vide et sedareellule
de référence.

En raison du montage différentiel de l'appareilfremamesure sera toujours une
différence de quantité de chaleur échangée pamrgpp systeme de référence qui est la

cellule vide.

[1.1.3 Etalonnage de I'appareillage

Si une puissance constante W=A dans I'enceintee®ira, apres un certain temps, on

peut considérer que le systéme se mettra forcéemeriigime stationnaire.
. . A . AE
Ceci se traduira par % =0 et par suite, par% =0

L'équation de Tian devient alors : W = A AR

Le signal produit par le calorimétre aura donc amgplitude constante proportionnelle

a la puissance fournie.
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Pour estimer le coefficient «b » de proportiortéalentre la quantité de chaleur
produite et le signal de sortie du calorimétre, moduit donc différents effets Joule
parfaitement quantifiables et constants dans liatecénterne puis, on les compare avec les

valeurs du signal de sortie de I'appareil.

Le principe consiste a dissiper une quantité déeanaonnue dans l'enceinte interne
du microcalorimétre. Pour cela nous utilisons ukgstance de 50Q placée au bout d'une
tige en alumine.

La tension U créée aux bornes du circuit électregteconnue trés précisément grace a
l'utilisation d'un générateur de tension. Cet apihade tres grande précision est un calibreur
de type PRACTI-CAL fabriqué par la société RS efcpy a 0,05% pres. La mesure de
l'intensité | qui traverse le circuit est obtenw pn multimétre de haute précision Keithley
2000 avec une résolution de 10nA. La puissancépdissdans I'enceinte est donnée par le

produit de la valeur de la tension générée avée dell'intensité mesurée : W = UL.

Les premiers essais ont montré que la sortie dak&gst comprise entre 2 et 3uV par
mW mesuré. Il est donc nécessaire d'amplifier foetet ce signal. Cette amplification est
obtenue par lutilisation d'un amplificateur deay"amplispot” fournit par la société
"SEFRAM".

Nous avons produit des effets joules croissants palayer tout le domaine des
valeurs de puissance attendues expérimentalemest. résultats obtenus a 400°C sont

reportés dans le tableau 2.

U (mV) I (mA) W (LW) Signal calo.(m\Coeff. b (WW/mV
250 0.4820 120.5 1.31 91.5
500 0.9210 460.5 5.10 90.2
750 1.385 1038.75 11.50 90.3

Moyenneg 90.66

Tableau 2 : correspondance entre la puissance dissipée égtakde sortie du calorimétre

La valeur de 90 pW/mV constituera une bonne apprakbon en ce qui concerne la

valeur du coefficient « b » pour les tests calotiigées réalisés a 300°C et 400°C.
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[I.2 Description du dispositif

11.2.1 Montage expérimental
Les cellules de mesure sont formées de deux tehegquartz identiques afin de

conserver la symétrie du montage différentiel. Leiameétre extérieur est de 17 mm et leur

longueur de 80 cm est suffisante pour placer lbaridlons dans I'enceinte interne.

I}% Vanne de micro-fuite
9 @ Pompe a vide

XVL 000|| Contréleur de pression

G Jauge de pression

L} L| * échantillon

Figure 10 : dispositif expérimental

A la sortie du calorimetre, les deux tubes sorieseh un méme circuit gazeux qui
comporte une pompe primaire, des jauges de pressides vannes d'introduction pour les
gaz.

Les échantillons seront placés dans la cellule @ésunme tandis que la cellule de

référence sera maintenue vide.

Aprés amplification, l'acquisition du signal estoa effectuée par un systéeme

informatique.
Les expériences réalisées en conditions statiquesisteront a enregistrer les flux de

chaleur produits au cours des interactions entreydéne et les matériaux. La pression

d’oxygene sera comprise entre 0,1 et 50 mbar.
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11.2.2 Mode opératoire

Compte tenu des températures de fonctionnementajegeurs, nous avons choisi de

réaliser nos tests de calorimétrie a 300°C et 400°C

Le mode opératoire est le suivant :

» Stabilisation du calorimetre a la températurerdestl pendant 6 heures,

» Introduction des échantillons dans la cellule desume et stabilisation pendant 15

heures sous une pression résiduelle de 0,1 mbeygéoe,

> Injection de I'oxygene a la pression désirée (HR050 mbar) et enregistrement
simultané de la quantité de chaleur échangée paééetions gaz-solide,

» Passage a une pression résiduelle de 0,1 mbarygdog et enregistrement

simultané de la quantité de chaleur échangée paééetions gaz-solide.

En ce qui concerne les échantillons étudiés, tait@as possible de travailler avec des
couches minces ou épaisses de dioxyde d'étaire obtix s’est donc porté sur un matériau

massif.

Les échantillons de dioxyde d'étain se présentamd ta forme de plaquettes de 150
mg prélevées dans un bloc de dioxyde d'étain luirenébtenu par pressage a 4000 bars puis
frittage a 800°C. La poudre utilisée est une poedramercialisée par Prolabo, les plaquettes
présentent une surface spécifique évaluée par BEvidon 5 g/m2 [21].

En ce qui concerne le dioxyde d'étain associéraoll au platine, nous avons utilisé les
mémes plaquettes de 150 mg recouvertes d’'une coutiee de 450 nm de métal élaborée
par pulvérisation cathodique.

L’or ou le platine sont utilisés sont forme deifles métalliques d’'une surface de 2.10

>mz2 et de 0.1 mm d’épaisseur.
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[1.3 Résultats expérimentaux

[1.3.1 Signal de référence

Afin de mettre en évidence une éventuelle dissymdtr dispositif expérimental, nous
avons realisé différentes introductions d'oxygéméadsence de tout échantillon. Et cela pour

tout le domaine de pression et de températureétadist-a-dire, entre 300 et 400°C.

Sur la figure 11 nous avons reporté ces différeésiltats obtenus a 300°C. On
constate que l'introduction d'oxygene se traduitysaeffet Iégérement exothermique dans la
cellule de mesure, c'est-a-dire celle dans laquelies avons réalisé les étalonnages par effet

joule.

60

dQ/dt (W) 0,1-50

— 0,1-20

40 -
— 0,1-2

EXO

20 -

0 -
(
20 -

40 -

-60 -

Figure 11 : Signal de référence a 300 °C (cellule de mesute)vnesure suite a diverses

variations de pression d'oxygene.

Ce signal, parfaitement réversible, est peu impon@ur les faibles variations de la
pression d'oxygene, c'est a dire entre 0,1 et 2.rRlmaur les variations plus importantes entre
0,1 et 50 mbar, on note une augmentation qui attieis flux de chaleur maximums de l'ordre
de 50 pW.
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Dans tous les cas, ces thermogrammes seront eédpmmme référence, notamment

pour le calcul des chaleurs de réaction.

I1.3.2 Résultats obtenus avec les différents échalhdns

a)Dioxyde d'étain seul
Les interactions entre le dioxyde d'étain et I'@xyg ont été étudiées pour trois
variations différentes de la pression d'oxygerest-@-dire entre 0,1 mbar et 2, 20 et 50 mbar.

Ces expériences ont été réalisées dans des cosdiimthermes a 300 et 400 °C.

Sur la figure 12, nous avons reporté les thermogresnobtenus lors de variations de

0,1 a 50 mbar d'oxygene pour des températures@et3M0°C.

dQ/dt (UW) —T=400C
— T=300C

1400 ~

900 ~

400 ~

-100 +
(

-600 -

-1100 ~

-1600 -

Figure 12 : thermogrammes obtenus avec un échantillon de deaiétain pour une

variation de pression d'oxygene entre 0,1 et 50rmli00 et 400°C.
Nous pouvons constater que 'introduction d’oxygprevoque un effet exothermique.

Cet effet n’est pas parfaitement réversible lorgpdmpage a 0,1 mbar. Lors de ce passage a

0,1 mbar, il est possible que I'on soit confronténaphénomeéne cinétique trés lent et que le
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signal soit confondu avec le bruit de fond. Nousreven effet vérifier qu'une période de 30
minutes est nécessaire pour retrouver un signédgunra a celui de la premiére injection.
L’amplitude du signal exothermique diminue avetelmpérature et augmente avec la

pression d’oxygene comme le montre la figure 13.

dQ/dt (uW)
1000 -

800

600

400

200

0 100 200 300 400
tps (s)

-200

Figure 13 : Thermogrammes obtenus avec un échantillon de digod\étain pour une

température de 400°C et pour différentes variatidegpression d’oxygene.

A 400°C, le maximum du signal évolue entre 200 pdirpune variation de pression
de 2 mbar jusqu'a 500 uW pour des variations seypéas de 50 mbar.

Nous pouvons aussi remarquer que le phénomenelasvement rapide et sa durée,
de l'ordre de 300 secondes, semble peu affectda paantité d'oxygéne injectée.

Compte tenu des études évoquées dans le premigitrehqui font état de diverses
éspéeces oxygenées chimisorbées présentes a leesddaemi-conducteur [22,23,24,25 et 26
], on peut naturellement assimiler ce phénoméndhermique a une chimisorption de

I'oxygene a la surface du dioxyde d'étain.
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b) Métaux

Contrairement aux résultats précédents, les exmaseréalisées sur l'or seul ou le
platine seul (feuilles métalliques) ne nous ont pasnis d'observer le moindre échange de
chaleur au cours des diverses injections de gaz &am moins dans les conditions
expérimentales et les gammes de sensibilité idesdiga celles exploitées pour nos

échantillons de dioxyde d'étain.

c)Dioxyde d'étain recouvert d’or ou de platine

Globalement et pour les mémes conditions expériatesit si les thermogrammes
obtenus en présence de métal présentent des atlerggjues a ceux obtenus pour le dioxyde
d'étain seul I'amplitude du signal calorimétrigymparait sensiblement supérieure (voir figure
14).

dQ/dt (W) — Sn02
—Sn02 + Or
SnO2 + Pt

200 + /
07 T T T 1

100 200 300 400
-200 ﬁ) tps (s)

Figure 14 : Thermogrammes obtenus avec les différents tygesahtillon pour une

température de 400°C et pour variations de presdiorygéne de 50 mbar.
Pour traduire une telle évolution en fonction deptassion d'oxygene, nous avons

reporté sur la figure 15 la quantité Q de chalecinadgée en fonction de la pression

d'oxygéne.
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On constate que la présence du métal engendre ugraeeatation sensible de la

guantité de chaleur échangée. Le phénomeéne estpastant pour le platine que pour I'or.

- Q (mJ) @ SnO2

B Sn0O2 + Or
120 - O SnO2 + Pt

100 —

80

60

40

20

0.1-2 0.1-20 0.1-50

Figure 15 : Quantité de chaleur échangée (-Q en mJ) aveciti#&sehts types d’échantillons

lors de variations de pression d’oxygéne entredd, 30 mbar pour 400°C

Cette augmentation est liée soit a la présence éhalyrsoit & une synergie entre le
métal et le semi-conducteur, soit aux deux phénesdhs’agit donc de comparer a surface
de métal sensiblement égale, les signaux caloiimués issus du métal seul et du dioxyde
d'étain recouvert de métal. A cet effet, nous aréaisé un échantillon dans lequel la surface
développée par le platine se rapproche de la sudacla feuille de platine précédemment

testée. La géométrie de I'échantillon est préseemeggure 16

SnO
5 mm .
e S ETAREES

—>
10 mm

Figure 16 : Géométrie des échantillons présentant une simgheléd de platine

Dans I'hypothése ou la surface recouverte pardén@ peut étre assimilée a la surface
BET du dioxyde d'étain, la surface de la bandelange se calcule selon :

xi = 015x5x
x5

Stotale = MaSSQSHQ) x Sspécifique 2 = O,O7|]n2

2x5
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La surface de la feuille de platine est de 0.02 m2.

La surface développée par la bande de platinei@stdn méme ordre de grandeur que
la surface de la feuille de platine.

Comme l'indique la figure 17, la présence de ladeathe platine en surface du dioxyde

d'étain induit un signal calorimétrique non négiigle.

500 - dQ/dt (UW)
— Sn02

400 - SnO2 + Pt
— Sn02 + ligne Pt

300 +

200 +

100 -

0 - ' ]
0 50 100 150 200 250 300
-100 - tps (s)

Figure 17 : Thermogrammes obtenus avec les différents tygesahtillons pour une

température de 400°C et pour variations de presdiorygene de 2 mbar.

Nous avons vu que le signal calorimétrique obteaur pes feuilles de platine est
négligeable. L'amplification du signal observé $échantillon dioxyde d'étain associé au
meétal n’est pas simplement due a la présence dal.nigit cette amplification semble donc

relative a une synergie entre le semi-conducteler mietal.
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I1.4 Conclusion

Comme l'on pouvait s’y attendre, I'interaction enttoxygéne et le dioxyde d'étain
aboutit via un processus exothermique a la formatioxygene chimisorbé a la surface de

I'oxyde.

La différence de quantité de chaleur échangée whsentre le dioxyde d'étain seul et
le dioxyde d'étain recouvert de métal semble éiee &l des effets de synergie entre le semi-
conducteur et le métal. Cet effet est d’autant piysortant que I'activité catalytique du métal

est importante.

On peut imaginer qu'une telle synergie est liéa &ration d’'une nouvelle espéce
oxygenée chimisorbée dont I'enthalpie de formagehnégative. Si on appelle la quantité
d'espéces oxygénées chimisorbées et résultanténtkzaction entre le dioxyde d'étain et
'oxygéne, et si preprésente la quantité de nouvelles especes ferareprésence de métal,
on aura:

Q = n AH" + np AHY
avecAH’; < 0 etAH% < 0 qui sont les enthalpies de réaction de la jnenet

de la seconde espece.

Nous aurons l'occasion de confirmer cette hypothEses le chapitre consacré a la

proposition d’'un modele physico—chimique de nopakifs.

96



Chapitre III : Caractérisation catalytique et calorimétrique des différents matériaux

lIl. Conclusion générale

En ce qui concerne les tests catalytiques, ilspaniis dans un premier temps de
montrer qu’'une membrane de platine permet de seéferaonoxyde de carbone et I'éthanol
du méthane. De facon plus générale, ils ont auesitnd® que I'ensemble de nos matériaux a
savoir oxyde ou métal ou I'association des deusgmtait des propriétés de catalyse tout au

moins vis-a-vis de I'oxydation du CO.

En ce qui concerne les tests calorimétriques, reens pu mettre en évidence
I'existence d’'une ou plusieurs espéces oxygénédessdrbées a la surface du dioxyde d'étain

gu’il soit ou non associé a un élément métallique.

On pourra se référer au tableau 3 qui proposévalgation des différentes propriétés

de catalyse et d’adsorption des différents compgesincapteur.

Métal Oxyde Métal+Oxyde
Catalyse m Pt m Pt
o:Or . m :Or
Adsorption Non mesurable Oui Oui
oxygene

Tableau 3 : Evaluation des propriétés catalytique et d’adparn des différents composants

du capteur. Le nombre dé/] est proportionnel a I'intensité de I'activité.
Nous allons a présent évaluer les propriétés @ees de matériaux et de voir

notamment dans quelles mesures les effets catadgidqu platine sont capables de modifier

les réponses électriques des différentes couchsgbes.
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Chapitre IV : Comportements électriques des différents matériaux

Introduction

Ce chapitre consacré aux résultats électriguepadmtrois parties.

La premiére nous permettra d’évaluer les propriéiéstriques de nos matériaux
sensibles a savoir dioxyde d'étain en couche noocen couche épaisse. Ainsi, nous verrons
selon quels critéres il est possible de sélectiodes couches destinées a tester I'efficacité
d’'une membrane constituée d’un film mince de patin

Les résultats relatifs aux performances électrigigesette membrane associée ou non
a une céramique isolante feront I'objet d’'une sdegpartie.

Enfin, la complexité des résultats obtenus nousdeiva a développer une série
d’expérimentations destinées a mieux appréhendétdedes métaux dans les phénomenes de

conduction électrique et par suite dans les phénemée détection en présence de gaz.
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|. Evaluation des propriétés électriques des matéaux : critere de sélection

I.1 Couches minces de dioxyde d'étain

Les travaux de L.Bruno ont montré qu’au-dela d’@paisseur de 200 nm, les couches
minces de dioxyde d'étain présentent une tresefadonse a I'action des gaz a 500°C (voir p
125 de [1]). La présente étude se limitera donesé&paisseurs qui ne dépasseront pas 140
nm.

Nous avons testé trois épaisseurs différentesvairsa30, 70 et 140 nm. Les
conductances sous air et les sensibilités soua §89°C sont présentées respectivement dans

les figures 1 et 2.

