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L’équipe «Physico-chimie des semi-conducteurs » de I’Ecole des Mines de Saint-Etienne

étudie et développe depuis une vingtaine d’années des capteurs de gaz de type résistif a base
de dioxyde d’étain. Dans les premiers dispositifs de détection, 1’élément sensible était
constitué par un petit barreau de poudre de dioxyde d’étain compactée. Depuis, deux
méthodes de dépot en couche mince ont été mises au point pour répondre & une demande
toujours croissante de miniaturisation liée aux nouvelles technologies comme la technologie

silicium.

Dans I’optique d’obtenir de « bons » capteurs, il convient d’améliorer les performances de ces
couches sensibles, notamment au niveau de leur sélectivité, c’est-a-dire leur aptitude a

détecter un gaz particulier dans un mélange donné.

Pour améliorer cette sélectivité, une voie récente et originale consiste a déposer un filtre
directement sur la couche sensible. Cette solution a été retenue car elle peut étre parfaitement
compatible avec la technologie couche mince et par conséquent, elle s’inscrit parfaitement

dans le souci toujours constant de miniaturisation.

Différents types de couches filtrantes (filtration physique ou chimique) seront étudiés afin de
mieux comprendre leur mécanisme d’action sur les différents gaz retenus. Bien entendu, selon

I’application visée et donc le gaz a détecter, notre choix se portera sur un matériau bien défini.

Aprés une premiére partie constituée par une revue bibliographique sur I’état de ’art au
niveau filtres et catalyseurs associés au dioxyde d’étain, nous aborderons le chapitre de
caractérisation des couches de dioxyde d’étain ainsi que des couches superficielles. Nous
avons volontairement choisi de mener cette étude avec les deux types de couches de dioxyde

d’étain dont nous disposons afin de mieux comprendre 1’influence de 1’état de surface et de la



texture de la couche sensible. Ainsi, il devrait étre possible d’extrapoler les résultats que nous

trouverons avec les couches de dioxyde d’étain a d’autres types de couches sensibles.

Dans le troisiéme chapitre, nous étudierons plus particuliérement ’effet d’une couche de
platine ou de palladium sur la réponse des couches de dioxyde d’étain. Ces deux matériaux
ont été choisis dans ’optique d’une application domestique ou les gaz a détecter sont le
monoxyde de carbone ou le méthane, avec comme gaz interférent, un gaz de type organique

(alcool éthylique).

Dans le chapitre suivant, notre attention s’est focalisée sur la détection des oxydes d’azote
dans le cadre, par exemple, d’une application liée a ’automobile (gaz en sortie d’échappement
ou contrdle de la pollution dans I’habitacle). Nous verrons aussi toute la difficulté a maitriser
une phase gazeuse contenant des oxydes d’azote et surtout, nous mettrons en évidence le
probléme lié a la dualité NO/NO, (gaz réducteur/gaz oxydant) sur la réponse du dioxyde
d’étain. Nous avons donc retenu, pour cette partie, des matériaux connus pour leur action sur
les oxydes d’azote. C’est ainsi que nous étudierons des couches superficielles de cuivre ou de

molybdéne.

Pour essayer de minimiser au maximum ’effet de la températures sur la conversion des
oxydes d’azote, il a été décidé, dans une derniére partie, de mener les expérimentations avec
des capteurs. Au lieu de tester les couches dans une cellule de test, placées sur un four, nous
les déposerons directement sur un substrat de capteur qui intégre le systéme chauffant. Dans
ce cinquiéme chapitre, nous testerons donc des capteurs modifiés par une couche superficielle
de cuivre, de molybdéne ou de rhodium, essentiellement en présence d’oxydes d’azote. Il faut
souligner qu’une partie de ce chapitre concernera la réalisation de capteurs avec une couche
mince comme élément sensible, ce qui n’avait pas été complétement réalisé jusqu’a présent au
niveau de 1’équipe « Physico-chimie des semi-conducteurs ». Pour cela, nous développerons

un substrat chauffant bien adapté a la technologie couche mince.



Le marché des capteurs, aussi bien pour des grandeurs physiques que chimiques, est en pleine

expansion. Les prévisions concernant le marché européen montrent une augmentation de plus
de 100 % dans pratiquement tous les domaines entre 1990 et I'an 2000 [1]. Cette évolution
est aussi représentative du marché mondial qui devrait atteindre 240 milliards de francs en

’an 2000.

Le marché spécifique des capteurs de gaz suit cette croissance, les besoins de contréle et de
suivi étant de plus en plus nombreux, et dans des domaines de plus en plus variés, comme
Uexploitation miniére, les industries pétrochimiques, [’automobile, les applications
domestiques ou médicales. Ceci s’explique d’une part par la prise de conscience de chaque

intervenant mais aussi, et surtout, par la mise en place de nouvelles réglementations.

Il existe différents types de capteurs dont les principales caractéristiques doivent étre
sensibilité, réponse rapide, faible consommation d’énergie, dérive négligeable, bonne
sélectivité et faible influence de la température et de I’humidité. Trés peu de capteurs
possédent toutes les caractéristiques ; cependant selon les applications visées, certains

paramétres peuvent étre écartés.

Les principes de base de détection sont de plusieurs natures. Il peut s’agir d’un phénomeéne
d’adsorption de gaz ou les espéces adsorbées induisent un changement dans les propriétés
physiques du matériau, comme par exemple, un changement de couleur. 1l existe aussi
d’autres systémes basés sur des réactions de catalyse (comme les pellistors qui mettent a
profit la variation de température consécutive aux réactions chimiques) ; ou plus simplement
sur le principe d’'une balance ou les gaz sont adsorbés sur un cristal piézo-électrique, ce qui

entraine un changement de fréquence dii a la variation de masse.



Cependant, la plus grande majorité des capteurs utilisent les variations de propriétés
électriques d’un matériau en fonction de I’atmosphére gazeuse qui [’environne. Parmi ceux-
ci, il faut mentionner les capteurs a base de semi-conducteur pour lesquels une réaction entre
I’atmosphére gazeuse et la surface du matériau a pour effet une variation de résistance
électrique. Exception faite des sondes a oxygéne a base de zircone, les capteurs @ base de
dioxyde d’étain sont actuellement les plus vendus au monde et ils constituent le sujet du

présent travail.



L. Pourquoi le dioxyde d'étain pour la détection de gaz ?

Les propriétés particuliéres de variation de conduction électrique de certains oxydes
métalliques en fonction de 1’adsorption de gaz ont été mises en évidence pour la premiére fois

dans les années 1950,

C’est en 1962 que Seiyama [2] présenta le premier dispositif de détection de gaz fonctionnant
sur ce principe. L’oxyde métallique utilisé dans ce systéme était alors 1’oxyde de zinc.
Parallélement a ces travaux, le japonais Taguchi, de la société Figaro, déposa un brevet de
détecteur de gaz dés 1962 [3] basé sur le dioxyde d’étain, et les premiers capteurs furent

commercialisés & partir des années 1970.

Parmi tous les oxydes métalliques connus pour leurs propriétés vis-a-vis de la détection
gazeuse, le dioxyde d’étain reste le matériau le plus étudié et le plus utilisé dans le domaine
des capteurs de gaz semi-conducteurs. Pour s’en convaincre, il suffit de recenser les
publications et les communications qui sont présentées régulicrement dans les revues
scientifiques comme « Sensors and Actuators », ainsi que dans les congrés spécialisés tels que

« Eurosensors ».

L1. Conduction électrique dans le dioxyde d'étain

Le principe de la variation de conductance électrique dans le dioxyde d’étain est basé sur
I’interaction entre le matériau et les espéces adsorbées a sa surface. Le dioxyde d’étain est un
semi-conducteur de type n, sous-stoechiométrique en oxygeéne, dont la valeur du gap est
d’environ 4 eV. Sa conductivité est essentiellement de type électronique, résultant de la

présence d’électrons libres associés aux lacunes d’oxygéne.

Les interactions entre les espéces chimiques présentes dans 1’atmosphére gazeuse et la surface
du SnO, modifient la concentration en lacunes d’oxygéne et par conséquent, la conductivité
du matériau. Il s’agit de réactions d’oxydo-réduction [4] qui vont, dans le cas d’un semi-
conducteur de type n comme le dioxyde d'étain, augmenter la conductivité du matériau si le

gaz adsorbé est réducteur, ou la diminuer s’il est oxydant.



L’adsorption d’espéces oxydantes a la surface du dioxyde d'étain (principalement I’oxygéne
de I’air) va se traduire par 1’apparition d’une zone en surface partiellement déplétée en
électrons (zone de charge d’espace, qui s’apparente a une zone de déplétion), chargée -

positivement, et peu conductrice par rapport au reste du matériau. Selon la température,
1’oxygéne gazeux O, se décompose en ions O”, 0° ou O; ala surface du dioxyde d'étain, et il
s’établit une série d’équilibres avec les atomes d’oxygéne du réseau, par I’intermédiaire des

lacunes d’oxygéne, que ’on écrit :

1 1
502 (g) = 502 (ads)

1
0, =V, +502(g)
V, =V, +e

V, =V +2e¢

d’ou :

ou V; et V7' sont des lacunes d’oxygéne simplement ou doublement ionisées, O un atome

d’oxygene en site normal, et ¢ un électron libre.

Lorsque I’on se trouve sous forte pression partielle d’oxygéne (sous air par exemple),

I’équilibre ci-dessus est déplacé vers la gauche, la concentration en lacunes d’oxygéne V) et

V5 et en électrons libres e diminue, de méme que la conductivité.

Si I’on applique la loi d’action de masse & 1’équilibre précédent, on trouve une dépendance de

la conductance avec la pression partielle d’oxygéne [5] :

o=0, exp(— %) (PO2 )_1/6



Le coefficient -1/6 correspond & des lacunes d’oxygéne doublement ionisées, alors que 1’on

obtient -1/4 pour des lacunes simplement ionisées.

Inversement, un gaz réducteur R va réagir avec les sites “ acides ” de surface O, et O, pour

libérer des électrons de conduction :

O, +e =0, 0, +2¢ =0,

R(ads) + O, = RO(g) +e R(ads)+ O, = RO(g) +2¢

Globalement, on peut distinguer (figure I.1.) :

O L’oxyde stoechiométrique SnO, qui est trés peu conducteur, et dont la concentration en
lacunes d’oxygeéne est faible. Dans ce cas, ’équilibre se trouve déplacé vers la gauche et
le matériau est saturé en oxygéne. Cela correspond a la partie déplétée du dioxyde d'étain,
qui se trouve a la surface de I’échantillon et qui est en contact avec I’oxygéne ou des

espéces oxydantes a 1’état vapeur.

® L’oxyde sous stoechiométrique SnO,;. Dans ce cas, les lacunes d’oxygéne permettent
une conduction électronique de type n. Cela correspond a la partie non déplétée du

dioxyde d'étain (coeur de la couche), pour laquelle I’adsorption des gaz n’a plus d’effet.

Pour mesurer la conductance de dioxyde d’étain, il faut mettre en forme le matériau, soit sous
forme de céramique élaborée a partir de poudre frittée, soit sous forme de couche mince
déposée sur un substrat, et disposer d’électrodes métalliques pour les contacts électriques. Du
fait de la nature polycristalline du matériau, on constate que la mesure globale de conductance
intégre différents phénomeénes ayant lieu essentiellement dans le grain lui-méme, aux joints de

grains et a I’interface semi-conducteur/métal (électrodes).
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Figure 1.1. : zone de déplétion dans le dioégydé d’étain.

Le dispositif électrique résultant peut-étre considéré comme une succession d’éléments
résistifs traduisant le comportement intrinséque des grains reliés entre eux par des éléments
résistifs et capacitifs représentant les barriéres de potentiel aux différentes interfaces

(jonctions métal/semi-conducteur et joints de grains) (figure 1.2.).
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Par ailleurs, les capteurs de gaz basés sur le principe d’une variation de la résistance selon
I’adsorption de molécules gazeuses fonctionnent généralement 3 température élevée afin de
garantir une bonne réversibilité des phénomeénes d’adsorption (désorption de I’espéce détectée .
lorsque la concentration de celle-ci diminue dans la' phase gazeuse). Typiquement, ces

températures sont comprises entre 300 et 500°C.

L.2. Applications utilisant des capteurs de gaz a base de dioxyde d'étain

De nombreuses applications peuvent faire appel a I’utilisation de capteurs de gaz.

Un des principaux marchés concerne I’industrie automobile, et ce & deux niveaux : contrble
du niveau de pollution dans I’habitacle et contr6le des gaz en fin de combustion. Par exemple,
pour controler in situ I’efficacité d’un catalyseur, P.G. Eastwood [7] propose d’utiliser des
capteurs a base de dioxyde d'étain. En effet, plusieurs solutions peuvent étre envisagées pour
suivre I’évolution d’un catalyseur, comme mesurer sa température ou le taux d’oxygéne dans

le flux gazeux en amont et aval de la charge de catalyseurs.

Mais ces deux méthodes présentent différents inconvénients en particulier le fait que certains

paramétres comme la vitesse du moteur influencent la mesure.

Une autre solution consiste alors & mesurer le «non équilibre » des gaz en sortie
d’échappement via le taux d'oxygéne. En effet, la pression d’oxygéne en amont d’un
catalyseur est de I’ordre de 0,1 bar alors qu’en aval, elle n’est seulement que de 10™'® bars. 1l
faut donc un capteur sensible au dioxyde d'azote mais qui ne change pas localement la
concentration en oxygene de par son principe de détection, c’est-a-dire un capteur ayant une
faible activité catalytique. Les capteurs a base de dioxyde d'étain peuvent répondre a cette
condition, contrairement aux sondes zircone qui présentent une forte activité catalytique. Un
autre domaine concerné par la détection gazeuse est I’environnement avec le contréle de la
pollution ambiante. Un exemple d’applications est 1’utilisation de capteurs de gaz de dioxyde
d'étain pour tester I’efficacité de désodorisants pour I’ammoniac (NHj3), I'éthanal (CH;CHO),
I'hydrogene sulfuré (H»S) et le méthyl mercaptan (CH3SH) [8]. Dans ce cas, des capteurs

commercialisés par la société Figaro ont été placés en amont et en aval d’une charge



désodorisante composée de charbon actif. En suivant simultanément les répdnses des deux
capteurs, il est possible de déterminer la durée de vie de la charge de désodorisant : le signal
délivré par le capteur placé en amont sert de référence alors qu’en suivant 1’évolution du -
2éme

signal du capteur placé en aval, on peut déterminer la durée pendant laquelle la charge est

efficace a 100 %, c’est-a-dire aucune des espéces étudiées ne filtre a travers la charge.

D’autres applications peuvent étre envisagées comme la domotique ou les industries
chimiques ou agro-alimentaires. Un exemple illustrant cette derniére application est la
réalisation d’un nez électronique & partir de capteurs SnO, pour la reconnaissance de
vignobles de vin rouge [9]. Dans ce cas, différents capteurs sont utilisés en réseau et
permettent de mesurer le taux en éthanol et en dioxyde de soufre, tous deux représentatifs
selon leur concentration, de certains vignobles. Il a été montré que le nez électronique est plus
efficace que les méthodes généralement utilisées, essentiellement grace au fait que beaucoup
d’especes chimiques contribuent & la réponse du capteur alors que les analyses classiques ne

prennent en compte qu’une espéce particulicre.

Dans 1’exemple précédemment décrit, comme dans beaucoup d’autres applications, les

capteurs SnO, sont utilisés en réseau.

Pour cette raison, il est intéressant de réaliser 1’élément sensible sous forme de couches
minces [10] afin de diminuer, d’une part 1’encombrement des capteurs et d’autre part la

puissance nécessaire pour chauffer le dioxyde d'étain.

Cet intérét a justifier le présent travail, focalisé sur des couches minces de dioxyde d’étain.
Pour cela, nous avons utilisés deux méthodes de dép6t en couche mince qui ont été
développées, par le passé, au laboratoire de 1’équipe Chimie-Physique des Semi-conducteurs.
La premiére est une évaporation réactive d’étain sous pression réduite d’oxygéne (thése P.
Breuil [11]) ; la seconde est un dépdt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition
ou CVD) a partir d’un organométallique d’étain (thése L. Bruno [12]). Ces deux méthodes

seront décrites plus précisément dans le chapitre II.
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1.3. Problémes particuliers avec le dioxyde d'étain

L.3.a. Mangque de sélectivité

Lorsque I’on évoque les caractéristiques des microcapteurs, on fait souvent référence a ce que

1’on appelle les trois « S », & savoir : sensibilité, sélectivité et stabilité.

"En ce qui concerne les capteurs 4 base de dioxyde d'étain, la sensibilité reste le critére qui pose
le moins de probléme. En effet, le dioxyde d'étain présente des variations trés importantes de
conductivité électrique lorsque la phase gazeuse environnante est modifiée. C’est pour cette
raison que le dioxyde d'étain est autant étudié et utilisé pour la réalisation de détecteurs de

gaz.

La stabilité quant a elle a longtemps constitué le principal point faible des capteurs de dioxyde
d'étain. Comme la conductance résulte de la superposition de différents phénoménes, la
stabilité globale dépend de la stabilité de chacun de ces phénoménes, les deux influences
principales étant le matériau intrinséque d’une part et la microstructure d’autre part. En effet,
au cours du temps, le dioxyde d'étain qui est un matériau polycristallin fonctionnant en
température (entre 300 et 500°C) voit sa surface spécifique évoluer (diminution), résultat du
frittage des grains entre eux. Par conséquent, la conductance électrique évolue elle aussi
puisque les lignes de courant passent par les grains et les joints de grains. Le fait d’utiliser des
couches minces a permis d’améliorer la stabilité du dioxyde d'étain, notamment avec les
couches obtenues par CVD. Dans ce cas, il a été montré [12] que le fait de faire un recuit de
15 h a une température de 600°C sous air ambiant a pour effet de diminuer assez fortement la
conductance de la couche mince de dioxyde d'étain, mais surtout de la maintenir constante a
cette valeur. Ce « vieillissement » permet d’accélérer une évolution lente et naturelle du

matériau. La conductance tend alors vers une valeurs limite stable.

Le dernier point concerne la sélectivité, c’est-a-dire I’aptitude d’un capteur a déceler la
présence d’un gaz particulier parmi un mélange d’autres gaz interférents. Les capteurs a base
de dioxyde d'étain souffrent d’'un manque de sélectivité qui est en fait directement relié au fait
que le matériau présente une trés grande sensibilité. C’est ce dernier point que nous allons

plus particuliérement étudié au cours de ce travail.
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L.3.b. Dualité gaz réducteurs/gaz oxydants

Comme nous I’avons vu précédemment, les interactions, entre la surface du dioxyde d'étain et -
les espéces chimiques présentes dans 1’atmosphére gazeuse, sont en fait des réactions
d’oxydo-réduction. Par conséquent, un gaz réducteur et un gaz oxydant vont avoir des effets
opposés sur les variations de la conductance électrique du dioxyde d'étain : le premier induira
une augmentation de conductance alors que le second engendrera une diminution de cette

conductance.

Dans le cas des applications liées a 1’automobile, on est confronté au probléme de la dualité
gaz réducteur/gaz oxydant a cause de la présence des oxydes d’azote, comme par exemple,
pour la détection simultanée du monoxyde de carbone et du dioxyde d'azote dans le contrble
de la ventilation de I’habitacle. En effet, le monoxyde de carbone, gaz réducteur et le dioxyde
d'azote, gaz oxydant agissent de maniére opposée sur le dioxyde d'étain ; ce qui entraine une
réponse du capteur pratiquement nulle en présence de ces deux gaz (pour un mélange de

composition donnée) [13].

I1. Les oxydes d’azote

I1.1. Généralités

Une grande partie des oxydes d’azote présents dans 1’atmosphére provient du trafic
automobile. En France, en milieu urbain, la circulation est responsable d’environ 70 % des
émissions de NOy. Ce sont des véhicules a moteur diesel, et plus particuliérement les
véhicules utilitaires qui sont les principaux responsables de ces rejets. En sortie
d’échappement, aussi bien pour les moteurs diesels que pour les moteurs & essence, les
concentrations en oxydes d’azote varient entre 10 et 1000 ppm selon le régime du moteur.

Dans I’atmosphére, les concentrations sont quant a elles inférieures & 1 ppm.

Depuis 1980, la qualité de I’air ambiant fait 1’objet d’une réglementation communautaire et la
directive du 7 mars 1985 concernant le dioxyde d'azote fixe une valeur limite de 200 pg/m’,

soit ~ 0,1 ppm.
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D’autres directives et arrétés ont suivi qui visent & homogénéiser les lois au niveau
international et & rendre la législation de plus en plus sévére. Dans le cadre du travail, le
ministére du travail a fixé des valeurs limites d’exposition aux oxydes d’azote de 5 ppm (soit

9 mg/m’) pour le dioxyde d'azote et de 25 ppm (soit 30 m}g/m3 ) pour le monoxyde d'azote.

En ce qui conceme les effets des oxydes d’azote sur le corps humain, ils se font ressentir
essentiellement au niveau de 1’appareil respiratoire. Lors des pics de pollution dans les villes,
le nombre d’hospitalisation pour grave crise d’asthme augmente. Cependant, il est difficile de
distinguer la part de responsabilité imputable au dioxyde d'azote de celles imputables aux
poussiéres, au monoxyde de carbone ou a 1’ozone, tous ces éléments étant en augmentation
lors d’un pic de pollution. Par contre, le monoxyde d'azote peut étre utilisé en médecine pour

soigner les personnes atteintes d’asthmes.

Dans le cadre professionnel, ou les concentrations en oxydes d’azote peuvent étre beaucoup
plus importantes, on peut observer des irritations des yeux et des voies respiratoires, et si les
concentrations sont trés élevées, cela peut conduire 4 un oedéme du poumon pouvant entrainer

la mort.

I1.2. Aspects thermodynamique et cinétique

L’azote forme avec 1’oxygeéne différents oxydes nettement définis : N,O, NO, N,Os3, NO; et

N>04 auxquels s’ajoutent des espéces chimiques mal étudiées comme N304 et NOs.
Cependant, pour des concentrations globales en oxydes d’azote relativement faibles et un

domaine de températures comprises entre 25 et 600°C, les espéces prédominantes sont le

monoxyde d’azote NO et le dioxyde d’azote NO,. Soit la réaction :

2NO +0,”2NO, 1)

La constante d’équilibre K de cette réaction est définie par :
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P _AG(D)
K=—" - RT 2
PO, P}, @) _
Pref Pref
ol: AG: enthalpie libre standard,
P;:  pression partielle du gaz i, exprimée en bas,

P.r: pression de référence égale a 1 bar,
R:  constante des gaz parfaits,
T:  température en K.

D’aprés les calculs reportés en annexe (annexe I.1), les domaines de stabilité de ces deux

oxydes sont les suivants (figure 1.3.) :

1 -
0.8 NO
0.6 |~ NO
2
0.4 [~
02 -
0 l l | | ! | l |
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T (K)

Figure1.3.: domﬁfné de stabilité du monoxyde d’azote et du dioxyde d’azote dans | “air en fonction de la

On a donc prédominance du dioxyde d'azote pour T < 300°C et prédominance du monoxyde

d'azote pour T > 500°C.

Au niveau cinétique, la réaction d’oxydation du monoxyde d’azote en dioxyde d’azote est une

des rares réactions pour laquelle la vitesse de réaction diminue lorsque la température s’éléve.
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Cette réaction n’est pas une réaction élémentaire et des composés intermédiaires comme

N>0; ou NO; doivent étre pris en compte.

La réaction inverse est quant a elle une réaction activée thermodynamiquement.

IL.3. Comportement du dioxyde d’étain vis-a-vis des oxydes d’azote

Le dioxyde d’étain est un matériau trés sensible au dioxyde d’azote, d’autant plus que sa
température est faible. Sa conductance électrique diminue en présence de dioxyde d'azote. Il
peut donc étre utilisé comme élément sensible d’un capteur de gaz pour I’application

environnement,

Beaucoup d’auteurs [15, 16, 17] ont mis en avant la grande sensibilité du dioxyde d’étain a
quelques ppb de dioxyde d’azote, notamment J. Sautos et ses collaborateurs [15] qui ont
montré qu’un capteur a base de dioxyde d'étain pouvait détecter des concentrations en dioxyde
d'azote inférieures a 5 ppb, ce qui correspond au 1/20°™ du premier seuil d’alarme fixé par la
Communauté Européenne (200 pg.m™ ~ 106 ppb). Cependant, un point important & prendre
en compte concerne la vapeur d’eau qui, & partir d’une certaine teneur (500 ppm), masque
entiérement la réponse due au dioxyde d’azote. Il est donc nécessaire de s’affranchir de cette

humidité au moyen d’une membrane hydrophobe placée en amont du dioxyde d’étain.

En ce qui concerne le comportement du dioxyde d’étain vis-a-vis du monoxyde d’azote, il est
plus difficile 3 mettre en évidence puisque ’on se trouve confronté au probléme de la
transformation rapide du monoxyde d’azote en dioxyde d’azote en présence d’oxygéne 3 basse

température.

C’est pourquoi, dans la littérature, les expériences réalisées avec de 1’air synthétique montrent
des réponses similaires sous une atmosphére contenant une pression partielle de monoxyde ou
de dioxyde d’azote, & savoir une diminution de la conductance du dioxyde d’étain [17]. Les

deux gaz agissent alors comme des oxydants sur la surface du dioxyde d'étain.
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III. Solutions pour pallier au manque de sélectivité

I11.1. Introduction

La principale faiblesse des capteurs a base de dioxyde d’étain reste leur manque de sélectivité.

Beaucoup d’auteurs se sont intéressés aux solutions possibles pour remédier a ce probléme.

Par exemple, Gopel [18] proposent une solution originale en mesurant non plus la résistance
(ou conductance) des capteurs mais leur impédance complexe. Cette méthode permet de
séparer les différentes contributions provenant des contacts, de la surface, du volume et des
joints de grains (cf. paragraphe I.1.) en tragant le diagramme de Nyquist, c’est-a-dire partie
imaginaire de ’impédance en fonction de la partie réelle pour différentes fréquences. En
comparant les diagrammes obtenus pour une couche mince de dioxyde d'étain sous air et sous
une atmosphére contenant 10 ppb de dioxyde d'azote, on constate que le gaz a détecter affecte
plus particuliérement la contribution due aux contacts électriques, c’est-d-dire la zone de
déplétion a I’interface électrode métallique (dans ce cas, platine) et dioxyde d’étain. Ainsi,
pour avoir une détection sélective du dioxyde d'azote, une mesure d’impédance complexe a
une fréquence d’environ 3 kHz donnera de bons résultats. D’autres gaz ont été étudiés dans
cette optique [19]. Il ressort que pour une détection du monoxyde de carbone, la mesure de la
conductance reste plus adaptée alors qu’une mesure d’impédance complexe a une fréquence

comprise entre 20 et 30 kHz permet d’obtenir une bonne détection de 1’hydrogéne.

Une autre solution consiste a utiliser les capteurs de dioxyde d'étain en réseaux [13, 18, 19]. Il
est ainsi possible, en exploitant les résultats obtenus avec différents capteurs (a différentes
températures) par une méthode d’analyse multivariable, de déterminer la contribution de
chacun des gaz présents dans I’atmosphére a étudier et d’avoir par conséquent une détection

sélective vis-a-vis d’un gaz donné.

Cependant, les solutions les plus généralement étudiées pour améliorer la sélectivité des

capteurs a base de dioxyde d'étain peuvent se regrouper en deux types d’actions :
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@ par I’utilisation d’un catalyseur [20, 21] avec des dopages soit dans la masse soit par
dép6t superficiel de catalyseur (souvent des métaux) a la surface des matériaux sensibles :

nous aborderons ce type d’action un peu plus loin dans le § IIL.3.,

@ par |'utilisation d’une membrane sélective en amont de la couche sensible : comme nous
allons le voir dans le prochain paragraphe, cette méthode est la plus simple et consiste a

positionner un filtre en amont des capteurs.

Il faut noter que la combinaison de ces deux types d’actions a été réalisée avec succés par
plusieurs chercheurs. On peut citer en premier lieu les travaux de Logothéthis, déja assez
anciens puisque publiés en 1986 [22], ou un filtre poreux a base de platine placé avant un
capteur de SnO, permet une détection plus sélective du méthane par rapport au propane
(figure 1.4a.). De plus cet auteur propose aussi d’utiliser les effets catalytiques de deux métaux
tels que la palladium et le platine pour réaliser un systéme de détection sélectif de type

péllistor (& 2 éléments).

De tels concepts ont été repris plus récemment par une équipe de Bordeaux [23], mais cette
fois-ci avec une réalisation technologique en couches épaisses permettant d’intégrer le
catalyseur dans une couche poreuse a base d’alumine déposée directement sur la couche |
sensible de SnO, (figure 1.4b.). Ce type de structure est utilisée comme précédemment avec
plusieurs catalyseurs (platine et palladium) de fagon a réaliser des systémes combinant les
différents effets : effet Seebeck, systéme a 2 pellistors, association d’un pellistor et d’un
détecteur SnO,, ... Les résultats obtenus pour la détection du méthane en présence d’éthanol
semblent probant (1% de CH4 détecté en présence de 1% d’éthanol) et permettent d’envisager
des développements technologiques intéressant. Il est certain que ce type d’étude est bien en
accord avec une partie des objectifs que nous nous sommes fixés pour le présent travail, a la
restriction prés que dans notre cas nous souhaitons réaliser ces séparations sur des couches

minces de SnO, au lieu de couches épaisses obtenues par technique sérigraphique.
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Figure 1.4.: amélioration de la sélectivité par Putilisation d’un filtre : concept 'pfol)mse’ par Logothétis [22] () ;
réalisation en couche épaisse [23] (b). s e

Enfin pour étre complet, il faut aussi citer des travaux encore plus récents [24] montrant des
essais d’amélioration de sélectivité avec des couches poreuses (agissant comme filtre
chimique) de méme nature que la couche sensible. Le matériau est de I’oxyde de gallium
GayO3 déposé par sputtering mais avec une modification des conditions de dép6t permettant
d’obtenir une couche poreuse de Ga,O; avec action catalytique, couche présentant une
structure trés différente de ’autre couche de Ga,O; utilisée comme matériau sensible (les

deux couches étant disposées 1’une sur 1’autre).

Pour bien comprendre les différents phénoménes utilisés dans les systémes décrits
précédemment, nous allons reprendre plus en détail dans les deux paragraphes suivants les

deux types d’actions : d’une part les filtres de nature « physique » et d’autre part les actions de
type catalytique.

II1.2. Filtre

Le principe de cette méthode est d’utiliser en amont du dioxyde d'étain un matériau poreux
pour éliminer les gaz interférents avant qu’ils n’atteignent la surface du matériau. Il s’agit
dans ce cas d’une séparation physique des gaz : certaines molécules gazeuses pourront passer
au travers du filtre alors que les autres seront arrétées. Cette séparation est basée sur deux

phénomeénes : soit un phénoméne d’adsorption pure, soit un phénoméne de tamisage stérique.
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II1.2.a. Charbon actif

Un des matériaux possible est le charbon actif. C’est un des plus anciens adsorbants fabriqués
industriellement [25]. 1l peut étre obtenu a partir d’un trés grand nombre de matériaux
contenant du carbone organique, d’origine végétale, animale ou minérale, aprés un traitement
convenable. En général, on utilise principalement le bois, la lignite, la houille, la lignine, les

résidus pétroliers et les coques de noix de coco.

Les deux grands procédés d’obtention de cet absorbant sont I’activation chimique et
Pactivation par les gaz. Les absorbants ainsi obtenus se présentent sous la forme de poudre
fine, de particules solides de plusieurs millimétres de diamétre ou de granulés en forme de
béton cylindrique. Ils possédent une trés grande surface spécifique pouvant s’étendre de 400 a
1500m%g. En ce qui concerne I’adsorption des gaz, les charbons actifs & microporosité
importante sont particuliérement adaptés. La finesse des micropores (< 2,5 nm) influence la
vitesse de désorption qui sera plus ou moins grande ; dans le cas ou le charbon actif est utilisé
en amont d’un capteur de gaz pour arréter certaines espéces interférentes, il est intéressant que

la vitesse de désorption soit la plus faible possible.

Une étude prospéctive a été réalisée [26] il y a quelques années en associant un capteur de
type SnO; développé par la société Coreci avec une charge de charbon actif. Ce dispositif a
été testé vis-a-vis d’une détection sélective du monoxyde de carbone en présence d’interférent
comme 1’éthanol ou le dioxyde d’azote. Il a été montré que la charge placée en amont du
capteur affectait peu le temps de réponse et permettait d’obtenir une réponse sélective du
monoxyde de carbone puisque ce gaz n’était pas adsorbé par la charge du charbon,
contrairement a 1’éthanol ou aux oxydes d’azote. Un point important 3 prendre en compte est
la durée de vie de la charge filtrante, c’est-a-dire la capacité d’adsorption du charbon actif. En
effet, comme la charge de charbon se trouve & une température proche de la température
ambiante, 1’adsorption des gaz est irréversible. Dans cette étude, selon les conditions définies,
un gramme de charbon actif permettait d’utiliser le capteur pendant 5 mois sous le tunnel de
Croix Rousse (Lyon) sans que la détection du monoxyde de carbone ne soit affectée par la

présence d’interférents, comme notamment le dioxyde d’azote.
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Au niveau industriel, des capteurs basés sur ce principe existent, comme, paf exemple, celui
mis sur le marché par la société MicroChemical Systems (Suisse) début 1999 (capteur MICS
1110). 11 est utilisé pour la détection du monoxyde de carbone dans un domaine de:
concentration entre 15 et 1000 ppm et posséde un filtre de charbon actif qui empéche certaines

especes gazeuses (comme les vapeurs organiques) de réagir avec la couche sensible

(figure L5.).

Charcoal

Nyl

yion cap filter
Mesh Gold wire

Metal ca Sensor die

TO 39 package/

Figure 1.5. : coupe du capteur MICS 1110 [27].

D’autres industriels proposent actuellement le méme type de capteur comme la société
anglaise Capteur Sensors qui développe un capteur au monoxyde de carbone (capteur GS07 et
CLO7) pour 1’application domestique basé sur I’oxyde chrome-titane avec un filtre en charbon
actif qui adsorbe les vapeurs organiques [28]. Ou encore, la société japonaise Figaro qui
présente un capteur a base de dioxyde d'étain doté d’un filtre en charbon actif (capteur TGS
203) pour la détection du monoxyde de carbone [29]. Il est & noter que ces capteurs industriels
fonctionnent en cycle de température ce qui a pour effet de diminuer la température a

I’intérieur du capteur pour une meilleure efficacité de la charge de charbon.

IIL.2.b. Zéolithes

Une autre solution pour élaborer des filtre est d’utiliser des zéolithes qui sont des tamis

moléculaires trés finement poreux [25]. Ce sont des alumino-silicates cristallisés dont on peut
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schématiser la structure comme un ensemble de cavités quasi sphériques communiquantes
entre elles par des fenétres circulaires dont le diamétre est de 1’ordre des dimensions des
molécules (de 0.3 & 0.9 nm). Ces fenétres vont limiter la pénétration, dans les cavités, aux

molécules suffisamment petites et jouent ainsi le rle des mailles d’un tamis (figure L.6.).
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Figure L6. : exemples de tamisage stérique pbuf5 types.de zéoliihes [25].

La différence entre les différents types de zéolithes réside dans le nombre de fenétres par
cavité. Ces tamis moléculaires sont fabriqués par cristallisation, en phase aqueuse et sous
I’action de la chaleur, de gels de silico-aluminates, eux-mémes obtenus par réaction de
solutions de silicate de sodium, d’aluminate de sodium et de soude. Ils peuvent étre utilisés
pour des séparations en phase gazeuse, basées soit sur le phénoméne de tamisage stérique, soit
sur le phénomene d’adsorption pure. Dans le premier cas, comme nous venons de le voir, le
phénomene est li€ a la dimension des fenétres. Selon la dimension des fenétres, les zéolithes
peuvent laisser pénétrer des molécules plus ou moins importantes. Quand toutes les molécules
d’un mélange peuvent pénétrer dans le tamis moléculaire (fenétres suffisamment larges), la
séparation se fera par différence d’affinité d’adsorption, comme nous P’avons wvu

précédemment avec le charbon actif.
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Un exemple de capteur utilisant une membrane a base de zéolithes a été étudié par Plog [30].
Dans ce cas 14, I’élément sensible est la membrane de zéclithe elle-méme et ce type de capteur
est utilisé pour la détections des gaz de combustion. Le principe de fonctionnement est basé
sur une mesure d’impédance complexe en fonction de la fréquence. La réponse de ce capteur a
été enregistrée sous une atmosphére contenant 1000 ppm de butane dans un mélange a 20 %
d’oxygene, 2 % d’humidité et 78 % d’azote. On observe, pour une température du capteur de
350°C, un maximum de sensibilit¢é pour une fréquence de 20/30 Hz (350 %) puis une
décroissance de cette sensibilité d’autant plus forte que la fréquence est élevée. Ce méme
capteur, testé dans les mémes conditions de température et d’humidité, montre une sensibilité
nulle sur tout le domaine de fréquence & une concentration de 1000 ppm de monoxyde de
carbone ou de 1000 ppm d’hydrogéne. Grace a la présence de la membrane zéolithique, on
arrive a une détection sélective du butane en présence de monoxyde de carbone, d’hydrogéne
et de vapeur d’eau. Dans cette exemple, les zéolithes se trouvent sous forme de couche épaisse

dont I’épaisseur est de 50um.

Un autre exemple utilisant cette fois-ci un capteur de type SnO, a été étudié [31], dans le but
d’obtenir un capteur sélectif au monoxyde de carbone. Une membrane zéolithique a base de
silicium a été déposée sur la couche sensible afin de s’affranchir de I’alcool éthylique
considéré comme interférent. Dans ce cas-1a, le mode d’action de la membrane zéolithique est
différent de ceux vus précédemment (tamisage stérique ou adsorption). La couche de zéolithes

permet en effet de diminuer la sensibilité a I’alcool en le convertissant en éthyléne.

Comme nous venons donc de le voir, 1’intérét des zéolithes par rapport au charbon actif est
qu’elles peuvent étre élaborées sous forme de couche épaisse de quelques pm [32] et donc
d’étre directement associées a 1’élément sensible du capteur de gaz. Cependant, dans I’optique
d’un micro-systéme, il est intéressant de se tourner vers une solution ot la couche filtrante se

trouve sous forme de couche mince (tout comme la couche sensible).

II1.2.c. Couche poreuse

D’autres matériaux peuvent étre utilisés en tant que filtre en amont d’un capteur de gaz,

comme des membranes a base d’alumine ou de silice. Certes, leur pouvoir filtrant est moins
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prononcé que celui du charbon actif ou des zéolithes mais elles peuvent aisément étre

¢élaborées sous forme de couche mince et permettre ainsi une meilleure miniaturisation.

Ainsi, Nehlsen [33] propose un capteur de gaz a base d’dede de zinc sur lequel est déposée
une membrane & partir d’hexaméthyldisilazane (HMDS). En jouant sur les paramétres de
dépot de cette membrane, il est possible d’ajuster ses propriétés filtrantes. En particulier, on

peut s’affranchir de 1’effet de I’humidité en utilisant un type de membrane hydrophobe.

C.A. Papadopoulos [34] a, quant & lui, étudié deux types de filtres (silice et alumine), déposés
sur différents oxydes métalliques dont notamment le dioxyde d’étain. Ces filtres sont obtenus
par évaporation thermique. Il apparait que la silice a peu d’effet sur le comportement du
dioxyde d'étain vis-a-vis du monoxyde de carbone, du méthane, de 1’éthanol, du butane et du
propane. Les maxima de sensibilité et 1’allure des courbes conductance en fonction de la
température sont trés proches. Il faut cependant noter que les valeurs de conductance du
capteur sous air avec le filtre de silice sont 1égeérement supérieures que celles obtenues avec le
capteur non modifié. Ceci est expliqué par les auteurs par le fait que la silice empéche
I’oxygéne de s’adsorber a la surface du dioxyde d'étain. Or, a la surface du dioxyde d'étain, on

a:

1 >
502 +e <0

Si le nombre d’oxygénes adsorbés diminue, 1’équilibre précédent est déplacé vers la gauche, la
concentration en électrons augmente et par conséquent, la conductance varie elle aussi dans le

méme sens.

En ce qui concerne les couches d'alumine déposées sur le dioxyde d’étain, les mémes
observations peuvent étre faites, & savoir que la présence du filtre d’alumine augmente les
niveaux de conductance du dioxyde d’étain car, comme précédemment, I’alumine peut étre
considérée comme une barriére a la diffusion de I’oxygéne. Cependant, dans le cas présent, il
est intéressant de noter une diminution de réponse a 1’alcool (éthanol). En effet, 1’alcool réagit
directement avec la surface du dioxyde d'étain : 1’éthanol s’adsorbe sur des atomes d’étain du

cristal. Or, la présence de ’alumine empéche cette réaction et donc, par conséquent, on
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observe une diminution de la réponse du dioxyde d'étain & 1’éthanol, diminution d’autant plus

importante que la couche d'alumine est épaisse.

D’autres auteurs [35] se sont intéressés a un capteur basé sur un systeme multicouches
comprenant une couche de silice déposée sur une couche de dioxyde d'étain. Contrairement a
Papadopoulos, ils montrent que le niveau de conductance sous air d’un tel capteur est plus
faible et attribuent cette observation au fait que lors de 1’élaboration de la couche de silice, des
particules de ce matériau pénétrent dans le film de dioxyde d'étain, notamment prés des
électrodes, et induisent une augmentation de résistance. Ce capteur multicouches a été testé
vis-a-vis de la détection de ’hydrogéne et de celle du méthane. Il apparait que la présence
d’une couche de silice augmente la sensibilité a I’hydrogéne pour une température inférieure a
400°C, d’autant plus que la couche de silice est importante. En ce qui concerne la détection du
méthane, la sensibilité du capteur est aussi accrue par la présence de silice mais a haute
température (700°C). Cependant, cette sensibilité au méthane reste trés inférieure a celle
observée sous hydrogéne (facteur 1000). La silice est donc surtout utilisé pour augmenter la
sensibilité du dioxyde d'étain a I’hydrogéne. Dans cette méme étude, plusieurs types de films
de dioxyde d'étain ont été testés, leur principale différence résidant dans la valeur de leur
surface spécifique. Il ressort que le phénoméne d’augmentation de sensibilité & 1’hydrogéne
est d’autant plus marqué que la couche de dioxyde d'étain posséde une grande surface
spécifique. Enfin, un dernier point abordé concerne la diffusion des différents gaz dans la
couche de dioxyde d'étain : les molécules d’hydrogeéne diffusent plus facilement que celles de
P’oxygeéne a I’intérieur de la couche de dioxyde d'étain grace a leur faible poids moléculaire.
Cependant, un point important a ne pas négliger est la vitesse de retour a la ligne de base : en
présence de dioxyde d'étain, aprés une injection d’hydrogene dans le mélange gazeux, il faut
un temps beaucoup plus long pour obtenir le niveau de conductance initial (temps d’autant

plus long que la couche de dioxyde d'étain posséde une grande surface spécifique).
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II1.3. Utilisation d’un catalyseur

II1.3.a Rappels sur la catalyse

Un catalyseur est un solide qui a la propriété d’accélérer une transformation chimique
thermodynamiquement possible [36]. Les composés initiaux et les produits de la réaction
constituent une phase gazeuse (ou liquide) et le catalyseur solide se trouve en principe inaltéré
a la fin de la réaction. Si le systéme réactionnel peut évoluer suivant plusieurs voies
thermodynamiquement permises, le catalyseur accélére sélectivement 1’une de ces voies et a
par conséquent un effet d’orientation sur 1’évolution du systéme. Mais il ne peut modifier les
caractéristiques thermodynamiques d’une réaction (comme AG , variation d’enthalpie libre
standard). Par contre, un catalyseur permet, pour une réaction donnée, de créer des
intermédiaires actifs d’un type différent par rapport a ceux de la réaction homogéne. Ce sont
les espéces adsorbées, résultant de 1’adsorption des réactifs & sa surface. C’est pourquoi la

catalyse hétérogeéne est essentiellement un phénoméne de surface.

Pour une réaction se déroulant en milieu homogéne, la vitesse de réaction, définie comme le
nombre de moles de réactif transformées par unité de temps dans un volume unité du réacteur,
dépend de la température et des concentrations des réactifs selon une loi de type Arrhénius
(énergie d’activation Epy). Pour une réaction catalytique, la vitesse est définie comme le
nombre de moles de réactif transformées par unité de temps et par une surface unité du
catalyseur. Dans ce cas-la également, la vitesse obéit & une loi de type Arrhénius (énergie
d’activation Ec). La principale différence réside dans les valeurs des énergies d’activation : le
catalyseur abaisse considérablement 1’énergie d’activation d’une réaction. Chaque fois que les

lois de vitesse d’une réaction homogéne et catalytique ont pu étre déterminées, on a trouvé :

Ec<<Ey

Comme la catalyse est essentiellement un phénoméne de surface, un cycle catalytique peut

étre décomposé en 5 étapes :

@ transfert des réactifs vers la surface du solide ;

@ adsorption des réactifs sur le catalyseur ;
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@ interaction entre réactifs adsorbés a la surface ;

@& désorption des produits de la surface catalytique ;

@ transfert des produits quittant le catalyseur.

La premiére et la derni¢re étapes correspondent & des processus physiques de transfert de

matiére alors que les trois étapes intermédiaires sont de nature chimique.

Les catalyseurs peuvent se regrouper en 5 grandes familles qui sont reportées dans le

tableau L.1. Sur ce méme tableau figurent les réactions catalytiques ainsi que les principales

applications industrielles.

Métaux Sulfures Oxydes Ions supportés Acides
Principales | Ni, Co, Fe Ni3S,, CooSs ZnO Ni% Alumine modifiée (Cl, F)
phases | Pd, Rh, Ru MoS, Cu0, Cr,05 Mo*® Silice-alumine
actives Pt, Ir WS, Fe,0O4 cr Silice-magnésie
Cu, Ag V.05, MoO; T Acide phosphorique sup-
" porté
Re” Zéolithyes
Résines sulfoniques
Réactions | Hydrogénations Hydrogénations Oxydations Oligomérisations | Hydratations
Déshydrogénations Déshydrogénations | Hydrogénations Méththéses Déshydratations
Hydrogénolyses Hydrogénolyses Déshydrogénations | Polymérisations | Ethérifications
Oxydations Cyclisations Oxychlorations | Isomérisations
Cyclisations Oligomérisations
Alkylations
Craquage
Estérifications
Principales | Synthese de ’ammoniac | Hydrotraitements | Oxydations Dimérisation des | Production d’éthers
applications | Raffinage pétrolier en raffinage (2) Synthése du oléfines | composants de 1’essence
industrielles | Hydrogénations en Hydrocraquage méthanol Métathéses Craquage catalytique
chimie fine Destruction de Polymérisation | Alkylation de l’isobutane
Postcombustions (1) SO,/NOy de I’éthyléne par les oléfines
Oxydations ménagées Production Polymérisation | Alkylation des aromatiques
Productions du gaz de d’oléfines du propyléne Isomérisation de paraffines
synthése Polymérisation | et d’alkylaromatiques

du chlorure de
vinyle

(1) pots catalytiques en automobiles

Tablean 1.1, ?ptinci;:aa;#’:gzpe& de’éatalyseursz_d ’apfés /36l
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(2) en particulier : hydrodésulfuration (HDS)
hydrodésazotation (HDN)
hydrodémeétallation (HDMe)




I11.3.b. Dopage dans la masse

Pour améliorer les performances (sensibilité/sélectivité) d’un capteur & base de dioxyde
d'étain, beaucoup d’auteurs ont étudié le dopage par unk catalyseur. Le tableau 1.2. regroupe
une liste (non exhaustive !) de matériaux utilisés pour leur effet catalytique et associé au
dioxyde d'étain pour rendre les capteurs plus sélectifs vis-a-vis de certains gaz. Nous avons
volontairement pris en compte que des références ayant trait aux matériaux que nous avons

retenus pour cette étude.

Matériaux Gaz étudiés Réf.
Rh CH,4 (en présence de CO) [37]
MoOs CO (en présence de CHy) [38,39]
CuO/Cu H,S [40, 41, 42]
Pd CO (en présence de NO et SO,) [43]

Cs;SH [44]

H, [45]

CO, CH4 [46]
NO,, CH,, H, [47, 48, 49]

Pt Cco [50]
NO,, CH4, H, [47, 48, 49]

CO, H, [51]

Tableau 1.2. : récapitulatif des catalyseurs utilisés pour améliorer la sélectivité du dioxyde d'étain.
@ Rhodium :

Le rhodium est un catalyseur d’hydrogénation de déshydrogénation et d’oxydation (cf.
tableau 1.2.).

Des couches épaisses de dioxyde d'étain dopées par du rhodium ont été étudiées vis-a-vis
de la détection du méthane [37]. Il ressort que de telles couches présentent une grande
sélectivité au méthane en présence de monoxyde de carbone pour des températures
supérieures & 400°C (concentration en méthane de 5000 ppm dans I’air). Des
comparaisons avec des films dopés avec du platine ou du palladium montrent que le

dopage au thodium est plus efficace dans cette application donnée.
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@  Molybdéne :

28

L’oxyde de molybdéne est un catalyseur d’oxydation.

Associé au dioxyde d'étain, il permet d’améliorer la sensibilité de ce demier vis-a-vis du
monoxyde de carbone, surtout pour des températures de 1’ordre de 350°C [38]. 1l existe
une valeur optimale de ce dopant pour laquelle la sensibilité est maximale. Dans le cas
présent, un dopage a 2 % permet d’obtenir le meilleur résultat. Un tel échantillon testé en
présence d’autres gaz comme le méthane, 'hydrogene presente des sensibilités beaucoup

plus faibles que celle observée sous monoxyde de carbone.

Cuivre :

L’oxyde de cuivre est surtout utilisé pour améliorer la sensibilité du dioxyde au sulfure

d'hydrogéne.

En effet, en présence d'oxyde de cuivre, des capteurs a base de dioxyde d'étain deviennent
sensibles au sulfure d'hydrogéne, surtout pour des températures de 1’ordre de 150°C [40]
et dans ce méme domaine de température, les sensibilités au monoxyde de carbone, a
I'hydrogéne, a I'éthanol et CH;SH sont trés faibles (inférieures au 1/10°™ de la sensibilité
au sulfure d'hydrogéne). Le mécanisme de cette sensibilisation au sulfure d'hydrogéne est
basé sur un changement de 'oxyde de cuivre qui devient du sulfure de cuivre en présence
de sulfure d'hydrogéne, et qui induit une importante décroissance de résistance €lectrique.

En effet, 'oxyde de cuivre entoure les grains de dioxyde d'étain et crée ainsi des jonctions
y gr Y

de type n-p.

En présence de sulfure d'hydrogéne, 1'oxyde de cuivre passe a I’état de sulfure de cuivre
qui est de type métallique. On obtient alors une jonction métal - semi-conducteur de type
p. Le passage d’électron entre le sulfure de cuivre et le dioxyde d'étain est facilité et par

conséquent la résistance diminue.

Ce phénomeéne est réversible puisque lorsque 1’atmosphére ne contient plus de sulfure
d'hydrogéne, le sulfure de cuivre repasse a 1’état d'oxyde de cuivre et on peut suivre alors

une augmentation de résistance.



- Palladium/platine :

Le platine est considéré comme un catalyseur d’hydrogénation et le palladium comme un

catalyseur d’oxydation.

La principale utilisation de ces deux métaux dans des capteurs de dioxyde d'étain

concerne la détection du monoxyde de carbone.

Des couches épaisses de dioxyde d'étain dopées avec du platine ou du palladium ont été
testées en présence de monoxyde de carbone [48]. Les films dopés au platine montrent
une trés bonne sensibilité au monoxyde de carbone a 200°C et sont capables de détecter
50 ppm de monoxyde de carbone dans 1I’air, alors que des couches non dopées présentent
des relativement faibles sensibilités pour des fortes concentrations de monoxyde de
carbone (1000-5000 ppm). De plus, le dopage permet d’obtenir des faibles temps de
récupération (5’ pour des échantillons dopés contre 10’ pour les échantillons purs), ainsi

qu’une meilleure stabilité et reproductibilité.

Les films dopés au palladium présentent une trés bonne sensibilité au monoxyde de
carbone a 100°C. Cette sensibilité décroit quand la température augmente. Comme
précédemment, le dopage au palladium permet d’obtenir des réponses rapides et des

faibles temps de réaction.

Le mécanisme catalytique est différent dans les deux types de dopage : en présence de
platine, la résistance des couches de dioxyde d'étain sous air augmente. En effet, plus
d’espéces oxygene sont adsorbées a la surface du semi-conducteur. Par cohséquent, cette
surface est plus réactive et la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone est activée ;
I’effet est purement chimique. Dans le cas du palladium, une interaction électronique a
lieu entre le métal et le semi-conducteur. L’oxygéne s’adsorbe a la surface du catalyseur ;
ce qui entraine une oxydation du palladium pour des températures supérieures a 200°C.
Or, le palladium est un bon catalyseur lorsqu’il se présente a 1’état métallique. C’est

pourquoi le maximum de détection se situe a des faibles températures (100-200°C).

Un autre moyen d’améliorer la sélectivité des capteurs a base de dioxyde d’étain est de jouer

sur la sensibilité relative vis-a-vis de certains gaz. Il est connu [21] que la sensibilité du

29



dioxyde d'étain est fortement augmentée lorsque ce dernier se présente sous forme de
particules ultra fines. Or, la taille des grains de dioxyde d'étain peut étre contrdlée par I’ajout
de dopants. La plupart de ces dopants sont des oxydes de molybdéne, de tungsténe ou -
d'indium ... Sur la figure 1.7., on peut suivre 1’évolution de la sensibilit¢ & deux gaz
(hydrogéne et monoxyde de carbone) en fonction de la taille des crystallites pour différents
dopants. On constate que la sensibilité (rapport de la conductance sous le gaz étudié sur la
conductance sous air) est directement reliée a la taille des crystallites. Plus cette taille

augmente, plus la sensibilité est faible.
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Figure L.7. : évolution de la sensibilité du SnO; a H. (a) et au CO (b) en fonéiioh du dopage (d’aprés [21]).

L’évolution observée sur la figure précédente est la méme que celle obtenue avec du dioxyde
d’étain pur. Mais dans le cas du dioxyde d'étain dopé avec des oxydes métalliques, la taille des
particules est stabilisée par 1’ajout du dopant. Cependant, le fait d’ajouter dans le volume du
dioxyde d'étain des oxydes métalliques conduit aussi & modifier les propriétés de surface. Par
conséquent, sensibilité et taille de grains ne peuvent étre directement corrélées que dans le cas
ou l'interaction gaz/solide n’est pas trop affectée par la modification de 1’état de surface,
comme c’est le cas pour la détection du monoxyde de carbone ou de I’hydrogéne. Par
exemple, la sensibilité a 1’isobutane est fortement influencée par certains oxydes (comme
I'oxyde de nickel), non seulement par la taille des grains mais aussi par ’effet catalytique de
NiO sur la réaction d’oxydation du gaz. Ou bien en ce qui concerne la détection de 1’éthanol
ou du sulfure d'hydrogéne, la sensibilité est, dans ce cas-1a, aussi dépendante des propriétés

acido-basiques de la surface du dioxyde d'étain.
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II1.3.c. Ajout de catalyseur en surface

Comme nous venons de le voir, des réactions catalytiques ont lieu a la surface du dioxyde
d'étain. Il est donc possible de déposer directement le catalyseur a la surface de 1’élément
sensible. Ainsi, certains gaz pourront réagir au niveau du catalyseur avant d’atteindre la

surface sensible du dioxyde d'étain.

Les métaux les plus étudiés dans cette optique sont les métaux nobles comme le platine, le
palladium ou 1’argent. I.’ajout de ces métaux augmente en général le maximum de sensibilité
du matériau et diminue la température a laquelle est observée ce maximum de sensibilité. Ce

dernier point est trés utile pour obtenir une bonne sélectivité.

Les métaux nobles sont, comme nous 1’avons vu précédemment, des catalyseurs d’oxydation
des hydrocarbures, du monoxyde de carbone et de ’hydrogéne. Mais pour bien comprendre
I’effet de ces métaux, il faut prendre en compte non seulement leur effet catalytique (ou celui

de leur oxyde) mais aussi les propriétés de surface du dioxyde d'étain.

Dans le cas des capteurs & base de dioxyde d’étain, Yamazoe [21] propose deux types

d’interaction entre le métal et le semi-conducteur :

@ Le premier conduit & une sensibilisation chimique et est appelé “ spill-over ” : un gaz
(comme I'hydrogéne ou l'oxygéne) se dissocie a la surface du catalyseur et les espéces
créées diffusent ensuite sur la surface du dioxyde d'étain et la rendent plus réactive. Cet

effet est observé surtout avec le platine.

@ Le second méne a une sensibilisation électronique. Dans ce cas, il y a une interaction
électronique entre le métal et le semi-conducteur qui crée une charge d’espace fortement
déplétée en électrons dans le semi-conducteur au voisinage du métal. Lorsque 1’état
chimique des particules métalliques change de par la présence d’un géz donné, cela induit
un changement de 1’état électronique du semi-conducteur. Cet effet peut étre observé avec
des ¢éléments comme 1’argent, le palladium ou le cuivre. Tous ces métaux forment des
oxydes stables lorsqu’ils se trouvent en présence d’air. Et ’interaction électronique peut

avoir lieu seulement entre I’oxyde et le dioxyde d'étain et elle disparait si les oxydes sont
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transformés en métal (argent ou palladium) ou en sulfide (sulfure de cﬁivre) aprés une

exposition a I’hydrogéne ou au sulfure d'hydrogéne.

La figure 1.8. illustre les deux phénoménes décrits précédemment.

Type Chemical Electronic
:7) 20
32\0 % ¥ HFO \0/0'
&,
Oy M
Model » ‘\, .
e %7,,,8&
Role of Activation and spill-over Electron donor or acceptor
metal of sample gas
Origin of Change of adsorbed Change of oxidation state of metal
gas-sensitive oxygen concentration
properties
Emple Pt—SnOz AgZO—SnO;, PdO—SnOz CuO-SnOz

Figure 1.8. : mécanismes de surﬁxce :sur le dioxyde d.’étain (d ‘aprés [21])

De nombreuses publications font références a 1’utilisation de métaux déposés en couches

superficielles pour améliorer la sensibilité du dioxyde d’étain.