G 4500 sous air (10 ®ohm™)

[EY
o
1
——

30 70 140

Epaisseur (nm)

Figurel: Influence de I'épaisseur des couches minces aleyde d'étain sur les

conductances sous air a 500°C
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o5 Sensibilité a 500T osco
BSCH4
( O S C2H50H

20 - l

15 + T

10 - l

5 _

. T EE

30 70 140
Epaisseur (nm)

Figure 2: Influence de I'épaisseur des couches mincesaleyde d'étain sur les sensibilités
du matériau a 500°C sous CO 300 ppm,,@H00 ppm et ¢s0H 100 ppm dans l'air

Toutes les couches testées se révelent plus onsmsensibles a I'action de tous les
gaz. Une augmentation de I'épaisseur provoque d'pag une augmentation de la
conductance sous air et d’autre part une diminui@rioutes les sensibilités aux gaz. Si I'on
exclut l'aspect sélectif, toutes ces structurest st bons candidats potentiels pour la
détection de gaz.

La couche de 140 nm présente les plus fortes \sal@eirconductance, mais les plus
faibles sensibilités. En ce qui concerne la counimce de 30 nm, elle présente quant a elle
une faible conductance sous air de I'ordr& dBni*, et cette valeur est peu compatible avec
les dispositifs d’acquisition.

Compte tenu de ces remarques, notre choix s’et por une couche mince de 70 nm.

Les courbes caractéristiques représentant la ctamrec en fonction de la température
G = f(T) d’un tel matériau sont reportées en figBré®n notera que pour les concentrations en
gaz testées, le matériau donne une réponse nagesge a I'action des trois gaz dans tout le

domaine de température.
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G (10°ohm™)
140 - _
Air
120 1| —e—CO
—m— CH4
100 -
—A— C2H50H
80 -
60 -
40 -
20 -
0 T I I I 1
0 100 200 300 400 500
T (C)

Figure 3: Courbes G=f(T) obtenues pour une couche mincgialeyde d'étain de 70
nm sous air, CO 300 ppm, GHOO0O0 ppm et &4sOH 100 ppm
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I.2 Couches épaisses de dioxyde d'étain

Contrairement, a la technique du dépét chimiqueleasse vapeur, la sérigraphie en
couche épaisse constitue une technologie récemnneplantée au laboratoire et par
conséquent beaucoup moins étudiée. Il convient dtn@réciser de fagon systématique
linfluence de I'épaisseur de la couche sensiblelssl propriétés électriques du matériau. A
cet effet, trois séries de 8 capteurs qui dispod&ectrode disposée soit au-dessus soit au-
dessous de la couche de semi-conducteur dontd'sgai est comprise entre 10 et 80 um ont
été testées. Cette gamme d’épaisseur est repridgemtan large domaine dans I'élaboration

des couches épaisses.

|.2.1 Présentation et commentaire des résultats

L’évolution des conductances sous air, CO,@HGHsOH est présentée en figure 4

et 5. Les résultats obtenus sont indépendantspizsition des électrodes.

G air(ohm %)
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4.00E-06 -
3.50E-06
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5.00E-07

0.00E+00 \ \ \ \ \
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e(um)

>H e

> He

> e
> He

> He

>He

Figure 4: Influence de I'épaisseur des couches épaissemstonductance a 500°C sous air

pour 3 séries de 8 capteurs
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Figure 5: Influence de I'épaisseur des couches épaissemstonductance a 500°C sous a :
CO 300 ppm, b : ¢450H 100 ppm et ¢ : CH1000 ppm pour 3 séries de 8 capteurs

On constate que pour tous les gaz et toutes kss&urs, la conductance sous gaz est

supérieure a la conductance sous air. Tous lestibbias testés en couche épaisse s’averent

par conséquent sensibles aux différents gaz. Engoeefois si 'on exclut le critere de
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sélectivité, ces différentes structures peuvenstitier les éléments de base de bons capteurs
de gaz.

Les conductances sous air et sous gaz sont detsofus croissantes de I'épaisseur. En
ce qui concerne I'évolution de la conductance gmrsen fonction de I'épaisseur, on note un

effet d’atténuation aux fortes épaisseurs.

45 - S C,H,OH 35 . SCO
40 - 30 .
35 -
25
30
25 - 20 +
20 A 15
15
10
10 -
5 ® 7
0 T T T T 1 O T T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
épaisseur (um) épaisseur (um)
20 - SCH,
18
16 -
14 - T T
12 T
10
8 -
6 4
4 1 1
2 4
O - T T T 1
0 20 40 60 80 100

épaisseur (um)

Figure 6: Influence de I'épaisseur des couches épaissemsansibilité a 500°C au CO 300
a CHsOH 100 ppm et & CH4 1000 ppm

106



Chapitre IV : Comportements électriques des différents matériaux

Cet effet est particulierement bien mis en évidepae I'évolution des différentes
sensibilités en fonction de I'épaisseur présentédigrire 6. On retiendra en particulier une
courbe a maximum pour le CO alors que la senghdlitalcool est une fonction strictement
décroissante, cela traduit bien une différenceatieportement entre les évolutions sous air et

sous gaz en fonction de I'épaisseur de dioxydaid'ét

A partir de ces résultats, on pourrait imaginevofeser la détection du CO en
choisissant des couches épaisses de 40 um alomsegeouche de faible épaisseur favoriserait
la détection de l'alcool. L'épaisseur des couchassible de dioxyde d'étain pourrait alors

constituer un critére de sélectivité.

Ces résultats ne viennent que confirmer ceux délgigs par T.Suzuki [2], G. Sakai
[3], D. Yoo [4], G. Williams [5] et Y. Choe [6]. Pacontre et a notre connaissance aucune

publication ne propose une interprétation relaéivé&volution de ces courbes de sensibilité.

Une telle évolution de sensibilité en fonction tphisseur ne peut pas s'interpréter
par un simple modele de conduction dans une couehdongueur L, de largeur h et

d’épaisseur e homogene en conductivité. Une telletsire est présentée en figure 7.

électrodes

N

N

a

A
v

Figure 7: Modele de conduction dans une couche homogepesist d’électrodes disposées

aux extrémités

De fagon générale et si les électrodes sont disgoséix extrémités d'un tel

échantillon les conductances sous air et sous ¢@gpréneront respectivement par
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hxe hxe . ) - -
G, =0, % i etGy, =0y, X i ol o qui représente la conductivité du matériau prend

une valeuroyy SOUS air etog,, SOUS gaz aveo,<Jdga, La sensibilitéqui s’établit selon

Ggaz agaz . , ' 2 .
S= S =—— est indépendante de I'épaisseur.

air air

Dans notre cas et bien que les électrodes ne spantforcément localisées aux
extrémités de I'échantillon, le calcul reporté emexe 2 indique que I'élément résistif qui
limite le passage du courant dans cette structeme la encore s’identifier a la résistance R

telle qu’elle est représentée sur la figure 8.

électrode

e (50 um) R, R, R,

%

A
v

Figure 8: Modéle de conduction dans le dioxyde d'étain@rche épaisse

Et dans ce cas, la sensibilité s’exprime auseinsel

S - Ggaz _ 9gaz

Gair  Oair
Il s’ensuit qu’'un simple phénomene de conductians un matériau homogene n’est
pas compatible avec nos résultats expérimentaupole¢ sera repris dans le chapitre V et un
modele basé sur la présence d'une zone de chaggpade localisée au voisinage des
électrodes permettra d’interpréter les évolutioas sensibilités en fonction de I'épaisseur de

la couche sensible.
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[.2.2 Choix de I'épaisseur de la couche

Alors que le probleme de tenue mécanique ne saitposs en couche mince, nous
avons remarqué que pour des couches épaissesapaisseur supérieure a 40 um, les dépots
présentaient une faible adhérence sur le suppotteNhoix s’est donc porté sur une couche
épaisse de 20 um parfaitement adhérente au subBtrate qui concerne les propriétés
électrigues d’une telle structure, nous avons vellguprésente une bonne réponse a l'action
des gaz a 500 °C. De plus sa conductance souseiteaméme température est de I'ordre de
10° ohni’. Cette valeur est compatible avec notre dispakiiéquisition.

Les courbes caractéristiques G = f (T) de la cewgghaisse sélectionnée sont reportées
en figure 9. On notera que dans tout le domainéedgérature étudié, notre matériau se
révele tres sensible a I'action des trois gaz éamment a celle de l'alcool, tout au moins a
partir de 100°C.

2 1G(10°ohm™) GCHOHA0 oMM ) & o
181 . .«
16 Alr T 30
07 _—o—co
147 _m—cHa 1 25
12 -
—A— C2H50H 1 5
1 |
0.8 - 15
0.6 - 10
04 -
5
0.2 -
0~ 0
0 100 200 300 400 500
TC

Figure 9: Courbes G=f(T) obtenues pour une couche épaisstiakyde d'étain de 20 um
sous air, CO 300 ppm, GH.000 ppm et @4sOH 100 ppm

En conclusion de cette étude, on retiendra que [@sucouches minces le meilleur
compromis entre la valeur de conductance et lesuvslde sensibilité est obtenu pour une
épaisseur de 70 nm. Pour les couches épaisseaisBépr retenue est de 20 um pour le

compromis entre la tenue mécanique et les perfaresa@lectriques.
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Il. Etude et R6le d’'une membrane de platine déposéen surface du dioxyde d'étain

Cette étude est relative aux couches sensiblestgginées.

La membrane que nous avons sélectionnée se condpasdilm mince de platine
réputé excellent catalyseur d’oxydation. Le chaptipnsacré aux propriétés catalytiques a en
effet permis de tester I'activité de ce métal vigsade I'oxydation du CO, du CHet de
C,HsOH. Ce métal permet d’obtenir une membrane chimiquieréalise vers 500°C une
barriére a CO et asHs0H en les convertissant en €@&lle permet par ailleurs le passage de
CH,.

Il s’agit de voir ici dans quelles mesures ces teffeatalytiques sont capables de
modifier la réponse électrique des différentes heaae dioxyde d'étain a I'action des gaz. Si
'on s’en tient aux tests catalytiques, on est esitdde s’attendre a une diminution de la
réponse électrique a CO etHgOH, ce qui permettrait d’améliorer I'aspect séledti CH,
par rapport aux autres gaz, tout au moins a 500M€.augmentation de=G(CH,)/G(CO) et
A>=G(CH,)/G(C,HsOH) est donc prévisible. Par ailleurs, le fait d@glatine soit beaucoup
plus actif vis-a-vis du CO que de,M;OH permet d’envisager une augmentation de
A3=G(CGHsOH)/G(CO).

3 types de structures ont éte testés a savoir:

» Une couche mince de dioxyde d'étain associée aenabrane de platine ;

»Une couche épaisse de dioxyde d'étain associéee anembrane de platine, les
électrodes étant déposées au-dessous de la candiels ;

»Une couche épaisse de dioxyde d'étain associéee anembrane de platine, les

électrodes étant déposées entre la couche seaslblplatine.
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[I.1 Cas des couches minces de dioxyde d'étain asg®s a une membrane de

platine

[1.1.1 Réponse électrique sous air

a)Description des résultats

—~

A 20 7 1.00E+04 1 G (10°®
ohm %)

1.00E+03

1.00E+02

|—\
(Ga]
|

1.00E+01

1.00E+00 +———= T 1

0 35 70
Epaisseur Pt (nm)

Vg |

o1
[

G 4 500°C sous air (10 °ohm
H
o

Epaisseur Pt (nm)

Figure 10 : Influence de I'épaisseur de platine sur la coctdimce a 500°C sous air d’'une
couche mince de dioxyde d'étain. L’encart présknteéme évolution en échelle

logarithmique

Sous air, a 500°C, linfluence de I'épaisseur demembrane de platine sur la
conductance d’'une couche mince de dioxyde d'émiddnm est reportée en figure 10. On
constate que la conductance sous air diminue pogiépaisseur croissante jusqu’a 10 nm et
gu’elle augmente tres nettement au-dessus de 38ursgue I'on passe d’'une conductance de
5 10° ohni™ pour une membrane de platine de 2 nm & une camtede 2 16 ohni' pour
une membrane de 60 nm.

L’effet de la température sur différents types tlecture est reporté en figure 11. Pour
une membrane de platine de 2 nm, la conductanceurestfonction croissante de la

température. L'évolution obtenue pour une membr@d@eplatine de 60 nm est légérement
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décroissante et elle est trés proche de celle obtgour une couche mince de 60 nm de
platine déposée sur un substrat d’alumine munial @électrodes d’or en couche mince de

400 nm. Un tel comportement apparait dés que BSpar de la membrane atteint 40 nm.

G (10'3 ohm'l) —o0— 60 nm Pt G (10'6 ohm'l)
> —e— Sn02 + 60 nm Pt

— Sn02 + 2 nm Pt

Figure 11 : Courbes G=f(T) sous air obtenues pour différergguctures.

b)Discussion

Tant que I'épaisseur de platine est inférieure @B on conserve un comportement
de type semi-conducteur a savoir une augmentat@madconductance en fonction de la
température. Pour des épaisseurs de platine sumsia 40 nm, le comportement de notre
matériau se rapproche de celui d’'une couche miecaétal. On assiste par conséquent a un
effet de court-circuit électrique du dioxyde d'gtaiar le platine pour de fortes épaisseurs de
meétal. Cet effet de court-circuit est certainemaumtau fait que la forte épaisseur de métal
contribue a atteindre I'électrode de mesure saitupa diffusion a travers la couche sensible
soit par des phénomenes de surface. Cela rejsimgervations de nombreux auteurs qui ont
mis en évidence un tel phénoméne [7,8 et 9] esqacordent a dire que pour des épaisseurs
de platine inférieures a 10 nm, le film métallicest formé d’agrégats discontinus et pour des

épaisseurs supérieures, un film continu se forme.
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En conclusion, nous dirons que tant que I'épaisdeplatine est limitée a 30 nm on
conserve un comportement de type semi-conductequestsi I'épaisseur est supérieure a 40

nm, un comportement métallique est observé.

11.1.2 Réponses électriques sous gaz

Les premiers essais réalisés en présence de COetGEHsOH montrent que seules
les couches qui présentent un comportement dedgpe-conducteur donnent une réponse
électrique. Cette remarque nous a conduit a limibasrexpériences a des couches inférieures a
30 nm.

a)Description des résultats

Comme le montre la figure 12, I'ajout de platimeypque une chute des sensibilités a
500°C. plus ou moins significative suivant le genur mieux traduire cette évolution, nous
avons reporté en figure 13 les valeurs des rappartExcepté la Iégere diminution de

A 1(C2.HsOH/CO), on constate que globalement aucun effeifsigtif n’est mis en évidence.

16 - OcCco

14 - B CH4
O 1y TL 00 C2H50H
2
< 10 1
2 8- TL TL
2
2 6 - {‘
07

4 -

2 i T ]

. [ [

0 4 10 30
Epaisseur Pt (nm)

Figure 12: Influence de I'épaisseur de platine sur les seifigts a CO 300 ppm, CHLO00
ppm et GHsOH 100 ppm a 500°C d’une couche mince de dioxyé&taid'
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A a500°C —O— A, (C,HsOH/CO)

71 & A, (CHJCO)

o T “A— Az (CH4 C,HsOH)
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0+ 0 | N

Epaisseur Pt (nm)

Figure 13 : Influence de I'épaisseur de platine sur les uadedeA & 500° C pour une couche

mince de dioxyde d'étain.

En ce qui concerne les courbes G = f(T), si I'&ldies courbes est semblable sous
méthane et sous alcool, un phénoméne complexe issemeévidence sous CO. Comme

l'indique la figure 14, un pic de détection a 15@f@parait sous monoxyde de carbone

G (10°ohm™) Air
—e—CO
10 - —a—CH4
5 _
O I I I 1
0 100 200 300 400 500
T(T)

Figure 14: Courbes G=f(T) obtenues pour une couche mincagiableyde d'étain disposant

d’'une membrane de platine de 10 nm sous air, COppd® et CH 1000 ppm
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b)Discussion

Globalement, on ne retrouve pas I'augmentationcdesficientsA telle qu'elle a été
envisagée a l'issu des tests de catalyse : I'dfda membrane de platine sur les propriétés de
détection du dioxyde d'étain en couche mince npEst en accord avec les propriétés

catalytiques du platine.

De trés nombreuses études concernant le dioxgtkardauquel on a ajouté du platine
ou du palladium font état du décrochement observasae température sous CO [10, 11, 12
et 13]. Notre objectif est de tester I'efficacitésdmembranes aux alentours de 500°C, nous
n'allons donc pas focaliser notre étude sur ce q@mé&me qui apparait aux plus basses
températures.