@ Platine :

Le platine est souvent utilisé pour améliorer les performances du dioxyde d’étain vis-a-vis de
la détection du monoxyde de carbone. En effet, en présence de platine, on observe un
maximum de sensibilité pour ce gaz a une température relativement faible (< 200°C). Gagiotti
[52] a montré qu’en déposant une faible couche de platine (5 a 10 A), la sensibilité d’un tel
échantillon au monoxyde de carbone est supérieure a celle d’une couche mince de dioxyde
d'étain non modifiée sur un domaine de température entre 20 et 400°C, avec un maximum
observé pour une température d’environ 70°C. Pour cette température, la sensibilité de
I’échantillon pur est pratiquement nulle alors que celui avec la couche de platine posséde une

sensibilité de 0,8 pour une concentration en monoxyde de carbone de 250 ppm.

Ce phénoméne peut étre expliqué par le fait que le platine joue sur les espéces oxygéne
présentes a la surface du dioxyde d'étain. Les trois principales espcéces observées sont les
atomes d’oxygéne du dioxyde d'étain, les groupements hydroxyles et de I’eau adsorbée, les

jons O” et O n’ayant pas été détectés. Selon ces résultats expérimentaux, on suppose que la
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variation de conductance du capteur sous gaz réducteur est due d’avantage a des variations de
densité de défauts de surface qu’a une variation de charge de surface due & I’adsorption

d’oxygeéne.

D’autres auteurs ont mis en évidence 1’augmentation de sensibilité sous monoxyde de carbone
en présence de platine pour des températures de 1’ordre de 170°C [53, 54]. Ceci est dii au fait
que des particules de platine dispersées a la surface du dioxyde d'étain rendent les espéces O,
majoritaires plus réactives. De plus, il existe une relation entre la dispersion des particules de
platine et I’augmentation de sensibilité : dans un premier temps, 1’ajout de platine augmente la
sensibilité. Le platine se présente sous forme de petits amas. Puis, lorsque la quantité de
platine déposée augmente, la sensibilité décroit (les amas deviennent plus importants) pour
atteindre une valeur pratiquement nulle lorsque les particules forment un film quasiment
continu. Ce résultat est reporté sur la figure 1.9. ou le temps de dépdt est directement

proportionnel & I’épaisseur de la couche.
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thure I 9 évolutwn de la sens;btltte du Sn{)g auw CO en fonctton de la quanttté de platme dépasee a.sa
surﬁzce (d’apres 154)). i a7 »

@ Palladium/argent :

Des études similaires a celles décrites précédemment ont été conduites avec des couches de
palladium ou d’argent déposées sur du dioxyde d’étain [55, 56]. Les effets observés vis-a-vis
de la détection du méthane, du monoxyde de carbone et de 'hydrogéne montrent que ces deux
types de métaux augmentent la sensibilité a ces trois gaz. La encore, les sensibilités

augmentent lorsque la quantité de métal déposée augmente, jusqu’a atteindre une certaine

33



valeur puis elles restent constantes (palladium/méthane, argent/méthane) ou rediminuent
(argent/monoxyde de carbone, palladium/monoxyde de carbone). Il existe donc une épaisseur
optimale de la couche métallique pour laquelle la sensibilité est maximale. Au niveau de la -
stabilité, les échantillons possédant une couche superficielle de palladium ou d’argent
présentent une sensibilité qui diminue au cours du temps. De plus, au cours de cette étude, le
platine a aussi été testé et les mémes conclusions tant au niveau de 1’évolution de la sensibilité

en fonction de I’épaisseur qu’au niveau de la stabilité peuvent étre déduites.

En ce qui concerne 1’argent, et plus particuliérement son intérét vis-a-vis de la détection de
I’hydrogéne, la méme évolution de la sensibilité en fonction de 1’épaisseur a été observée, a
savoir un passage par un maximum pour une épaisseur donnée [57]. Le phénoméne de
sensibilisation est attribuée & un échange électronique entre 1’argent et le dioxyde d’étain
comme nous I’avons vu précédemment. Sous air, les atomes d’oxygéne s’adsorbent sur les
particules d’argent en prenant des électrons au métal qui & son tour prend des électrons au
semi-conducteur en créant ainsi une zone de déplétion. Lorsque le capteur a base de dioxyde

d'étain et d'argent est exposé sous hydrogéne, la réaction :
H2+O-—->H20+e-

a lieu et des électrons sont ainsi rendus au semi-conducteur via le métal. L’argent est alors
réduit et passe de 1’état Ag™ 2 Ag’. En ce qui concerne I’influence de I’épaisseur de la couche
métallique, s’il y a peu d’argent, seule une petite partie du dioxyde d'étain aura une zone
déplétée. Inversement, si 1’argent forme un film relativement épais (larges amas d’argent),
I’adsorption de ’hydrogéne sur le métal n’aura pas d’effet sur le semi-conducteur. Il existe
donc une valeur optimale pour laquelle 1’argent est le plus efficace. Dans le cas présent, la
meilleure sensibilité a été obtenue avec une couche d’argent de 50 A d’épaisseur (hydrogéne :

200 ppm dans 1’air).

w Cuivre :

L’amélioration de la sélectivité peut étre réalisée par des dépdts de cuivre a la surface de
capteurs de dioxyde d'étain [58]. Une faible quantité de cuivre (0,5 % atomique) supprime la
réponse du capteur a I’hydrogéne pour une température inférieure a 150°C.Inversement, un tel

capteur présente une réponse au monoxyde de carbone assez importante dans ce domaine de
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températures. Et pour une température supérieure 3 180°C, la réponse au monoxyde de
carbone est pratiquement nulle. Lorsque la quantité de cuivre est assez importante (> 3 %
atomique), le capteur est insensible aux gaz réducteurs. Seul un gaz oxydant comme Cl, induit
un changement de résistance. La présence de cuivre généfe une augmentation de densité des
défauts. 11 semble donc que 1’influence du cuivre ne puisse pas étre expliquée que par un effet
catalytique (comme le platine), mais il faut aussi prendre en compte le rdle du cuivre sur

Pactivité électrique des joints de grains dans le dioxyde d'étain polycristallin.

IV. Etude préliminaire en vue de la définition des objectifs du présent travail

Comme nous venons de le voir, il existe un grand nombre de solutions pour modifier la
sélectivité des capteurs a base de dioxyde d’étain. Ces solutions se situent 3 trois niveaux : en
amont de 1’élément sensible, 4 I’intérieur méme de 1’élément sensible ou directement sur

I’élément sensible.

En préambule a la présente étude et afin de bien cerner nos objectifs, nous avons réalisé une
étude exploratoire sur le premier type de solution, & savoir 1’utilisation d’un filtre placé en
amont de I’élément sensible. Comme nous I’avons vu au paragraphe IIl.2.a., de telles
solutions existent déja sur le marché avec des charges filtrantes a base de charbon actif, Pour
notre part, nous avons effectué cette pré-étude avec une solution associant au capteur dioxyde
d’étain une charge de zéolithes. Cette étude prospective a été conduite dans le cadre d’un
contrat financé par la région Rhone-Alpes regroupant quatre laboratoires. Trois d’entre eux
développent des capteurs de gaz dont les principes de détection sont différents (deux de type
optique, un de type semi-conducteur), le demier étant spécialisé dans 1’élaboration et la
caractérisation de zéolithes. Les zéolithes ont été testées vis-a-vis d’une détection sélective du
méthane en présence d’éthanol en vue d’une application domestique. Une étude préliminaire a
été réalisée avec une charge de zéolithes placée dans un four en amont d’une cellule de test
contenant le dioxyde d'étain sous forme de pastille frittée. Les zéolithes utilisées étaient de
type mordénite (ZMS510) avec un rapport Al/Si de 10 et nécessitait un cycle de régénération

comprenant deux paliers de températures (150 et 400°C).
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Les principaux résultats ont été les suivants :

w  effet positif sur 1’arrét (adsorption) de I’éthanol pendant 4 heures dans nos conditions de
test, & savoir concentration en alcool : 100 ppm dans I’air; débit 3 1/h; masse de

zéolithe : 240 mg ;

@ aucun effet sur le méthane : la réponse du capteur a ce gaz est la méme, qu’il y ait ou non,

la charge de zéolithes.

w  vérification de ’efficacité du cycle de régénération nécessitant deux paliers pour une

durée totale de 5 heures.

Conductance €2-1)
N\ :
SANS ZEOLITHE :  AVEC ZEOLITHE REGENEREE
404 air
34e4 T ! /
6.0e-5 : : . /, Vi
4 éthanol (100 ppm dans I'air) ! ‘ éthanol (100 ppm dans I'air)
' >
— > . Temps
20 min 30 min 240 min — >

Figure 1.10. : réponse a Uéthanol d’un ézélzantillon,SnOZfritié wavec et sans zéolithe en amont de la cellule de
‘ test. ' - . ' ’

Comme nous pouvons le voir sur la figure 1.10., lorsqu’un capteur sans zéolithe est exposé a
des vapeurs d’éthanol, sa conductance augmente (de 6.10° 4 4.10* Q™). Par contre, dans le
cas d’un capteur possédant une charge de zéolithe, la conductance de celui-ci ne varie pas lors

d’une exposition a des vapeurs d’alcool, et ce pendant 4 heures.

D’aprés ces premiers résultats, on peut en déduire que ce type de zéolithes peut effectivement
étre utilisée pour améliorer la sélectivité des capteurs pour une détection préférentielle du
méthane en présence d’alcool. Nous avons alors, dans un second temps, développé un systéme

intégrant directement une charge de zéolithes et un capteur (figure I.11.).
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Ce démonstrateur comprend un capteur de dioxyde d'étain développé depuis plusieurs années
en collaboration avec la société Coreci dont 1’é1ément sensible (barreau de dioxyde d'étain) est
déposé sur un substrat d’alumine chauffant (résistance de platine). En amont se trouve une
cellule contenant la charge de zéolithes (m = 250 mg) aiﬁsi qu’un résistance de platine pour
pouvoir effectuer in situ la régénération de la charge de zéolithes. L’ensemble capteur +
charge de zéolithes est inséré dans un boitier en téflon permettant 1’étanchéité du systéme et

donc son insertion dans une circulation gazeuse ou débit et composition peuvent étre

contr6lés.
P 90 mm =
b 10 mm "
1 1 b 1
G
; Charge de zéolithe : Capteur :
Gaz

Zéolithe  Reésistance de Barreau de Sn0,
chauffage

Figure I.11. protézjypé intégrarit iinzfépteui‘, S:ioz et une charge de zéolithes.

Deux types de zéolithes ont été testés avec ce dispositif, les zéolithes ZMS510 étudiées
précédemment ainsi que des zéolithes dont le cycle de régénération est plus court di au fait
qu’un seul palier a 200/250°C est suffisant (zéolithes ZM760 ; rapport Al/Si = 20). Afin de

pouvoir comparer les deux zéolithes, un cycle de test a ét€ défini comme suit (débit 3 I/h) :

1 heure sous balayage d’air synthétique sec,
1 heure sous balayage de méthane (1000 ppm dans 1’air sec),

-
-
@ ] heure sous balayage d’air sec,
-

1 heure sous balayage d’éthanol (100 ppm dans I’air sec).

Dans un premier temps, la réponse du capteur seul a été enregistrée et reportée sur la

figure I.12. (®©). On constate que ce capteur présente une réponse beaucoup plus importante en
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présence d’alcool qu’en présence de méthane ; ce qui confirme la nécessité d’utiliser un filtre

pour une détection sélective du méthane avec 1’alcool comme interférant.

Réponse Capteur (V)

0.8

............

0.7 captéur sans zéolithe

"’captelir avec zéolithe ZM760"";’ """

Frorm TN

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1 <____.alr____><_______ CH4 alr_..><._. CZHSOH....
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Figure L12. : réponse d’un capteur SnO; avec et sans zéolithes.

La zéolithe ZM510 a ensuite été placée dans la cellule en amont du capteur et régénérée selon
le profil de température défini précédemment (deux paliers a 150 et 400°C). Au cours de ce
traitement, le signal délivré par le capteur a été enregistré et permet ainsi de suivre I’efficacité

de la régénération (figure 1.13.).

Température (°C) Réponse Capteur (V)
500~ - - - - - s e s e e s s s e s s e e e —0.45
4007 - - - N e s

.............................. 0.4
300 . F - - - -0 oMol R e -
---------------------------- —0.35
200 - - - - - s s e e e e W e e -
------------------------------------- [0.3
100 - - - - - - - oot e -
('fcmsigne Ten;tpérature . . R
Température Lue = Réponse Capteur [
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Figure LI3.: ‘oycle de régénération de la zéolithe ZM510.
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En effet, cette réponse peut étre corrélée a la quantité d’espéces adsorbées qui sé désorbent au
cours de la montée de température. Lorsque la réponse du capteur est 4 son niveau minimum,
cela signifie que la zéolithe est entiérement régénérée et qu’elle ne désorbe plus de molécules.

Aprés ce traitement, le cycle de tests défini précédemﬁent a été appliqué & ’ensemble
zéolithe ZM510 + capteur. Sur la figure 1.12. (®), on constate que, d’une part, les niveaux de
réponse sous air et sous méthane sont plus faibles en présence de zéolithe et, d’autre part, la
zéolithe est efficace puisqu’apres I’injection d’alcool, aucune variation du signal n’est a noter.

L’objectif fixé, a savoir une détection sélective du méthane, a donc bien été réalisé.

Afin de quantifier la saturation en alcool de la zéolithe, le cycle de test (air-méthane-air-
alcool) a été appliqué 10 fois, avec une régénération au bout de 5 cycles. Cette expérience est
reportée sur la figure 1.14. ou réponse du capteur et température au sein de la charge de

zéolithes sont représentées en fonction du temps.

Température (°C) Réponse Capteur (V)
5001 - - - - 5 m s e e e e e 0.8
Consigne température
..... Température Lue. . . . . 0.7
4004 - - - - - ---- R I A )
------------------- 0.6
3007 --8- - - af
. EE Z
YTy - 0.5
200 - - - -l
-------------- 0.4
100 = ISt iR 0.3
|y | A | i Tt T - [ 0.2
0 10 20 30 40 Temps (h)

Figure L14. : cycles de.testb :ave'c I ze’aliihé ZM510.

Une dérive du signal sous air et sous méthane peut étre observée pendant les 5 premiers

cycles. Ce comportement peut s’expliquer par la désorption des molécules d’alcool.

En effet, lors du passage du mélange gazeux contenant I’alcool, les molécules s’adsorbent
dans la zéolithe et lorsqu’un flux gazeux ne contenant aucune molécule d’alcool circule dans
la zéolithe, les molécules précédemment adsorbées, se désorbent ; ce qui entraine une réponse
possible du capteur sous air ou sous méthane. Il semble qu’une régénération soit nécessaire

apres 2 cycles. Apres ce traitement, le niveau de réponse redevient identique a celui observé
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en début d’expérimentation ; cependant, la dérive du signal est plus rapide et p]us importante ;
ce qui est certainement dii & une dégradation partielle de la zéolithe au cours du traitement

thermique.

Cette conclusion ajoutée a la prise en compte des conditions réelles d’utilisation pour une
application industrielle, nous ont amenés a étudier une nouvelle zéolithe, la ZM760, dont la
période de régénération est plus courte de par le fait de la plus faible température de
désorption. Aussi, la régénération qui durait 5 heures avec la premiére zéolithe ne dure plus
que 2 heures avec la seconde. Cette nouvelle zéolithe a été soumise au méme cycle de tests
(figure 1.12. (®)) et les résultats sont identiques a ceux obtenus avec la zéolithe ZM760, a

savoir aucun effet sur le passage du méthane et adsorption de 1’alcool.

Comme précédemment, le cycle a été appliqué 10 fois avec une régénération en milieu

d’expérience (figure 1.15).

Température (°C) Réponse Capteur (V)
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Figure 1.15. : cycles -dé test avéc' la zéolithe ZM 760,

Une dérive du signal peut étre observée mais aprés la régénération, les niveaux de réponse

redeviennent identiques a ceux obtenus en début du test.

On peut donc noter I’efficacité des deux zéolithes vis-a-vis de 1’adsorption de 1’alcool mais la
zéolithe ZM760 reste plus intéressante puisque sa période de régénération est plus courte.
Nos expériences ont donc montré la faisabilité de réaliser un capteur sélectif au méthane en

présence d’alcool et la nécessité de régénérer périodiquement la charge de zéolithe, la
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fréquence de régénération dépendant des conditions opératoires. Avec nos conditions
expérimentales, une régénération est nécessaire aprés deux cycles. On peut donc envisager un
systéme comprenant deux capteurs : pendant que 1’un est opérationnel pour la mesure, I’autre

est en phase de régénération.

V. Conclusions du chapitre I

Nous avons montré que I'amélioration de la sélectivité des capteurs a base de dioxyde d'étain
peut étre satisfaite par l'utilisation de membranes placées en amont de 'élément sensible. De
telles solutions sont en cours d'utilisation dans des capteurs commerciaux avec le charbon
actif. Pour notre part, nous avons testé une solution avec une charge de zéolithe et montré la
faisabilit¢ de détecter du méthane en présence d'alcool (éthanol). Cependant, de telles
solutions sont technologiquement compliquées, que ce soit au niveau de la partie mécanique
pour l'encapsulation ou au niveau des systémes d'exploitation nécessitant selon les cas , des

cycles de régénération ou des conditions particuliéres d'utilisation.

Par ailleurs, la tendance actuelle est au développement de capteurs en couches minces pour
différentes raisons. Premiérement, l'utilisation des moyens de la micro-électronique permet
d'envisager des productions importantes de capteurs et donc d'abaisser les coiits.
Deuxi¢émement, cela permet de miniaturiser considérablement les éléments sensibles et donc

de réduire les consommations pour, par exemple, une utilisation en systémes multi-capteurs.

Pour ces raisons, les développements futurs de capteurs de gaz passeront forcément, pour un
grand nombre d'applications, par la réalisation des éléments sensibles sous forme de couches

minces.

Cependant, comme pour les autres capteurs de type massif, il convient bien sir d'améliorer la

sélectivité de ces couches minces.

Nous avons vu que le dopage ou l'ajout de catalyseur métallique a été testé plus ou moins
efficacement par de nombreux auteurs. Le dopage dans la masse est parfois difficile a

maitriser et demande de modifier le process de fabrication de la couche sensible.
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Pour notre part, deux techniques de dépdét du dioxyde d'étain en couche mince ont été
développées au sein de notre laboratoire: une méthode de dépdt chimique en phase vapeur
(Chemical Vapor Deposition CVD) et un dép6t par évaporation réactive. Théoriquement, les -
deux méthodes peuvent supporter du dopage en cours d'élaboration de la couche de dioxyde
d'étain. Pour le dép6t par CVD, on peut ajouter au mélange réactionnel un composé chimique
contenant le dopant; dans le cas de 1'évaporation, on peut procéder a une co-déposition avec
deux filaments. Nos essais prospectifs par le passé ont montré que de telles solutions sont
difficiles & maitriser correctement et surtout, que souvent, les performances des capteurs

dépendent essentiellement des propriétés de surfaces des couches.

Pour ces raisons, il apparait beaucoup plus satisfaisant de chercher a modifier la sélectivité des
couches minces de dioxyde d'étain en déposant a la surface de ces couches, un filtre ayant une
action sur la séparation gazeuses des molécules en contact avec la surface de la couche

sensible.

Nous avons donc choisi d'étudier des solutions intégrant les deux approches évoquées dans ce
chapitre et de réaliser des membranes directement sur nos couches minces, membranes qui

peuvent aussi présenter une activité de type catalytique vis-a-vis de certains gaz.

Deux types de membranes seront donc étudiées: d'une part, des membranes de type
"céramique" telles que la silice ou I'alumine qui pourraient présenter un caractere filtrant du
méme type que les zéolithes; d'autre part, des membranes de type catalytique & base de
métaux, afin de modifier les réactions ayant lieu 3 la surface du dioxyde d'étain. Le choix des
métaux sera fait sur la base des données développées dans ce chapitre d'introduction en

particulier avec l'utilisation du platine, du palladium, du rhodium, du molybdéne ou du cuivre.

Un point important pour cette étude prospective de faisabilité est 1ié au caractére générique de
ces solutions qui doivent pouvoir étre adaptées a différents types de couches sensibles. Cela
signifie qu'une solution permettant d'améliorer la sélectivité d'un type de couches de dioxyde
d'étain pourra ultérieurement étre utilisée avec un autre type de couche mince de SnO2 mais

aussi avec d'autres matériaux.
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Pour satisfaire ce point, nous avons choisi de mener la présente étude sur les deux types de
couches de SnO, que nous avons a notre disposition et qui présentent l'avantage d'avoir des
textures complétement différentes: trés compactes pour les couches obtenues par CVD; et

pouvant étre trés poreuses pour les couches obtenues par évaporation réactive.

L'objectif visé sera alors de bien mettre en évidence les influences respectives de la couche
superficielle et de 1a texture de la couche de SnO,. Par ailleurs, étant donné que ces matériaux
multi-couches doivent travailler en température, le paramétre température sera
continuellement pris en compte au cours de cette étude, que ce soit au niveau des stabilités ou

des performances des différents systémes étudiés.
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Ce chapitre a pour but, d’une part, de décrire les différentes méthodes de dépét utilisées,

aussi bien pour élaborer les couches sensibles de dioxyde d'étain que les couches déposées d
leur surface et, d’autre part, de caractériser ces différentes couches minces au moyen de
techniques d’analyse permettant de mettre en évidence les propriétés de ces couches comme

leur structure ou leur épaisseur..
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I. Couches de dioxyde d'étain

L’intérét des couches minces de dioxyde d’étain pour la réalisation de capteurs de gaz a été
mis en évidence dans le chapitre précédent. En effet, le fait de disposer de I’é1ément sensible
sous forme d’une couche mince permet de diminuer la puissance nécessaire a son chauffage et
de miniaturiser ainsi les capteurs, deux points essentiels pour de nombreuses applications, en

particulier, leur utilisation en réseau.

Deux méthodes de dépdt en couche mince ont été développées au centre “ Sciences des
Processus Industriels et Naturels”, au sein de 1’équipe “ Chimie-Physique des Semi-
conducteurs ”. La premiére consiste en une évaporation réactive sous pression partielle
d’oxygene, la seconde est un dépdt chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor

Deposition) a partir d’un organo métallique d’étain.

I.1. Couches obtenues par évaporation réactive

L1.a. Principe et description du montage expérimental

Cette méthode a été mise au point par P. Breuil [11]. Le procédé consiste a évaporer de 1’étain
métallique sous une faible pression d’oxygeéne pour obtenir des couches d’oxyde. Il s’agit en
fait, d’une oxydation suivie d’une sublimation d’oxyde. Le dispositif expérimental, représenté
sur la figure II.1. est composé d’une cloche en verre dans laquelle un vide primaire peut étre
établi au moyen d’une pompe a palette. A ’intérieur de cette enceinte, se trouve un filament
de tungsténe formant un creuset dans lequel on place 1’étain métallique sous forme de feuille

roulée en boule (= source).

Le dépdt se déroule en deux étapes: dans un premier temps, un mélange gazeux
oxygeéne/azote (dans le rapport désiré) est envoyé dans I’enceinte sous une pression voulue
puis le filament est chauffé par effet Joule et maintenu a cette température (~ 1200°C) jusqu’a

1’évaporation compléte de 1’étain.
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Figure IL1. : schéma de I’évaporateur.

Les paramétres a prendre en compte sont : @ la masse d’étain (en général fixée a 100 mg),
w la pression totale a ’intérieur de I’enceinte,
@ la pression partielle d’oxygéne,

@ la distance substrat-source.

L 1.b. Caractérisation structurale

Les couches minces obtenues par évaporation sont trés poreuses et trés peu denses : leur
masse volumique varie de 0,1 a 0,6 fois la masse volumique du matériau cristallin
(6,95 g/cm’) et ont donc une tenue mécanique plus ou mbins importante. La masse d’étain
initiale étant fixée, les trois autres paramétres agissent dans le méme sens, a savoir que
I’augmentation d’un de ces paramétres, les deux autres étant constants, entraine une
diminution de densité [59]. C’est pourquoi, nous avons choisi de travailler avec des couches

déposées a relativement faible pression totale pour que la tenue mécanique soit satisfaisante.
Les conditions de dép6t retenues pour cette étude sont :

@ pression totale : 0,1 torr (13,33 Pa),
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- pression partielle d’oxygéne : 0,06 torr (8 Pa),

@ distance source-substrat : 3,7 cm.

Les couches ainsi obtenues possédent une densité d’environ 0,4 fois celle du matériau
cristallin [59]. Des observations au microscope électronique & balayage montrent une texture

colonnaire.

Figure IL2. : micrographie MEB d’une couche obtenue par évaporation réactive.

En ce qui concerne ’épaisseur de ces couches, elle est de ’ordre de quelques micrométres,
comme on peut le voir sur la figure I1.2. L’analyse par diffraction des rayons X (mode normal
couplé ou incidence rasante) permet de mettre en évidence deux variétés de dioxyde d’étain, la
cassitérite de type rutile @ (systéme tétragonal) et une structure de type orthorhombique @
(figure IL3.). Pour la cassitérite, les paramétres de la maille élémentaire ont pour
valeur a="b = 4,738 A et ¢ = 3,187 A. Pour la structure de type orthorhombique, a = 4,714 A,
b=5,727Aetc=5214 A.
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L.2. Couches obtenues par CVD

I1.2.a. Principe et description du montage expérimental
Cette méthode a été mise au point au cours de la thése de L. Bruno [12].
Le principe est de faire réagir des réactifs a 1’état gazeux pour donner un produit solide. Dans

le cas présent, la réaction a lieu entre un organo-métallique, le dibutylediacétate d’étain

(DBTD) et I’oxygene selon :

(C 4H3)2 - Sn(CH3CO2 )2 + 0, — SnO, + produits de décomposition

L’appareillage, représenté sur la figure I1.4., comprend un dispositif de génération des réactifs

en phase vapeur, un réacteur avec un systéme de chauffage et un systéme de régulation de
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pression. L’ensemble est placé sous une hotte aspirante 3 cause de la grande toxicité des

vapeurs de DBTD.

JORDINATEUR
CENTRAL
c— |
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Figure 11.4. : dispositif expérimental de dépit par CVD.

Le dépdt consiste a introduire le mélange réactionnel dans le réacteur sous la pression voulue

(en général 1 mbar) et la réaction a lieu au niveau du substrat chauffé (entre 350 et 550°C).
Les parameétres 4 prendre en compte sont la température et la durée de dépdt qui fixent
I’épaisseur. En effet, la pression a I’intérieur du réacteur ainsi que le rapport oxygéne/DBTD

sont généralement gardés constants (pression dans le réacteur = 1 mbar (100 Pa) ; rapport

oxygeéne/DBTD = 50/250).

L1.2.b. Caractéristique structurale

Les couches obtenues par CVD sont trés compactes et trés denses. Leur masse volumique est

pratiquement égale 3 celle du matériau cristallin (~ 6,95 g/cm’) [12].
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Leur structure est de type colonnaire pour des températures de dépdt supérieureé a4450°C et de

type amorphe dans le cas des températures inférieures.

Pour des couches trés minces (quelques centaines d’angstrom), 1’observation par microscopie
¢lectronique a balayage ne peut pas étre réalisée. Dans ce cas, I’utilisation de la microscopie a
force atomique permet d’obtenir des renseignements sur 1’état de surface de la couche.
Sur la figure IL.5.,, on constate qu'une couche de dioxyde d'étain déposée par CVD sur
silicium (a) présente un état de surface relativement plan. Le dénivelé maximum est de I’ordre
de 50 A. En comparaison avec une couche obtenue par évaporation et déposée sur un substrat

identique de silicium (b), le dénivelé est de 1’ordre de 270 A.

HanoScope Tapping
can size 200.
Setpoint 1,64

1.00;

X 50,000 aw/div nn
Z 8,000 nw/div a

X 50.000 nw/div
2 40.000 nw/div

Figure 1I1.5.: photogmplzies AFM d’une énuche'obtenue par "C'VD..(a) et d’uhe‘ couche obt_eriue par
‘évaporation. e L S

Les épaisseurs de telles couches sont fixées par le temps de dépét et la vitesse de dépot. La
vitesse de dép6t dépend elle-méme de la température du four : elle croit avec la température
de maniére trés significative. Par exemple, lorsque la pression a I’intérieur du réacteur est de
1 mbar, elle est d’environ 7 A/mn pour une température de 300°C, alors que pour des

températures supérieures a 500°C, elle atteint des valeurs de I’ordre de 40 A/mn [12].

La mesure d’épaisseur de couches trés minces reste un point délicat a prendre en compte. La
méthode retenue est basée sur la réflectométrie de rayons X. Le principe consiste a étudier les
variations de réflectivité de la couche mince lorsque celle-ci est exposée a un rayonnement X
sous incidence rasante en fonction de cet angle (faibles valeurs) [12]. La courbe de

réflectivité R (0) présente des oscillations, dite franges de Kiessig, dont la fréquence est
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proportionnelle a 1’épaisseur de la couche (figure I.6a.). L’épaisseur e est donnée par la

formule de Kiessig :

A 2k+2
e=—
2\sin*0,,, —sin’ 0,

ou k représente 1’ordre de la réflexion donnant lieu a la frange de position 6. Aprés avoir
relevé la série de valeurs de O, on suppose que le premier maximum correspond a I’ordre k =
1, puis k = 2, etc. On calcule ensuite, & ’aide de la formule de Kiessig, un ensemble de
valeurs e correspondant aux différents cas k = 1, k = 2 ... L’ordre correspondant au premier
maximum relevé est celui pour lequel 1’épaisseur calculée est constante lorsque 1’on prend

deux angles 0 et Oy+; consécutifs (figure IL6b.).

Au cours du dép6t, on peut aussi suivre 1’évolution de 1’épaisseur de la couche de dioxyde
d'étain en observant les changements de couleur d’un témoin constitué d’une petite plaquette
de silicium. En effet, lorsqu’un rayon lumineux monochromatique de longueur A se réfléchit
sur une surface polie (Si) recouverte d’une couche d’épaisseur e et d’indice optique n (SnO,),
il se crée un déphasage entre le rayon réfléchi par I’interface air/couche et celui réfléchi par
I’interface couche/substrat. Ce déphasage va dépendre de 1’épaisseur e (que ’on veut
déterminer) et de ’indice optique du dioxyde d'étain (n = 2 dans le visible). La couche de

dioxyde d'étain apparait avec une couleur caractéristique de 1’épaisseur (tableau II.1.).

Couleur Epaisseur (A) Couleur Epaisseur A)

gris 0 bleu clair-ver 820
blanc 250 bleu clair 1210
blanc-brun 510 bleu pile-vert 1260
brun clair 550 vert-jaune 1350
brun foncé 600 orange 1500
rouge brun 640 pourpre 1800
mauve foncé 660 violet rouge 2000
bleu foncé 720 bleu 2200

Tableau IL.1. : correspondance entre la coulenr du :dépﬁt de SnOZ et son épaissém: -
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Pour notre étude, nous avons choisi de travailler avec une température de dép6t de 550°C afin
d’avoir la vitesse de dép6t la plus grande possible. Dans ces conditions, un dép6t sur silicium

de 8 min présente une couleur brune et sa courbe de réflectivité est reportée sur la figure I1.6a
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La position des maxima permet donc de déterminer 1’épaisseur. Dans le cas présent, la valeur

trouvée est de ~ 500 A (figure I1.6b.) ; ce qui correspond a la couleur brune observée sur le
témoin de silicium.
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Afin de confirmer cette valeur, une plaquette de silicium 3 demi masquée a été placée sur le
four du réacteur pendant le méme dépdt. Une marche est ainsi créée qui permet "utilisation
d’un systétme de mesure de profil (DEKTAK 3030). Ce systéme permet de mesurer des
hauteurs de marche extrémement précises dans une gammé de mesure comprise entre 50 A et

131 pm au moyen d’un stylet qui se déplace a la surface de 1’échantillon.

Pour le méme échantillon que précédemment, la valeur trouvée avec cette méthode est de

’ordre de 410 A (figure I1.7.).
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Figure IL.7. : profil d’une couche par CVD.

On a donc une bonne corrélation entre toutes les valeurs d’épaisseur, que ce soit celle obtenue
par réflectométrie, celle obtenue par la mesure de profil ou par 1’appréciation de la couleur.
Par la suite, tous les dépbts de dioxyde d'étain réalisés par CVD seront effectués dans les
mémes conditions (550°C-8’) et ’épaisseur sera vérifiée uniquement par 1’observation de la

couleur d'un témoin de silicium.
Concernant la structure cristallographique des couches obtenues par CVD, la diffraction des

rayons X en incidence rasante montre la présence d’une seule phase de dioxyde d'étain de type

cassitérite (figure I1.8.).
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Figure I1.8. : dgffraétogrammé_ de rayons X pour une couche obtenue par CVD {( incidence rasante - ange
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L.3. Caractéristique électrique des couches de dioxyde d'étain

Le principe de fonctionnement de ce type de capteurs de gaz est basé sur I’exploitation des
propriétés électriques de 1’élément sensible, c’est-a-dire de la couche de dioxyde d'étain. Pour
caractériser de telles couches, des mesures de conductance électrique sont effectuées, mesures

pour lesquelles température et phase gazeuse sont contrdlées.
L3.a. Mesure de la conductance

Il s’agit d’une simple mesure en continu de la résistance électrique par la méthode « deux

pointes ». On utilise le montage électrique suivant :
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Figure IL9. : principe de mesure de conductance.

La mesure de la tension aux bornes d’une résistance r connue, négligeable devant la résistance
R a trouver, placée en série avec cette derniére, permet de déterminer R. En effet, la tension

imposée dans le circuit vaut :

E=(R+r1)i
Or:
U tE
=ri=
R+r

En pratique, la tension appliquée E est en général de 1 V et la résistance r est ajustée de
maniére & pouvoir mesurer des conductances dans le domaine 10%-102 Q. Pour pouvoir
mesurer cette conductance, il est nécessaire d’avoir de bons contacts entre les électrodes et la

couche de dioxyde d'étain.

Ces électrodes sont constituées de 2 couches minces d’or, déposées sur des substrats
d’alumines. Leur épaisseur est d’environ 4000 A et elles sont obtenues par pulvérisation
cathodique. Avant de déposer la couche de dioxyde d'étain, ces électrodes sont recuites a

500°C pendant 30 minutes pour désorber toute trace de pollution et stabiliser le matériau.
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La géométrie d’un tel échantillon est reportée sur la figure I1.10.

Figure I1.10. : géométrie des échantillons.

I1.3.b. Banc de test

Le banc de mesure de conductance est composé d’un circuit gazeux, d’une cellule de mesure

et d’un systéme de programmation des cycles et d’acquisition des données (figure I.11.).

Les gaz étudiés au cours de ce travail sont le monoxyde de carbone et le méthane en vue d’une
application automobile ou domestique ; ainsi que 1’alcool éthylique qui est souvent considéré
comme gaz interférent. Les deux premiers gaz proviennent de bouteilles étalonnées
(monoxyde de carbone : 300 ppm dans I’air synthétique ; méthane : 1000 ppm) alors que
I’alcool est généré a ’aide d’uh systéme de perméation. Dans ce cas, la concentration du gaz
est fixée par la tension de vapeur de 1’alcool & température ambiante, par la perméabilité de la
membrane du tube & perméation et par le débit du gaz vecteur (en général, de I’air
synthétique). Le débit d’entrée est fixé a 3 1/h. Dans ces conditions, la concentration en alcool

est d’environ 100 ppm.

Les débits, réglés par des vannes, sont contrdlés en entrée et en sortie de cellule a ’aide de
rotameétres, ce qui permet de détecter une éventuelle fuite. Des électrovannes reliées a un
ordinateur permettent d’effectuer des cycles en température et sous différentes atmosphéres

gazeuses.
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|Gestion des cycles de test et
lacquisition des données

Figure 1111, : banc de fest,

Au cours de cette étude, les tests ont été réalisés avec de 1’air synthétique sec.

La cellule (figure I1.12.) est constituée d’un cylindre creux en quartz fixé a un support en acier
inox. Elle contient un support chauffant (bloc de laiton) sur lequel sont déposés 4 échantillons.
La régulation en température du bloc est assurée par un régulateur programmateur (lui-méme
piloté par ordinateur) qui gére des résistances électriques chauffantes ainsi qu’un
thermocouple insérés a I’intérieur du bloc de laiton. Pour la prise de contact sur 1’échantillon,
on utilise un systéme de tiges pivotantes en inox dont ’extrémité est recouverte d’un
sabot d’or. Des fils de platine microsoudés sont reliés directement au circuit de mesure

(cf. figure I1.9.).

La gestion des électrovannes, du régulateur programmateur ainsi que 1’acquisition des
données sont assurées par un ordinateur possédant un programme développé sous le logiciel
LABVIEW. 11 est ainsi possible d’effectuer des mesures en continu de la conductance d’une
couche mince de dioxyde d'étain en contrdlant la température du support et la phase gazeuse.

Classiquement, nous obtenons des courbes de conductance en fonction de la température pour
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une atmosphére donnée (courbe G = f (T)) ou des courbes de conductance en fonction du

temps a une température fixée (courbe G = f (t)).

Bloc support en
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Pointes pour les
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de ¥flon
Plagues
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Alamine
Cylindrigue
Sopport du four
Support

Figure IL12. : cellule de test..

Concernant les courbes G = f (T), les mesures relatives sont effectuées en descente de
température, aprés un palier a haute température, ce qui permet de s’affranchir des problémes
liés aux espéces adsorbées. Typiquement, la procédure adoptée pour toutes nos expériences
est la suivante : 1 heure de stabilisation a 500°C puis descente de température en 30 minutes
jusqu’a la température ambiante. Compte tenu de l'inertie du bloc de laiton, la température

atteinte a la fin de la descente, est de 1’ordre de 100°C.

L3.c. Résultats typiques obtenus avec des couches déposées par évaporation réactive

Les couches utilisées pour notre étude sont déposées dans les conditions suivantes :

@ pression totale : 0,1 torr,
@ pression partielle en oxygéne : 0,06 torr,

@ distance substrat-source : 3,7 cm,
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@ masse d’étain : 100 mg.
Aprés dépot, les échantillons sont recuits 15 h 3 600°C afin de stabiliser le matériau.

Les courbes G = f (T) obtenues avec de tels échantillons sont représentées sur la figure I1.13.
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Figure I1.13.  courbes G=f( 7) pour une couche obtenue par évaporation. :
Air ; C;H;OH = 100 ppm dans Uair ; CO = 300 ppm dans I’air ; CH, = 1000 ppmdans air,

A partir de ce type de courbes, il est possible d’obtenir un certain nombre d’informations sur
le comportement de la couche mince vis-a-vis d’un gaz donné : allure des courbes et valeurs

de la conductance sous air et sous gaz pour chaque température.

Dans le cas présent, on constate que la couche présente un niveau de conductance pour
I’alcool trés supérieur & ceux obtenus avec le monoXyde de carbone ou le méthane, et ce sur
tout le domaine de températures étudié. D'autre part, les valeurs de conductance pour le
monoxyde de carbone ou le méthane sont pratiquement identiques. Ces deux remarques
montrent bien que d’une part, 1’alcool est un interférent trés génant puisque, si la couche
mince de dioxyde d'étain est exposée & un mélange gazeux contenant du monoxyde de

carbone ou du méthane et une trés faible concentration en alcool, la réponse due & 1’alcool
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masquera celle due a ’autre gaz ; et d’autre part, que le monoxyde de carbone et le méthane
dans nos conditions de concentration ont le méme effet sur la couche de dioxyde d'étain. Ce
sont ces deux points que nous allons chercher a améliorer au cours de ce travail, en diminuant -

Peffet de I’alcool et en modifiant les réponses au monoxyde de carbone et au méthane.

Un autre renseignement que 1’on peut tirer des courbes G = f (T) et qui confirme la forte

influence de I’alcool sur la couche de dioxyde d'étain est la sensibilité S qui est définie comme

' G-G
'le rapport ( %O ou G représente la conductance sous gaz a la température T et Gy la

conductance sous air a cette méme température T.

Sur la figure II.14. sont représentées les courbes traduisant les variations de sensibilité en
fonction de la température pour les trois gaz. A haute température, les sensibilités sont du
méme ordre de grandeur, méme si celle concernant 1’alcool est supérieure aux deux autres ;
mais lorsque la température diminue, 1’écart entre les sensibilités au monoxyde de carbone et
méthane et celle a 1’alcool augmente fortement. A 100°C, la sensibilité a 1’alcool est six fois

plus importante que celle au monoxyde de carbone ou au méthane.
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Flgure IL14. :-courbésg'S = f ( 1) pour une couche oﬁteﬁﬁé par ‘évapi)raii‘on.
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Enfin, un dernier point important 3 prendre en compte est la stabilité dans le temps du
matériau. Pour cela, nous effectuons des cycles air/gaz (en général air/alcool) de maniére
continue afin de suivre une éventuelle évolution du matériau ou, au contraire, pour s’assurer

de sa stabilité.

Sur la figure I1.15., on peut suivre 1’évolution pendant 24 heures des courbes G = f (T)
(air/alcool) d’une couche obtenue par évaporation et ayant subi un recuit de 15 heures a
600°C. On constate que la couche présente une stabilité correcte puisque, hormis le premier
cycle pour lequel la courbe G = f (T) pour I’alcool est 1égérement inférieure aux autres, les

sept courbes suivantes sont pratiquement confondues.

6107 1
G (Ohm™)
410 ,,Eggff%%fff?§§§§§
seEfiiocoT BN
CHOH 2%2:-- y,
5 N
NI
N
2107 ﬁé\\k
0 Air
010 1 ’ [ I _
0 100 200 300 400 500
T (°C)

Figure IL15. : courbes G =f (T) pour une couche obtenue par évaporation - plusieurs cycles.

1.3.d. Résultats typiques obtenus avec des couches déposées par CVD

Les couches utilisées pour notre étude ont été déposées a 550°C. Dans 1’étude précédente
[12], il a été montré qu’une diminution de 1’épaisseur s’accompagne d’une augmentation trés
nette de sensibilité, quel que soit le gaz réducteur, quelle que soit la température de dépdt ou

celle de mesure.
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C’est pourquoi, nous utilisons des couches relativement fines pour lesquelles I’épaisseur est

de I’ordre de 400/500 A (temps de dép6t = 8 minutes).

Comme les couches évaporées, les couches obtenues par CVD sont recuites 15 heures a
600°C pour stabiliser le matériau. Aprés ce traitement, les couches sont testées vis-a-vis des

trois gaz définis précédemment (figure I1.16.).
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Figure IL16. : courbes =f (]) pour une couche obienae parCI/D
Azr C;HSOH 100 ppm dans Uair ; CO = 300 ppm dans Pair ; CH,= 1000 ppm dans Uair.

Les mémes remarques peuvent étre faites avec les couches obtenues par CVD qu'avec celles
obtenues par évaporation, & savoir une trés grande réponse a 1’alcool et des réponses au
monoxyde de carbone et méthane pratiquement confondues. On peut aussi noter que les

niveaux de conductance sont plus faibles avec les couches CVD.

Au niveau stabilité, les couches CVD présentent des réponses air/alcool pendant 24 heures qui

sont identiques (figure I1.17.).
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Figure I1.17. : courbes G = f(T) pour une couche CVD - plusieurs cycles.

I.4. Conclusions sur les couches de dioxyde d’étain

Nous avons vu que les deux types de couches étudiées présentent, aux ordres de grandeurs
prés, les mémes réponses aux trois gaz définis précédemment : une trés importante variation
de conductance pour 100 ppm d’éthanol, des variations beaucoup plus faibles pour 300 ppm
de monoxyde de carbone ou 1000 ppm de méthane, variations pratiquement identiques pour

ces deux derniers gaz.

Comme nous 1’avons déja mentionné, ’intérét d’étudier ces deux couches réside dans la
différence de leur structure. En effet, dans le cas des couches obtenues par évaporation
réactive, la structure est trés spongieuse alors que les couches obtenues par CVD sont trés
denses et peu poreuses. Par conséquent, cette texture aura des répercussions sur 1’influence

des couches superficielles déposées sur les deux types de dioxyde d'étain.
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I1. Couches superficielles

11.1. Choix des matériaux

Parmi tous les matériaux répertoriés dans la littérature et susceptibles de modifier les
performances des capteurs a base de dioxyde d'étain, notre attention s’est focalisée sur cinq

d’entre eux.

Tout d’abord concernant la modification de sélectivité par une couche filtrante, nous avons
décidé d’étudier ’influence d’une couche de silice poreuse, déposée sur nos deux types de

couches de dioxyde d'étain.

Quant a Putilisation de catalyseur en surface, les matériaux retenus sont le platine, le
palladium, le molybdéne et le cuivre. Les deux premiers sont les catalyseurs les plus utilisés

au niveau industriel.

En ce qui concerne le molybdéne, il a été choisi d’une part, pour son effet vis-a-vis du
monoxyde de carbone (cf. [38, 39]) mais aussi dans ’optique d’une détection des oxydes
d’azote. En effet, pour la mesure des oxydes d’azote par chimiluminescence, les constructeurs
préconisent 1’utilisation d’un foﬁr de conversion permettant de transformer le dioxyde d'azote
en monoxyde d'azote [60]. Ce four, placé en amont de I’analyseur, est constitué de copeaux de
molybdéne dont la température varie entre 300 et 400°C. Ainsi, on peut avoir accés a la
valeur de la concentration en monoxyde d’azote lorsque le four est shunté et a la valeur de la
concentration totale en oxydes d’azote (monoxyde et dioxyde d’azote) lorsque le mélange

gazeux traverse le four de conversion.

I1 nous a donc semblé intéressant de déposer des couches de molybdéne sur le dioxyde d'étain,
bien que dans la réaction de transformation du dioxyde d'azote en monoxyde d'azote, le
molybdéne ne puisse pas étre considéré comme un catalyseur puisqu’il passe de 1’état

métallique (Mo) a 1’état oxydé (MoOs).
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Enfin, nous avons étudié le cuivre dont 1’oxyde est connu pour étre un catalysetir d’oxydation
des hydrocarbures, sans oublier les résultats obtenus par Galdikas [58] vis-a-vis de la

détection du monoxyde de carbone et des gaz oxydants.

IL.2. Couche membranaire de type silice

" Pour cette étude, nous avons travaillé en collaboration avec le “ Laboratoire des Matériaux et
Procédés Membranaires ” de 1’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier (équipe

de Jean DURAND) pour ’élaboration des couches de silice.

II.2.a. Dépit

Les couches de silice sont ¢laborées a partir de tétraéthylorthosilicate (TEOS) par CVD
assistée plasma [61]. Cette méthode de dép6t permet d’obtenir des couches a porosité
controlée grice au dépot “ basse température ” rendu possible par le plasma. Le montage

expérimental est représenté sur la figure I1.18.

() B
jauge de
TEOS pression
0,

I
Four
Générateur HF % pompe

Figure IL.18. : montage expérimental de dépot de silice.

Un mélange contenant de I’oxygéne ainsi que du TEOS est envoyé dans le réacteur a
I’intérieur duquel est généré un plasma. La réaction a lieu a la surface d’un support chauffant
(four). Le plasma, produit par une décharge, entraine la fragmentation des molécules de TEOS

et de celles d’oxygeéne et crée ainsi des radicaux libres plus réactifs que les espéces
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moléculaires. Dans le cas du TEOS, la fragmentation correspond 4 la rupture des
4 types de liaison présents dans la molécule : C - C (énergie de liaison : 83 kcal/mole) ;
C - O (86 kcal/mol) ; C - H (96 kcal/mole) et SiO (108 kcal/mole). La présence d’oxygene -
permet une meilleure dissociation de la phase vapeur et limite 1’incorporation du carbone dans

la couche de silice [61].

Les paramétres du dépdt sont :

@ la température du bain contenant le TEOS qui joue sur la pression de vapeur. Ce
parametre a une incidence sur la porosité de la couche de silice (plus la pression est forte,

plus les couches sont poreuses) ;

@ la puissance du plasma qui fixe la vitesse de croissance de la couche ainsi que sa

composition ;

@ la température du four qui influence la densité (plus la température est élevée, plus les

couches sont denses) ;
@ et enfin les débits gazeux.
Deux séries de dépot ont été réalisées. Les conditions de température, de pression et de
puissance sont restées identiques dans les deux cas, seules les durées de dépdt, et par
conséquent les épaisseurs, ont varié. Les dépdts ont été effectués & 330°C. La température du
bain contenant le TEOS est de 45°C, la puissance de 40 W et la pression de 410" mbar.
I1.2.b. Caractérisation
La principale caractéristique étudiée concernant ces couches de silice est leur épaisseur. En

effet, a priori plus la couche est fine, plus elle est perméable. Avec ce type de couches, on a

donc une sélectivité de taille.
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La mesure d’épaisseur a été réalisée au moyen d’un microscope électronique & balayage. Sur
la figure II.19., on observe une couche déposée sur silicium dont 1’épaisseur est de 1,5 pm.
L’utilisation d’électrons rétrodiffusés permet de mettre en évidence les contrastes chimiques.
L’observation au microscope de cette méme couche en sufface montre un état de surface lisse

avec peu de nucléation.

Couche de silice

Figure 11.19. : micrographie MEB d’une couche de silice.

Pour ce travail, nous avons étudié ’influence de 1’épaisseur de silice dans un domaine assez

large : entre 250 nm et 8 um.

I1.3. Couches métalliques

I1.3.a. Dépit

Afin de déposer les couches métalliques a la surface des échantillons de dioxyde d'étain, deux
méthodes ont été utilisées selon le matériau : évaporation thermique pour le palladium et
pulvérisation cathodique pour le platine, le molybdéne et le cuivre. Dans les deux cas, les
dépdts ont été réalisés avec un évaporateur Balzers (MEDO010) pour lequel seule la bride

intégrant la source est changée selon le type de dép6t.
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Pour le dépot par évaporation, le matériau a évaporer se présente généralemeﬁt sous la forme
d’un fil que ’on suspend aux spires d’un filament de tungsténe utilisé comme source de
chauffage par effet Joule. L’évaporation a lieu sous un vide poussé de quelques 10”° mbar. Les -
paramétres a prendre en compte sont la masse de matériau placé sur les spires du filament et la
distance source-échantillon. IIs fixent I’épaisseur de la couche déposée sur le substrat. En
effet, on suppose que le matériau s’évapore de maniére isotrope a partir d’une source
ponctuelle. Par conséquent, a la surface d’une sphére de rayon r (distance source-substrat),

1’épaisseur e est donnée par la relation suivante :

‘r;—=41t1' e

ou: m représente la masse de matériau initiale,

d représente sa masse volumique.
On considére, dans ce cas, que tout le matériau s’est évaporé.

On a donc ;

Dans le cas du palladium, qui est le seul métal pour lequel nous avons utilisé le dép6t par
évaporation, on a : d = 12.0 g/cm’ et par conséquent, pour avoir théoriquement une couche de

10 A, il faut disposer 0,25 mg de palladium sur les spires du filament.

En ce qui concerne la pulvérisation cathodique, c’est un procédé dans lequel le matériau a
déposer est éjecté de la surface d’un solide (cible) par le bombardement de cette surface par
des particules énergétiques (en général des ions d’argon). Le principe est représenté sur la

figure 11.20.
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Figure I1.20. : principe de la pulvérisatibri cath odique. :

La source des ions est un plasma interne a ’enceinte. La cible, plaque circulaire, est fixée sur
la cathode. Cette électrode, refroidie par une circulation d’eau, est reliée a la borne négative
d’une alimentation a courant continu. Aprés avoir fait le vide dans ’enceinte, on introduit une
pression d’argon de ’ordre de 5.107 mbar. Sous I’effet de la tension continue, il se produit
une décharge électrique et un plasma stable s’établit alors. Les ions d’argon chargés
positivement sont extraits de ce plasma sous 1’effet de la tension négative de la cathode ; ils
viennent bombarder la cible et en éjectent des atomes qui vont se déposer sur les substrats et
sur les parois de ’enceinte. La caractéristique la plus intéressante de ce procédé est son
universalité. En effet, comme le matériau a déposer passe en phase vapeur a la suite d’un
processus mécanique plutdt que chimique, on peut déposer pratiquement tous les matériaux
inorganiques. Les épaisseurs des couches obtenues par cette méthode dépendent de la distance
cible-substrat, du courant de pulvérisation et de la pression de travail. Pour le platine et le
cuivre, des diagrammes donnant 1’épaisseur des couches en fonction du temps de
pulvérisation et du courant du pulvérisation sont livrés avec le systéme de pulvérisation

(figure I1.21.).
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Figure IL21. : temps de pulvérisation en fonction de I’épaisseur pour le cuivre (a) et le platine ().

Concernant le molybdéne, nous avons établi le méme type de diagramme. Pour cela, nous
avons déposé différentes couches de molybdéne sous un courant de 50 mA en faisant varier la

durée de pulvérisation (distance de travail : 50 mm ; pression de travail : 0,05 mbar ; argon).

La mesure d’épaisseur des différentes couches a ensuite été réalisée par mesure de

profil (cf. § 1.2.b.) ; ce qui a permis d’établir le diagramme suivant (figure 11.22.).

150
Epaisseur (nm)
100
50—
0 I T T I
0 100 200 300 400

Temps de pulvérisation (s)

Figure .22, ;épai_ssezéf}'eit fbhciioﬁ dd:temps;de pulvériisatibn pour lani’ab’bdéﬁ’e pour un courant de 50mA.

I1.3.b. Caractérisation
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Aprés dépdt, les couches métalliques sont recuites % heure a 600°C afin de stabiliser le
matériau et de désorber toute trace de pollution éventuelle. Dans ces conditions, certains des
métaux se trouvent sous forme oxydée. C’est le cas pour lé palladium qui s’oxyde sous forme
PdO dés 170°C, pour le cuivre qui peut s’oxyder a partir de 80°C et pour le molybdéne qui
passe a 1’état MoOs dés 320°C. Seul le platine reste sous forme métallique. Pour vérifier 1’état
d’oxydation, une analyse par diffraction des rayons X en incidence rasante (angle d’incidence
o) a été réalisée sur des couches déposées sur des substrats de verre et recuites % heure a
600°C. Le fait d’utiliser des substrats de verre amorphe, permet de bien mettre en évidence le
dépdt sans que des pics correspondants au substrat ne viennent perturber 1’analyse (cas des

substrats en alumine).

Dans le cas de la couche de platine, on observe de maniére trés nette les raies correspondant

au métal et aucun pic ne peut étre attribué a I’oxyde (figure 11.23.).
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Figure IL23. : diffractogramme d’une couche de platine déposée sur verre (@=0,8.

Inversement, sur le diffractogramme (figure 11.24.) de la couche de palladium, on obtient

uniquement des pics qui correspondent & 1I’oxyde (PdO).
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Figure 11.24.: difﬁactogrammevd’une couche de palladium déposée sur verre (a=0,8). ; e

Concernant la couche de cuivre, le diffractogramme obtenu est beaucoup plus bruité. Cette
mauvaise résolution provient certainement du fait que 1’échantillon est mal cristallisé. Il se
peut aussi que le positionnement de 1’échantillon ne soit pas optimum. Cependant, on peut en
déduire que 1’augmentation du bruit de fond selon deux raies de l'oxyde de cuivre laisse
présager la présence préférentielle de I’oxyde alors que pour la raie la plus intense du cuivre

métallique, on ne distingue aucune variation du signal.

Enfin, pour la couche de molybdéne, on obtient des pics trés larges ; ce qui laisse penser,
comme précédemment, que la couche présente un mauvais état de cristallisation et qu’elle est
plutét amorphe (figure I1.25.). On peut cependant conclure de maniére catégorique que le
molybdéne sous forme métallique n’est pas présent dans la couche observée puisqu’aucun pic
ne peut étre attribué a la raie la plus intense du molybdéne. Il semble donc bien que le
molybdéne se présente plutdt sous une forme oxydée méme si, a partir de ce diffractogramme

on ne peut pas affirmer qu’il s’agit de la forme MoOs.
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Figure IL25. : difﬁ'actagmmme d'une couche de molybdéne dépo&ée surverre ( a= 0,5).

Pour lever cette ambiguité, nous avons analysé par diffraction des rayons X des plaquettes de
molybdéne massif ayant subi des traitements thermiques a différentes températures : 100, 200,
300, 400, 500 et 600°C (figure I1.26.). On peut ainsi suivre 1’évolution des pics correspondant
au métal et ceux correspondant a 1’oxyde MoQOs. On constate que les échantillons recuits a
100 et 200°C présentent des diffractogrammes ou seules les raies du molybdéne métallique
apparaissent. A partir de 300°C, des pics correspondant 3 MoO; apparaissent et deviennent de
plus en plus importants 4 mesure que la température de recuit augmente. Parallélement 3 cette
augmentation, les pics correspondants au métal sont de moins en moins prononcés. Il faut
aussi noter 1’apparition a 600°C, de pics qui peuvent étre attribués i une forme plus

compliquée de I’oxyde de formule Mo4O;.

Un dernier point & prendre en compte pour ces couches superficielles concerne leur épaisseur.
Ces épaisseurs sont données de maniére théorique, soit pér le calcul de la sphére pour
I’évaporation, soit & partir des abaques données par le constructeur dans le cas de la
pulvérisation. Cependant, il nous a semblé intéressant de vérifier ces valeurs. Dans cette
optique, des dépots des quatre métaux ont été réalisés sur des substrats de verre pour mesurer
I’épaisseur par réflectométrie des rayons X. Dans tous les cas, I’épaisseur théorique a été fixée
4 600 A par les paramétres de dépdt. Les courbes de réflectivité obtenues permettent de
déterminer la position des maxima, et par conséquent la valeur de 1’épaisseur. Les résultats

sont reportés dans le tableau I1.2.
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Figure 11.27. : diffractogramme de plaquettes de molybdene ayant subiun trattement a 1 00°C (a), 200°C (b),
300°C (c), 400°C (d), 500°C (¢) et 600°C (f). (modenormal couplé) :

Matériau Epaisseur théorique (A) Epaisseur mesurée par
réflectométre X
Platine 600 700
Palladium 600 420
Cuivre 600 >1200
Molybdéne 600 680

.Tableau II 2.: mesure des epalsseurs des couches metalltques saperf aelles comparazson em‘r le valet

theonques et expérimentales.
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Pour le molybdéne et le platine, les valeurs trouvées expérimentalement par réflectométrie
sont en accord avec celles prévues par les courbes théoriques. En effet, cette méthode de

mesure donne des résultats avec une précision de I’ordre de 10 %.