On peut toutefois souligner que des tests relatifs effets des différents gaz et de la
température sur le comportement électrique d’'unel® mince de platine de 27 nm ont été
réalisés. La couche mince métallique est déposgsurface d’un substrat d’alumine muni de

deux électrodes d’or de 400 nm d’épaisseur.

G (10° ohm™) Air
10 -
9.8 - l
96 - T
94 © =
l 2

8.4 1
8.2

9.2
8 T I I !

9
8.8

0 50 100 150 200
temps (min)

(6{0)

44— C:Hs0H

8.6

Figure 15: Conductance d’'une couche mince de platine der@Ari.00 °C sous air, £sOH
100 ppm, CH 1000 ppm, et CO 300 ppm

Comme le montre la figure 15, il est possible détmaen évidence un effet électrique,

a savoir une augmentation de conductivité uniquérsens CO. Cet effet observé pour des
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températures inférieures a 250°C n’est pas panfaité réversible dans nos conditions de test.
Par analogie au modéle développé par M. Gaidi [@3$achant que le platine est actif vis-a-
vis de I'oxydation du CO dés 150°C, on peut propase interprétation basée sur une série

de réactions d’oxydo-réduction qui mettent enl¢gemétal :

PtO, représente un film d’oxyde superficiel. Notre cagaisation par rayons X du film
de platine n'a pas permis de mettre en évidengedaence d’'une telle phase mais d’'autres
études publiées et réalisées par EXAFS font étatedtelle structure [13].

A faible température, dans notre cas T<250°C, lasse de la réaction (1) est
négligeable par rapport a celle de la réaction @@).assiste donc a une réduction du film
superficiel d’'oxyde de platine qui conduit a ungmentation de conductance [14]. A plus
haute température, la vitesse de la réaction {Ipreshe de celle de la réaction d’oxydation
du CO, la consommation de Rt@’est plus significative et aucun effet électriguest
perceptible.

Dans le cadre du systeme dioxyde d'étain assogudasine, le décrochement observé
sous CO a basse température peut par conséquenatéibué aux réactions chimiques

propres aux particules de platine.
Compte tenu des résultats exposés, on peut corgperéde dépot d’'une membrane de

platine a la surface du dioxyde d'étain en coucime@mne permet pas d’améliorer la détection
sélective du Chlpar rapport a CO et,8s0H a 500°C.
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[I.2 Cas des couches épaisses de dioxyde d'étairs@diées a une membrane de

platine

Les effets du platine seront testés sur deux tgpeonfigurations a savoir :
> Electrodes d’or positionnées au-dessus de la eosehsible

> Electrodes d’or positionnées au-dessous de laheosensible.
I1.2.1 Réponse électrique sous air

Les résultats présentés dans ce paragraphe safpeimdbnts de la position des
électrodes.

Comme l'indique la figure 16, aux faibles épaissele platine provoque une
diminution de la conductance sous air a 500°C. himsque augmentation est observée pour
des épaisseurs supérieures a 30 nm puisque I'@e gisne conductance de 3°16hnt

pour une membrane de 10 nm & une conductance dehbd" pour une membrane de 50 nm.

10 Gair 10ohm
1.00E+04
. 9 - 1.00E+03 o}
® 8 - 1.00E+02
g 1.00E+01 o
e 7 100800 T 2% ‘
SRS 6 - 0 50
8 (?O Epaisseur Pt (nm)
0w g 5 T
M@~
~ 4
O
341
2 ,
1 ,
O I I I I I 1
0 5 10 15 20 25 30
Epaisseur Pt (nm)

Figure 16 : Influence de I'épaisseur de platine sur la coctdimce a 500°C sous air d’'une
couche épaisse de dioxyde d'étain. L’encart présknmnéme évolution en échelle

logarithmique

117



Chapitre IV : Comportements électriques des différents matériaux

Par ailleurs, et comme pour les couches mincesakyak d'étain, nous avons veérifié
gu’'un comportement de type semi-conducteur estreégmur toute épaisseur inférieure a 30

nm. A partir de 40 nm, on observe un comportemeriyple métallique.

[1.2.1 Réponse électrique sous gaz

Comme cela a été évoqué dans le cadre des couathassrde dioxyde d'étain, aucune
détection de gaz n’est possible pour une épaisdeuplatine supérieure a 40 nm. Les

épaisseurs de platine seront également limité@sra3

a)Electrodes positionnées au—dessous de la couchesible
o) Présentation des résultats

L’évolution des sensibilités et des rapports desibdite est présentée en figure 17 et 18.

OSCoO
25 - B SCH4
O S C2H50H
20 - _}
°
S 15 4
Lo
S
2 10 -
2
(%))
: 1
» 2
0
0 5 15 30
Epaisseur Pt (nm)

Figure 17 : Influence de I'épaisseur de platine sur les gahtes a CO 300 ppm, CHLO00
ppm et GHsOH 100 ppm a 500°C d’une couche épaisse de diaXgtin muni d’électrodes

situées au-dessous de la couche sensible
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L —0- A, (C,HsOH/CO)
A a 500°C - A\, (CH4/CO)
6 - A )\3 (CH4/ C2H5OH)

Epaisseur Pt (nm)

Figure 18 : Influence de I'épaisseur de platine sur les ragip de sensibilité a 500°C d’'une
couche épaisse de dioxyde d'étain munie d’élecsrsdaées au-dessous de la couche

sensible

On note une trés nette diminution de la sensibdite CO alors que la réponse a
lalcool est légerement atténuée. La sensibilité Gid, subit quant a elle une légére
augmentation. En ce qui concerne les évolutions wdEsurs deA, une importante
augmentation d&; (C;HsOH/CO) etA, (CH4/CO) est observée alors gig (CH4/C;HsOH)
subit une légére augmentation.

L’augmentation de I'épaisseur de platine ne perpest de modifier les résultats

obtenus pour une épaisseur de platine de 5 nm.

Comme l'indique la figure 19, la structure dioxydiétain en couche épaisse associée
au Pt présente elle aussi un pic de détection GQua basse température, ce pic étant moins
net que pour une couche mince de dioxyde d'étaoc&e a une membrane de platine. Par
ailleurs, on remarquera qu'a des températuresiéniias a 400°C, le matériau reste tres

sensible a I'action de I'alcool.
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G (10°ohm™) G C,H:OH(105 ohm %)
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Figure 19: Courbes G=f(T) obtenues pour une couche épaisstiakyde d'étain avec une
membrane de platine de 5 nm de platine sous air30@@ppm, Ck 1000 ppm et EsOH

100 ppm avec des électrodes situées au-dessoasdadhe sensible.

B) Discussion

Contrairement aux résultats observés en couchasemitiajout de platine induit pour
les couches épaisses une augmentation des vakedrtetle qu’elle a été envisagée a l'issu
des tests de catalyse. On peut vérifier que ledsetibtenus pour une épaisseur de 5 nm de
platine ne sont pas modifiés pour des épaissepésisures.

Afin d’expliquer la moins bonne efficacité du ptadi vis-a-vis de la diminution du
signal relatif a 'alcool, et par comparaison alex tests catalytiques on peut évoquer d’'une
part la formation de vapeur d’eau au cours de atipn de GHsOH qui va provoquer une
augmentation de conductance [15]. D’autre paesilpossible que la conversion de l'alcool
soit Iégérement inférieure a 100%, les sous-predwh oxydés sont susceptibles d’induire un

effet électrique non négligeable sur le matériasibde.

En conclusion, une membrane de platine associégeacouche épaisse de dioxyde
d'étain muni d’électrodes positionnées en desseus @ouche sensible permet d’améliorer

sensiblement le caractere sélectif vis-a-vis du @&t rapport a CO et,8s0H.

120



Chapitre IV : Comportements électriques des différents matériaux

b)Electrodes positionnées au—dessus de la couchessiele

Les résultas obtenus sous gaz sont reportés ae 2guet 21.
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Figure 20 : Influence de I'épaisseur de platine sur les gahites a CO 300 ppm, CHLO00
ppm et GHsOH 100 ppm a 500°C d’'une couche épaisse de diaXgdi@in muni d’électrodes

situées au— dessus de la couche sensible

A a 500°C —O- Ay (C,HsOH/CO)
_m A\, (CH,/CO)
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Figure 21 : Influence de I'épaisseur de platine sur les uadedeA a 500°C d’une couche

épaisse de dioxyde d'étain munie d’électrodesestaé—dessus de la couche sensible.
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On assiste a une augmentation des valeuksrdais |'effet de la membrane de platine
est moins net que dans le cas d’électrodes dépaségsssous de la couche sensible tout au
moins en ce qui concerne les rapparE,HsOH/CO) eth,(CH4/CO). Pour une épaisseur de
platine de 15 nm), (CH,/CO) est proche de 1,2 pour des électrodes poséesien dessus
de la couche sensible alors qu'il atteint 4 pows dkectrodes positionnées en dessous de la
couche sensible.

Par ailleurs, nous avons veérifié la présence dis@is CO a basse température.
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11.3 Bilan

Les effets de la membrane de platine sous airssamblables pour les couches minces
et les couches épaisses de dioxyde d'étain : Ibledaépaisseurs de platine induisent une
chute de la conductance sous air alors que dess@&pas supérieures a 40 nm conduisent a un
effet de court-circuit. Nous reviendrons sur la idimtion de conductance dans le chapitre

consacreé a la proposition d'un modéle physico-cfirai

Les résultats obtenus sous gaz peuvent étre résianéde tableau 1 :

Epaisseur Pt (nm) : O« » 40 | A0 -

Comportement métallique
SnO, en couche mince Désaccord avec les tests Aucune détection de gaz

catalytiques du Pt possible

Pas d’amélioration de la sélectivité

SnO, en couche épaisse Bon accord avec les tests Comportement métallique
catalytiques du Pt Aucune détection de gaz
Electrodes dessous yia 9
Amélioration de la sélectivité par rapport possible
aCH,

SnO, en couche épaisseAccord avec les tests catalytiques Comportement métallique
Electrodes dessus du Pt Aucune détection de gaz
Amélioration de la sélectivité par rapport possible

a CH,4 de facon moins nette qu’avec deg

électrodes situées au-dessous du SnO

Tableau 1 : Effets d’'une membrane de platine sur les prdpaéle détection de différentes

structures a base de dioxyde d'étain

Globalement, lorsqu’elle est déposée a la surfageedcouche épaisse de dioxyde

d'étain la membrane de platine permet d’obtenirmatériau qui présente une meilleure
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sensibilité au Cll en présence de CO et deHgOH et cela dans les conditions de
concentration choisies.

L'effet bénéfique pour la sélectivité diminue louggles électrodes sont situées au-
dessus de la couche sensible et donc en contactaanembrane de platine.

Pour les couches minces de dioxyde d'étain, I'edfiténdu du platine n’est pas
observé. La différence de comportement en regat@uhélioration de la sélectivité grace aux
propriétés catalytiques du platine pourrait étrpliguée par des effets électriques liés a la
membrane métallique.

Pour Vvérifier cette hypothése, nous avons imagitréduire une couche isolante entre
la couche mince de dioxyde d'étain et la membra@ialtique. Cette procédure a été étendue
aux couches épaisses de dioxyde d'étain disposatdctiodes situées au-dessous de
I'élément sensible afin de s’affranchir de l'effd& court-circuit qui apparait pour de fortes

épaisseurs de platine.
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lll. Etude et réle d’'une membrane de platine déposgé en surface d’'une structure Sn@

associée a une céramique isolante

Le choix de la céramique isolante a été partigdi@ndéterminé par la nature des

couches sensibles.

En ce qui concerne les couches minces de dioxydair il a été possible de déposer
soit des couches minces d’alumine, soit des cougpaisses de silice.
En ce qui concerne les couches épaisses de diakgthin, seule la technique de

sérigraphie en couche épaisse a pu étre dévelopgdiade la silice.

L’alumine et la silice ont la réputation d’étrerbisolants. Comme cela a été évoqué
dans le chapitre Il, leur utilisation sous forme am®iches minces ou épaisses exige des
appareillages ou des encres adaptées. Les couahamide ont pu étre déposées sous forme
de couches minces grace a une collaboration avieaberatoire des Matériaux et du Génie
Physique de Grenoble dirigé par le professeur Laleadispose d’'une méthode de dépbt par
pyrosol [16].

En ce qui concerne la silice, nous avons bénéfieie recherches menées par B.

Riviére au sein du laboratoire [17] qui a mis ainpane encre a base de silice.
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[11.1 Cas des couches minces de dioxyde d'étain

[11.1.1 Etude du comportement électrique du dioxyded'étain en couche mince

associé a une céramique isolante

Cette étude a pour objectif de déterminer la seleence de la céramique isolante
sur les performances de la couche mince de diod@tain. L'épaisseur des couches minces
d’alumine testée est comprise entre 35 et 150 ons gue la couche épaisse de silice présente

une épaisseur de 20 pm.

a) Cas de I'alumine

Nous avons vérifié que les variations de conduesusous air du dioxyde d'étain dues
a la présence de l'alumine étaient négligeabledleyupie soit I'épaisseur de la couche
isolante. Par ailleurs, et comme le montre la #8g@2, I'alumine ne provoque pas de

modification significative des sensibilités auxféients gaz.
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Figure 22 : Influence de I'épaisseur d’alumine sur les sbitisés a CO 300 ppm, CHLO00
ppm et GHsOH 100 ppm a 500°C d’'une couche mince de dioxyé&taid' muni

Ce résultat implique que cette couche n'intervigad de fagcon physique ou chimique

vis-a-vis des gaz testés.
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b) Cas de la silice
L'effet de la couche de silice sur les propriétésctéiqgues du dioxyde d'étain est
présenté en figure 23. Si une légere augmentagola @onductance a 500°C est observée,

aucun effet significatif n’est mis en évidence ergai concerne les sensibilités aux gaz.
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o 10 - 5
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SnO2  SnO2 + SiO2 b) Sno2 Sno2 + Si02

Figure 23 : Influence d’une couche épaisse de silice derdGspr les propriétés électriques
d’'une couche mince de dioxyde d'étain a 500°C e@nductance sous air et b : sensibilités

aux gaz

En ce qui concerne la valeur de conductance a 5089€gere augmentation observée
semble conforme aux résultats évoqués dans letohapjui tendent a montrer gu’une couche
céramique en silice ou en alumine est susceptiblgéher I'adsorption de I'oxygene a la
surface du dioxyde d'étain et ainsi conduire aaugmentation de conductance [18].

En résumé, on retiendra que ces deux couches teslanéservent les propriétés de

détection du dioxyde d'étain.
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[11.1.2 Etude et rdle d'une membrane de platine dépsée sur une structure

dioxyde d'étain en couche mince associée a une gérque isolante

Différents types d’échantillons ont éteé testés.

Les premiers concernent une couche mince de dioXgdgin de 70 nm associée a une
couche mince d’alumine dont I'épaisseur peut vale35 a 150 nm et a une membrane de
platine dont I'épaisseur peut varier de 2 a 50 nm.

Les seconds concernent une couche mince de dioXgyd@n de 70 nm disposant
d’électrodes situées en dessous de I'élément derasbociée a une couche épaisse de silice

de 20 um et & une membrane de platine dont I'épaigseut varier de 2 a 50 nm.

a) Effets du platine déposé sur une couche mincealimine
L'influence de I'épaisseur de platine sur la conidaoce d’'une couche mince de
dioxyde d'étain associée a une couche mince d’akimé 70 nm est présentée en figure 25.

L’évolution est semblable a celle obtenue en I'absade couche d’alumine.
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Figure 25: Influence de I'épaisseur de platine sur la contdnce sous air a 500°C d’une

couche mince de dioxyde d'étain sur laquelle alésé 70 nm d’alumine
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Un comportement de type métallique est observé paermembrane de platine de
l'ordre de 40 nm. Le méme type de comportementobservé pour toutes les épaisseurs

d’alumine testées.

En ce qui concerne les performances relatives #tdrehts gaz, la figure 25 nous
indique que l'ajout de platine ne modifie pas leasshilités aux gaz a 500°C. Nous avons

également vérifié la présence du pic CO a basspeéexture.

O Cco
M CH4 T

12 T T 0 C2H50H J

14

Sensibilité & 500C

0 4 10 30
Epaisseur Pt (nm)

Figure 25 : Influence de I'épaisseur de platine sur lessdgitités a CO 300 ppm, CH.000
ppm et GHsOH 100 ppm a 500°C d’'une couche mince de dioxy&taid'sur laquelle a été

déposé 70 nm d’alumine

La persistance de I'apparition du comportementaitigtie semble indiquer que les
couches d’alumine testées sont trop fines poueeuite diffusion du platine et donc isoler la
membrane métallique de la couche sensible.