Concernant le palladium, la valeur expérimentale est plus faible. Une partie de la masse de
métal déposée sur les spires du filament n’a pas dii &tre évaporée. C’est pourquoi, au cours de
I’étude, nous attacherons une attention particuliére a la fin du dépdt pour vérifier que tout le

métal a bien été évaporé.

Enfin, pour le cuivre, la valeur trouvée par réflectométrie est deux fois plus importante que
celle prévue par le diagramme. Cette différence d’épaisseur peut provenir de probléme de
décharge électrique observée au cours du dépdt due a une oxydation de la cible de cuivre.

Les couches métalliques qui seront étudiées dans les chapitres suivants posséderont des

épaisseurs allant de quelques dizaines a plusieurs centaines d’ Angstréms selon le matériau.

III. Conclusions du chapitre I1

Nous avons vu, dans ce chapitre, 1’élaboration et la caractérisation des couches sensibles de
dioxyde d'étain. Pour les deux types de couches, nous avons fixé les paramétres de dépot.
Ainsi, les couches initiales seront identiques pour toute 1’étude. Leurs caractéristiques, aussi

bien au niveau structural qu’au niveau électrique, sont résumées dans le tableau I1.3.

Concernant I’amélioration des performances de ces couches vis-a-vis de la détection gazeuse,
nous avons choisi cinq matériaux susceptibles de modifier les propriétés du dioxyde d'étain.
Parmi ces matériaux, nous avons retenu la silice, en vue d’une séparation physique des gaz en
amont de la couche sensible ainsi que quatre métaux (platine, palladium, cuivre, molybdéne)
pour leur effet catalytique. En fait, aprés dépot, le traitement thermique appliqué aux couches
meétalliques entraine une oxydation pour trois des métaux : le cuivre (— CuO), lé palladium
(— PdO) et le molybdéne (— MoO3). Seule la couche de platine reste sous forme métallique.
Il faut noter la difficulté de faire des analyses par rayons X pour des couches trés minces ; en

revanche, la mesure d’épaisseur par réflectométrie des rayons X reste la méthode de mesure la
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mieux adaptée pour des couches minces dont 1’épaisseur est de 1’ordre de quelques centaines
d’angstroms. Au cours de notre étude, les épaisseurs de ces couches superficielles varieront
entre quelques angstréms et plusieurs centaines d’angstrdms pour les couches métalliques et -

de quelques centaines de nanométres a quelques microns pour les membranes de silice.

Couches obtenues par Couches obtenues par
EVAPORATION REACTIVE CVD
Paramétres de dépot Pression totale : 0,1 torr Pression de dépdt : 1 mbar
Pression partielle d’oxygene : 0,06 torr Rapport N;+DTBD/O; : 50/250
Distance source/substrat : 3,7 cm Température du four : 550°C
Masse d’étain : 100 mg Durée du dép6t : 8 mn
Structure Texture colonnaire Texture colonnaire
Grande porosité Forte densité
Epaisseur ~2 pm ~50 nm
Gen10e® Q" S Gen10e* Q" S
Conductances et air 3,6 1,7
sensibilités a C,HsOH 36 9 27 15
500°C CO 28 7 6.3 3
CH, 22 5 4,9 2
Conductances et air 5,9 6,6
sensibilités au C,H;OH | 120 19 57 8
pic CO 29 4 17 2
CH, 25 3 17 2

Tableau I1.3. : caractéristiques structurales et électriques des couches minces de SnO».
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Des couches minces métalliques de palladium et de platine caractérisées précédemment ont

été déposées a la surface de dioxyde d’étain élaboré sous forme de couche mince aussi bien
par CVD que par évaporation réactive. Le but recherché par l'ajout de ces catalyseurs est de
modifier les réponses des couches sensibles aux différents gaz étudiés afin d’améliorer les

performances de détection sélective par rapport a un gaz donné.
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I. Couches superficielles de platine

L1. Résultats expérimentaux

IL1.a. Couche CVD

Nous avons testé des couches de platine dont 1’épaisseur varie de 10 4 500 A déposées sur les
couches de dioxyde d'étain CVD d’environ 500 A. Les courbes G = f (T) pour 1’air, I’éthanol,

le monoxyde de carbone et le méthane sont reportées en annexe (Annexe I1.1).

Ll.a.l. Allure des courbes G = f(T)

Pour une épaisseur de platine allant jusqu’a 200 A, les allures des courbes G = f (T) sont
identiques a celles de la couche non modifiée : la courbe de conductance obtenue sous une
atmosphere contenant de 1’alcool se situe de maniére trés nette au-dessus des courbes
obtenues sous monoxyde de carbone ou sous méthane, ces deux derniéres étant au dessus de la
courbe-référence obtenue sous air synthétique pur. Pour la couche modifiée avec 500 A de
platine, les quatre courbes G = f (T) sont confondues et la conductance diminue de maniére

linéaire et continue lorsque la température croit.

11 faut aussi noter I’apparition, en présence de platine, d’une remontée de conductance a basse
température pour la courbe obtenue sous une atmosphére contenant du monoxyde de carbone.
Dans le cas des couches de platine de 50 et 100 A, la courbe de conductance sous monoxyde
de carbone est méme au-dessus de celle obtenue sous alcool pour des températures inférieures

a 120°C.

I.1.a.2. Valeurs des conductances

Au nivean des valeurs de conductance, dés que I’on dépose une faible quantité de platine a la
surface du dioxyde d'étain (10 A), les conductances sous air et sous gaz diminuent ; puis,

lorsque I’épaisseur de la couche métallique augmente (entre 10 et 100 A), les niveaux de
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conductances évoluent peu (figures IIL. 1a. et b). A partir de 200 A, les valeurs de conductance
sont trés €levées : il existe un facteur 30 entre la conductance sous alcool de la couche de
dioxyde d'étain recouverte de 200 A de platine et celle de la couche non modifiée. Enfin, pour-
une épaisseur de 500 A, les conductances obtenues sont de ’ordre de celle d’un métal, a

savoir quelques 107 Q.
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Figure IH L: G= G=f (ep,) pour Dair, 1 ’alcool le monoxyde de carbone etle métlume { T,,,m,e = 500°C) pour les
" couches déposdes par CVD, - ' » g

I1.a.3. Sensibilités

En tragant I’évolution de la sensibilité a 500°C en fonction de 1’épaisseur de platine déposée a
la surface du dioxyde d’étain, on constate (figure IIl.2a.) que toutes les sensibilités sont
diminuées par la présence de platine, et ce d’autant plus que la couche métallique est épaisse.
Cependant, la sensibilité a I’alcool est plus affectée que les deux autres. En prenant en compte
la sensibilité relative qui est définie comme le rapport de deux sensibilités et qui, par
conséquent, quantifie la capacité d’une couche sensible a détecter préférentiellement un gaz
par rapport a un autre, la détection du méthane ou du monoxyde de carbone par rapport a
I’alcool est améliorée en présence de platine (figure IIL.2b.). En effet, plus 1’épaisseur de

platine augmente, plus le rapport de sensibilité CO/C,HsOH ou CH4/C,HsOH augmente.

A basse température (inférieure a 100°C), le point intéressant a noter est ’augmentation trés
nette de la sensibilité relative du monoxyde de carbone par rapport a ’alcool lorsque la
couche de dioxyde d’étain est recouverte par une fine couche de platine. En effet, on constate

(figure II1.3.) que la valeur de la sensibilité au monoxyde de carbone est supérieure a la
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sensibilité a 1’alcool dés que la valeur de I’épaisseur de la couche de platine déposée a la

surface du dioxyde d’étain est supérieure a 20 A.

2 ”
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Figure 1112, : S=f(ep) et-S;a=Ff (ep) péur Palcool, Ie monoxyde de carbone. et le méthane (Tm,,,e 500°C)
pour les couches déposées par CVD;
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Figure IIL.3..: S = f (ep) pour. l’alcool e monoxyde de carbone et Ie métlume (Toosure = 100°C) -pour les
couches-obtenues par CVD. ’

I.1.a.4. Stabilité dans le temps

La derniére caractéristique a prendre en compte est la stabilité des couches modifiées. Nous
avons vu dans le chapitre précédent que les couches de dioxyde d’étain élaborées par CVD
présentent une bonne stabilité. I1 est donc intéressant d’observer de quelle maniére cette
stabilité est affectée par la présence du platine. Pour cela nous avons effectué des cycles

air/alcool pendant 7 jours dans les conditions définies précédemment, & savoir un palier a
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500°C pendant une heure puis une descente de température de 500°C a environ 100°C en une
demi-heure pour chacun des deux gaz. Nous avons enregistré les valeurs de conductance sous
air et sous alcool 4 la fin du palier de température (T = 500°C), juste avant d’effectuer la-
descente de température. Deux couches ont été testées dans ces conditions: la couche
modifiée par 10 A de platine et celle modifiée par 100 A de platine. Sur la figure IIL4., on
constate que la couche de dioxyde d'étain modifiée avec seulement 10 A de platine présente
une mauvaise stabilité. En effet, si, d’un c6té, la conductance sous air évolue peu pendant
toute la période de test, il en est autrement de la conductance sous alcool qui croit de mani¢re
réguliére au cours des 7 jours. Au début de I’expérience, la conductance sous alcool pour cet
échantillon est de 1’ordre de 3 10 Q' alors qu’aprés les 56 cycles, elle est du méme ordre de
grandeur que celle observée avec la couche initiale non modifiée (1 10° Q). Ainsi, la
sensibilité a I’alcool suit la méme évolution : en 56 cycles, elle passe de 6 a presque 17. Il en
est autrement pour la couche modifiée avec 100 A de platine pour laquelle les valeurs de
conductance aussi bien sous air que sous alcool ainsi que la valeur de la sensibilité sont

pratiquement constantes sur une semaine (figure I11.4.).
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Fzgure 11.4. ; stabilité dans le temps d ‘une couche de Sn0; obtenue par. C‘VD recouverte par une. couche
superficielle de platine (10 ou 100 A). ‘ ' .
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L1.b. Couche obtenue par évaporation réactive

Nous avons déposé des couches de platine dont ’épaisseur varie de 50 & 1200 A sur les
couches de dioxyde d'étain élaborées par évaporation réactive. Les courbes G = f (T) pour
’air, I’éthanol, le monoxyde de carbone et le méthane sont reportées en annexe (Annexe
III.2). De par la structure des couches de dioxyde d’étain élaborées par cette méthode, nous
avons pu, contrairement au cas des couches CVD, étudier I’influence de couches de platine
“beaucoup plus épaisses. En effet, les couches obtenues par évaporation sont trés épaisses (en
comparaison avec les couches CVD) et trés poreuses. Par conséquent, méme avec un dépot de
platine important, la mesure de la conductance de la couche de dioxyde d’étain n’est pas

court-circuitée par la présence de la couche métallique superficielle.

L1.b.1. Allure des courbes G = f(T)

En présence de platine, les allures des courbes G = f (T) sont modifiées par rapport & un
échantillon pur. 11 faut tout de méme noter que globalement, la réponse & I’alcool est toujours
plus importante que celle obtenue en présence de monoxyde de carbone ou de méthane.

Cependant, selon le domaine de température étudié, des différences apparaissent.

La courbe obtenue sous une atmosphére contenant du monoxyde de carbone est fortement
abaissée a haute température (T = 500°C) alors que le niveau de conductance sous ce gaz

augmente a basse température (T < 200°C).

D’autre part, la courbe de réponse sous alcool est aussi affectée & haute température : elle

subit un abaissement.
Enfin, comme 1’allure de la courbe sous méthane est quant a elle, peu modifiée, on obtient

ainsi, pour des épaisseurs de platines supérieures 2 400 A, une courbe de réponse au méthane

au-dessus de celle obtenue en présence de monoxyde de carbone & haute température.
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1.1.b.2. Valeurs des conductances

Au niveau des valeurs de conductance, la présence d’une faible quantité de platine a la surface -
du dioxyde d’étain les abaisse fortement, que ce soit celles mesurées sous air ou en présence
de gaz. Puis, lorsque 1’épaisseur de platine augmente, les conductances redeviennent plus
importantes. Dans le cas de I’air, la conductance 4 500°C de la couche modifiée par 1200 A de
platine est pratiquement identique a celle de la couche pure (figure III.5a.). Pour les réponses
aux différents gaz, la remontée de conductance est moins importante mais néanmoins
significative. La réponse au monoxyde de carbone est trés affectée a haute température par la
présence de platine : les valeurs de conductance mesurées sont diminuées d’un facteur 10 avec
une couche de platine de 50 A. Les réponses aux deux autres gaz sont elles aussi diminuées
par la couche métallique mais de maniére moins prononcée que pour le monoxyde de carbone.
En revanche, la réponse d’un échantillon avec une forte quantité de platine (e > 400 A) est

plus importante en présence de méthane qu’en présence d’alcool (figure IIL.5b.).
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Flgure ILs.: G= =f (ep,) paur 1 ’atr, il alcool Ie mana.\;vde de carbone et le methane (Tesure = 500°C) pour les
couches obtenues par evaporatwn. o ~

I1.1.b.3. Sensibilités

En considérant les sensibilités, on constate qu’un échantillon possédant une forte épaisseur de
platine a la surface de la couche de dioxyde d’étain présente des sensibilités trés différentes
par rapport & un échantillon non modifié. Dans le cas d’une couche pure, la sensibilité a
I’alcool est supérieure aux sensibilités des deux autres gaz, celles-ci étant pratiquement

identiques. Dans le cas des couches modifiées par une couche de platine dont 1I’épaisseur est

86



supérieure & 300 A, c’est la sensibilité au méthane qui devient prépondérante a haute

température (figure I1L.6.).
40
Sensibilité
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Figure IIL6.: S = f (g,;,)_ pour Lalcool, le Monoxyde.zde carbone et le méthané -(Tm,;‘,.,; = 500°C) pour les
" couches obtenues par évaporation. e e o

1.1.b.4. Stabilité dans le temps

Pour caractériser la stabilité de telles couches modifiées par une fine couche de platine, la
méme procédure de test définie précédemment a été appliquée & 1’échantillon modifié par une
couche de platine de 100 A : 56 cycles air/alcool pendant 7 jours avec enregistrement de la
valeur de la conductance a la fin du palier en température. La stabilité des couches modifiées
est correcte puisque aprés 24 heures pendant lesquelles la conductance de 1’échantillon sous
alcool augmente légérement, les niveaux de conductance sous air et sous alcool mesurés a

500°C restent constants pendant les 6 jours qui suivent, soit 48 cycles (figure I11.7.).
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L 1.c. Récapitulatif

Tous les résultats obtenus dans cette partie concernant 1’effet du platine sur des couches

minces de dioxyde d’étain sont reportés dans le tableau IIL.1.

Couches obtenues par CVD Couches obtenues par évaporation
pure +10A Pt pure +100 A Pt
100°C | 500°C | 100°C | 500°C | 100°C | 500°C | 100°C | 500°C
S alcool 14 14 18 8 62 12 / 14
S co 22 24 16 1.8 0.7 7.5 / 4
S cha 23 1.7 2.2 1.9 0.16 8 / 8
S co/ S aicool 0.16 0.17 0.9 0.22 ~0 0.6 / 0.3
S cra/ S aicoot | 0.16 0.12 0.12 0.23 ~0 0.7 / 0.6

Tableau IIL.1. : valeurs de sensibilités pour différentes couches de SnQz, modifiées ou non par du platine, &

100 et 500°C.
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L1.2. Explication et compréhension des phénoménes

L2.a. Evolution de la conductance sous air

Lorsque I’on dépose une fine couche de platine a la surface du dioxyde d’étain, la valeur de la
conductance sous air est considérablement affectée : elle diminue de maniére trés nette en
passant de 1,9 10° Q' 2 3 107 Q! a 500°C pour 10 A de platine déposée sur une couche
CVD oude 5 10° Q7 41,2 10° Q! pour 50 A déposé sur une couche évaporée. Cette chute
de conductance peut étre expliquée par le phénomeéne de « spill-over » déérit dans le premier
chapitre. En effet, lorsque 1’on dépose une faible épaisseur de platine, la couche obtenue n’est
pas continue et se présente sous la forme d’amas métalliques répartis a la surface du dioxyde
d'étain. Ces amas métalliques facilitent la dissociation des molécules d’oxygéne en deux
atomes d’oxygene [5] qui peuvent migrer a la surface du dioxyde d’étain pour s’y adsorber

selon le mécanisme suivant [21] :

O2 = OZads
OZads =2 Oads

Oads + V(.) +e’ I:> OO

Les deux premiéres étapes ont lieu & la surface du platine ; la demiére a lieu sur le dioxyde
d’étain. Par conséquent, la concentration en électrons diminue ce qui entraine une diminution
de conductance. Lorsque la quantité de platine déposée augmente, les amas métalliques
deviennent plus larges. Il faut alors distinguer les deux types de couches. En effet, comme
nous I’avons déja vu dans le chapitre précédent, les couches CVD sont trés minces et
présentent un état de surface lisse alors que les couches obtenues par évaporation réactive sont
trés épaisses et poreuses. On congoit donc que les deux types de couche présentent une surface
spécifique trés différente : de 1’ordre du m%/g dans le premier cas; quelques dizaine de m%/g
dans le second. Ces valeurs de surface spécifiques ont ét€ mises en évidence il y a quelques
années dans le cadre d’un contrat européen (DEMOST) par mesure de la surface spécifique
par la méthode BET. On a alors trouvé pour les couches déposées par évaporation une surface
spécifique de 70 m*/g alors que pour les couches CVD, la mesure n’a pas été possible ce qui

signifie que la surface spécifique est inférieure au m*/g.
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En ce qui concerne les couches CVD, deux phénoménes antagonistes ont alors lieu lorsque
I’épaisseur de platine augmente : d’une part, la quantité de molécules d’oxygeéne dissociées est
plus importante et, d’autre part, la surface libre de dioxyde d'étain est plus réduite.-
Globalement, la valeur de conductance n’évolue pratiquement pas. Lorsque 1’épaisseur de
platine augmente encore, les amas deviennent de plus en plus larges pour finalement donner
une couche continue. On a alors court-circuit de la couche de dioxyde d’étain par celle de
platine. En effet, la géométrie d’électrodes utilisée pour nos échantillons (cf chapitre II,
paragraphe 1.3.a.) est équivalente a une structure dans laquelle la couche de dioxyde d’étain
est encadrée par les deux électrodes d’or pour les couches CVD [12]. Par conséquent, tant que
la couche métallique superficielle n’est pas continue, le courant passe par le semi-conducteur.
Par contre, dés que cette couche devient uniforme et continue, le courant passe de maniére
préférentielle par le métal qui présente une résistance plus faible. Cette supposition a été
vérifiée par une analyse de surface par microscopie a force atomique. Des couches de platine
de 50, 100, 200 et 500 A ont été déposées sur des substrats de silicium dont 1’état de surface
se rapproche de celui des couches de dioxyde d'étain CVD. On observe (figures IIl.8a. 2
IM1.8d.) que plus 1’épaisseur de platine augmente, plus les amas de platine grossissent pour
finalement donner 4 500 A une couche continue. C’est pourquoi, pour la couche de dioxyde
d'étain modifiée avec 500 A de platine, toutes les courbes de conductance en fonction de la
température sont confondues et que cette conductance diminue quand la température
augmente. Pour une épaisseur intermédiaire de 200 A, la conductance prend en compte les
deux effets: celui du métal (fortes valeurs de conductance) et celui du semi-conducteur

(variations différentes selon les gaz testés).

En ce qui concerne les couches obtenues par évaporation, on observe aussi une remontée de la
conductance sous air quand 1’épaisseur de platine augmente mais la quantité de platine
nécessaire est plus importante et méme avec une couche superficielle de 1200 A, la mesure de
la conductance de la couche semi-conductrice est toujours possible. Les valeurs trouvées
restent dans le méme ordre de grandeur que celles trouvées avec des couches de platine moins
épaisses. En effet, compte tenu de 1’épaisseur de la couche de dioxyde d'étain, méme si la
couche métallique superficielle est quasiment continue, le probléme de court-circuit
n’apparaitra pas puisqu’il n’y a pas de contact entre la couche de platine et les deux €lectrodes
d’or. Cependant, on pourrait attribuer la remontée de la conductance aux fortes épaisseurs de

platine 3 un phénoméne de barriére a 1’oxygeéne : si la couche métallique est continue, les
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atomes d’oxygeéne dissociés ne pourront plus atteindre la surface du dioxyde d’étain. C’est

pourquoi, avec la couche de platine de 1200 A, la valeur de la conductance sous air 8 500°C

est pratiquement identique a celle de la couche non modifiée.
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Figure IIL8. : surface d’une couche deﬁlatine de 50 4 (a), 100 A (b), 200 4 (c) et 500 A (d).

L.2.b. Effet sur les différents gaz

L1.2.b.1. Mesure d’activité catalytique

Les deux métaux (platine et palladium) utilisés dans cette étude ont été choisis pour leur

action catalytique. C’est pourquoi, il est intéressant de pouvoir quantifier ce pouvoir

catalytique vis-a-vis de certaines réactions. Un montage de mesure d’activité catalytique a

donc été développé dans cette optique. Il se compose d’un systéme de génération de la phase

gazeuse (bouteille étalonnée pour le monoxyde de carbone et tube a perméation pour 1’alcool),

d’une cellule de test équipée d’un support chauffant (identique a celle utilisée pour la mesure

de conductance) ainsi que d’un analyseur infrarouge calibré sur les raies d’absorption du
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monoxyde de carbone et du dioxyde de carbone (figure I1.9.). Cet analyéeur permet de
mesurer les concentrations des différents gaz en amont et en aval de la cellule de test par le
biais d’un jeu de vannes trois-voies. En ce qui concerne les gaz, le débit est fixé a 4 I/h. Pour -
générer une concentration en alcool constante au cours du temps, nous avons thermostaté le
tube & perméation. La température a été fixée & 10°C ce qui engendre, dans nos conditions de
débit, une concentration en alcool d'environ 40 ppm. Cette valeur est calculée a partir de la

perte de masse du tube a alcool sous balayage gazeux.

Cellule de test Evacu;ttion

EEEE—

\ 4

A 4

l

Vannes 3 voies

Figure I1L9. : montage expérimental de mesure d’activité catalytique.

12.b.2. Alcool

La réponse a I’alcool des différents échantillons modifiés est d’autant plus faible que
I’épaisseur de platine déposée a la surface du dioxyde d'étain est importante. La principale
raison est le pouvoir catalytique du platine vis-a-vis des réactions d’oxydation. La réaction
globale d’oxydation de I’alcool peut se résumer par C;HsOH + 30, = 2CO; + 3H,0, méme
s’il existe certainement des espéces intermédiaires. Cette réaction semble donc étre favorisée
par la présence de platine. Pour mettre en évidence ce phénoméne, un premier essai a été
réalisé sans platine ni dioxyde d’étain afin de quantifier I’influence de la température sur la
conversion de I’alcool en dioxyde de carbone et en eau. Nous avons donc suivi I’évolution du
taux de conversion de 1’alcool en fonction de la température du support chauffant . Ce taux est
défini comme le rapport des concentrations en alcool en sortie et entrée de cellule. La

concentration initiale & ’entrée de la cellule est fixée par le montage (40 ppm) ; quant a la
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concentration en aval de la cellule, elle est estimée a partir de la concentration en dioxyde de

carbone, sachant qu’une molécule d’alcool donne deux molécules de dioxyde de carbone.

Les résultats sont reportés sur la figure II1.10. On peut ainsi constater quune grande partie de
I’alcool est convertie uniquement par la température puisqu’a 500°C, le taux de conversion

atteint pratiquement 80 %.
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Figure IIL10. : évolution du taux de conversion de I'alcool en fonction de la température.

Pour mettre en évidence le pouvoir catalytique du platine, les mesures ont donc été réalisées a
300°C, température intermédiaire pour laquelle la conversion de 1’alcool par la température
n’est pas trop importante. Une petite plaquette de platine massif, d’environ 1 cm? et de masse
570 mg a été placée sur le support chauffant de la cellule. Le taux de conversion de 1’alcool
enregistré en sortie de cellule est le méme que celui obtenu avec la cellule vide, environ 40 %.
La méme expérience a été menée avec une couche mince de platine déposée sur un substrat en
alumine. La surface totale de 1’échantillon est de 4,3 cm® pour une épaisseur 4000 A. Dans ce
cas, le taux de conversion est de 62 %. On vérifie bien que 1’état de surface du métal a une
influence sur le pouvoir de conversion et par conséquent, les couches de platine déposées a la
surface du dioxyde d’étain n’auront pas les mémes effets dans le cas des couches obtenues

par CVD que dans le cas des couches évaporées.
Dans le cas des couches CVD présentant un état de surface lisse, la couche de platine
superficielle est trés efficace lorsqu’elle est relativement mince puisqu’elle se présente sous la

forme d’amas métallique dispersés a la surface du semi-conducteur. La surface active est donc
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trés grande. Puis, lorsque 1’épaisseur augmente, la surface active du catalyseur tend vers une

valeur limite qui est la surface du dioxyde d’étain.

Pour les couches évaporées, 1’épaisseur de platine peut étre plus forte en raison de la grande

surface développée par le dépot.

1.2.b.3. Monoxyde de carbone

Pour les réponses des différents échantillons au monoxyde de carbone, il faut prendre en
compte deux zones de température. En effet, aussi bien avec les couches CVD qu’avec les
couches obtenues par évaporation, la réponse au monoxyde de carbone a haute température est
fortement diminuée alors qu’apparait, pour des températures inférieurs a 150°C, un pic de

détection pour ce gaz.

A haute température, le platine, comme précédemment pour 1’alcool, joue le réle de catalyseur
d’oxydation en favorisant la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone en dioxyde de
carbone. C’est pourquoi les mémes observations peuvent étre faites, & savoir que, dans un
premier temps plus la quantité de platine augmente, plus la réponse a haute température au
monoxyde de carbone diminue pour atteindre une valeur minimale pour une épaisseur de
platine de 10 A pour les couches CVD et pour une épaisseur de platine de 100 A pour les
couches évaporées. Le pouvoir catalytique du platine vis-3-vis de I’oxydation du monoxyde de
carbone a été mis en évidence par la mesure d’activité catalytique. Comme pour 1’alcool, un
analyseur infrarouge calibré sur les bandes d’absorption du monoxyde de carbone est placé en
aval de la cellule de test. Une concentration connue de monoxyde de carbone est envoyée a
I’intérieur de I’enceinte et le débit gazeux sortant est analysé. Des expériences ont €t¢ menées
dans un premier temps avec la cellule vide puis en présence de platine, sous forme de
plaquette ou de couche mince. Les résultats du taux de conversion du monoxyde de carbone
en dioxyde de carbone (rapport de la concentration en monoxyde de carbone en sortie de
cellule sur la concentration en monoxyde de carbone en entrée de cellule) en fonction de la
température sont reportés sur la figure IIL.11. Le platine est efficace dés 100°C pour la
conversion du monoxyde de carbone. A cette température, les taux de conversion enregistrés

avec les deux types de platine sont supérieures a 50 %. Sur tout le domaine de températures
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étudié, le taux de conversion est plus important avec la couche mince de platine qu’avec la
plaquette massive. L’état de surface du métal et son efficacité vis-a-vis de la conversion du
monoxyde de carbone sont liés : plus le platine se trouve sous forme dispersée, plus il est
efficace. C’est pourquoi, comme précédemment pour l’aléool, Peffet du platine vis-a-vis du
monoxyde de carbone est plus marqué avec les couches obtenues par évaporation qu’avec les
couches obtenues par CVD : la diminution de conductance sous monoxyde de carbone est

plus nette dans le cas des couches déposées par évaporation.
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Figure 11111, : taux de conversion CO ~» CO; en fpnctioh dela température :
W cellulevide e o e
A cellule avec une plaquette de platine massif
®  cellule avec une couche mince de platine déposée sur alumine.

A basse température, il apparait une brusque remontée de conductance pour une température
inférieure & 120°C. Ce phénoméne est plus marqué avec les couches CVD puisque dans
certaines conditions (épaisseur de platine de 50 ou 100 A), la réponse au monoxyde de
carbone est supérieure a celle obtenue en présence d’alcool. Pour mettre en évidence cette
variation, les deux types de couches de dioxyde d'étain modifiées par 100 A de platine ont
subi un cycle de test air/monoxyde de carbone pour lequel la descente en température a lieu en
4 heures au lieu d’une demi-heure. Cela permet, d’une part de descendre plus bas en
température et, d’autre part, de se rapprocher de 1’équilibre a chaque température. En effet,
plus la température est basse, plus les cinétiques de réaction sont lentes. Les résultats sont
reportés sur la figures III.12a. et b. On constate, aussi bien pour la couche CVD que pour la
couche évaporée, que lorsque la température de 1’échantillon passe de 500°C a 40°C, la

conductance croit pour atteindre un maximum pour une température d’environ 250°C. Ce
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comportement peut étre observé avec des couches non modifiées. Puis elle décroit jusqu'a
120°C, température en dessous de laquelle un deuxiéme pic apparait. Dans le cas de la couche
déposée par évaporation, la valeur de la conductance de ce pic est supérieure a celle obtenue a-
250°C et il semble qu’il y ait I’amorce d’un troisiéme pic a une température inférieure a 40°C.
Pour la couche CVD, I’amplitude du second pic est plus faible que celle du pic a 250°C et la

valeur de la conductance a 40°C est la méme que celle a 120°C.
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Figure IIL12. ; courbes G =Ff (1) atr/CO pour une eouche obtenue par CVD (a) et obtenue par
evaporatmn (b) modi f ees par une couche supetﬁczelle de platine de 100 A’ descente de
température en 4 heures. o

Ces résultats apparaissent bien en accord avec la littérature puisque de nombreux travaux
montrent des réponses au monoxyde de carbone du méme type a basse température. Plusieurs
possibilités d’interprétation sont avancées selon les auteurs. Bien entendu, la réaction du
monoxyde de carbone avec les atomes d’oxygéne adsorbés pour former du dioxyde de carbone
est au cceur de ces explications, avec des variantes selon si les atomes d’oxygéne ont adsorbés

sur le métal ou sur le dioxyde d’étain. On a dans tous les cas, la réaction suivante :

CO+0 > CO,+e
Le role du métal comme catalyseur est souvent relié a la dissociation de I’oxygene gazeux et
par suite, 4 ’accroissement du nombre d’atomes d’oxygéne adsorbés. Il est intéressant de
noter que, récemment, une modélisation basée sur 1’état d’oxydation du platine a été proposée

[62]. Il y a alors compétition entre deux réactions :

PtO, +2 CO > Pt+2CO, (1)
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A Taide d’expérimentations en absence d’oxygéne gazeux réalisées a différentes
températures, il est montré qu’un retard de réponse au' monoxyde de carbone permet de
vérifier la consommation des atomes d’oxygeéne adsorbés sur le dioxyde d’étain pour la
formation de I’oxyde de platine (réaction 2). Il est en particulier montré que la réaction (1)
devient prépondérante & basse température (cinétique de la réaction (2) trés lente), conduisant

-2 une augmentation de conductance.

L’intérét de cette interprétation récente faisant intervenir PtO,, réside dans son universalité
puisqu’elle permet d’expliquer, exactement de la méme fagon, I’action du monoxyde de
carbone a basse température avec le palladium par exemple. Dans ce dernier cas, il est bien

connu que 1’on passe par des états réduit (Pd) et oxydé (PdO) du palladium.

1.2.b.4. Méthane

La réponse au méthane est la moins affectée par la présence de platine. Certes, les niveaux de
conductance enregistrés sous ce gaz pour les différents échantillons sont plus faibles que ceux
obtenus avec les couches pures mais cela provient essentiellement du fait que le niveau de
conductance sous air est abaissé par la présence du platine. Le méthane est connu pour étre un
alcane difficile & oxyder. Globalement, les sensibilités au méthane sont pratiquement
identiques pour les couches pures et modifiées, et ce avec les deux types de dioxyde d’étain.
Or, comme nous avons vu dans les deux paragraphes précédents que le platine a une incidence
a haute température sur la réponse a I’alcool ou au monoxyde de carbone, la sensibilité
relative (rapport de sensibilité) du méthane par rapport a ’'un de ces deux gaz est améliorée.
Cette amélioration est particuliérement visible dans le cas des couches obtenues par
évaporation : pour la couche pure, le rapport de sensibilité CHy/C,HsOH est de 0,7 a 500°C
alors que pour ’échantillon possédant une couche superficielle de platine de 1200 A, ce
rapport est égal & 1,6. les concentrations des différents gaz sont toujours celles définies
précédemment a savoir 100 ppm pour 1’alcool, 300 pour le monoxyde de carbone et 1000 pour

le méthane.
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I.3. Conclusions de I’étude sur le platine

Du platine dispersé a la surface de couches minces de dioxyde d’étain permet d’améliorer la-
sensibilité relative au méthane a haute température et celle au monoxyde de carbone a basse
température. Cependant, I’exploitation du pic sous monoxyde de carbone & des températures
de I'ordre de 100°C est difficilement envisageable au niveau industriel. A ces températures,
les cinétiques sont trés lentes et les temps de réponses trop importants pour utiliser, en continu
a 100°C, ce type de couche comme élément sensible d’un capteur de gaz. Une utilisation en
cycle de température peut alors étre envisagée: 1’élément sensible est chauffé a une
température relativement faible et, réguliérement, il subit une forte augmentation de

température afin de désorber les espéces interférentes présentes a sa surface.

Dans le cas des couches CVD, il existe une valeur limite de 1’épaisseur de platine (100 A) a
partir de laquelle la couche métallique superficielle court-circuite la mesure de la conductance
de la couche semi-conductrice. Pour augmenter ’efficacité du catalyseur, il serait donc
intéressant de déposer, entre la couche de dioxyde d'étain et celle de platine, une couche
isolante au niveau électrique et poreuse qui pourrait servir de support pour le catalyseur. Nous

verrons dans le chapitre suivant qu’une couche de silice pourrait alors remplir ce rdle.

Pour les couches obtenues par évaporation, le probléme de court-circuit ne se pose pas compte
tenu de la texture de ces couches. En revanche, il existe une valeur d’épaisseur pour laquelle
les effets sont optimisés. Dans notre cas, cette épaisseur se situe vers 400 A. Au-dela de cette
valeur, la couche de platine perturbe fortement le comportement sous air de la couche de

dioxyde d’étain (la conductance augmente fortement).

98



II. Couches superficielles de palladium

II.1. Résultats expérimentaux

II.1.a. Couche CVD

Nous avons testé des couches de palladium dont 1’épaisseur varie de 100 4 1000 A déposées
sur les couches de dioxyde d'étain CVD. Contrairement au cas du platine et comme nous le
verrons par la suite, les épaisseurs des couches de palladium déposées a la surface de couches
CVD peuvent étre beaucoup plus importantes de par la nature de la couche métallique. En
effet, le métal se présente sous forme oxydée et donc, le probléme de court-circuit observé
avec le platine n’apparait pas dans le cas présent. Les courbes G = f (T) pour I’air, 1’éthanol, le

monoxyde de carbone et le méthane sont reportées en annexe (Annexe II1.3).

II.1.a.1. Allure des courbes G = f(T)

Les allures des courbes G = f (T) sont peu modifiées par le présence de palladium. Tous les
échantillons montrent une réponse a 1’alcool supérieure a celles obtenues avec les deux autres
gaz. Les formes de courbes sont identiques entre la couche pure et les couches modifiées.
II.1.a.2. Valeurs des conductances

En suivant I’évolution de la conductance sous air mesurée a 500°C en fonction de I’épaisseur
de palladium, on constate que plus la couche de palladium est épaisse, plus la valeur de
conductance est forte (figure IIL.13.). A des températures de mesure plus basses, la méme

variation est observée.

Concernant la réponse a I’alcool, elle diminue quand 1’épaisseur de palladium augmente et ce

quelle que soit la température de mesure (figure I11.13.).
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Figure HL13. : G =f (esy) pour Pair, Palcool, Ie CO et le méthane (T, = 500°C) couches CVD.

Pour les deux autres gaz, la variation n’est pas la méme sur tout le domaine d’épaisseurs.
L’échantillon modifié par 100 A de palladium voit sa conductance sous monoxyde de carbone
ou méthane augmentée par rapport a la valeur de 1I’échantillon pur puis, lorsque 1’épaisseur de
palladium atteint 500 A, la conductance mesurée en présence de 1’un de ces deux gaz n’évolue

pratiquement pas lorsque 1’épaisseur de palladium passe 4 1000 A (figure I1L.13.).

Il 1.a.3. Sensibilités

Comme la valeur de la conductance sous air augmente d’autant plus que la couche de
palladium est épaisse, les sensibilités aux différents gaz sont par conséquent abaissées
(figure III.14.). Cependant, comme la valeur de la conductance sous alcool varie en sens
inverse par rapport a la valeur de la conductance sous air, la sensibilité a ce gaz-la est
particuliérement affectée. Ainsi, la sensibilité de la couche non modifiée est de 17 a 500°C
alors que I’échantillon possédant 1000 A de palladium présente dans les mémes conditions
une sensibilité inférieure & 1. Les sensibilités au monoxyde de carbone ou au méthane sont
elles aussi diminuées : elles passent d’environ 2 pour la couche pure a 0,2 pour la couche avec
1000 A de palladium. Par conséquent, si I’on prend en compte les sensibilités relatives d’un
gaz par rapport & un autre, on améliore la détection du monoxyde de carbone ou du méthane
en présence d’alcool. Ainsi, dans le cas du monoxyde de carbone, sans palladium, Ia
sensibilité relative en présence d’alcool est de 2/17 = 0,12 alors qu’avec 1000 A de palladium,

elle passe 4 0,2/1 =0,2.
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Figure’III.H. : 8 = f (epy) pour Palcool, le CO et le méthane (1 ,esu. = 500°C) couches CW).

II.1.b. Couche obtenue par évaporation réactive

Nous avons testé des couches de palladium de 100 et 500 A déposées sur les couches de
dioxyde d'étain déposées par évaporation. Les courbes G = f (T) pour I’air, 1’éthanol, le

monoxyde de carbone et le méthane sont reportées en annexe (Annexe I11.4).

II.1.b.1. Allure des courbes G = f (T)

Pour les deux couches modifiées, la courbe de réponse de 1’alcool reste largement au-dessus
des courbes de réponse des deux autres gaz. Par contre, une différence apparait pour le
monoxyde de carbone et le méthane. Dans le cas de la couche pure, les courbes G=f (T) pour
ces deux gaz sont pratiquement confondues. En présence de palladium, les deux courbes sont
plus distinctes avec une prédominance de la courbe sous monoxyde de carbone & basse

température et une prédominance de la courbe sous méthane a haute température.

II.1.b.2. Valeurs des conductances

La conductance mesurée sous air des différentes couches modifiées n’est pas affectée par la

présence de palladium : a 500°C, la valeur de la conductance de la couche pure est de

101



6,6 10 Q! alors que pour les couches modifiées par 100 et 500 A, elle est de 54 10° Q7 et
7,6 10° Q1 respectivement (figure III.15a.).

En ce qui concerne les différents gaz, du palladium déposé a la surface du dioxyde d’étain
abaisse la valeur de la conductance sous alcool et sous monoxyde de carbone, et ce d’autant
plus que la couche est épaisse. La valeur mesurée sous méthane est quant a elle trés
légérement diminuée par la présence de palladium. Tous ces résultats sont obtenus pour des
températures supérieures a 300°C. A 100°C, on constate que la valeur de la conductance
mesurée en présence de monoxyde de carbone est augmentée par I’ajout de palladium

(figure IIL.15b.).
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Figure IIL15. : = f {ers): pour l’atr, ‘Lalcool, le manoxyde de carbone et le methane T,,,esu,e 500°C (a) et
100°C (b) pour des couches obtenues par-évaporation. - . o

II.1.b.3. Sensibilités

A 500°C, plus I’épaisseur de palladium est importante, plus les sensibilités a 1’alcool et au
monoxyde de carbone sont diminuées. La sensibilité au méthane est augmentée par la
présence de 100 A de palladium mais avec la couche de 500 A, cette sensibilité rediminue
pour étre plus faible que celle de la couche pure (figure IIl.16a.). A basse température, les
sensibilités & 1’alcool et au méthane sont peu modifiées. En revanche, la sensibilit¢ au
monoxyde de carbone est fortement accrue par le palladium, d’autant plus que la couche de
métal est épaisse. Il faut aussi noter la trés forte valeur de sensibilité sous alcool qui provient

de la trés faible valeur de la conductance sous air a cette température (figure II1.16b.).
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Figure IIL16.: S = f (ep)) pour Dalcool, le monoxyde de carbone et le méthane (T mesure = 500°C et 1 00°C)

“..couches obtenues par évaporation, -

Il.1.c. Récapitulatif

Tous les résultats obtenus dans cette partie concernant le palladium sont résumés dans le

tableau I11.2.

Couches obtenues par CVD Couches obtenues par évaporation
pure +500 A Pd pure +500 A Pd

100°C | 500°C | 100°C | 500°C [ 100°C | 500°C | 100°C | 500°C
S alcool 17 17 3.8 1.7 1307 21 1275 9.8
S co 4.1 2.1 0.8 0.3 54 6 262 2.6
S cha 4.7 1.7 1.1 0.3 36 5 37 3.6
S co/ S atcool 0.24 0.12 0.47 0.01 0.04 0.28 0.20 0.26
S cHa/ S aicont | 0.28 0.1 0.29 0.01 0.02 0.23 0.03 0.36

Tableau 1IL2. :

valeurs de senszbtlztes pour di ﬁ'érentes cauches de Sn()g mod f iées ou mm par du palladtum
£ z?E : a 100 et S00°C. ¢ - i ; . : G i :
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I1.2. Compréhension des phénoménes

I1.2.a. Evolution de la conductance sous air

Pour caractériser cette évolution, il faut distinguer les deux types de couches de dioxyde

d’étain.

Dans le cas des couches obtenues par évaporation, le niveau de conductance sous air & 500°C
est peu affecté par la présence de palladium. En effet, les valeurs mesurées a 500°C sont

comprises entre 5,5 10907 et 7,510 Q! pour les différents échantillons.

Il en est autrement pour les couches CVD. En effet, on constate une croissance continue de la
valeur de conductance sous air avec 1’épaisseur de palladium. Deux explications peuvent étre
envisagées. Dans le premier cas, on considére que 1’on peut schématiser I’ensemble couche de
palladium sur couche de dioxyde d’étain par deux résistances en parallele. En effet, les
électrodes d’or sont en contact a la fois avec le semi-conducteur et le métal, lequel métal se
trouve sous forme oxydée. Globalement, la résistance équivalente est plus faible que celle de
la couche de dioxyde d’étain seule (1/Ry: = 1/Rgno2 + 1/Rpgo). De plus, quand 1’épaisseur de
la couche de palladium augmente, sa résistance diminue (R = p * I/S et S proportionnelle a
epq) et donc la résistance globale diminue aussi et la conductance augmente. Cependant en
utilisant les valeurs de conductance trouvées avec la couche pure et avec la couche modifiée
par 100 A de palladium pour estimer la valeur de la résistance de la couche de dioxyde d’étain
et le facteur p * /A, on trouve par le calcul des valeurs de conductance plus fortes que celles
obtenues expérimentalement pour les couches modifi¢es par 500 ou 1000 A de palladium.
Une autre explication pourrait étre la diffusion des atomes d’oxygéne entre le dioxyde d’étain

et le palladium.

Pour mettre en évidence 1’effet du palladium sur les réponses aux différents gaz, nous nous
intéresserons plus particuliérement aux observations faites sur les couches obtenues par
évaporation. En effet, dans le cas des couches CVD, les variations des valeurs de conductance
sous gaz prennent en compte non seulement 1’effet purement di au palladium mais aussi le

phénomeéne observé sous air.
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11.2.b. Evolution de la conductance sous gaz

I1.2.b.1. Alcool

Quelle que soit la température de mesure, le palladium abaisse la réponse sous alcool, d’autant
plus que la couche de palladium est épaisse. Cette variation est attribuée au pouvoir
catalytique du palladium, ou plus exactement de 1’oxyde de palladium (cf. chapitre I). Il est &
noter que méme si la conductance sous ce gaz décroit de maniére continue avec 1’épaisseur de
palladium, la décroissance est plus forte avec la couche de plus faible épaisseur. On retrouve
un résultat obtenu avec le platine, a savoir I’existence d’une épaisseur optimale. Dans ce cas,

il semble que cette épaisseur se situe vers 100 A.

11.2.b.2. Monoxyde de carbone

Pour caractériser I’effet du palladium sur la réponse au monoxyde de carbone, il faut prendre
en compte deux domaines de températures. A haute température, la réponse au monoxyde de
carbone est abaissée par le palladium. Les mémes remarques que celles faites dans le
paragraphe concernant les réponses a 1’alcool peuvent étre faites. Tout d’abord, la diminution
de conductance est due au pouvoir catalytique du palladium qui convertit le monoxyde de
carbone en dioxyde de carbone avant que le gaz n’atteigne la surface du dioxyde d’étain. De
plus, les courbes G = f (T) pour les deux couches modifiées obtenues sous ce gaz sont
pratiquement identiques (annexe IIL.3) ce qui confirme [’existence d’une épaisseur
optimale proche de 100 A. A basse température, on observe une remontée de conductance
par rapport a la couche pure. Cette variation peut étre expliquée par le phénoméne de
sensibilisation électronique décrit par de nombreux auteurs. A basse température, le palladium
n’a pas d’effet catalytique sur la décomposition des gaz. Mais un autre mécanisme intervient,
mettant aussi en jeu le palladiuom. Le monoxyde de carbone réagit avec les espéces oxygéne
adsorbés a la surface du catalyseur. Au cours de cette réaction, des électrons sont cédés au
catalyseur selon COgyys + O'ags & CO; + €. Ces électrons passent ensuite du catalyseur au

semi-conducteur et augmente ainsi sa conductance.
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II1.2.b.3. Méthane

La réponse au méthane des couches minces de dioxyde d’étain obtenues par évaporation n’est -
pas modifiée par la présence de palladium, et cela sur tout le domaine de température étudié.
Comme nous I’avons vu dans le cas du platine, le méthane est un gaz difficilement oxydable

méme au contact d’un catalyseur.

I1.3. Conclusions de I’étude sur le palladium

Les effets du palladium sur les couches de dioxyde d’étain semblent plus intéressants avec les
couches obtenues par évaporation. Dans ce cas, 1’état de surface des couches est plus poreux
ce qui permet d’avoir une meilleure dispersion du catalyseur et donc une meilleure efficacité.
On observe alors une diminution de la réponse sous alcool mais cette réponse reste malgré
tout supérieure a la réponse mesurée sous monoxyde de carbone ou méthane. En ne prenant en
compte cette fois-ci que ces deux gaz, le palladium permet d’avoir une détection plus sélective
du méthane a haute température et du monoxyde de carbone a base température. Il faut aussi
noter qu’il existe une valeur optimale de 1’épaisseur de palladium pour laquelle les effets

observés les plus intéressants. La valeur de cette épaisseur se situe vers 100 A.

II. Comparaison platine/palladium

La sensibilisation avec le platine et le palladium n’est en général pas attribuée au méme
phénoméne par les auteurs. Dans le cas du platine, il s’agit d’une interaction chimique : le
métal permet une meilleure dissociation des molécules d’oxygene en deux atomes d’oxygene
qui diffusent a la surface du semi-conducteur et lé rendent ainsi plus réactif (« spill-over »)
(figure IMI.17a.). Pour le palladium, il existe un échange électronique entre le métal et le semi-
conducteur. L’adsorption d’un gaz sur le métal crée un échange d’électrons entre ce dernier et

le gaz adsorbé qui se répercute sur le semi-conducteur (figure I1.17b.).
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(a)

(b)

Figure II1.17. : mécanisme ‘-de‘ “ spill-over ” (d) et de v&ensibiii&ation électronique (b) sur In,0; [63[

Pour mettre en évidence cette différence de mécanisme, des auteurs [63] ont mesuré la
variation de conductance d’un échantillon sous pression réduite en oxygéne. Dans cette étude,
les couches métalliques sont déposées non pas sur du dioxyde d’étain mais sur de I’oxyde
d’indium. La couche métallique déposée sur I’oxyde a une épaisseur de quelques nanomeétres
ce qui permet d’avoir un film discontinu constitué de petits ilots. Les échantillons sont ensuite
portés & 350°C sous un balayage gazeux azote/oxygéne dont la concentration en oxygéne varie
de 0 2 16 %. Pour chaque concentration, la résistance de 1’échantillon est mesurée. Les

résultats sont reportés sur la figure I1I.18.
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Figure HL18. : évolution de la résistance de In ,0; en fonctmn de la presszon pan‘telle en oxygene avec le
platine et le palladmm 163}
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Dans le cas du palladium, on observe une dépendance linéaire de la résistance en fonction de
la concentration en oxygéne alors que pour le platine, il s’agit d’une dépendance
exponentielle. S’il on considere le mécanisme d’interaction ¢lectronique entre le métal et le-
semi-conducteur, une simple réaction d’adsorption induit un changement de résistance. Or,
comme le montrent les auteurs précédemment cités, on a une relation pratiquement linéaire
entre le nombres d’atomes d’oxygene adsorbés et la pression partielle en oxygene. Et comme
le nombres d’atomes d’oxygeéne adsorbés est directement reliés au nombre d’électrons
échangés (/2 O, + S + € <> SO ou S représente un site d’adsorption d’oxygéne), on a ainsi
une dépendance linéaire de la résistance de la couche d’oxyde modifiée par du palladium avec

la pression partielle en oxygene (figure II1.18).

En prenant en compte cette fois-ci le mécanisme d’interaction chimique (spill-over), la
variation de résistance provient d’une réaction d’adsorption-diffusion. Donc, a faible pression
partielle d’oxygéne, la vitesse de réaction totale est contrlée par la vitesse d’adsorption, ce
qui conduit & une dépendance linéaire. A forte pression partielle d’oxygéne, lorsque la surface
d’oxyde autour des particules de catalyseur est entiérement recouverte d’atomes d’oxygéne, la
vitesse de diffusion des atomes d’oxygéne adsorbés diminue entrainant ainsi une saturation de

la résistance. Cette situation se retrouve sur la figure III.18. dans le cas du platine.

Nous avons essayé de mettre en évidence les deux mécanismes de sensibilisation avec les
couches minces de dioxyde d’étain. Pour cette étude, nous avons utilisé une couche CVD
modifiée par une couche de platine ou de palladium de 100 A. Pour cette épaisseur de métal,
la couche se présente sous la forme d’amas métalliques (cf. figure IIL.8.). Chaque échantillon a
ensuite été placé dans un four vertical balayé par un débit gazeux de 8l/h, la température étant
fixée a 360°C. La concentration en oxygéne du mélange gazeux est contrlée par des
rotametres qui permettent de générer des concentrations comprises entre 0 (azote pur) et 20 %
(air synthétique). Pour chaque concentration, la résistance de 1’échantillon est mesurée par la
méthodes des deux pointes. Sur la figure I11.19., on peut suivre 1’évolution de la résistance en
fonction de la pression partielle en oxygéne pour la couche CVD modifiée par du platine et

celle modifiée par du palladium.
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Dans le cas du palladium, les valeurs de résistance sont plus faibles que celles enregistrées
avec le platine. De plus, la variation de résistance est linéaire avec la concentration en
oxygéne. La résistance est de 3,5 10* Q en absence d’oxygéne et elle atteint 4,5 10* Q pour 16
% d’oxygeéne. En faisant une régression linéaire avec les points expérimentaux, on obtient un

coefficient de corrélation trés correct (0,991).

Dans le cas du platine, ot les valeurs de résistance sont plus élevées, la résistance augmente
fortement lorsque ’on introduit une petite quantité d’oxygéne dans le mélange gazeux
(inférieure a 2 %). Quand la concentration d’oxygéne augmente, la résistance augmente mais
de maniére moins prononcée. Ainsi, en absence d’oxygéne, la valeur de la résistance

estde 5 10° Q ; pour 2 % d’oxygeéne, elle est de 2 10° Q et & 16 %, elle est de 3,5 10° Q.

On retrouve donc les mémes résultats avec le dioxyde d’étain que ceux obtenus avec 1’oxyde
d’indium. Par conséquent, une fine couche de palladium déposée a la surface du dioxyde
d’étain induit une dépendance linéaire de la résistance sous air en fonction de la pression
partielle en oxygene : simple phénoméne d’adsorption. Dans le cas d’une fine couche de
platine, la résistance varie de maniére exponentielle avec la pression partielle en oxygéne.
Deux phénomeénes entrent en jeu: adsorption et diffusion. Dans un premier temps, les

molécules d’oxygéne s’adsorbent sur le métal (donc dépendance linéaire) puis elles diffusent a
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la surface du dioxyde d’étain. Cette diffusion est ralentie lorsque le nombre d’atomes
d’oxygeéne adsorbés est important (saturation de la résistance a forte pression partielle

d’oxygeéne).

IV. Conclusions du chapitre III

Nous avons étudié¢ dans ce chapitre I'influence de couches minces de platine et de palladium
sur les propriétés de détection de nos couches minces de dioxyde d'étain. Ces deux catalyseurs
ont des effets pratiquement similaires sur le comportement des couches de dioxyde d’étain en

présence de gaz comme 1’alcool, le monoxyde de carbone ou le méthane.

De maniére générale, a haute température, la présence de I'un de ces métaux entraine une
diminution de la réponse a 1’alcool et au monoxyde de carbone. Par conséquent, comme la
réponse au méthane est quant a elle peu affectée, on obtient ainsi une détection plus sélective
du méthane dans ce domaine de température. Ceci peut étre expliqué d'une part, par l'effet
catalytique des métaux qui agissent sur l'oxydation de l'alcool ou du monoxyde de carbone et,

d'autre part, par le fait que le méthane est un alcane difficilement oxydable.

A basse température, on obtient une détection plus sélective au monoxyde de carbone. Ce
phénomene a été observé par de nombreux auteurs et peut étre attribué soit 4 la dissociation
des molécules d’oxygéne (O, = 2 O’), soit & un transfert électronique entre le métal et le

semi-conducteur.

Dans tous les cas de figure (platine ou palladium sur les couches obtenues par CVD ou
évaporation réactive), on observe 1’existence d’une épaisseur de catalyseur optimale pour
laquelle les résultats sont les plus intéressants au niveau de la sensibilité Cette valeur
correspond 3 un compromis entre quantité de catalyseur déposée et dispersion. Les valeurs
trouvées pour les couches déposées par CVD ou celles obtenues par évaporation sont trés
différentes de par la texture de ces deux types de couches. Dans le cas des couches CVD trés
minces et présentant un état de surface lisse, on trouve une valeur d'épaisseur optimale
d'environ 50 A. Pour les couches obtenue par évaporation, cette valeur est beaucoup plus

importante, de I'ordre de 400 A, en raison de la grande porosité de ce type de couches.
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D’autre part, on peut aussi noter que sous air, la courbe de conductance en fonction de
I’épaisseur de la couche superficielle (platine ou palladium) présente un minimum. La
diminution de conductance a faible épaisseur peut étre expliquée soit par la présence d’atomes
d’oxygene adsorbés a la surface du dioxyde d’étain provenént de la dissociation des molécules
d’oxygéne (cas du platine), soit par un échange d’oxygéne entre le dioxyde d’étain et la
couche superficielle lorsque celle-ci se trouve oxydée (cas du palladium). En ce qui concerne
la remontée de conductance observée avec de fortes épaisseurs de catalyseurs, on peut
supposer que la couche superficielle devient continue et la mesure de conductance prend en
compte non seulement la couche de dioxyde d’étain mais aussi la couche de catalyseur. Ce
phénomeéne a particuliérement été mis en évidence avec les couches obtenues par CVD
modifiée par une couche de platine : pour une épaisseur de platine supérieure a 2004, la

couche métallique court-circuite la couche de dioxyde d’étain.

Une solution qui permettrait donc d’améliorer encore les performances de détection avec ces
deux catalyseurs consisterait a utiliser une couche intermédiaire entre le dioxyde d’étain et le
catalyseur. Cette couche, isolante électrique et poreuse, pourrait servir de support pour ainsi
augmenter la dispersion et donc ’efficacité du catalyseur. En plus, dans le cas du platine, elle
résoudrait le probléme de court-circuit observé avec les couches CVD. C’est dans cette
optique que nous allons étudier dans le chapitre suivant, I’influence d’une couche de silice sur

les propriétés de détection des couches de dioxyde d’étain.
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Le platine et le palladium sont les catalyseurs les plus connus et les plus utilisés pour

améliorer les performances de détection sélective du dioxyde d’étain comme nous avons pu le
voir dans la partie bibliographique du premier chapitre. Cependant, aprés avoir étudié ces
deux matériaux dans le chapitre précédent et essayé de comprendre leur action sur les
propriétés de détection du dioxyde d’étain, notre attention s’est focalisée sur d’autres
matériaux, toujours dans l’optique de modifier les réponse sous gaz de couche de dioxyde
d'étain. Nous avons retenu un matériau poreux (la silice) et deux catalyseurs métalliques
(molybdeéne et cuivre), ces deux derniers matériaux ayant été choisis pour leur action vis-a-vis

des oxydes d’azote a savoir le monoxyde d'azote et le dioxyde d'azote.
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I. Couches superficielles de silice

L’objectif recherché par ’utilisation de telles couches est double. Tester, dans un premier
temps, I’efficacité de la couche de silice vis-a-vis d’une action filtrante sur les gaz. Dans ce
cas, ’amélioration de la sélectivité des gaz est due 4 un effet physique : ainsi, certaines
molécules gazeuses peuvent traverser la couche de silice et réagir avec le dioxyde d'étain alors
que d'autres sont arrétées par la membrane. D'un autre cdté, nous avons vu dans le chapitre
précédent que pour augmenter ’efficacité des catalyseurs de surface, il faut qu’ils soient
déposés de maniére la plus dispersée possible. Pour cela, on peut envisager d’utiliser un
support inerte qui ne modifie pas la diffusion des gaz et qui permette d'avoir le catalyseur sous

forme dispersée. Une couche de silice peut aussi remplir ce role-1a.