Cette configuration apparait moins performante aqafle ou le platine était
directement déposé sur le dioxyde d'étain en coothee (voir le paragraphe 11.1.2) puisque

dans ce cas on observe aucune modification debdie@s vis-a-vis de I'ensemble des gaz.
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b) Effets du platine déposé sur une couche épaisde silice

Le dépdt d’'une membrane de platine de 10 nm a i de la structure mixte
couche mince de dioxyde d'étain associée a unéhectmaisse de silice provoque une chute
importante de la conductance sous air a 500°C peisgn passe d'une conductance de
I'ordre de 10° ohmi' & 10° ohni® en présence de platine. Nous avons Vérifié quiaucu
comportement de type métallique n'apparait poumdesbranes de platine de 50 nm.

On montre par ailleurs en figure 26 que les valelas rapporta. augmentent avec
'ajout de platine, ce qui est conforme a nos miéwvis. En fait, la faible valeur de
conductance sous air a 500°C ne permet pas d'ac@ae précision aux valeurs de
sensibilités qui s’expriment selon S = Ggaz/Gair.

Sur le plan purement physico-chimique, cette smutapparait donc comme une
solution satisfaisante et beaucoup plus performgunecelle observée avec le méme dispositif
obtenu sans couche isolante.

A a 500°C
10 - —O— A, (C,HsOH/CO)

g - _a— A, (CH,/CO)
_ A3 (CHy/ C;HSOH)

—

0 A
Sn0O2 + Si02 SnO2 + SiO2 +Pt

Figure 26 : Influence d’'un dép6t de 10 nm de platine sur $emsibilités a CO 300 ppm, GH
1000 ppm et ¢HsOH 100 ppm a 500°C d’'une couche mince de dioxy&taid'associée a une

couche épaisse de silice.

L’absence de court-circuit laisse supposer ici tpecouche épaisse de silice est
suffisamment épaisse pour jouer pleinement son désmlant, contrairement a la couche

mince d’alumine précédemment testée.
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[11.2 Cas des couches épaisses de dioxyde d'étain

Comme cela a été précisé dans le chapitre relaf description des échantillons,
seules les couches sensibles qui présentent detsodkes situées au-dessous de I'élément

sensible vont étre associées a une couche épaissied.

[11.2.1 Etude du comportement électrique du dioxyded'étain en couche épaisse

associé a une céramique isolante

Cette étude a pour objectif de déterminer la sifleence de la céramique isolante
sur les performances de la couche épaisse de diodigtain. L'épaisseur des couches
épaisses de silice testée est comprise entre&Detn alors que la couche épaisse de dioxyde
d'étain présente une épaisseur de 20 pm.

Les influences de I'épaisseur de silice sur lesluotances sous air et les sensibilités a

500 °C sont présentées respectivement en figures 29.

3 -G a 500 T sous air (10 ® ohm '1)

2.5

1.5 1

O I I I I 1
0 20 40 60 80 100
Epaisseur SiO , (um)

Figure 27: Influence de I'épaisseur de silice sur la conduncte a 500°C d’'une couche
épaisse de dioxyde d'étain
Globalement, et pour toutes les épaisseurs de sdgtées, aucun effet significatif sous
air et sous gaz n’est mis en évidence. Nous avanailpeurs vérifié que les courbes relatives
a I'évolution de la conductance en fonction dedmpérature obtenues pour les composés

Sn(G associé a une couche épaisse de Sodt semblables.
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35 4 Sensibilités a 500C OScCo
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Figure 28 : Influence de I'épaisseur de silice sur les seitiggés a CO 300 ppm, CHL000
ppm et GHsOH 100 ppm a 500°C d’une couche épaisse de dioXtzin

De tels résultats laissent supposer que la siliésgmte une porosité suffisante pour ne

pas géner la diffusion des gaz testés.

En résumé, on peut dire que quelle que soit I'égaisde la couche de silice, les

propriétés électriques du dioxyde d'étain en codga@sse sont préservées.
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[11.2.2 Etude et rdle d'une membrane de platine dépsée sur une structure

dioxyde d'étain en couche épaisse associée a unagcgque isolante

Les tests concernent une couche épaisse de diak§tden de 20 um associée a une
couche épaisse de silice dont I'épaisseur peutvaritre 20 et 80 um et a une membrane de

platine dont I'épaisseur peut varier entre 2 ehs0

L'influence de I'épaisseur de platine sur les cartdaces a 500 °C des structures SnO
associées a 40 um de %i6st présentée en figure 29. On observe une lédrre de la
conductance en présence de platine. Cette condectsa stabilise pour les plus fortes
épaisseurs de platine Dans ce cas, aucun effeiwtearcuit n’apparait. Les évolutions sont

semblables pour toutes les épaisseurs de silitetes
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Figure 29 : Influence de I'épaisseur de platine sur la coctdimce a 500 °C d’'une couche

épaisse de dioxyde d'étain associée a une couche gden de silice
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Figure 30 : Influence de I'épaisseur de platine sur les gahtes a CO 300 ppm, CHLO00
ppm et GHsOH 100 ppm a 500°C d’une couche épaisse de diaXgti®in associée a une
couche de 40 um de silice
Ces résultats permettent donc de ne pas limitee @dtide & des membranes de platine
de faibles épaisseurs.

Les effets de la membrane de platine sous gazpsésentés en figure 30 et 31.

L. —0= A, (C,HsOH/CO)
6 o 1 AR

A a 500°C = ), (CH,/CO)

5 — A3 (CH4/ C,HsOH)

5 3

O [ I I I I 1

0 10 20 30 40 50
Epaisseur Pt (nm)

Figure 31: Influence de I'épaisseur de platine sur les seifiggs a CO 300 ppm, CHLO00
ppm et GHsOH 100 ppm a 500°C d’une couche épaisse de diaXgti®n associée a une

couche de silice de 40 um
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Le platine provoque une nette diminution de la riggoau CO et une plus légeére
diminution de la réponse a 'alcool. Les valeurs\dmigmentent toutes en présence de platine

mais I'augmentation de I'épaisseur de métal n’inpas d’effet significatif.

Par ailleurs, et comme l'indique la figure 32, diserve une trés nette diminution du
pic CO a basse température en présence de la cdedikce, ce qui confirme son réle isolant

puisque ce phénoméne est attribué a un effet igeetpropre au platine (voir paragraphe
I1.1.2 figure 15).

6 1 G (10° ohm™)
" 7 "SnO,+ Pt LY
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Figure 32 : Courbes G=f(T) obtenues sous CO 300 ppm potgreifites structures : Sn@n
couche épaisse associé a 5 nm de Pt oy, 8n@ouche épaisse associé a 40 um de &iO

associés a 5 nm de Pt

On retiendra gu'il est possible de s’affranchin’déet de court-circuit en introduisant
une couche épaisse de silice entre le dioxydeim'étda membrane de platine. Les résultats
sous gaz sont globalement en accord avec les ptégpricatalytiques du platine. Les
performances filtrantes de I'ensemble S#3socié au Pt sont proches de celle obtenues avec
le platine seul. Par ailleurs, les performancesmiits pour une membrane de platine de 5 nm

ne sont pas améliorées pour des épaisseurs supsrieu
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IV. Bilan général sur les tests avec une membranesglatine

L’ensemble des résultats relatifs a I'effet du ipkatsur les différentes structures

étudiées est résumé dans le tableau 2.

EpaisseurPt(nm) : ¢ I

Désaccord avec les| Comportement métallique

Sans  couche tests catalytiques du| Aucune détection de gaz

. possible
isolante Pt

Couche mince Pas d’amélioration de la
sélectivité

Désaccord avec les| Comportement métallique
Aucune détection de gaz

de SnQ
Avec une couche | tests catalytiques du

. possible
mince de AbO3 Pt
Pas d’amélioration de la
sélectivité
Avec une couche Accord avec les tests catalytiques du Pt

épaisse de Sig Amélioration de la sélectivité au GH

Bon accord avec les tests

Electrodes dessous catalytiques du Pt Comportement métallique
. Amélioration de la Aucune détection de gaz
sans couche isolante R _
sélectivité au CH, possible

Couche épaisse Accord avec les tests

Electrodes dessus catalytiques du Pt Comportement métallique

de SnG Amélioration de la Aucune détection de gaz

sans couche isolante R _
sélectivité au CH, possible

Electrodes dessous

avec une couche Bon accord avec les tests catalytiques du Pt
Amélioration de la sélectivité au CH

épaisse de Si®

Tableau 2 : Effets d’'une membrane de platine sur les prdpaéle détection de différentes

structures a base de dioxyde d'étain associée®owmne couche céramique
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Pour tous les systémes qui ne comportent pas deuche isolante :

» On observe un court-circuit pour les fortes émaiss de platine. L'effet électrique
du platine est également mis en évidence par udganductance a 150°C sous CO, mais ce
phénomene est moins intense pour les couches épaisglioxyde d'étain.

» Leffet catalytigue attendu du platine pour amediola sélectivité vis-a-vis du
méthane est obtenu de facon nette pour la strudiaryde d'étain en couche épaisse munie

d’électrodes positionnées au-dessous de la coactsibée.

Pour les structures munies d’'une couche isolante gstituée d’'une couche épaisse

de silice :

» L'effet de court-circuit n'est plus observé efft¢ sous CO a faible température est
nettement atténué.

» La sélectivité pour la détection de g¥is-a-vis de CO et ££s0H est améliorée de

facon concordante avec les propriétés catalytiquest

La couche mince d’alumine n'a pas permis de réalise isolation sur le dioxyde

d'étain en couche mince.

Ces résultats confirment I'hypothése émise en ceimh du paragraphe 11.3 relative a
un effet électrique lié a l'interaction Sp®t peut étre pris en compte par la mesure de
conductance dans le cadre d’'une couche mince agdi#ial'étain. Ainsi, méme si les gaz CO
et GHsOH sont convertis par le platine, un effet électeignduit un signal. L'introduction
d’'une couche isolante supprime cet effet.

C’est ce genre de remarque qui hous a conduit alal@er la série d’expériences
concernant le réle exact d'un métal dans les phénes électriques propres au dioxyde

d'étain.
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V. Mise en évidence expérimentale de l'effet des taéix sur les propriétés

électriques du dioxyde d'étain

Au-dela de la réalisation de membranes métallidilteantes, les résultats précédents
ont montré la nécessité de mieux cerner le rolméial vis-a-vis des propriétés électriques du
dioxyde d'étain. Le phénoméne de synergie entrenétal et le dioxyde d'étain a déja été
évoqué dans le chapitre relatif a la bibliographie.

Pour aborder cette étude et pour s’affranchir desnpmeénes directement liés aux
électrodes, nous avons concu un réacteur capabtdel’ du point de vue gazeux différentes
parties de notre échantillon. Le but étant de pouwjecter différents gaz sur les sections
choisies. Une telle expérimentation nécessite pHeues ['élaboration d’échantillons

spécifiques.

V.1 Choix des échantillons

Les deux types d’échantillons que nous allons itesstet présentés en figure 33. lls se
composent d'un barreau de dioxyde d'étain de 10d@itongueur, 4 mm de largeur et 1 mm
d'épaisseur. Les barreaux sont prélevés dans andblaioxyde d'étain lui-méme obtenu par
pressage a 4000 bars puis frittage a 800°C d’unsireocommerciale de dioxyde d'étain
(Prolabo). Les couches métalligues en or asso@éess échantillons sont réalisées par

pulvérisation cathodique et présentent une épaised50 nm.

Bande de métal

Electrodes

Figure 33 : Configuration des échantillons destinés auxstelst I'influence d’'une zone

métallique
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Sur chaque échantillon, nous aurons a considéser sections différentes. Pour le
premier type d’échantillon, les dépots métalliquealisés aux deux extrémités constitueront
la premiére et la troisieme section. La secondgmesera constituée uniquement de dioxyde
d'étain.

Pour le second type d’échantillon on associeratt& cuxieme section une couche
métallique.

Dans les deux cas, les dépbdts métalliques locatisésection 1 et 3 constitueront les

électrodes de mesure.

V.2 Description du réacteur

Il s’agit de concevoir un réacteur qui permettend’ypart de mesurer la conductance
électrique des dispositifs étudiés et qui, d’ayteet, permette de faire varier de facon
indépendante les atmosphéres gazeuses sur lezwliffé sections. En fait, de par la symétrie
de notre dispositif deux zones seront a consicigavoir une zone externe qui correspond
aux sections 1 et 3 et une zone interne qui cavresp la section 2.

Un tel dispositif réalisé par J.C. Marchand essenéé en figure 34 [19]. Il se compose
d’'une double enveloppe qui permet dimposer desditioms d’atmosphere gazeuse
différentes dans les deux compartiments interrexttrne. Le tube interne d’un diamétre de
10 mm comporte deux fenétres rectangulaires diateétient opposées qui permettent de
glisser notre échantillon a travers ce méme tuberrie. La dimension des fenétres est de 2
mm de largeur et de 5 mm de longueur c'est-a-tBeegdroche de celle du barreau. Au niveau
de I'élément sensible, I'étanchéité est assuréel@da laine de quartz qui est insérée entre le

barreau et le tube au niveau des deux fenétres.

Le tube externe présente un diameétre de 25 mmsehable est placé dans un four

vertical muni d’'un systeme de régulation.

139



Chapitre IV : Comportements électriques des différents matériaux

Entrée du gaz interne Entrée du gaz externe
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Figure 34 : Description du dispositif & double compartimeitterne eExterne
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Afin de minimiser les fuites possibles, une méntessde linéaire des gaz est appliquée
dans les deux compartiments externe et interngucampose une relation entre les débits D
de gaz et les diametres d des deux tubes :

De.de? = D.di2 soit D==6,25 DO

Le débit interne est ajusté a 2 I/h et débit exterri2,5 I/h.

L’étanchéité est contrdlée par un analyseur infrgeo

Les expériences vont consister a placer altermagwe un compartiment ou I'autre
sous diverses atmospheres en conservant les vdkedi&bit dans chague compartiment telles

gu’elles ont été définies.

Comme dans le cas des tests électriques des capkewgaz, I'acquisition électrique
est assurée par un systeme par pont diviseur deterToutefois, le contact électrique n’est

plus assuré par un systéme de tige en inox maigrpsysteme de masselottes.

Les expérimentations sont réalisées a 450 °C.

V.3 Résultats expérimentaux

V.3.1 Influence de la pression d’oxygéne sur la cdaction électrique

Dans un premier temps, nous nous sommes attaghadieer les effets d’une variation
de la pression d’oxygéne sur les deux zones dwegapt savoir les zones interne et externe.
En fait et de facon pratique, nous avons choidiildsar deux pressions d’oxygéne 1 et 20 %

d’oxygene dilué dans I'azote a partir de bouteilles

a)Echantillons disposant de deux zones métalliques

Les résultats relatifs & une variation de pressixygéne obtenus sur I'échantillon qui
présente deux électrodes d'or est présenté erefigbr Comme on pouvait s’y attendre, une
diminution de la pression d’oxygene lorsque I'osgmde 20 % en oxygene a 1 % en oxygene
dans les deux compartiments induit une augmentat®na conductance (voir figure 34

intervalle B). Ces effets sont parfaitement réxsesi comme l'indique l'intervalle C.
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Figure 35 : Evolution de la conductance d’'un capteur dispusde deux zones métalliques

soumises a différentes atmosphéres a 450 °C

Nous dirons que I'oxygene a une action de blocageas conduction électrique du
dispositif. Notre problématique est de savoir siaféet de blocage est relatif aux électrodes
en or, au dioxyde d'étain ou a I'association dexde

Pour répondre a ce genre de question, nous avaliseran cycle d’expériences. Dans
une premiére étape, nous avons « débloqué » less zernes en leur imposant une faible
pression d’oxygene et nous avons tenté de blogueone interne en lui imposant une forte
pression d’'oxygéne. Les résultats tels qu’ils goméisentés sur lintervalle D conduisent a
penser que sur le dioxyde d'étain seul, I'oxygefieduit que peu d’effet de blocage
électrique. Cet effet se limite en effet a la diéféce de signal entre l'intervalle B et
lintervalle D. Si 'oxygeéne avait été tres actiirde dioxyde d'étain seul, on aurait du avoir
une conductance proche de G° qui représente larvalitiale de conductance obtenue dans
lintervalle A.

Si I'on «bloque » uniquement la zone externe @nimhposant une forte pression
d’'oxygene alors que la zone interne reste sousfaibie pression d’oxygéne, les résultats

présentés sur l'intervalle F confirment que I'effetrturbateur de I'oxygéne est plus important
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lorsque le dioxyde d'étain est associé a I'éleetnmétallique. Le Iéger effet observé en zone F
est proche en intensité de la différence obsermée dées intervalles B et D et il est donc
relatif a I'effet de I'oxygene sur le dioxyde di@taseul.

Si I'on néglige la contribution de I'oxyde seul (®2), on se trouve en présence d’un
systeme a deux interrupteurs en série (zone 1 euiBkont ouverts sous faible pression

d’oxygene et qui sont fermés sous une plus forsegion d’'oxygene.

L'importante action de blocage électrique de I'gamye est relative a la présence
d’électrodes métalliques disposées de part et @adit semi-conducteur. Or dans une telle
configuration, les courants électriques sont cagalia travers la surface des électrodes et
'effet de blocage pourrait étre attribué a uneribeg de type Schottky modulée par la
présence d’oxygene. Afin de confirmer ou d’infirmere telle hypothese, nous avons donc
réalisé un deuxieme type d’échantillon qui présemte bande de métal dispersé a la surface
de la zone interne non assimilable a une élect®@deailleurs, et afin de mettre en évidence
un éventuel role de « blocage » de cette troisiBone métallique, il convient de s’assurer que
les deux électrodes métalliques externes soierst fedlie pression d’oxygene c’est a dire que

les deux interrupteurs soient en position ouverte.

On notera par ailleurs que des tests semblablesteéfs avec des électrodes de platine

ont conduit au méme type de résultat.
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b)Echantillons disposant de trois zones métalliques

Nous avons comparé les propriétés électriques deméllons a deux et trois zones

métalliques en or. Les résultats sont reportésgeinef 36.
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Figure 36 : Evolution de la conductance de capteurs dispbdardeux ou trois zones

métalliques soumises a différentes atmosphéere 8@5

Tout d’abord, et comme l'indique les intervalleseAB de la figure 35, on constate
gue pour les mémes conditions de pression en orygésavoir 20 % ou 1 %, la conductance
de I'échantillon muni de trois zones métalliques Egerement inférieure a celle de
I'échantillon muni de deux zones métalliques. Gendrait a démontrer que I'ajout de métal
dans la zone interne induit un effet de blocagetétpie supplémentaire. Dans tous les cas,
les effets sont parfaitement réversibles commedstra I'introduction de 20 % d’oxygéne sur

I'intervalle C.

Comme lindique l'intervalle E, si I'on place lessuak électrodes sous une faible
pression d’oxygene, 'augmentation de la pressiamsda zone interne provoque un effet de
blocage électriqgue beaucoup plus important powh8atillon a trois zones métalliques que

pour I'échantillon a deux zones métalliques.
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Bien que nettement différente de la réponse obtemukabsence de métal dans la
zone interne, le signal obtenu relatif a I'intetedE en présence de métal est rapide et stable
au bout de quelques minutes.

Cette derniere expérience montre que l'action dedge de I'oxygéne sur le dioxyde

d'étain est amplifiée dans le cas de la présenudtsinée de dioxyde d'étain et de métal.

Enfin si I'on place le compartiment externe souse torte pression d’oxygéne et si le
compartiment interne est placé sous une faiblespmesi’oxygéne (intervalle H), I'échantillon
muni de trois zones métalliques présente un bloésetrique |égerement supérieur a celui

observé dans le cas du dispositif a deux zonedligées.

Dans tous les cas, la présence d'une troisieme mwtallique amplifie I'action de

blocage électrique de I'oxygéne sur le dioxydeait'ét

Le dispositif muni de trois zones métalliques asirailable a un systéme disposant de
trois interrupteurs en série. Les mémes résultats ppi étre obtenus avec trois zones

métalliques en platine.

Cette derniere expérience nous permet de monteet’igyportante action de blocage
électrigue de I'oxygéne sur le dioxyde d'étain mese évidence en présence d’électrodes
métalliques est en fait due a la présence simudtdo&ioxyde d'étain et d’'un métal dispersé a

sa surface qu’il soit utilisé ou non comme éleatrod
Sans préjuger du modéle physico-chimique qui sersenté dans le prochain chapitre,

on peut dire que le métal est a I'origine d’'uneezde charge d’espace qui se développe dans

le volume du dioxyde d'étain.
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V.3.2 Influence des gaz réducteurs sur la conducticélectrique

Dans une seconde série d’expériences, nous nousemattachés a évaluer les effets
d’'une variation de la pression d’'un gaz réducteurlas deux zones du capteur a savoir les
zones interne et externe. En fait et de facon quratiles tests vont étre réalisés a partir de
bouteilles de différents gaz : CO 500 ppm, Q900 ppm et ¢HsOH 200 ppm dilués dans

I'air.
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Figure 37 : Evolution de la conductance d’un capteur dispusde deux zones métalliques

soumises a différentes atmospheéres a 450 °C

Les résultats obtenus avec un dispositif a 2 @det d’or sont présentés en figure 37.

Comme l'on pouvait s’y attendre et comme l'indiges intervalles B et C, tous les
gaz réducteurs provoquent une augmentation rélerdie la conductance dans les deux
compartiments. Par opposition a l'oxygene, les gaducteurs possédent une action de
déblocage électrique. Comme cela a été largemamjuévdans le chapitre Il consacré a la
catalyse, on peut penser que les gaz réagisselioxy@ene présent a la surface de I'oxyde.

Selon la nature du gaz et sa concentration, I'eéplus ou moins important.
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Comme dans le cas de l'oxygéne, notre problématigsie de savoir si cet effet de

« déblocage » est relatif aux électrodes, au diexyétain ou a I'association des deux.

Nous avons « débloqué » les zones externes eninggasant une pression de gaz
réducteur tout en maintenant la zone interne «#eqg par I'air. Les résultats tels qu’ils sont
présentés en intervalle D conduisent a penser guke slioxyde d'étain seul, le gaz n’induit
gue peu d'effet électrique. Cet effet se limiteefiet a la différence de signal entre l'intervalle
B et I'intervalle D.

A l'opposé, si I'on « bloque » uniquement la zoxéeene en lui imposant une forte
pression d’oxygene alors que la zone interne r&st8 gaz réducteur, le léger effet observé
dans l'intervalle F est proche en intensité deiffémnce observée entre les intervalles B et D
et il est donc relatif a I'effet du gaz réductewr ¢¢ dioxyde d'étain seul. Ces résultats
confirment que l'effet électrique du gaz est piogportant lorsque le dioxyde d'étain est

associé au métal.

L'effet électrique d’'un gaz réducteur est amplii@ présence de métal et son
introduction revient a faire diminuer la pressidoxggéene. Ce dernier résultat ne vient que
confirmer ceux déja publiés par Y. Shimizu [20, 0. Cabot [22] relatives a I'introduction

de particules d’or dans le dioxyde d'étain.

IV.4 Conclusion

Les expériences présentées ici semblent partieuiént intéressantes. Elles ont
permis de mettre en évidence le réle d’'un métal’afiranchissant des phénomenes propres
aux électrodes.

Nous avons ainsi pu montrer que la présence simadtal’'un métal et du dioxyde
d'étain permet d’amplifier I'action de blocage élepie de I'oxygéne sur le dioxyde d'étain.

L’action des gaz réducteurs s’explique alors simgliet par leur interaction avec I'oxygene.
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V. Conclusion générale

Ce chapitre nous a permis de mettre en évidenceoomportement original des
propriétés électriques des couches épaisses deyddiod'étain : les sensibilités sont
dépendantes de I'épaisseur de la couche de diodtydain. Cette évolution est différente
selon la nature du gaz. On peut en effet obtersrsémsibilités décroissantes en fonction de
I'épaisseur de dioxyde d'étain dans le cas g&GH ou bien présentant un maximum dans le
cas du CO. Ce comportement est obtenu avec desoéles positionnées au-dessus ou au-
dessous de la couche sensible.

De plus, on retiendra de ce chapitre que le dépfitedmembrane de platine a la
surface d’'une couche épaisse de dioxyde d'étameiei’obtenir un capteur plus sélectif au
CH, en présence de CO et dgHgOH. Un tel effet peut étre observé sur une coucinearde

dioxyde d'étain a condition d’isoler le dioxydetdia du platine.

Enfin, une série d’expériences destinée a évatudilé du meétal dans les phénomenes
de conduction électrique, et par suite de détectars le dioxyde d'étain a permis de montrer
gue la présence de métal contribue a amplifietibaade blocage électrique de I'oxygéne sur

le semi-conducteur.

Cet effet de synergie électrique a déja été évalquns le chapitre bibliographique et
nous allons voir dans quelle mesure il est possibleapprocher ce phénomene de I'ensemble
de nos résultats obtenus lors des tests électrippgegdemment évoqués d’'une part, et lors

des tests catalytique et calorimétrique d’autre. par
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Chapitre V : Proposition d'un modeéle physico-chimique
Introduction

Comme nous avons déja eu I'occasion d’en discwdas des chapitres précedents, se
pose le probléme de l'interprétation de certaissiltats électriques observés. A cet effet, nous
rappellerons trois résultats importants. Le prerasdrrelatif aux expériences décrites dans le
chapitre IV qui concernent la modification des &ffélectriques observés lorsqu’un métal est
déposé a la surface du matériau sensible. Le seesincklatif a la sensibilité des couches
épaisses de Sn@n fonction de I'épaisseur avec la présence d’arimum dont la position
dépend de la nature du gaz considéré. Enfin, Iisiérae est lié au filtre métallique dont les

performances dépendent de la nature des couchablsen

Pour tenter de modéliser de tels comportements albens, dans une premiére partie,
exploiter les informations que nous avons pu obténipartir de tests calorimétriques,
catalytiques ou électrigues. Comme nous allon®ige gette démarche va nous permettre de
proposer un modele physico-chimique relatif a I@agdon de I'oxygene avec les
conséguences que cela implique sur les zones détidépconcernées par ce phénomeéne.
Cela nous permettra d’expliquer et d’interprétes &ffets de synergie entre le métal et

I'oxyde.
Dans une deuxieme partie, ce modéle physico-chienagsocié a un modéle physique

de conduction électriqgue nous permettra d’integorkds autres phénomenes observés sur nos

dispositifs.
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| Présentation du modele physico-chimique

l.1. Synthése des résultats obtenus par différentssts

Il s’agit ici de comparer les tests de type cal@timgue, catalytique et électrique

obtenus sur les trois différents matériaux a salvoxyde, le métal et 'oxyde associé au

métal. Ces résultats sont résumés dans le tableau 1

Metal Oxyde Métal+Oxyde
Catalyse +++ ;. Pt ++ +++ . Pt
+:0r ++: Or
Adsorption Non mesurable Oui Oui
oxygene
Réponse
électrique a Non mesurable + +++

I'oxygene

Tableau 1: Evaluation des propriétés catalytique, d’adsooptiet électrique des différents

composants du capteur

En ce qui concerne la calorimétrie, elle nous anperde confirmer la présence

d’'espéces chimisorbées sur I'oxyde et sur I'oxydsoaié au métal. Sachant que les trois

matériaux concernés présentent des propriétés/tigies sensiblement comparables tout au

moins vis-a-vis du CO, on peut dans un premier smmposer un schéma réactionnel

comme illustré sur la figure 1.
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CO

_‘ Métal
Q

(a) (b) (c)
Figurel: Schémas réactionnels concernant la transfornmatio CO en C@en surface de
(@) : le dioxyde d'étain, (b) : le dioxyde d'étaur lequel il a été déposé une couche

métallique, (c) : le métal

En ce qui concerne le métal, les especes oxygé€nas pas pu étre explicitement
mises en évidence. Toutefois, divers travaux qui &ppel a la thermodésorption [1] ou a la
titration coulométric [2] confirment la présenceesbéces oxygénées chimisorbées a la
surface de I'or [1,3] ou du platine [2]. Les effetstalytiques qui font intervenir les espéces

oxygenes adsorbées présentés en figure 1c serblentéalistes.

En ce qui concerne la structure qui regroupe lahedt’oxyde présentée en figure 1b,
on peut se poser la question de savoir si les égpeces adsorbées sont identiques et quels
seront leurs effets respectifs.

Pour répondre a ces questions, il importe d’'uné gi@voquer la synergie mise en
évidence au cours de tests de calorimétrie. D’'apae, il s’agit de reprendre certaines
conclusions évoquées a propos des expériencesusiavons pu nous affranchir des effets
électrigues d’électrodes. Ces expériences nousrogaffet permis de montrer gu’une variation
de pression d’oxygéne induisait une plus grandetiran de la résistance électrique sur la

structure oxyde associé au métal que sur la steiotxyde seul.

Nous avons vu que ces effets de synergie avaigatét abordés dans la littérature a
partir de deux mécanismes a savoir |'effet éledctrom et I'effet spill-over (voir chapitre |

paragraphe I1.3).
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En ce qui concerne l'effet électronique, nous avdég évoqué le manque de
précision relatif au positionnement de la zone karge d’espace induite par les échanges
électroniques entre le semi-conducteur et le métal.

En ce qui concerne l'effet spill-over, il est plsguvent exploité et validé pour des
systemes cinétiques faisant intervenir la réactien’oxygéne avec un gaz réducteur. Dans
notre cas, seul 'oxygeéne est concerné. Cela sgggife notre systeme avec ou sans métal doit
tendre vers le méme état d’équilibre c’est—a—d@es Va méme quantité d’'oxygénes adsorbés
et par suite vers la méme valeur de conductancdéesOresultats électriques précédemment
évoqués montrent que sur ces deux types de steutdsrréponses électriques bien que
différentes en intensité sont rapides et qu'unewasensiblement stable est obtenue au bout
de quelques minutes. Cela signifie que deux étatgidibre différents doivent étre envisagés,

ce qui nous a conduit a imaginer au moins deuxcespeéxygénées différentes.

A partir de cette constatation, et pour tenter olecitier 'ensemble de nos résultats
expérimentaux résumés dans le tableau 1, noussgh@poser un modéle physico-chimique
qui prendra en compte plusieurs especes oxygenarbe#s dont I'une d’entre elle sera
spécifique de la présence simultanée du métal Bbxigle. Pour élaborer un tel modeéle nous

allons tout d’abord expliciter I'action de I'oxygemsur chaque matériau.

[.2 Interactions entre 'oxygéne et les matériaux ggsents dans le systeme

[.2.1 Cas de I'oxyde seul

Nous savons qu'’il existe une réaction entre 'oxyget le semi-conducteur laquelle
aboutit via un processus exothermique a la formatione espéce chimisorbée notée O-s
active d’'un point de vue catalytique et qui feraasgsairement intervenir,nélectrons de
I'oxyde selon :

O2(gaz)* Nx€ox +2 %S5 20- %

‘'S, représente un site du dioxyde d'étain et la valde nx dépend du degré
d’ionisation de l'oxygéne. Pour simplifier les dares, dans un premier temps, nous ne
spécifierons pas la charge des especes chimisalbédgpe « O-s ».

Le taux de recouvrement et la constante thermodignamassociés a cet équilibre

seront notés respectiveméitet K,
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[.2.2 Cas du métal seul

L’activité catalytigue plus ou moins forte du métgul laisse supposer que ce
matériau est lui aussi le siege d’especes oxygért@assorbées a sa surface soit Ouse

telle espece que I'on peut représenter selon

O2(gaz)tmem t2g S 2 0-3

ny représente le nombre d’électron du métal mis erdgns cette chimisorption dont
la valeur dépend du degré d’ionisation de I'oxygéne
Le taux de recouvrement et la constante thermodinamassociés a cet équilibre

seront notes respectiveméitet Kg.

Dans le cas de l'or qui présente une activité gtidmie tres inférieure au platine, on
peut supposer que le degré de recouvrement enesspiienisorbéeBg sera inférieur a celui

du platine.

[.2.3 Cas de I'oxyde sur lequel on a déposé une ohe métallique

Si une telle structure ne présente pas de pantitgulau niveau de son activité
catalytique par comparaison a celle observée syyde ou sur le métal qui constituent un tel
systeme, elle se caractérise par un comportemectrigue différent a savoir une plus grande
variation de la résistance en fonction de la poessi’oxygéne. De plus, les tests
calorimétriques ont mis en évidence un phénomersyergie entre les deux composants du
systeme lors d’une adsorption d’oxygéne.