I.1. Résultats expérimentaux

Nous avons réalisé deux séries de dépdt en collaboration avec le Laboratoire des Matériaux et
Procédés Membranaires de I’Ecole de Chimie de Montpellier (M. Durand). La méthode de

dépot ainsi que les caractéristiques de ces couches ont été décrites dans le Chapitre II.

Au cours de la premiére série, des couches dont I’épaisseur varie de 200 a4 600 nm ont été
déposées sur nos deux types de couches de dioxyde d’étain. Puis dans une seconde série, le
domaine d’épaisseur étudié a été élargi jusqu'a 8000 nm.

Ll.a. Couche CVD

Sur les couches CVD, nous avons déposé des couches de silice de 200 et de 600 nm au cours

d’une premiére série d’expériences et au cours de la seconde série, les épaisseurs varient de

250 a 8000 nm (6 épaisseurs différentes : 250, 600, 1500, 2200, 5200 et 8000 nm).
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IL1.a.1. Allure des courbes G = f(T)

Globalement, les allures des courbes G = f (T) pour I’air et 1’alcool sont conservées en -
présence de silice jusqu'a une certaine épaisseur (cf. Annexe IV.1). Jusqu'a 1500 nm, les
variations de conductance mesurées correspondent a celles enregistrées avec la couche pure :
on obtient une courbe sous alcool trés nettement au dessus de la courbe obtenue sous air et les
deux courbes passent par un maximum quand la température décroit de 500 a environ 100°C.
A partir de 2200 nm, la conductance des échantillons, aussi bien sous air que sous alcool
décroit de maniére continue lorsque la température diminue. Pour la couche possédant
2200 nm de silice a sa surface, la courbe sous alcool se situe encore au-dessus de celle
obtenue sous air mais pour les échantillons modifiés par 5200 et 8000 nm de silice, les deux

courbes sont confondues.

Concernant les réponses au monoxyde de carbone et au méthane, seuls les échantillons de la
premiére série ont été testés en présence de ces deux gaz. La encore, on ne constate aucune
modification du comportement des échantillons par rapport & la couche non modifiée : la
courbe enregistrée en présence de monoxyde de carbone est légérement au-dessus de la courbe

obtenue en présence de méthane.

I.1.a.2. Valeurs des conductances

En considérant la premiére série d’échantillons, les valeurs de conductance mesurées & 500°C
sous air passent par un maximum lorsque 1’épaisseur de silice augmente (figures IV.1a). alors
que les valeurs de conductance mesurées a 500°C sous gaz passent quant a elles par un
minimum lorsque 1’épaisseur de silice augmente (figure IV.2a.). Ainsi, les valeurs de
conductance pour 1’échantillon possédant une couche de silice de 600 nm sont du méme ordre

de grandeurs que celles obtenue avec 1’échantillon pur.

En se référant a la seconde série d’échantillons, les valeurs de conductance obtenues sous air
ou en présence d’alcool passent par un minimum lorsque 1’épaisseur de silice augmente,
minimum qui se situe pour une valeur d’épaisseur de silice de ’ordre de 1500 nm. Au dela de

cette valeur les conductances augmentent trés nettement, surtout pour la couche possédant
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2200 nm de silice et dés 5000 nm de silice, les valeurs de conductance mesurées sous air et en

présence d’alcool sont identiques (figures IV.1b. et IV.2b.).
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Figure IV.1. : G 4. = (esio) 4 500°C pour Ieskcouches.obtenues par CVD - I* “»:Série (a) et 27° série (b). .
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Figure IV.2. : G o= (esio) & 500°C pour les couches obtenues par CVD - 1 série (a) et ™ série (b).

1.1.a.3. Sensibilités

Pour la premiére série, la sensibilité a 1’alcool passe par un minimum quand 1’épaisseur de
silice augmente. Pour les deux autres gaz, la sensibilité augmente de maniére continue lorsque

I’épaisseur de silice augmente (figure IV.3a.).
Quant aux résultats obtenus avec les échantillons de la seconde série, la sensibilité a 1’alcool

diminue avec 1’épaisseur de silice et dés 2200 nm, cette sensibilité devient nulle (figure

IV.3b.).
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 Figure 1V.3. : 8 6, = f (esi0) @ 500°C pour les couches obtenues par CVD - 1°° série (a) et 27 série (b).

L 1.b. Couche obtenue par évaporation réactive

Lors de la premiére série de dépbts, les épaisseurs des couches de silice sont de 200

et 600 nm ; au cours de la seconde, elles sont de 1500, 2200 et 8000 nm.

L1.b.1. Allure des courbes G = f(T)

Les allures des courbes G = f (T) ne sont globalement pas modifiées par I’ajout de silice
(Annexe IV.2). La réponse a 1’alcool reste trés largement supérieure aux réponses aux autres
gaz sur tout le domaine de température. Il est cependant intéressant de noter que méme avec
des couches de silice relativement épaisses (8000 nm), les courbes de réponse sous air et sous
alcool sont parfaitement distinctes contrairement a ce qui a été observé avec les couches CVD.
Seuls les échantillons de la premiére série ont été étudiés en présence de monoxyde de

carbone et méthane et il ne ressort des courbes G = f (T) aucune modification notable.

L1.b.2. Valeurs des conductances

Pour les échantillons de la premiére série, on constate que les valeurs de conductance aussi
bien sous air qu’en présence de gaz diminuent d’autant plus que 1’épaisseur de la couche de
silice est importante (figures IV.4a. et IV.5a.). Mais en se référant a la seconde série, on

constate cette fois-ci que la conductance passe par un maximum lorsque 1’épaisseur de silice
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augmente, que ce soit sous air ou en présence d’alcool. Les valeurs maximales sont obtenues

avec I’échantillon possédant 1500 nm de silice (figures IV.4b. et IV.5b.).
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FigureIV4.: G 4 = f (esi0) @ 500°C pour les couches obtenues par évaporation - 1%° série (a) et 2™

série (b).
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Figure IV.5.: G gu = f (esio,) 4 500°C pour les couches obtenues par évaporation - 17° série (a) et 2°™

série ().

11.b.3. Sensibilités

Pour la premiére série d’échantillons, on constate que la sensibilité a 1’alcool augmente avec
I’épaisseur de silice : pour la couche pure, elle est de 10 & 500°C ; pour la couche modifiée par
200 nm, elle est de 21 et pour celle modifiée par 600 nm, de 28 (figure IV.6a.). En ce qui
concerne la sensibilité au monoxyde de carbone ou au méthane, elles restent constantes sur
tout le domaine d’épaisseurs étudié. Ainsi, pour la couche pure, la sensibilité au monoxyde de

carbone a 500°C est de 5,5 ; pour I’échantillon possédant 200nm de silice, elle est de 7,5 et
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pour celui possédant 600 nm, elle est de 7,5 également. Il en est de méme pour la sensibilité

au méthane ou les valeurs sont respectivement de 6,5, 5,5 et 7,2.

Pour la seconde série d’échantillons, les sensibilités sous alcool a 500°C restent du méme

ordre de grandeur que la sensibilité de la couche non modifiée (figure IV.6b.).
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Figure IV.6.: S o =f (esio) & 500°C pour les couches obtenues par évaporation - 17° série (a) et 2°™
-~ série(b). e L -

1.2. Explication et compréhension des phénomeénes

Les évolutions de la conductance sous air mesurée a 500°C en fonction de I’épaisseur de silice

sont différentes selon le type de dioxyde d’étain et la série de dépdt de la membrane.

Pour les couches de dioxyde d'étain CVD, dans le cas de la premiére série de dép6t, on
constate que la présence de silice a peu d’influence sur les valeurs de conductance aussi bien
mesurées sous air que sous gaz : ’échantillon non modifié et celui modifié par 600 nm de
silice ont des comportement similaires. En se référant a la seconde série de dép6t, on constate
que, lorsque 1’épaisseur de silice augmente, la conductance mesurée a 500°C sous air et sous
alcool passe par un minimum qui se situe pour une valeur de silice de 1500 nm puis cette

conductance augmente avec les trés forts épaisseurs de silice.

120



Quant aux couches de dioxyde d'étain obtenues par évaporation, on observe un décroissance
continue de la conductance sous air avec ’épaisseur de silice pour la premiére série
d’échantillons alors que pour la seconde série d’échantillons, la conductance passe cette fois-

ci par un maximum observé pour une épaisseur de 1500 nm.

Nous avons trouvé peu de travaux de ce type dans la littérature. Cependant, nous avons pu
relever deux articles qui traitent de ce sujet a savoir ’augmentation ou la diminution de la
conductance d’une couche mince de dioxyde d’étain recouverte par une couche de silice. Une
augmentation de conductance peut étre attribuée a un phénomeéne de barriére a 1’oxygéne [34].
Dans ce cas, la couche de silice jouerait le role d’un filtre qui empéche les molécules
d’oxygeéne de s’adsorber a la surface du dioxyde d'étain. En effet, des molécules d’oxygéne
adsorbées a la surface du dioxyde d'étain induisent une diminution de conductance alors que,
inversement, un manque d’oxygéne produit une augmentation de conductance. Par
conséquent, la faible pression partielle en oxygéne due a la présence du filtre de silice conduit

a des valeurs de conductance plus importantes en présence de ce filtre.

Cependant, une diminution de conductance des couches du dioxyde d'étain peut aussi étre
observée en présence de silice, comme certains auteurs [35] Iont mis en évidence. Ce
phénomeéne est attribué, dans ce cas, a la présence de particules de silice dans la couche de
dioxyde d’étain, surtout prés des électrodes. Cette silice provient de la diffusion puis de
I’oxydation de silicium au cours du dép6t de la couche superficielle. On observe alors une

augmentation de résistance au niveau des contacts.

Concernant 1’augmentation de conductance observée avec les échantillons de dioxyde d’étain
obtenus par CVD et modifiés par une forte épaisseur de silice, on peut penser qu’elle peut étre
attribuée au phénomeéne de barriére a ’oxygéne décrit précédemment. En effet, on observe
cette remontée de conductance pour des épaisseurs' de silice relativement importantes par
rapport a I’épaisseur de dioxyde d’étain. De plus, comme les couches CVD présentent un état
de surface lisse, la couche superficielle de silice recouvre entiérement la surface du dioxyde
d’étain. Par conséquent, on peut supposer que le gaz (dans ce cas, 1’air) passe par la
membrane de silice avant d’atteindre la surface du semi-conducteur et dés que 1’épaisseur de

cette membrane devient supérieure & ~ 1500-2000 nm, une partie des molécules d’oxygéne
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présentes dans 1’air ne peut plus atteindre la surface du dioxyde d'étain ce qui dpour incidence

une augmentation de la valeur de la conductance.

Pour les échantillons de dioxyde d’étain obtenus par évaporation et modifiés par 200 et
600 nm de silice (1 série), la diminution constante de conductance avec 1’épaisseur de silice
pourrait s’expliquer par la présence de silice a I’intérieur du dioxyde d'étain. En effet, comme
la texture des couches de dioxyde d'étain préparées par cette méthode est trés poreuse, des
atomes de silicium pourraient pénétrer a I’intérieur du dioxyde d’étain puis s’oxyder ; ce qui

entrainerait une augmentation de résistance et donc une diminution de conductance.

En revanche, certaines évolutions semblent plus difficiles a expliquer comme 1’augmentation
de conductance enregistrée avec une faible couche de silice déposée sur les couches évaporées

(2™ série).

En général, les évolutions observées avec les différents gaz sont identiques a celles
enregistrées sous air. Par conséquent, les variations de conductance et de sensibilité mesurées
sous alcool, monoxyde de carbone et méthane proviennent essentiellement des fluctuations de

la réponse sous air.

1.3. Conclusions de I’étude sur la silice

Le premier point qui ressort de cette étude est la difficulté d’obtenir une bonne reproductibilité
des résultats: en effet, les variations des caractéristiques des couches de dioxyde d'étain en
fonction de 1’épaisseur de silice semblent difficiles & maitriser et a exploiter. Ainsi, des
échantillons de dioxyde d’étain modifiés par la méme épaisseur de silice ne présentent pas des
réponses similaires. Ce type de résultat a été obtenu aussi bien avec des échantillons réalisés
au cours de deux déplts successifs (paramétres de dép6t identiques) mais aussi avec des

échantillons modifiés pendant le méme dépét.

Cependant, on peut quand méme formuler un certain nombre de conclusions. Les résultats
obtenus montrent que les couches de silice ont essentiellement une incidence sur la diffusion

de ’oxygeéne puisque des variations de conductance sont observées en présence d’air. Cette
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‘influence est particuliérement mise en évidence avec les couches de dioxyde d’étain CVD qui
présentent un état de surface trés lisse et pour lesquelles la couche de silice déposée a la
surface recouvre entiérement la couche de dioxyde d’étain. Cependant il existe des conditions
pour lesquelles la couche de silice affecte peu la réponse dé 1a couche de dioxyde d'étain, aussi
bien sous air qu’en présence d’un gaz réducteur. C’est notamment le cas des échantillons
CVD modifiés par 200 ou 600 nm de silice ou ceux obtenus par évaporation réactive avec une
couche superficielle de silice de 1500 ou 2000 nm. Dans ces conditions, une telle couche de

- silice pourrait &tre utilisée comme support catalytique puisqu’elle ne perturbe pas de maniére
radicale la diffusion des différents gaz. Une couche métallique, comme le platine par exemple,
pourrait alors étre déposée a la surface de cette couche membranaire. Dans ce cas, I’intérét de

la couche de silice est double :

@ d’une part, elle doit permettre d’éviter les problémes de court-circuit observés avec les
couches CVD : elle joue alors le rdle d’un support isolant électrique entre les €lectrodes

d’or et la couche métallique ;

w  d’autre part, elle doit aussi permettre d’augmenter 1’efficacité du catalyseur métallique
qui se trouve sous une forme plus dispersée lorsqu’il est déposé a la surface de la couche
de silice du fait de 1’état de surface de cette couche qui est plus poreux que celui de la

couche de dioxyde d’étain, surtout dans le cas des couches CVD.

II. Couches superficielles de molybdéne

La modification des couches minces de dioxyde d’étain par le molybdéne a été étudiée dans
I’optique de la détection des oxydes d’azote. En effet, nous avons précédemment vu (chapitre
bibliographique) que le dioxyde d’étain est trés sensible au dioxyde d’azote ce qui se traduit
par une forte chute de conductance en présence de ce gaz oxydant. Inversement, la
conductance sera augmentée en présence de monoxyde d’azote qui lui est un gaz réducteur.
Or, généralement, on trouve ces deux gaz simultanément pour des températures comprises
entre 200 et 500°C en présence d’oxygeéne ce qui est généralement traduit par le terme de
NOx. Il nous a donc semblé intéressant d’essayer de modifier les couches de dioxyde d'étain

pour détecter un de ces deux gaz sans que la mesure soit perturbée par ’autre. C’est pourquoi,
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notre attention s’est fixée sur le molybdéne qui est connu pour transformer le dioxyde d'azote
en monoxyde d'azote et utilisé, sous forme de copeaux, dans des fours de conversion placés en
amont de systémes d’analyse comme la chimiluminescence [60]. Cependant, deux points sont -
a prendre en compte. Tout d’abord, ces fours ne convertissent que des faibles concentrations
de dioxyde d'azote (inférieures & 1 ppm) ; ensuite, lors de la transformation du dioxyde d'azote
en monoxyde d'azote, le molybdéne est affectée par cette réaction puisqu’il passe de la forme
métallique Mo a la forme oxydée MoOs. Malgré cela, il nous a semblé intéressant d’étudier
I’influence de ce métal sur les réponses des couches de dioxyde d'étain, dans en premier temps
vis-a-vis des gaz tels que ’alcool, le monoxyde de carbone ou le méthane, puis, ensuite, vis-a-

vis des oxydes d’azote.
Comme nous 1’avons vu dans le Chapitre II, le recuit consécutif au dép6t de la couche de

molybdéne a pour effet d’oxyder le métal Mo en MoOs. C’est pourquoi, dans la suite de cette

étude, le terme « molybdéne » représentera en fait 1’oxyde de molybdéne MoOs.

IL.1. Résultats expérimentaux obtenus avec les gaz « classiques »

Dans un premier temps nous avons testé les couches de dioxyde d’étain modifiées par le
molybdéne en présence des gaz habituellement utilisés, & savoir 1’alcool, le monoxyde de

carbone et le méthane.

Il.1.a. Couche CVD

Nous avons testé des échantillons dont 1’épaisseur de molybdéne varie entre 50 et 1000 A.
Comme avec le palladium, le fait que le métal se trouve sous forme oxyde nous a permis
d’étudier des épaisseurs relativement importantes sans étre confronté au probléme de court-
circuit. Les courbes G = f (T) des différents échantillons sont reportées en annexe

(Annexe IV.3).
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II.1.a.1. Allure des courbes G = f(T)

Les allures des courbes aussi bien sous air qu’en présence de gaz ne sont pas modifiées par .
’ajout de molybdéne : on retrouve un comportement similaire entre la couche pure et les
échantillons possédant du molybdéne, a savoir le passage par un maximum de conductance
lorsque la température décroit. Il faut cependant noter que dans certains cas comme
’échantillon avec 50 A de molybdéne ou celui avec 1000 A, la courbe obtenue sous
monoxyde de carbone est nettement au-dessus de celle obtenue en présence de méthane alors

que pour une couche pure, les deux courbes sont pratiquement confondues.

II.1.a.2. Valeurs des conductances

En relevant les conductances mesurées a 500°C pour chaque échantillon, et ce pour chacun
des gaz étudiés, on constate que lorsque 1’épaisseur de molybdéne augmente, la conductance
passe par un minimum qui se situe pour une valeur d’épaisseur de 200 A (figure IV.7.). Le
méme comportement est observé pour des températures de 300 et 400°C. Les valeurs de
conductance obtenues avec 1’échantillon possédant 1000 A de molybdéne sont inférieures aux

valeurs de conductance de la couche pure.

310 _
G (Ohm™) —¢—air

—e— C HOH
—a— CO

2104 —4&—CH,

110™]

0 100 i [ [ I | ?

0 200 400 600 800 1000

Epaisseur Molybdéne (A)

Figure1V.7.: G =f(en,) 4 500°C pour les couch,es' obtenues paf:CVD e
: : (air —alcool - monoxyde de.carbone - méthane).
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II.1.a.3. Sensibilités

A partir des valeurs de conductance trouvées précg’:demment, nous avons calculé les -
sensibilités pour chacun des gaz et ces résultats sont reportés sur la figure IV.8. ou I’on peut
suivre la variation de la sensibilité 4 500°C aux différents gaz en fonction de 1’épaisseur de
molybdéne. On observe une légére augmentation de sensibilité lorsque 1’épaisseur de
molybdéne augmente. Ainsi, pour 1’alcool, la sensibilité & 500°C de la couche pure est de 9 ;
jusqu'a une épaisseur de 200 A, elle reste constante et pour 1000 A, elle est de 13. Cependant,
il en est de méme pour les deux autres gaz ce qui, au niveau de la sélectivité, ne modifie pas le

comportement de la couche de dioxyde d’étain et ne présente donc pas un réel intérét.

15— I TPV 4
Sensibilité Csz OH
—a— CO /
—h— CH4 7
10
u\./o\‘/
5
0 T T T T |
0 200 400 600 800 1000
Epaisseur Molybdéne (A)

Figure IV.8.: S = f (ey;) & 500°C pour les couches obtenues par CVD (alcool - monoxyde de carbone -

I1.1.b. Couche obtenue par évaporation réactive

Compte tenu des résultats observés précédemment avec le platine ou le palladium déposés sur
une couche évaporée qui montrent 1’intérét de dépbser une épaisseur importante de matériau
et suite aux premiéres conclusions tirées des expériences de dépdt de molybdéne sur des
couches CVD, nous n’avons test¢ qu’une seule couche de dioxyde d’étain obtenue par
évaporation réactive et modifiée par 1000 A de molybdéne. Les courbes G = f (T) pour la
couche pure et la couche modifiée sont reportées sur la figure IV.9. Au niveau de 1’allure des
courbes, le molybdéne n’entraine pas de modification notable. En prenant les valeurs de

conductance, on constate que la présence de 1000 A de molybdéne a la surface de la couche
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augmente les niveaux de conductance sous air et sous gaz. Par contre, lés différentes

sensibilités sont identiques entre la couche pure et la couche modifiée.

-1
0.005_, G (Ohm’)
CHOH -~
0.004-] 28
0.003-] :
0.002- CO - T T
cH, CelTe
0.0014 e T
///_’——\
Air
0 | ] | [ |
0 100 200 300 400 500

T(°C)

Figure IV.9. : G =f(T) pour une couche obtenue par évaporation et modifiée par 1000 A de molybdéne (air
— alcool - monoxyde de carbone - méthane. . :

II.1.c. Explication et compréhension des phénoménes

Nous retrouvons, avec le molydbéne, des résultats que nous avons déja vu dans le chapitre
précédent avec le platine ou le palladium : lorsque 1’épaisseur de molybdéne augmente, les
valeurs de conductance mesurées a 500°C sous air ou sous gaz passent par un minimum (cas

des couches obtenues par CVD).

La diminution de conductance avec une faible épaisseur de molybdéne pourrait étre expliquée
par un échange d’oxygéne entre le semi-conducteur (sous-steechiométrique en oxygéne) et le
métal qui, dans le cas du molybdéne, se trouve sous une forme oxydée. On peut ainsi
supposer, que plus la couche de molybdéne est épaiése, plus la quantité d’oxygéne échangée
entre les deux oxydes est importante. C’est ce que nous pouvons observer pour des épaisseurs
de molybdéne inférieures a2 200 A . Au-deld de cette valeurs, les valeurs de conductance
commencent a ré-augmenter. Cette augmentation pourrait étre liée a la nature des couches de
dioxyde d’étain. En effet, nous avons vu au cours de 1’étude avec le platine, que lorsque

Pépaisseur de la couche superficielle dépasse 200 A, cette derniére devient continue et peut
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court-circuiter la couche de dioxyde d’étain (dans le cas des dép6t par CVD). Or, dans le cas
présent, le molybdéne se trouve sous forme oxydée. On suit donc les variations de deux
résistances placées en paralléle et par conséquent, les conductances s’ajoutent. C’est ce que -

1’on peut observer avec la couche modifiée par 1000 A de molybdéne.

I1.2. Résultats expérimentaux avec les oxydes d’azote

11.2.a. Montage expérimental

Pour tester les échantillons en présence d’oxydes d’azote, nous avons utilisé le montage
expérimental mis au point par J.C. Marchand [64]. Il se compose d’un four vertical a
I’intérieur duquel est placée une cellule tubulaire de quartz et d’un systéme de génération et
d’analyse de gaz (figure IV.10.). A I’intérieur de la cellule se trouve le porte-échantillon qui
est constitué par un support métallique, deux fils d’or logés a 1’intérieur de tubulures en
alumine a 'extrémité desquels sont soudés deux sabots d’or afin de réaliser les contacts

électriques sur les échantillons de dioxyde d’étain.

La génération des gaz (monoxyde d'azote et dioxyde d'azote) est réalisée a partir de bouteilles
étalonnées de monoxyde d’azote dans 1’azote et de dioxyde d’azote dans 1’air en utilisant
différents débitmétres massiques pour diluer le gaz initial. Ce banc de test permet de générer
et d’analyser des concentrations de monoxyde d'azote ou dioxyde d'azote dans 1’air dans une
gamme allant de quelques ppm a plusieurs %. Les concentrations que nous avons choisies
sont de 200 ppm pour le monoxyde d'azote et de 150 ppm pour le dioxyde d'azote. L’analyse
de gaz se fait au moyen d’un analyseur & chimiluminescence couplé a un four de conversion
pour analyser le monoxyde d'azote et le dioxyde d'azote. Le four de conversion est constitué
de copeaux de molybdéne chauffés a 340°C. En fait, par cette méthode d’analyse, on a accés a
la valeur de la concentration en monoxyde d'azote (four shunt€) et celle de la concentration en
NOx (four en amont de I’analyseur). En considérant que les seuls oxydes d’azote présents sont
le monoxyde d'azote et le dioxyde d'azote, on déduit des deux valeurs précédentes la valeur de
la concentration en dioxyde d'azote. Le principe de la mesure est le suivant : le monoxyde
d'azote, au contact de 1’ozone, forme une molécule de dioxyde d'azote activée qui, au cours de

I’étape de désactivation, libére un photon. La réaction peut étre représentée ainsi :
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Figure IV.10. : schéma général des fluides [64].
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Le photon est ensuite recueilli par un photomultiplicateur permettant ainsi la mesure de la

concentration en monoxyde d'azote.

Le principe de mesure de la conductance est le méme que celui utilisé précédemment : on
mesure la tension aux bornes d’une résistance connue placée en série avec 1’échantillon a
tester. Dans les expériences réalisées en présence d’oxydes d’azote, les mesures de

conductances sont effectuées en isotherme et non plus en balayage de température.

I1.2.b. Résultats

Cette étude n’a été menée qu’avec les couches déposées par CVD.

11.2.b.1. Couches non modifiées

Dans un premier temps, nous avons étudié ’influence des oxydes d’azote sur la réponse
électrique d’une couche mince de dioxyde d'étain CVD non modifiée. Les expériences ont été
réalisées a 300, 400 et 500°C et les résultats sont reportés sur le tableau IV.1. ou I’on peut lire
les valeurs de conductances enregistrées sous air et sous gaz pour chacune des températures
ainsi que les valeurs de sensibilités correspondantes. De plus, pour chacune des températures,

et ce pour les deux gaz, I’allure de la réponse est schématisée dans ce tableau.

Il faut noter que les sensibilités « négatives » correspondent en fait a une diminution de

conductance en présence du gaz a tester.

On constate que le monoxyde d’azote induit une augmentation de conductance de la couche
de dioxyde d’étain & haute température (T > 400°C) mais en revanche, a 300°C, la
conductance de 1’échantillon décroit en présence de ce gaz. Dans le domaine de température
pour lequel le monoxyde d'azote induit une augmentation de conductance (de 400 a 500°C), la

sensibilité a ce gaz est d’autant plus importante que la température est élevée.
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En présence de dioxyde d’azote NO,, la conductance de la couche de dioxyde d’étain diminue
quelle que soit la température de mesure. Cette diminution est d’autant plus forte que la

température est basse.

Réponse en présence de NO Réponse en présence de NO;

Guir Q) | Gro (@) | S Gair (@) |Gro, Q)| S

500°C | 4,210° | 4810° |0,14 9.810° | 5910° |-04

400°C | 2,110° | 2,210° |0,05 4910° | 78107 |-0,8

300°C | 2,610° | 7,8107 |-0,7 2,910 ~0 -1

%E% %HQ %l:qo
F'o Eﬁ ; o), FQ

t NO,

Tableau IV.1. : réponses aux oxydes d 'azote d'une céuche SrO; obtenue par CVD .
{températures de mesure : 300 - 400 - 500°C).- '

11.2.b.2. Couche modifiée par du molybdéne

Les mémes expériences ont été menées avec une couche de dioxyde d’étain élaborée par CVD
et recouverte par une couche de molybdéne de 200 A. Cette épaisseur a été choisie en fonction
des résultats obtenus dans le chapitre précédent pour le platine ou le palladium : cette valeur
correspond a une couche non continue mais avec suffisamment de matiére pour étre efficace.

Les résultats sont résumés dans le tableau IV.2,

Globalement, les résultats obtenus avec 1’échantillon de dioxyde d'étain CVD modifié par une

couche de molybdéne de 200 A sont similaires a ceux enregistrés avec la couche pure :

@ augmentation de conductance a haute température en présence de monoxyde d’azote mais

diminution de conductance a 300°C ;

@ diminution de conductance en présence de dioxyde d’azote quelle que soit la température

de mesure.
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Réponse en présence de NO Réponse en présence de NO,
Gair (@) | Gno (@) | S Gair (@) | Gno, (@) | S

500°C | 3,610° | 4,510° [025| «° 5110° | 3,510° |-03]| «°
v .
NO t No, t

400°C | 1,910° | 3,210° | 0,7 G 3,710° | 59107 |-08| «°
[1/_: E.
NO t NO, t

300°C | 6,910° | 3,110° |-05| G 9210° | 1,9107 |-09| ¢
NO 1 NO, t

Tableau IV.2. : réponses aux oxydes d’azote d'une couche de SnOz obtenue par CVD et mod ﬁée par du
molybdéne (températures de mesure : 300 - 400 - 500°C).