Pour traduire de tels phénoménes, on peut imatanenéation d’'une nouvelle espéce
oxygénée localisée a l'interface métal-oxyde s sites particuliers notég £e modele est
proche de celui déja évoqué dans le chapitre éhet d’interpréter certains phénomenes aux
électrodes [4,5]. On parle alors @eint triple qui correspond a linterphaggaz—métal—

oxyde

155



Chapitre V : Proposition d'un modele physico-chimique

Compte tenu de ce qui a été dit sur le métal oW'sxyde, cette nouvelle espece notée ,O-s
associee au taux de recouvrem@rgourrait étre formée selon deux chemins réactienffe)

et (B) présentés en figure 2.

7

Chemin réactionnel (A) Chemin réactionnel (B)

Figure 2 : Chemins réactionnels possibles conduisant afaétion de I'espece §)
» Chemin réactionnel (A)

O2(gaz)t2s 5 20-5 avecAG,° <0
O-5+5 SO+ avecAG",° < 0
La constante de I'équilibre entre Qet O- g sera notée K,

0 2
IIvient K, = ——5——
(1-6,)*PO,

Et de mém&; = % x(l_g")
L-6,) @,

Selon ce chemin réactionnf% =K/ {K,PG,
oy

» Chemin réactionnel (B)
OZ(gaz)+2 $ 52 O-':‘g avecAGg° <0

O-$+ 5.5 O-5 + § avecAGP,° < 0

La constante de I'équilibre entre Qes O-g sera notée K,
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2

| 8,
Il vient Ky = 5
1-6,) PO,
e 1-6
Etdeméme(y/”:( 4 x( ﬁ)

1-6,) 8,

Selon ce second chemin réactioniilg};—}/ = Ky/”,/KﬁPO2

A léquilibre, K?,/K,PO, =K% .[K,PO, = K \[K, =K/ /K,

Par ailleurs, la constante thermodynamique de ahagguilibre dépend de la
température et d&G° selon :

a -AG®
K(T)—exp{ RT j

Et la condition d’équilibre peut alors se tradwee :

EAGH°+AG;’°=1AG;+AG“
2 2 /

Pour traduire le fait que cette nouvelle espece responsable d'un effet électrique
important sur la conductivité de Sy@ faut imaginer qu’elle est capable d’'induiresuiorte
zone de déplétion dans le semi-conducteur. Celaéieeirendu possible si Q4srésentein
fort taux de recouvremeri, et/ou un plus grand degré d’ionisation que cells dspéces
fixées sur I'oxyde.

Pour expliciter un plus grand degré d’ionisation,peut imaginer que Oy fixée sur
'oxyde s’identifie a O s, et que I'espece Oys'identifie quant a elle z‘a?Os,, La conversion
entre ces deux espéces serait favorisée par lenme&sde métal. Pour traduire le role

catalytique du métal on écrira :
O-s+ent+ts S OZ'-sy_+ S
Eox S 6

O- Si+€x+§ 5 O+ &
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Cette réaction est proche de celle évoquée par @riddn [6], toutefois, nous la
localisons au point triple comme cela est souvent@é par les électrochimistes pour les

applications concernant des capteurs potentionuéssij].

Le r6le donneur du métal incite a penser que l'esp@-g formée a sa surface sera
elle méme de type 2GSB et I'équilibre entre les espéces g)stoz'-s, va se traduire par la
réaction :

O -g+55O0"5+5

Pour expliciter un fort recouvremey il suffit d'imposer une forte valeur pourﬁ{fet

deK®, ce qui implique par ailleurs que @s®it plus stable que-s, et O-g

Sur le plan énergétique, on peut alors proposeliagramme tel que celui présenté en

figure 3.
A
44444 E Q: O
(kJ/mol) O-5 | | vacy
wace | L e
‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ AGe
O-s Y
AGGVO
4444444444444444444444444444 V
O-s,
Chemin (A) Chemin (B)

Figure 3 : Diagramme énergétique des différentes espegggeokes prises en considération
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A propos du modéle que nous venons de proposseleh le schéma réactionnel
envisage pour la formation de I'espece Q-sn peut évoquer a la fois les mécanismes de
reverse spill-over et de spill-over évoqués darshpitre |. En effet, le mécanisme (A) est
une approche de type reverse spill-over [8] danségure ou certaines especes oxygenes
s’adsorbent initialement sur I'oxyde alors que &camisme de type (B) s’apparente a un type

spill-over [6] si I'on considére que d’autres oxggs s’adsorbent initialement sur le métal.

- Métal

/ SnG non dépléte
(B)
) SnQ, déplété
A

Figure 4 : Mécanisme proposé concernant I'action de I'oxygé

Par ailleurs, notre modélisation fait apparaitme mone de déplétion liée a un transfert
d’électrons qui contrairement au mécanisme de @tpetronique tel qu’il est décrit par N.
Yamazoe [9] n'est pas situé a I'aplomb du métalsmacalisé au niveau du point triple.
Comme présenté en figure 4, I'intensité de la dépiénduite au point triple est supérieure a

celle provoquée par l'adsorption de I'oxygéne Swnyide seul.

Une telle modélisation est en parfait accord awdle e U. Weimar d’'une part [4]
lequel indique la présence d'une forte zone dedli@pl au point triple et celle K. Vargehse
[10] d’autre part lequel fait état d’'une importamtene de déplétion au prolongement d’'une

électrode métallique. Ces modeles ont été largenmninentés dans le chapitre 1.
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|.2.4 Conclusion

On retiendra donc de ce modeéle physico—chimiquelgs effets de synergie entre le
métal et I'oxyde sont fortement localisés a l'ipbexse métal / oxyde / gaz appelé point triple
et que ces effets se traduisent par une importaote de charge d’espace elle-méme
fortement localisée dans I'oxyde au niveau de ae#éene interphase. Cette configuration est
compatible avec la notion de point triple qui totabord met en jeu un transfert d’électron
depuis le métal vers le gaz puis de I'oxyde veradtal. Toutefois, dans un cas réel la couche
sensible élaborée a partir d’'oxyde pulvérulent peésenter une porosité non négligeable apte
a laisser diffuser des éléments métalliques. Dassconditions, l'interphase métal / oxyde /
gaz et par suite la zone de charge d’espace seetaistribuée dans toute la zone de I'oxyde
contaminée par le métal. On peut ainsi imaginer dares une structure réelle, il existe une
zone de charge d’espace située a I'aplomb de tausarface du film métallique. Une telle
configuration nous rapproche de celle proposé&psiargehse [10].

Par ailleurs, l'intensité du blocage électriqueethépa de la nature du métal, du degré
d'ionisation des espéces ou bien encore de I'épaise I'oxyde. Reste a savoir si une telle
zone d’épaisseur limitée est susceptible par sauvale résistance de contrdler la conductance
de I'ensemble du dispositif. A cet effet, on peahger que I'épaisseur du matériau sensible
aura un role déterminant a jouer. C’est sur la daserésultats électriques obtenus sur I'oxyde
seul en fonction de I'épaisseur des couches épaidadiées que nous allons tenter de batir un
modele physique de conduction apte a justifiele de la zone de charge d’espace générée

par la présence des électrodes.
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Il. Phénomeéne aux électrodes et réle de I'épaissede la couche sensible

Les effets de déplétion au point triple liés a tésence d’'un métal peuvent étre
directement appliqués aux électrodes sur une gteiqui ne possede pas forcément de dépot
métallique a sa surface.

Nous allons voir comment un tel modéle permet diiptéter les courbes de sensibilité
S=G(gaz)/G(air) en fonction de I'épaisseur de lact@ dans le cas d’'un matériau sensible
déposé en couche épaisse.

Si I'on se place dans I'hypothése ou les deux &ldes sont déposées a la surface de
la couche sensible, on se retrouve dans une coafign idéale pour laquelle le point triple
est parfaitement localisé et proche de celle déait figure 4 et telle que nous l'avons

représentée sur la figure 5.

- Métal/ électrode
// SnQ non déplété

SnG, déplété

Figure5: Zones de charges d’espaces présentes au nivesaéleictrodes pour un dispositif

en couche épaisse.

Le modele physique que nous allons présenter a lpgtude montrer comment une
zone de déplétion localisée au point triple deeté&bde peut moduler et contrbler la

conductivité électrique dans le matériau.

II.1 Calcul de la conductance G en fonction de lgaisseur de la couche

I1.1.1 Aspects géométriques

Comme le souligne F. Ménil [12] et dans le caslegl deux électrodes seraient
positionnées sur la méme face du matériau, I'étialnade la résistance globale n’est pas
simple et elle nécessite l'intégration de I'ensesmbes lignes de courant entre les deux

électrodes.
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Par soucis de simplification, notre échantillorasgonc assimilé a une couche sensible
de forme parallélépipédique rectangle de longueur4bim), de largeur L (2mm) et
d’épaisseur e. Les électrodes déposées a la sudd@Echantillon sont elles-mémes de forme
rectangulaire de largeur d (1 mm) et de longueur L.

En ce qui concerne la zone de charge d’espace, ediimdique la figure 6, elle peut
se décomposer en deux domaines :

- Celui noté B qui correspond a I'action de I'oxygene sur le ¢ d'étain
seul telle qu'elle a été présentée dans le chapitkographique. Cette couche de
déplétion peut alors étre assimilée a un parailéégle rectangle de longueur D-2d+h,
de hauteur y et de largeur L

- Celui noté D relatif a I'action de I'oxygene au point tripleetfe zone de
déplétion peut étre représentée par un parall@dpiprectangle de largeur h, de

hauteur x et de longueur L avec x>>y.

A
v

D/2

Figure 6 : Zones de charge d’espace présentes au niveaéléetsodes pour un dispositif en

couche épaisse.

Encore un fois, par soucis de simplification delua et compte tenu de la faible
épaisseur supposeée pour y, on considérera queniaide 0 est homogéne du point de vue
électrigue et que sa résistivigéauraune valeur constante dans toute son épaisseur.

En ce qui concerne Det compte tenu de la plus grande valeur suppeseéex, on
considérera une zone de déplétion non homogéneoitii gie vue électrique et qui sera le
siege d’un gradient linéaire de résistivité.

Avec p(X) = ps- ax.
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« a» qui désigne la pente sera naturellementifomde I'amplitude de la perturbation
physico-chimique c’est a dire du degré de recouerdgran oxygene au point triple, et donc de
la nature du gaz réducteur réagissant avec l'oxggka figure 7 donne une représentation
possible d'un tel gradientgy représente la résistivité de la zone déplétée. A noter que

pour la valeur de x 8 on aurgp(x) = pu. Ce qui impliqgue qu@ évoluera avec la valeur de a.

Ps
a : pente du gradient

Pwm

> x

Figure 7 : Distribution de la résistivité dans la zone d&ptétion liée au point triple.

On noteraqug -y = % = [= % puisque y<f.

Si I'on souhaite que cette zone Bssure un role modulateur, il est nécessaire que
certaines lignes de courant puissent se propager les deux électrodes sans étre perturbées
par ce domaine P Cela implique que la largeur de la déplétion Wwaetre trés inférieure a
la largeur de I'électrode d. On supposera par wuadleque les éventuelles perturbations
électrigues dans l'oxyde et pour la partie situéessles électrodes sont indépendantes des

phénomenes physico-chimiques de surface liés adiation de I'oxygéne en particulier.
Dans ces conditions, le schéma électrique d’ufle s&tructure est celui qui est

présenté en figure 8.sRet Ry représentent respectivement les résistancesvedatux

différentes zones déplétées et non déplétéesatritine sensible.
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Figure 8 : Schéma électrique de la structure.

Nous allons a présent voir dans quelles mesuest ppossible d’effectuer le calcul de
la résistance équivalent a une telle dispositiange tenu de la distribution de la résistivité

dans toute la couche sensible.
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I1.1.2 Calcul de la conductance G

a) Calcul de G sous air

Si I'on travaille sous air, il existe un fort ressement en oxygene et par suite une
zone de déplétion importante. Le calcul completlaleonductance & va se faire par la
sommation d’'un élément dG d’épaisseur dx et celaosie I'épaisseur de la couche sensible.
Cet élément sera caractérisé par différentes zougesse caractérisent par des valeurs

différentes dep(x) a savoir :
- p(X) = peSiX< Y
- p(X)=ps—axsiy<x<pf
-p(X) = py, Si x>
Pour la zone dans laquelle y < g,<un élément dG(x) est présenté en figure 9. Cet

élément est relatif a I'association en série dexaddéments dgx) et dGy(x) avec :

dG(X) = ——dx et dG,, (x) = L dx=—"dx
2ho(x) (D-20)%py () Dxpy ()
on auradG (X) = dG,(x) xdG, ()
4G,(x) + G, ()
L

soit dG(x) = dx
2hp(x) + Dp,,

h d
7B -

o o

= B

D

N

A
v

Figure 9 : Eléments de conductance dG(x)avec yBx<
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Pour chaque zone considérée, on peut refaire teilcdé I'expression de dG(x) en
fonction de la géométrie du systeme a I'épaissedonnée et on intégre par suite sur toute

I'épaisseur pour obtenir la conductance totale:
x=e
G(e) = j dG(x)
x=0
On se trouve donc confronté a 3 domaines d’épaisssavoir :
® Domainea:se<y:

eL - eL
D-2d+h)ps +(2d-h)p, (D-2d)p. +2dp,

= G, (e)=(

La conductance est de la forme G2

air

(e) = Ae

® Domaine b :siy<e< S :

e =y xe 1
Gy (&)= |dG() = |dG(x) +L dx
X.[O X.[O x.:[y 2h(ps - aX) + DpM

x=e

L 1
=G = 5 o T e @es 29+ 0p,)
S M

X=y

= G (e)=( L +[ = |n2h(’03_ay)+D’oM}

D-2d)ps +2dp, |2ah 2h(p -ae)+Dp,

La conductance est de la formeG?, (e) = A+Bln D_E
- Ee

® Domainec: sif<e:

=G, (e)=( yL + L In Zh(ps_ay)"'DpM]'_ L x{e_ps_pMj
a

D-2d)ps +2dp, |2ah  2hp, +Dp, Do,

La conductance est de la formeG?

air

(e) = A+Be
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b) Calcul de G sous gaz réducteur

Comme nous l'avons vu, I'action d’un gaz réducteur le matériau sensible revient a
modifier le taux de recouvrement en oxygeéene etspéde diminuer la contribution de la zone
de déplétion. On peut alors imaginer qu’un tel pestis se traduit par une modification de la
résistivité du domaine Dqui passe d@s apu et que I'on assiste a une modification de la
pente du gradient tout en conservant une valeugsistivité p(x) = ps pour x=0 La pente

prend alors la valeyra avecy>1 comme il est présenté en figure 10. Sous gazuliéeur de

la zone de déplétion devieniB(y) =Ps"Pu . [ .La distribution de la résistivité de la zone
ja

D, est présentée en figure 10

Ps

y a = pente du gradient
sous gaz réducte

ya

/\

Pwm

o
BY) P
Figure 10 : Distribution de la résistivité dans la zone diptétion liée au point triple en

présence d’'un gaz réducteur (trait plein) ou ensprice d’air (points tillés).

Pour exprimer la conductance, on se trouve cotdrén2 domaines d’épaisseur a

savoir :

®Domaine a:sD<e< S(y) :

x=e x=e 1
G2, (e)= [dG(x) =L dx
’ IO Io 2h(p, — ayx) + Dp,,
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x=e

b (=] L _
=GP, ()= L{ o mln(Zh(ps jax)+ Dp,, )}

x=0

PN A1

2)ah " 2h(ps - jae) + D,

La conductance est de la forme Ggaz (e) = Alln c BD.
-D'e

® Domaine b sif(y)<e:

. L 2h(ps)+DpM}+ L x(e_ps—pM]

air (e) = ln
2)eh " 2hp,, +Dp, | Dp, a

La conductance est de la forme G’ (e) = A+Be

gaz

c) Expression de la sensibilité

Pour exprimer la sensibilité, on se trouve cortgan4 domaines d’épaisseur a savoir :

-sie<y
-siy<es ()
-si B(y)<e< B :

-si f<e:

gaz

Pour chaque domaine, la sensibilite s’exprimers&lg, = G

air
L’étude analytique des évolutions de S en fonctiene pour les quatre domaines

d’épaisseur n’est pas simple. Ces fonctions on¢ttdiées par simulation numérique.
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Le tableau 1 résume les évolutions des conductamesair et sous gaz ainsi que les

sensibilités selon les domaines d’épaisseur corgsdé

épaisseur : 0 y B(y B
|
Gair Ae A+B In(C/(D-Ee)) A+Be
Ggaz A In(B’/(C-D’e)) A+ Ble

Evolution de /\
S =Gair/Ggaz / \

Tableau 1 : Evolution des conductances et de la sensil®ltéonction du domaine

d’épaisseur considéreé.

Il est intéressant de remarquer que les lois dati@ans de G sous air et de G sous gaz
en fonction de I'épaisseur sont différentes et aptée différence permet d’obtenir des courbes
de sensibilité a maximum. Cette différence est &@echangement de valeur fleet aux
domaines d’intégration concernés.

Selon la valeur de y, on concoit que pour des ltesitres minces, nous nous situerons
dans le premier domaine pour lequel on doit obtdas sensibilités décroissantes. Pour les

couches épaisses, ce domaine n'apparaitra passsyffisamment faible devant I'épaisseur.
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[1.1.3 Simulations mathématiques

a) Evaluation des parametres du modéle

Pour réaliser la simulation de telles fonctionsgtait donc nécessaire de donner des
valeurs numériques a 6 variables a sapegirpm, B, h, y ety pour simuler les évolutions de
Ggaz.

En ce qui concernpy qui traduit le comportement du matériau exempftfefede
surface, on s’est rapproché des valeurs trouvées lddittérature a 500°C et qui concernent
la résistivité électrique du dioxyde d'étain soidgevLa valeur proposée est d&Qim pour
une pression d’oxygene de 1 mbar (voir p 96 de)[11]

En ce qui concernps, il doit étre suffisamment différent d®, pour que la zone de
charge d’espace au point triple puisse assureffanlienitant du point de vue résistif. Nous
avons choisps/ pw de 'ordre de 18

En ce qui concerngd, nous avons choisi des grandeurs de l'ordre dk a
I'épaisseur de la couche, c’est-a-dire entre &Dgim.

Comme nous l'avons déja évoqué dans le paragradhg, h doit étre inférieur a d =
10°m

On notera enfin que y doit étre négligeable defant

b) Simulations des évolutions des sensibilités eoniction de I'épaisseur

A partir de telles considérations, nous avons Enies courbes G sous air et les
courbes G sous gaz et par suite S = Ggaz/Gairrenidn de I'épaisseur. Le premier exemple
concerne I'action du CO. La confrontation entrsitaulation et les points expérimentaux est
présentée en figure 11. Nous rappelons ici quetrtes séries de points présentées sont

relatives a 3 séries de capteurs.
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Un accord satisfaisant est obtenu pour les vategrs 9,3 16 Q.m, py = 5,7 10
'Om,B=8010°m,h=0518m,y=11F mety=9.

G air(ohm %) G CO (ohm %)
5.00E-06 - 9.00E-05 -
8.00E-05
4.00E-06 hd
: ™ 7.00E-05
A
6.00E-05 -
3.00E-06 ®
Z A 5.00E-05
5 0006 : 4.00E-05
P a 3.00E-05 | [ ]
- A
1.00E-06 2.00E-05
o3 2/
1.00E-05
0.00BOO T T T T 1 M
0.00E'—OO T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 0 0 60 80 100
e(um) e(um)
40 ~
S(CO)
35 A
30 -
25 A
20 -
15 -~
10 -
5 _
O I I I I 1
0 20 40 60 80 100

Figure 11 : Confrontation entre points expérimentaux et ¢@sr simulées pour la

conductance sous air, sous CO et la sensibilit€@&u Les paramétres de calcul sgat= 9,3
10* Qm, pu = 4,7 10°2.m, h=0,5 10 m,3=8010°m,y=21F mety=7
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Cet accord n’est pas le meilleur possible, maipé&gametres obtenus pqy; pm, h, B

et y nous permettrons de simuler les résultatshoistsous alcool et méthane.

Pour étudier l'influence des différents paraméttescernés nous avons tracé des
courbes G sous air et G sous gaz en fonction gaitéeur en faisant varier un seul de ces
parameétres. Ces résultats sont reportés en anneke 3acon générale, les valeurs des

parameétres sont données avec une barre d’erretlr 8.

On notera par ailleurs que la position du maximiensensibilité est fonction de la
valeur dey. Une augmentation de cette valeur provoque lela@gealu maximum vers de plus
faibles épaisseurs. Il est possible d'obtenir desrlies strictement décroissantes pour la
sensibilité comme c’est le cas avec l'alcool. Pmnter de simuler de telles courbes, nous
avons exploité les remarques précédentes en faissaiery. Dans ces conditions, et si I'on
adopte les mémes parametres pour CO et I'alcogbeom simuler dans de bonnes conditions
le comportement sous alcool awg€€,HsOH) = 40 et celui sous CO avg€O) = 7 comme le

montre la figure 12.
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G air(ohm %) G C,H,OH (ohm %)
5.00E-06 - 7.00E-05 - /
°® 6.00E-05
4.00E-06
[ |
;/ A 5.00E-05
3.00E-06 ®
Z A 4.00E-05 |
5 OOE06 : 3.00E-05 |
) :/A/
- 2.00E-05
1.00E-06 '—ﬁ
® 1.00E-05 |
0.00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.00E+00 ‘ ‘ w w
0 20 40 60 80 100 0 20 20 60 80 100
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S(C,Hs0H
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45
40 e
35 —®
u [ )
30 m °
25 - A m hd
A [ | )
20 - A & m a
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O I I I 1
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Figure 12 : Confrontation entre points expérimentaux et @msr simulées pour la

conductance sous air et sousHgOH et la sensibilité au ££1sOH. Les parametres de calcul

sontps= 9,3 10 @.m, py = 4,7 10'2m, h=0,5 1 m, 5= 80 10° m, y =2 10® m ety= 40

Le fait que pour l'alcool le maximum de sensibilé@ déplace vers les faibles

épaisseurs impligue comme nous venons de le veilapente/a soit plus importante avec
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I'alcool gu'avec le CO. Ceci implique que la quéiti’'oxygéne chimisorbé consommée par
I'alcool doit étre supérieure a celle consomméde&oO.
La simulation obtenue pour le Gldst présentée en figure 13. La valeuyd®nnant

le meilleur accord avec les autres parametreseet d

G air(ohm %) G CH,(ohm %)
5.00E-06 - 6.00E-05 -
° [ |
4.00E-06 5.008-05 1
n
4.00E-05 L
3.00E-06 - m /A
3.00E-05 - A
2.00E-06 - u
2.00E-05
1.00E-06
1.00E-05 -
0.00E+00 ‘ : | : ‘ 0.00E+00 : ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
e(um) e(um)
20 1S(CH,)
18
16
14 o o
o o
12 o
o
10 @ ]
8 _
[ ]
67 = A A
4 A B
A
2 AN
O I I I I 1
0 20 40 60 80 100
e (um)

Figure 13 : Confrontation entre points expérimentaux et ¢@sr simulées pour la
conductance sous air, sous ¢ét la sensibilité au CH Les parametres de calcul sqmi=
9,310 @.m,pv = 4,7 10*2m, h=0,51F m, =80 10° m, y =2 10’ m ety= 2

174



Chapitre V : Proposition d'un modele physico-chimique

Dans ce cas, la faible valeur gémpliqgue que le maximum de sensibilité se déplace
vers les fortes épaisseurs, ce qui indique queldatié d’oxygenes chimisorbés consommeée

par le méthane est inférieure a celle consomméke paonoxyde de carbone et I'éthanol.

c) Simulations des évolutions des sensibilités eonttion de la distance inter-

éléctrodes

Nous avons également étudié l'effet de la distand2>» inter-électrodes sur la
sensibilité du matériau. A titre d’exemple, nousra reporté en figure 14 les résultats de la

simulation obtenus pour une épaisseur de 30 pm.

1000 -+ S\pour e =30 pum

900
800 - \
700

600 -
500
400 -
300
200 +
100

0 ‘ \ \ T

0 200 400 600 800 1000
distance inter electrode pm

Figure 14 : Courbe simulée pour la sensibilité. Le paraméiaeiable est la distance inter-
électrodes D (en um). Les autres paramétres soés fios= 9,3 102.m ; oy = 4,7 10°
'Om,h=0510m,3=8010°my=9ety=21CFm

On notera que la sensibilité diminue si la distanter électrode augmente. Ce résultat
ne vient que confirmer les observations de U. Hgéfequi concernent une diminution de la
sensibilité avec une augmentation de distance-éléstrodes « D » et cela pour des distances

comprises entre 10 et 500 pm.
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d)Limites de la simulation mathématique

Les accords plus ou moins satisfaisants selontltaandu gaz réducteur pour les courbes
de sensibilité pourraient étre expliqués par un®m@aghysico-chimique spécifiqgue a chaque
gaz. Notre simulation suppose en effet que le nibaetion est le méme pour tous les gaz a
savoir une modification de la pente du gradientédéstivité.

De plus, et comme nous le préciserons dans le fzquiag suivant, le modéle est basé
sur une représentation simplifiée des zones dayehdiespace, ce qui peut induire des écarts

significatifs entre les résultats expérimentaubkesipéerience.

La valeur maximale de la zone déplétée sur I'oxselel «y » que I'on peut exploiter

pour de telles simulations est de 5:°1® pour que «y » reste effectivement négligeable
devant3 ou B(y).

[1.2 Position des électrodes

Les calculs que nous venons de développer s’amitga un dispositif dont les deux
électrodes disposées a la surface de la couchesépsénsible sont en contact direct avec
'atmospheére gazeuse. Une telle disposition noum@ede rester cohérent avec le concept
physique du point triple.

En pratique, la notion de point triple est pludfidilie a définir. En particulier, nous
avons vu précédemment que des particules métadliqoastituant les électrodes en or
peuvent diffuser dans la couche épaisse sensiblgucva multiplier le nombre de points
triples si I'on suppose que la couche soit suffiseant poreuse pour que les gaz soient
présents au cceur méme du matériau. Dans nos sésiciiun’existe donc pas de point triple
localisé comme cela est envisagé dans la modélisafin concoit des lors que ce modéle ne
Soit qu’une approximation tres schématique dedéatéd

Comme lindique la figure 15, on pourra ainsi inreggi une distribution du point triple

dans toute la couche sensible a I'aplomb de I'édelet
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7

/\_//‘_ ’\\ / ‘

Zones du « point triple » Zones du « point triple »
Electrode

SnG, en couche épaisse Electrode

Electrodes au-dessous Electrodes au-dessus

Figure 15 : Distribution du point triple dans des couchesigges de dioxyde d'étain

munies d’électrodes situées au-dessus ou au-dedsdascouche d’oxyde.

Avec une telle distribution, on peut aisément ceongeque les deux structures
disposant d’électrodes situées au-dessous ou auside la couche soient équivalentes tout
au moins du point de vue des propriétés électriqg@exi tend a expliquer les résultats
électrigues obtenus en couche épaisse (en I'absiencembrane) qui sont indépendants de la

position des électrodes.

[1.3 Effet d’'une membrane de platine

Outre son action catalytique sur la conversiongdes la membrane de platine déposée
a la surface de I'oxyde semi-conducteur contribueé@r de nouveaux points triples et par
suite a amplifier l'action de blocage électrique ldxygene. Ce phénomene explique la
diminution de conductance sous air obtenue pour dembranes de platine de faibles
épaisseurs. La présence de la membrane de platimea@tre schématisée, d’un point de vue

électrique, par I'apparition d’'une nouvelle zonectarge d’espace.

Les tests électriqgues sous gaz des structures sndhiee membrane de platine ont
mis en évidence des différences de comportement &g couches minces et les couches
épaisses de dioxyde d'étain. On peut ici rappelerlg membrane de platine se révéele plus
efficace sur une couche épaisse de dioxyde d'etlns une telle configuration, on observe
une diminution de la réponse électrique du CO 4t OH alors que la réponse au Cébt
peu affectée par le platine. Par contre, I'actiarfiin de platine est inefficace sur une couche

mince de dioxyde d'étain.
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Le systeme complet qui comprend les électrodesyuahe de dioxyde d'étain poreuse
et la membrane de platine est fort complexe et@nme nous venons de le voir, il est
difficile de localiser de fagon précise la présedes zones de charge d’espace associée aux
électrodes, il est également tres délicat de posigr les zones de charge d’espace qui se
développent au niveau du platine.

On peut toutefois concevoir qu’en couche épaisseijlih de platine permette de
stopper un gaz comme le CO ou IsHgOH avant qu'il atteigne la zone du point tripleelié
aux particules d’or. L'effet électrique d’'un telzyast alors fortement atténué contrairement a
un gaz comme CHjui n'est pas arrété par le film de platine.

En couche mince, et comme l'indique la figure Eodistance entre le film de platine
est la zone du point triple liée aux électrodestrest faible pour définir une barriére entre le
film de platine et la zone du point triple lié aglectrodes. On peut méme penser qu'il
n'existe pas de frontiere entre le dioxyde d'étdaés électrodes d'or et le platine. La
membrane de platine ne peut ainsi stopper le C@blsOH de facon significative avant
gu’ils atteignent la zone sensible du capteur. késgnce de tels gaz produit un effet
électriqgue important. Il apparait par conséquermiessgaire d’éloigner le platine de la zone

sensible, ce qui a été réalisé en introduisantonehe isolante de silice.

Structure couche mince : Structure couche épaisse :
Platine
_~Présence
" simultanée
“.gle COICO,
Présence™.,

simultanée ™. Présence
de CO/CO, | / \— /1 -co,

Zone liée au point triple
Zone liée au point triple « électrode »
« électrode »

Figure 16 : Schématisation possible de I'effet d'une memérma platine sur des

couches mince ou épaisse de dioxyde d'étain
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Enfin, il est difficile d'expliquer les différencesbservées selon la position des
électrodes d’or par rapport a la membrane de @atour des couches épaisses de dioxyde
d'étain. Nous avons vu que l'efficacité du platest meilleure lorsque les électrodes sont
situées au-dessous de la couche sensible.

Une hypothése qui permettrait d’interpréter ce lt@supourrait étre liee a la
localisation des zones de point triple : Dans e @a les électrodes sont situées au-dessus de
la couche sensible, donc en contact avec la memlatarplatine, les zones de point relatives
aux électrodes et au platine se recouvrent. Daascoaditions, un effet électrique lié a
I'oxydation du gaz par le platine sera pris en ctargans la mesure de conductance alors que

cet effet sera moins détecté si la zone proprecotrodes est disjointe de la zone platine.

[1.4 Conclusion

Nous avons présenté ici un modéle physique de abiodudestiné a simuler le
comportement original des propriétés électriquesateiches épaisses de dioxyde d'étain : les
sensibilités sont dépendantes de I'épaisseur deolehe d’oxyde. Cette évolution est
différente selon la nature du gaz. On peut en elieéenir des sensibilités décroissantes en
fonction de I'épaisseur de dioxyde d'‘étain dangds de @HsOH ou bien présentant un
maximum dans le cas du CO.

Le modele physique développé de conduction moniiié st possible d’obtenir un
comportement différent sous air et sous gaz réduete fonction de I'épaisseur de la couche
sensible. Cette différence de comportement esbrigihe de I'évolution complexe de la

sensibilité en fonction de I'épaisseur.

Comme nous l'avons déja évoqué, cette modélisatsbproche des modeles proposés
par U. Hoefer [5] ou O. Varghese [10].

Toutefois, la proposition de O. Varghese fait é&ane importante zone de déplétion
qui n'est pas localisée au point triple mais quiwre la totalité de la surface de I'électrode
(voir figure 13 chapitre I). Ce concept est a rapper des remarques relatives a la complexité
de nos structures liee d’'une part a la porositdadeouche d’oxyde et a la migration de
particules métalliques d’autre part. Il est alogficat de localiser un unique point triple et on

préférera parler de zone de point triple situéeasinage de I'électrode.
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En ce qui concerne les différences de comportemié¢sa la présence d'une
membrane de platine dont les effets filtrants ssemsibles pour une couche épaisse de
dioxyde d'étain et inexistants pour une couche enthe dioxyde d'étain, nous avons vu qu'il
est difficile de proposer une explication rigoureusn raison de la complexité de nos
structures pour lesquelles la localisation du padiile n'est pas aisée comme cela a été
indiqué précédemment. On peut simplement évoquelukegrand éloignement du platine de
la zone sensible lié aux électrodes d’or pour msches épaisses alors que pour une couche
mince de dioxyde d'étain, il n'existe pas de frergientre le dioxyde d'étain, les électrodes

d’or et le platine.

Afin de compléter la validation de notre simulatiateux types d’expérimentations
sont a envisager. La premiére est relative a teffene variation de pression partielle du gaz
sur les courbes de sensibilité en fonction de I&gmar. La seconde est relative a la
diminution de la distance inter-électrodes qui, owencela a été suggeéré par la simulation,

devrait permettre d’accroitre la sensibilité desates épaisses.
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Conclusion

Ce travail a été consacré a I'étude de differearsteurs de gaz a base de dioxyde
d'étain. Ce type de capteur est généralement todgliélectrodes métalliques associées a
'oxyde qui peut étre sous forme de couche minee,cduche épaisse ou bien encore de

matériau massif.

Le premier résultat important est relatif & I'arnédition de la sélectivité de capteurs a
base de couches minces ou de couches épaissexgeedd'étain par I'ajout d’'une membrane
de platine. Les tests catalytigues destinés a éwdas propriétés de séparation de cette
membrane ont montré qu’a 500°C cet élément filtesgit comme une barriere chimique vis-
a-vis du CO et de £1s0H alors qu'il est sans effet vis-a-vis de £B’aprés ces propriétés,

il devrait donc étre théoriguement possible deiséalun capteur sélectif a GMis-a-vis de
CO et GHsOH.

Le dépbt du film de platine sur une couche de diexg'étain a mis en évidence des
différences de comportement électrique entre leshmms minces et les couches épaisses de
dioxyde d'étain. En effet, du point de vue électeigla membrane de platine s’est révélée
efficace lorsqu’elle est déposée sur une couchsgpde dioxyde d'étain. Le matériau ainsi
composé de dioxyde d'étain en couche épaisse et diembrane de platine est plus sélectif
au CH, en présence de;BsOH et de CO ce qui correspond a l'effet de filmatattendu. En
revanche, lorsqu’il est déposé a la surface d’'umeclee mince de dioxyde d'étain, le film
mince de platine n’a pas permis pas d’amélioresélactivité du matériau sensible. Il n’était
donc pas possible de corréler directement l'aéiwatalytigue du métal constituant la

membrane et les réponses électriques des couchessnie dioxyde d'étain.

Ainsi, un second axe de recherche a consisté axnappréhender les mécanismes a
I'origine du signal électrique observé en présatica gaz. L’'oxygéne étant un élément clef
de notre dispositif, nous nous sommes attachésaatéaser les espéces oxygénées présentes
a la surface des matériaux qui constituent notspadiitif sensible par I'étude des propriétés

catalytiques, calorimétriques et électriques dps@ss oxygénées.
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Les études catalytiques nous ont permis de moldrdioxyde d'étain, le métal qui
constitue I'électrode ou I'association des dewsenéait une activité catalytique tout au moins
vis-a-vis de l'oxydation du monoxyde de carbonett€activité catalytique est liée a la

présence d’oxygéne chimisorbé sur nos dispositifs.

Des mesures calorimétriques ont quant a elles ipedm déceler la présence de
plusieurs especes oxygénées différentes a la suitcdifférents matériaux. Ces espéces sont
du reste caractérisées par une enthalpie de famaggative. On a également pu mettre en
évidence un phénomene de synergie entre le diogiétain et le métal qui contribue a

favoriser I'adsorption d’espéces oxygénées a lserdes matériaux.

Pour mieux comprendre ce phénomeéne et, en paeticld réle du métal, un banc de
test original a été mis au point. Ce dispositif i@ permis de séparer les contributions
électrigues du dioxyde d’étain seul de celle desteddes métalliques associées a I'oxyde. Il a
été possible d’évaluer le r6le du métal indépendanindu rdle des électrodes. Les tests
conduits ont montré que l'effet électrique de I'ggpe est amplifié lorsque le dioxyde d'étain
est associé a un métal. Du point de vue électritjegjste donc également une synergie entre

le dioxyde d'étain et le métal

Pris séparément, ces informations concernent unt gavécis qui ne nous apporte
gu’un point de vue partiel du mécanisme réel. Tioige analysés en globalité, ces résultats
ont permis d’échafauder un modéle physico-chimigiginal qui prend en compte la notion
de point triple c’est-a-dire I'interphase métakiyde / gaz. Via un transfert d’électrons depuis
le métal vers le gaz puis de I'oxyde vers le mésathimisorption de I'oxygene au niveau de
cette interphase induirait 'apparition d’'une zateecharge d’espace qui se développerait dans
'oxyde est qui serait localisée a I'aplomb du pdhiple. Le modele proposé est en accord
avec des phénomenes décrits dans la littératusegted le spill-over et 'effet électronique
mais il permet d’apporter des compléments quard aakure et la localisation des espéces

mises en jeu dans ces mécanismes.

Ce modéle a par ailleurs permis de développer wonse modele physique de
conduction destiné a interpréter les évolutions meres des sensibilités aux gaz réducteurs

de couches épaisses de dioxyde d'étain en fondédiépaisseur de la couche d’oxyde. Les
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caractérisations électriques ont mis en évidencecamportement original des couches
épaisses de dioxyde d'étain : les sensibilités a spnt dépendantes de I'épaisseur de la
couche sensible. Cette évolution est différenters& nature des gaz. On peut ainsi obtenir
des sensibilités décroissantes en fonction de it8par de dioxyde d'étain dans le cas de
C,HsOH ou bien présentant un maximum dans le cas du CO.

Bien que satisfaisante du point de vue mathématiguaodélisation proposée est tres
schématique puisqu’il est tres délicat de localisgroint triple dans une structure non idéale

qui présente une porosite.

La validation complete du mécanisme proposé ndeeasi de confirmer certaines
hypothéses. Il serait intéressant de reproduire eegériences destinées a séparer les
contributions électriques du dioxyde d'étain seéudiedioxyde d'étain associé a un métal sur
des structures denses avec des interfaces bienedédifin de faciliter la localisation exacte du

point triple.

Il parait également pertinent de réaliser desyaral de potentiel de surface. Nous
pourrions ainsi confirmer la localisation exacts dbarges a la surface du dispositif sensible
et vérifier si celles qui interviennent majoritairent dans la réponse du capteur sont

effectivement situées a I'interface métal/oxyde/gaz

Enfin, sur le plan des applications, notre moddlgsjro-chimique a mis en évidence
le role primordial du métal et par conséquent celes électrodes métalliques. Il serait
judicieux de jouer sur la nature des électrodea dfobtenir des capteurs de gaz aux
propriétés électriques différentes a base de dmxdiétain incorporables dans un dispositif

multi-capteurs.
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Annexe 1

Annexe 1 : Caractéristiques du support utilisé dans le cadre des
tests catalytiques

Le support choisi se présente sous forme de pdagéemiques extrudées obtenues
par coulage en bande de 100°esur une épaisseur de 1,1 mm que I'on découpeseuielide

rayon 8 mm .

La société CTI qui réalise ces supports fourmitdaractéristiques suivantes :
» Composition : Alumine / Titane 25/ 75 ;
» Température de frittage : 1200°C ;
» Reésistance aux pH > 13 etpH <1

L’analyse aux rayons X de I'échantillon préserg@efigure 1 indique que I'alumine

est sous forme corinddd et le titane sous forme rutike :

- | &
2 théta C <

cps

Figure 1 : Diffractogramme rayons X du support céramique
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La mesure de la surface spécifique par adsorptexote sur la méthode BET donne
les résultats suivants :
Surface spécifique : 0.63#00.0284 g

0.16 - 27
S 0.14
& X o 16
£ 012 / £
S X <
< 01 ></ S 12
> = >
~<n / -
2o 0.08 X a
2 X £ 08
3 0.06 54
X N
(O]
E 0.04 - S 04
< 0.02 1

0 | | | 0 : : ‘
0 0.1 0.2 03 0 01 02 03
Pression relative P/Po Pression relative P/Po

Figure 2 : Isotherme d’adsorption BET et droite BET

Il a été vérifié par rugosimétrie que la hauteaximmale du profil de la céramique est

de I'ordre de 20 pm.
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Annexe 2

Annexe 2 : Calcul de la conductance dans une couche homogéne en

conductivité disposant d'électrodes placées au-dessus de la couche

Nous allons voir dans quelle mesure il est possidexprimer la conductance d’'une

couche sensible homogéne en conductivité dispadardeux électrodes situées au-dessus de

-

Trajet des électrons

I’élément sensible.

L (2 mm)

électrode

> / Sno, . /
| 8 vy W]

L2 (4 mm)

v

électrode

R, R, Ry

%

A
v

L2

Figurel: Géométrie de la couche résistive

Comme l'indique la figure 1, I'élément résistifytetre assimilé & un assemblage de

trois résistancesiRR; puis R en série.

Au sein de la couche, chaque résistance s’exséeion :

L ) e .
= et R, =————— ouo s'identifie a la conductivité.
R (L, -L) 2 ogxhxe
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Annexe 2

La résistance globale s’identifie a R #HRR;

L
or R - oxhxe _Lx(,-L)
2R, 2%xe 4% e?
thx(l-z_l—)
2

Or L=2mmetkL=2mm
Et e=50 um
_210°x210° _ 10° R,

Soit R, = > = = =10° = —2>>1= R, >>2R
2R (5010°) x4 2510

. . x h %
Ainsi on obtient R= R, et dongG =G, =2 i ©

Cette approximation est en parfait accord avele ggbposée par F. Ménil dans le cadre

de I'évaluation de la résistance d’'un échantillaamia de deux électrodes coplanaires [1].

[1] F. Ménil, V. Coillard, H. Débéda, C. Lucat, «#mplified model for evaluating the
electrical resistance of a zirconia substrate waplanar electrodes », Sensors and Actuators
B 77 (2001) 84-89
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Annexe 3

Annexe 3: Influence des différents parametres du modéle
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Annexe 3

Annexe 3a : Influence de ps(Q.m)

- -1 9.30E+04
3.50E-05 - Gair (ohm ™)

....... 9.30E+05
3.00E-05 9.30E+06 [
2 50E-05
2.00E-05
1.50E-05
1.00E-05
5.00E-06 —
0.00E+00 : PR SLLILELALL A, ‘ —_—

10 20 30 40 50 60 70 80
e(um)
-1 9.30E+04
9.00E-05 93z (0hm ™)

....... 9.30E+05

8.00E-05 -
9.30E+06
7.00E-05 /
6.00E-05
5.00E-05
4.00E-05
3.00E-05
2.00E-05 /
1.00E-05 =
0.00E+00 T T T T T T T ]
10 20 30 40 50 60 70 80
e(um)
9.30E+04
350 , S
....... 9.30E+05
300 9.30E+06 —
250 - / \
200
150 // \
50
0 T - T T T T T S -\' ~~~~~~~ 1
0 10 20 30 40 50 60 80

70
e(um)

Courbes simulées pour la conductance sous air,gaaust la sensibilité. Le parametre
variable esps. Les autres paramétres sont fix@ = 4,7 10:)Q.m, h=0,5 16 m, = 80 10°

m,y=10°mety=9

192



Annexe 3

Annexe 3b : Influence de pu(Q.m)

i -1 4.70E-02
1.20E-05 Gair (ohm ™)

....... 4.70E-01
1.00E-05 4.70E+00
8.00E-06
6.00E-06
4.00E-06
2.00E-06 //
0.00E+00 : : | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

10 20 30 40 50 60 70 80
e(um)
-1 4.70E-02
8.00E-04 , C 932 (0N ™) 470508
7.00E-04 4.70E+00 —
6.00E-04
5.00E-04
4.00E-04
3.00E-04
2.00E-04
100E04 {
0.00E+00 <SP PEPS SELLALLE S - ‘ ‘
10 20 30 40 50 60 70 80
e(um)
s 4.70E-02
350 -
....... 4.70E-01
300 4.70E+00 [
250 -
200 -
150
/ \\
50 -
O \‘ - T T T T T - T ------- 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
e(um)

Courbes simulées pour la conductance sous air,gaaust la sensibilité. Le parametre
variable espy. Les autres paramétres sont fixgg = 9,3 14Q.m, h=0,5 16 m, 8 = 80 1¢°

m,y=10°mety=9
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Annexe 3c : Influence de h (um)

1.20E-05 -

1.00E-05

8.00E-06

6.00E-06

4.00E-06

2.00E-06

0.00E+00

h=0.5 um
------- h=5 um

Gair (ohm %)

h=50 um

/

7.00E-05

6.00E-05

5.00E-05

4.00E-05

3.00E-05

2.00E-05

1.00E-05

0.00E+00

Ggaz (ohm ™) h =0.5 um

------- h=5 um
h=50 um ;

10 20 30 40 50 60 70 80
e(um)

1400 -

h=0.5 um
------- h=5 pum

1200

1000

h=50 um

800 -
600

400

200

....................

70, 80
e(um)

Courbes simulées pour la conductance sous air,gaaust la sensibilité. Le parametre
variable est h. Les autres paramétres sont fipés-:9,3 18Q.m, py = 4,7 10'Q.m , = 80

10°m,y=10mety=9
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Annexe 3d : Influence de y (um)

G air (ohm-1) ——O0pum
8.00E-06 1
....... pm
7.00E-06 - 2 um
6.00E-06 - e - .5um
4.00E-06 /
3.00E-06 /
2.00E-06 /
1.00E-06 /
000E+00 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 e(Zl%) 80
Ggaz (ohm-1 0
9.00E-05 - gaz ( ) Hm
------- 1pum
8.00E-05 2 um
7.00E-05 —
= = = =5um /
6.00E-05
10 um
5.00E-05 -~
4.00E-05 -
3.00E-05 -+
2.00E-05
1.00E-05 - /
0.00E+00 : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ \
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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0, ° O um
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60 2 um
50 - - - - -5um
40 - 10 um
30 RS =
20 -
R
10 / \
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Courbes simulées pour la conductance sous air,gaaust la sensibilité. Le parametre
variable est y. Les autres paramétres sont fipés=:9,3 18Q.m, py = 4,7 10'Q.m , h=0,5

10°m ,p=8010"mety=9
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Annexe 3e : Influence dey

; -1
8 00E-06 7G air (ohm ™)

7.00E-06
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f -1
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Courbes simulées pour la conductance sous air,gaaust la sensibilité. Le parametre
variable esy. Les autres paramétres sont fixgg = 9,3 1dQ.m, py = 4,7 10'Q.m , h=0,5

10°m,p=8010"mety=10m

196



Annexe 3

Annexe 3f : Influence de D (um)

10000

9000

8000 -

7000
------- D=50 pm
6000 / D=100 pm \
/ ——o— D=500 um \
5000

/ —=—— D=5000 pm \

—4— D=10000 pm

4000
—%— D=20000 pm
3000 -
2000 - e
0. o o o o o
0 20 40 60 80

e(um)

Courbes simulées pour la sensibilité. Le parametriable est la distance inter-électrodes D
(en um). Les autres paramétres sont fixgts= 9,3 14Q.m, py = 4,7 10'Q.m , h=0,5 10 m
,B=8010my=9ety=10m
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Résumé :

Ce travail est relatif au développement de migotmars de gaz sélectifs. De facon
générale, ces dispositifs sont composés d'un oxsafai-conducteur, le dioxyde d'étain,
associé a deux électrodes métalliques. L'objeetiféude est double, d’une part, améliorer la
sélectivité par dépbt de filtre catalytigue métple, et d’autre part mieux appréhender les
interactions entre I'oxygene, les métaux qu’ilseswiutilisés sous forme d’électrode ou de
membrane et le dioxyde d'étain.

Le dépbt d’'un film mince de platine sur une couépaisse de 20 um de dioxyde
d'étain a permis d’améliorer la sélectivité du dgpf au CH, en présence de,8sOH et de
CO. En revanche, lorsqu’il a été déposé a la sardame couche mince de 70 nm de dioxyde
d'étain, le film mince de platine n'a pas rendusilals I'amélioration de la sélectivité du
matériau sensible.

Par la suite, notre démarche a consisté a évidagrropriétés physico-chimiques de
chaque constituant du dispositif a savoir le diexgtain, le métal ou I'association des deux.
Pour cela, nous avons fait appel a différentesnigcies couramment utilisées pour la
caractérisation des interactions gaz — solidedejlee la catalyse, la calorimétrie ou la mesure
électrigue. Des effets de synergie entre le météibeyde vis-a-vis de I'adsorption et des
effets électriqgues de I'oxygéne gazeux ont pu @ire en évidence. Ces résultats ont été
exploités pour proposer un mécanisme permettanpliditer les phénomenes électriques qui
interviennent lors de la chimisorption d’oxygéndaasurface d’'un systéme regroupant le
dioxyde d'étain et un métal. Ce modeéle a été catdraux résultats expérimentaux relatifs a
l'influence de I'épaisseur du dioxyde d'étain ses réponses électriques sous gaz réducteur
des capteurs de gaz.