I1.2.c. Intepretation

D’aprés les premiers résultats obtenus avec la couche de dioxyde d’étain modifiée par 200 A
de molybdéne, il semble que le molybdéne ait une action sur les oxydes d’azote. En effet, on
constate que des petites différences apparaissent entre la sensibilité de la couche pure et celle
de la couche modifiée: la sensibilité au monoxyde d’azote de la couche modifiée semble
légérement augmentée par la présence de molybdéne alors que la sensibilité au dioxyde
d’azote ne semble pas étre affectée, voire légérement diminuée. Le molybdéne, bien qu’il soit
sous forme oxydée (cf. Chapitre II), semble agir sur les oxydes d’azote. Pour vérifier ce fait,
nous avons mis en place un montage expérimental permettant de mettre en évidence 1’activité
catalytique de ce matériau. Cette expérience nous a aussi permis de mieux comprendre les

évolutions des deux oxydes d’azote (NO et NO,) en fonction de la température.

Dans un premier temps, nous avons testé dans nos conditions de débit et de concentrations
I’influence de la température sur la transformation des oxydes d’azote (NO, > NO et
NO - NO,). Pour cela, nous avons placé un porte-échantillon en alumine & 1’intérieur de la
cellule de quartz. Un flux gazeux dont la concentration en monoxyde d'azote ou dioxyde
d'azote est fixée par le réglage des différents débitmeétres massiques est introduit dans la
cellule. Le four est porté a différentes températures (entre 100 et 600°C) et pour chacune de

ces températures, 1’atmosphére gazeuse est analysée en amont et en aval de ce four, ce qui
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nous permet de quantifier I’influence de la température et du porte-échantillon sur les
réactions de transformation des oxydes d’azote. Les résultats obtenus sont reportés sur la
figure IV.11 ou I’on peut suivre 1’évolution du pourcentage de conversion du monoxyde
d'azote en dioxyde d'azote (figure IV.11a.) ainsi que l’évolﬁtion du pourcentage de conversion
du dioxyde d'azote en monoxyde d'azote (figure IV.11b.) en fonction de la température du
four. Dans le cas du monoxyde d’azote, la concentration initiale fixée par les dilutions est de

200 ppm alors que pour le dioxyde d’azote, elle est de 150 ppm.

207 Taux de conversion de NO en NO, (%) 10 Taux de conversion de NO, en NO (%)
167 80
—e—porte-échantillon seul % porte-échantillon seul
24 —4—avec plaquette de molybdéne massif 60 —*avec plaquette de molybdéne massif
8- 40+
4- —k A 201
0 T T T T T 1 0 ¥ ﬂ“ ﬂ" | I 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
O (@ TCO 1)

Figure IV.11. : . taux de conversion de NO en NO; {(a) et de NO; en NO (b) en fonction de .-la-vtempérature
{porte-échantillon seul et avec une plaqueite de molybdéne massif). '

En ce qui concerne le dioxyde d'azote, on constate que le taux de conversion NO, > NO, qui
est défini comme le rapport (NOazentrée = NOasortie/NOzentree), €st d’autant plus fort que la
température est élevée. A 500°C, ce taux est de 7 % et il atteint 46 % a 600°C. Par
conséquent, pour des températures supérieures a 300°C, les deux especes NOy seront

présentes simultanément.

En ce qui concerne le monoxyde d'azote, on constate que le taux de conversion NO - NO,
(NOentrée - NOsortie/NO enée) €st constant sur tout le domaine de température et qu’il
fluctue entre 1 et 2 %. Dans ce cas, on aura toujours quelques ppm de dioxyde d'azote dans le

monoxyde d'azote.

Aprés avoir quantifié I’influence de la température sur la transformation des oxydes d’azote,
nous avons mesuré 1’activité catalytique du molybdéne vis-a-vis de ces mémes réactions. Pour

cela, nous avons placé des plaquettes de molybdéne massif sur le porte-échantillon et la méme
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expérience que celle décrite précédemment a été réalisée : mesure en amont et en aval de la
cellule des concentrations en monoxyde d'azote et NOy pour chaque température du four, et ce
pour une concentration initiale de monoxyde d'azote de 200 ppm ou de dioxyde d'azote de 150
ppm. Les résultats sont reportés sur les figures IV.11a. et b. sur lesquelles 1’on peut suivre les
variations du taux de conversion de la réaction NO, - NO (a) et de la réaction NO >
NO; (b) en fonction de la température du four. On constate donc bien que le molybdéne agit
sur la réaction NO, - NO et ce de maniére d’autant plus marquée que la température est
élevée, puisque les taux de conversion de la réaction précédente sont supérieurs en présence
de molybdéne. Méme si la différence mesurée entre les taux de conversion avec et sans
molybdéne reste faible (quelques %), il faut noter que ce résultat a été obtenu avec du
molybdéne massif présentant un état de surface trés lisse et par conséquent possédant une
faible surface spécifique. Or, I’efficacité d’un catalyseur est directement reliée a sa surface
active. Dans notre cas, méme avec une faible surface de molybdéne, on observe des variations
sur la transformation de dioxyde d'azote en monoxyde d'azote ce qui confirme 1’intérét de
molybdéne. Cependant, sachant que le molybdéne passe de 1’état métallique a 1’état oxydé
vers 320°C, on aurait pu s’attendre a ce que le taux de conversion de la transformation NO, 2>
NO soit identique dans les deux cas de figure (avec et sans molybdéne) & haute température.
La différence observée peut certainement s’expliquer par le fait que la plaquette de molybdéne
n’est pas enti¢rement oxydée et une partie la plaquette est restée sous forme métallique. Cette
supposition a été vérifiée par diffraction des rayons X des différentes plaquettes utilisées
précédemment. On constate bien que plus la température de mesure est élevée, plus le pic
correspondant au Mo métallique diminue mais en restant présent sur tout le domaine de
température étudié (cf. figure 11.27. su chapitre II). On peut aussi observer ’apparition des
pics correspondants a ’oxyde de molybdéne pour des températures comprises entre 300 et
400°C. En ce qui concerne la transformation NO -> NO,, on constate que son taux de
conversion, en présence de molybdéne, est constant sur tout le domaine de températures.
Certes, la valeur enregistrée est supérieure a celle mesurée avec le porte-échantillon seul mais
cette différence peut étre attribuée au fait que les concentrations initiales en monoxyde d'azote
ont pu légérement varier entre les deux séries d’expériences. On peut donc conclure que dans

cette transformation, le molybdéne n’a pas d’effet catalytique.
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I1.3. Conclusions de I’étude sur le molybdéne

Le molybdéne est connu et utilisé pour son pouvoir catalytique dans la réaction NO, > NO,
notamment dans des appareils de mesure par chimiluminevscence. C’est pour cette raison que
nous avons testé I’influence d’une fine couche de Mo déposée a la surface de couches de
dioxyde d’étain dans 1’optique d’une détection sélective du monoxyde d'azote. Cependant,
dans un premier temps, nous avons mesuré les variations de conductances de telles couches
‘modifiées en présence de gaz « classiques » comme 1’alcool, le monoxyde de carbone ou bien
le méthane. Il ressort de ces expériences que le molybdéne n’a pratiquement pas d’effet sur
ces différents gaz puisque les sensibilités obtenues avec les couches modifiées sont du méme
ordre de grandeur que celles obtenues avec une couche pure. Méme si ce résultat peut a priori
sembler inintéressant, on peut tout de méme noter que 1’échantillon modifié par 1000 A de
molybdéne posséde des courbes de réponse G = f (T) identiques a celles de 1’échantillon pur.
Par conséquent, cela signifie que les différents gaz peuvent atteindre la surface du dioxyde
d'étain sans étre perturbés par la couche superficielle et donc que cette couche superficielle est
relativement poreuse. De plus, nous avons vu dans le Chapitre II que les couches de
molybdéne, dans nos conditions de test, se présentent sous forme oxydée. On se trouve donc
en présence d’une couche poreuse isolante qui pourrait remplir le role d’une couche
intermédiaire dans le cas d’une structure multicouches dioxyde d'étain/isolant/catalyseur

métallique.

En ce qui concerne I’effet sur les oxydes d’azote, des petites différences ont pu étre observées
avec I’échantillon modifié par du molybdéne par rapport a 1’échantillon pur. Il semble que le
molybdéne favorise la détection du monoxyde d'azote par rapport au dioxyde d'azote.
Cependant, les effets observés restent minimes mais confirment 1’intérét de 1’étude d’un tel

matériau.

Enfin, un dernier point & aborder concerne les oxydes d’azote et leur mise en ceuvre. Grace
aux différentes expériences précédentes, on a pu mettre en évidence toute la complexité de ces
gaz et notamment le fait qu’il est trés difficile d’obtenir du monoxyde d'azote sans dioxyde

d'azote et inversement. Nous reviendrons sur ce point au chapitre suivant.
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II1. Couches superficielles de cuivre

Le cuivre a lui aussi été choisi pour améliorer la détection des couches de dioxyde d'étain vis- -
a-vis des oxydes d’azote. Des recherches actuelles semblent montrer tout 1’intérét de ce métal
pour la transformation des oxydes d’azote et donc son utilisation dans les pots catalytiques
pour I’automobile [65]. D’autre part, récemment, certains auteurs [66] ont étudié¢ 1’influence
de I’épaisseur de couches d’oxyde de cuivre dans une structure dioxyde d’étain/alumine/oxyde

de cuivre pour la détection des hydrocarbures, de 1’alcool et du dioxyde d’azote.

II1.1. Résultats expérimentaux (gaz « classiques »)

Aussi bien pour les couches de dioxyde d'étain CVD que pour les couches de dioxyde d'étain
évaporées, nous n’avons testé qu’une épaisseur de cuivre pour chaque type de dioxyde d'étain.
L’épaisseur théorique de cette couche est de 100 A mais comme nous ’avons vu au Chapitre
II, la quantité déposée réellement est certainement supérieure. Comme dans le cas du
palladium ou celui du molybdéne, la couche de cuivre se trouve en fait sous forme oxydée et
1a encore, comme précédemment pour le molydbéne, on utilisera abusivement le terme

« cuivre » pour « oxyde de cuivre » dans la suite du chapitre.

II1.1.a. Couche CVD

Sur les figures IV.12a. et b. sont reportées les courbes G = f (T) pour un échantillon SnO,
pur (2) et pour une couche modifiée par du cuivre (b). On constate que les allures des courbes
sont absolument différentes. La couche pure présente, comme nous I’avons vu de nombreuses
fois, une réponse sous alcool trés supérieure a celle sous monoxyde de carbone ou sous
méthane, les réponses pour ces deux derniers gaz étant pratiquement confondues. De plus, la
courbe obtenue sous air se situe toujours au-dessous des courbes obtenues sous les différents
gaz précédents. Il en est tout autrement pour la couche modifiée par du cuivre. Dans ce cas,
quel que soit le gaz, la conductance augmente avec la température, avec, semble-t-il, une

courbe sous air située au-dessus des courbes obtenues sous les différents gaz. Ce résultat a été
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obtenu avec plusieurs échantillons différents, toujours modifiés par la méme’ épaisseur de

G (Ohm™)

cuivre.
1.510°_ 310%,
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// \\
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Figure IV.12. : G ={(T) pour une couche obtenue par CVD non modifiée (a) et modifiée par 100 A de cuivre (b) -

air - alcool - monoxyde de carbone - méthane.

Au niveau des valeurs de conductance, on obtient des valeurs de ’ordre de quelques 10° Q!

pour la couche modifiée ce qui correspond aux valeurs obtenues sous monoxyde de carbone

ou méthane pour la couche pure.

Enfin, si I'on s’intéresse aux sensibilités, elles sont pratiquement nulles pour la couche

modifiée ou trés faiblement négatives.

IIL 1.b. Couche obtenue par évaporation réactive

La méme épaisseur de cuivre (~ 100 A) a été déposée a la surface de couches de dioxyde

d'étain obtenue par évaporation réactive. Les courbes G = f (T) pour la couche pure (a) et la

couche modifiée (b) sont reportées sur la figure IV.13. Contrairement aux couches CVD, la

présence de cuivre ne modifie pas de maniére radicale 1’allure des courbes conductance-

température. Comme pour la couche pure, la couche modifiée présente une réponse sous

alcool plus élevée que celle sous monoxyde de carbone, elle-méme plus importante que celle

sous méthane. Cependant, 1’écart entre les courbes sous alcool et celle sous monoxyde de

carbone est plus réduit dans le cas de la couche modifiée et & 500°C, les deux courbes sont

confondues.
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Figure1V.13.: G =f(I) pour tme r:ouche obtenae par évaparatwn non modi ifide (a) et mod f ée par 1 00 A de cmvre (b) -

air - alcool - manowde de carbone - méthane.

Au niveau des valeurs de conductance, on constate que la présence de cuivre abaisse toutes les
conductances, surtout celles mesurées sous alcool. Ainsi, pour la couche pure, la conductance
mesurée 3 500°C sous alcool est de 1,8 10° Q! alors que dans les mémes conditions de test,
elle est de seulement de 1,2 10* Q' pour la couche modifiée. Cette diminution de
conductance est moins importante dans la cas du méthane ou du monoxyde de carbone, gaz
pour lequel la valeur de conductance & 500°C passe de 1,1 10° Q! pour la couche

pure 1,2 10™ Q™ pour la couche modifiée.
Par conséquent, en prenant en compte les sensibilités, on constate que le cuivre abaisse la

sensibilité a I’alcool & haute température sans trop' affecter la sensibilité au monoxyde de

carbone.

IIL.2. Explication et compréhension des phénoménes

IIL.2.a. Couche CVD

Nous avons vu que la couche CVD modifiée par le cuivre présente une réponse tout a fait
différente de la couche pure : d’une part, la conductance augmente de maniére continue avec
la température, et ce quel que soit le gaz; d’autre part, en présence de gaz réducteur, la
conductance est faiblement diminuée. Ce comportement correspond au comportement d’un

semi-conducteur de type p. Il semble donc que la mesure du dioxyde d’étain soit court-
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circuitée par la couche de cuivre. En effet, le cuivre ou plut6t I’oxyde de cuivre est connu pour
étre un semi-conducteur de type p. Tout se passe donc comme si 1’on ne prenait en compte
que la couche de cuivre. On retrouve le méme résultat que celui obtenu avec le platine. Cela
confirme le fait que la valeur réelle de 1’épaisseur de cuivre est largement supérieure a la
valeur théorique attendue (comme nous 1’avons vu au cours du Chapitre II). Pour vérifier que
le comportement observé précédemment correspond bien a celui du cuivre seul, nous avons
réalisé un échantillon comportant les deux électrodes d’or pour la prise de contact et une
couche de cuivre déposée dans les mémes conditions que celles de 1’étude. Cet échantillon a
alors été testé comme une couche de dioxyde d'étain. Les courbes G = f (T) d’un tel

échantillon sont reportées sur la figure IV.14.

510°_
G (Ohm™)
410°]
Air
310
210°
110°] co 4
. ___.=*"CHOH
010 1 | ——emE —
0 100 200 300 400 500

T (°C)
Figure IV.14. :G b=f (T) pour une couche de cuivre - air - alcool - monoxyde de carbone - méthane.

On retrouve le méme comportement aussi bien au niveau de 1’allure des courbes qu’au niveau
des valeurs de conductance ou de la position relative des différentes courbes les unes par
rapport aux autres. Il semble donc que I’on mesure la conductance de la couche de cuivre
uniquement. Cela confirme aussi que les valeurs des épaisseurs de cuivre sont largement plus

fortes que celles attendues.
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IIL.2.b. Couche obtenue par évaporation

Pour la couche de dioxyde d'étain obtenue par évaporation, le cuivre ne modifie pas-

radicalement la réponse aux différents gaz. Les deux points intéressants a retenir sont :
@ diminution de la conductance sous air ;

@ diminution trés nette de la réponse sous alcool surtout pour des températures supérieures

a 300°C.

Pour expliquer la diminution de conductance sous air en présence de cuivre, les mémes
explications que celles décrites dans le paragraphe concernant la silice ou le molybdéne

peuvent étre utilisées : transfert d’oxygéne entre l'oxyde de cuivre et le dioxyde d'étain .

En ce qui concerne la forte diminution de la réponse sous alcool, il semble donc que le cuivre
ait une activité catalytique vis-a-vis de la décomposition de I’alcool. Pour mettre en évidence
ce phénoméne, des expériences similaires & celles décrites dans le chapitre précédent (cas du
platine) ont été réalisées avec des plaquettes de cuivre. Elles consistent a analyser les gaz en
amont et en aval d’une cellule de test contenant le matériau a tester placé sur un four. Pour
quantifier la décomposition de 1’alcool, on suit avec un analyseur IR la quantité¢ de dioxyde de
carbone formé, sachant que, globalement, une molécule d’alcool qui se décompose, donne
deux molécules de dioxyde de carbone. Les mesures ont été réalisées a 300°C. Les résultats

sont les suivants :

cellule vide cuivre massif ~ couche mince de cuivre (e ~ 200A)

Taux de conversion 31% 50 % 31 %
T =300°C '

On constate bien que le cuivre agit sur la décomposition de 1’alcool puisqu’a 300°C,
température intermédiaire pour laquelle la décomposition thermique de I’alcool est moyenne,
le taux de conversion passe de 31 % pour la cellule vide a 50 % pour la cellule contenant une
plaquette de cuivre. Le fait que I’on n’observe pas de différence avec la couche mince est di a

la trés faible quantité de matiére. Pour mémoire, dans la chapitre précédent, les couches de
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platine utilisées pour ce type de mesure avaient une épaisseur de 4000 A alors que dans ce cas,

I’épaisseur de la couche est de quelques centaines d’angstréms.

I11.3. Résultats expérimentaux avec les oxydes d’azote

Les mémes expériences que celles menées avec la couche de dioxyde d'étain CVD modifiée
" par du molybdéne ont été réalisées avec 1’échantillon de dioxyde d'étain CVD modifié par du

cuivre. Les résultats sont reportés dans le tableau IV.3.

Réponse en présence de NO (200 pm) | Réponse en présence de NO, (150 ppm)
Gair (@) | Grvo (@) | S Gair () | Gro, (@) | S
500°C | 9,810° | 9,810° | 0 IG 9,910° | 110° 0,01 /[G
L, W, —
NO t o, t
400°C | 7,410° | 6,910° |-01 |4 7,810° | 9810° [0,25| &
. e
NO t o, t
300°C | 4,610° | 4,710° |0,02]4° 4610° | 7,010° [0,54]| &°
T s
NO t NO, t

Tableau IV.3. : re’ponses‘aux axydes:d 'azote d'une couche de SnO; obtenue par CVD et modifiée par du cuivre
(températurés de mesure : 300 - 400 - 500°C).

D’aprés le tableau précédent, on constate que 1’échantillon est pratiquement insensible au
monoxyde d'azote alors qu’il présente une sensibilité importante au dioxyde d'azote, d’autant

plus grande que la température est basse.

Comme nous 1’avons vu, les variations de conductance peuvent étre attribuées au cuivre et
non au dioxyde d’étain. Par conséquent, on retrouve le comportement d’un semi-conducteur
de type p: augmentation de conductance en présence d’un gaz oxydant et diminution de
conductance en présence d’un gaz réducteur. Dans le cas du cuivre, nous avons vu que la
diminution de conductance sous gaz réducteur comme 1’alcool ou le monoxyde de carbone

était trés faible et I’on retrouve ce résultat avec le monoxyde d'azote. Par contre, avec le
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dioxyde d'azote, I’augmentation de conductance est plus marquée, surtout dans le domaine des

basses températures pour lequel le dioxyde d'azote est plus stable.

II1.4. Conclusions de I’étude sur le cuivre

Les résultats obtenus avec le cuivre montrent que ce matériau a une action catalytique vis-a-
vis de la décomposition de 1’alcool ce qui peut étre utilisé dans I’otique de 1’amélioration de
détection du monoxyde de carbone ou du méthane dans des applications domestiques. Ce fait
a été mis en évidence avec les couches de dioxyde d'étain obtenues par évaporation. Dans le
cas des couches CVD, la couche de cuivre superficielle court-circuite la mesure de la couche
de dioxyde d’étain. Ainsi, les variations observées correspondent 4 la couche d’oxyde de

cuivre seule, qui se comporte comme un semi-conducteur de type p.
En ce qui concerne la détection des oxydes d’azote, on retrouve le comportement semi-

conducteur de type p puisque la présence de dioxyde d’azote, gaz oxydant, induit plut6t une

augmentation de conductance.

IV. Conclusions du chapitre IV

Dans ce chapitre, nous avons testé d’autres matériaux que le platine et le palladium (chapitre
1) pour réaliser des filtres permettant de modifier la phase gazeuse en amont du dioxyde
d’étain, soit par séparation physique (silice), soit par réaction chimique avec un catalyseur
(cuivre et molybdéne), ces deux derniers métaux ayant été choisis pour leur effet vis-a-vis des

oxydes d'azote.

Dans un premier temps, nous nous sommes donc intéressés a la silice dans le but de réaliser
une filtration en amont du dioxyde d'étain. Les couches réalisées dans les conditions de
I’étude ne semblent pas avoir I’effet désiré. Cependant, il est intéressant de noter que pour
certains échantillons possédant une épaisseur de silice relativement importante, les valeurs de
conductance ainsi que les valeurs de sensibilité sont peu affectées. Dans ce cas, les couches de

silice pourraient servir de support pour un catalyseur métallique comme le platine, afin
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d'augmenter l'efficacité du catalyseur et d’éviter les problémes de court-circuit. I faut noter
que le point le plus délicat de cette étude concerne le manque de reproductibilité des résultats
et la difficulté de réaliser de nombreux échantillons du fait que le dispositif expérimental ne se

trouve pas dans les locaux du laboratoire.

En ce qui concerne les deux autres matériaux, ils ont été étudiés pour améliorer la détection
des couches de dioxyde d'étain vis-a-vis des oxydes d’azote. Deux points sont & prendre en
compte avec ces gaz: premiérement, il est trés difficile de générer une phase gazeuse
contenant du monoxyde d’azote sans dioxyde d’azote ; deuxiémement, ces deux gaz ont des
effets opposés sur la conductance du dioxyde d’étain. En effet, le monoxyde d’azote, gaz
réducteur, induit une augmentation de conductance du semi-conducteur alors que le dioxyde

d’azote, gaz oxydant, entraine une diminution de conductance.

Les expériences menées avec le molybdéne montrent que ce métal (qui se trouve en fait sous
forme oxydée dans nos conditions de test : recuit initial a 600°C) a peu d'effet sur la réponse
des couches minces de dioxyde d'étain vis-a-vis de gaz comme l'alcool, le monoxyde de
carbone ou le méthane. On peut cependant noter que l'on retrouve le méme comportement
avec l'épaisseur que celui obtenu avec des couches de platine ou de palladium: lorsque
I'épaisseur de molybdene augmente, les valeurs de conductance passent par un minimum puis
elles augmentent de nouveau avec de fortes valeurs d’épaisseurs de molybdéne. On pourrait
attribuer ce phénoméne a un échange d'oxygéne entre le métal oxydé et le semi-conducteur.
Vis-a-vis des oxydes d'azote, il semble que le molybdéne ait un effet sur la détection du
monoxyde d'azote puisque l'on observe une meilleure sensibilité a ce gaz dans le cas de la
couche modifiée par du molybdéne par rapport a celle non modifiée. Il semble que le
molybdéne convertisse bien une partie des quelques ppm de dioxyde d'azote toujours
présentes dans le monoxyde d'azote. Cependant, pour obtenir de meilleurs résultats, il serait
intéressant de déposer une quantité de molybdéne plus importante et donc, pour cela, d'utiliser
des couches de dioxyde d'étain obtenues par évaporation réactive qui présentent une plus

grande surface spécifique.
Quant au cuivre (qui se trouve lui aussi sous une forme oxydée), il semble intéressant pour
une détection préférentielle du monoxyde de carbone en présence d'alcool & 500°C (cas des

couches de dioxyde d'étain obtenues par évaporation). Quant aux résultats obtenus avec les
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couches CVD, ils ne sont pas représentatifs de 1’effet de la couche de cuivre sur le dioxyde
d’étain mais plutét du comportement de la couche de cuivre elle-méme : en effet, 1’épaisseur
de la couche de cuivre est trop importante par rapport a celle du dioxyde d’étain et on retrouve -
le probléme du shunt de la couche de dioxyde d’étain par la couche superficielle comme dans

le cas du platine dans le chapitre précédent.

Enfin, un dernier point a4 souligner réside dans la complexité des réactions entre oxydes
d’azote et la difficulté de maitriser parfaitement une phase gazeuse contenant du monoxyde
d'azote ou du dioxyde d'azote, en particulier s’il ’on prend en compte le paramétre
température. Pour minimiser 1’influence des fours de test sur ces oxydes d’azote, il apparait
intéressant de réaliser le méme type d’expérimentations que celles présentées dans ce chapitre,
en utilisant directement des micro-capteurs avec leur propre systéme de chauffage. Cela
permetira, d’une part, de diminuer le volume de la cellule de test mais surtout, de minimiser
considérablement 1’influence de la température et donc de mieux contrdler la phase gazeuse

contenant les oxydes d’azote. C’est ce que nous verrons dans le prochain chapitre.
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Nous avons vu dans les chapitres précédents comment il est possible de modifier la sensibilité

de couches minces de dioxyde d’étain par un dépét superficiel. Cette étude a été menée dans
loptique d’obtenir des capteurs de gaz plus sélectifs. Nous allons donc voir dans ce chapitre
quelle est l'incidence sur les performances du dioxyde d'étain du passage du matériau
sensible déposé sur un substrat d’alumine et testé dans une cellule a une structure capteur
intégrant directement le systéme chauffant. Grdce a ces capteurs, nous essayerons de mieux
comprendre le comportement des oxydes d’azote avec la température et par la suite, leur
effet sur le dioxyde d’étain. Méme si généralement, il est plus compliqué d’utiliser des
capteurs puisqu’il faut intégrer les problémes de connectique ou de gradient de température
de 1’élément sensible, cela peut présenter dans le cas des oxydes d’azote I’avantage de

pouvoir réduire les cellules de test et ainsi mieux maitriser la phase gazeuse.
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I. Intérét des microcapteurs

Depuis de nombreuses années, 1’équipe “ Chimie-Physique des Semi-conducteurs” a
développé, en collaboration avec une PME de la région lyonnaise (CORECI), un capteur
chimique de gaz a base de dioxyde d’étain. L’élément sensible de ce capteur est un petit
barreau de dioxyde d'étain fritté (2 x 0,5 x 0,5 mm) obtenu par compression d’une poudre. Il
est collé au moyen d’une pate d’or sur un substrat en alumine comprenant une résistance de
platine assurant le role de chauffage et deux électrodes en or afin de suivre les variations de

résistance de 1’élément sensible en présence de gaz (figure V.1.).

Figure V.1. : capteur CORECL,

Ce dispositif a été utilisé dans de nombreuses applications comme le suivi de pollution sous le
tunnel de Croix-Rousse [67], la détection d’hydrogéne dans I’azote ou dans des applications
domestiques comme le contréle des odeurs [68]. Dans le premier cas, on peut voir sur la
figure V.2. qu’il est possible de corréler directement le signal du capteur a la présence de

monoxyde de carbone.

En effet, lors de cette expérimentation, le capteur de gaz était placé en paralléle avec un
analyseur infrarouge calibré sur les bandes d’absorption du monoxyde de carbone. On
constate que les variations enregistrées par 1’analyseur correspondent aux variations de
réponse du capteur. Ainsi, malgré le manque de sélectivité généralement affiché par ce type de
capteurs semi-conducteurs, il est donc possible de trouver des points de fonctionnement de ces

capteurs permettant leur utilisation comme indicateur du niveau de pollution, ce qui présente
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de nombreux avantages par rapport aux méthodes traditionnelles d’analyses comme un plus

faible encombrement et surtout un cott trés réduit.

351
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Capteur Sno2

2L

Concentration de €0 (ppm)

20

10

Analyseur I.R.
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Temps C(heures)

Figure V.2, :  comparaison des réponses d'un capteur Sn0; et d'un analyseur infrarouge (CO). Tunnel de
Croix Rousse. == = L T

Bien que de tels capteurs soient utilisables dans certaines applications, il est intéressant de se
tourner vers une solution micro-capteur dans laquelle 1’élément sensible se trouve sous forme
de couche mince, et ce pour de nombreuses raisons qui se situent aussi bien au niveau de
I’élaboration du capteur qu’au niveau de son utilisation (cyclage en température, réseau de

multi-capteurs).

L.1. Applications industrielles

En ce qui concerne 1’élaboration des capteurs, les méthodes de dép6t décrites dans ce travail
doivent étre assez facilement transposables au niveau industriel, et par la suite, cela devrait
permettre d’obtenir des capteurs reproductibles en grande série. D’autre part, un des grands
intéréts d’avoir I’élément sensible sous forme d’une couche mince est une meilleure stabilité

dans le temps comme nous 1’avons souligné dans le Chapitre L
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En milieu industriel, I’utilisation de micro-capteurs permet de diminuer la puissance
nécessaire pour chauffer 1’élément sensible qui doit se trouver a une température comprise
entre 300 et 500°C et de réduire 1’encombrement du dispositif. Avec de tels capteurs, il est
donc possible de travailler en mode pulsé, c’est-a-dire qué la température du capteur varie de
maniére cyclique entre une valeur basse (environ 100°C) et une valeur haute (environ 400 a
500°C), et ce en quelques dixiémes de seconde. De nombreux capteurs actuellement
disponibles sur le marché utilisent ce mode de fonctionnement [27, 28, 29]. De plus, vu le
faible colit de tels dispositifs par rapport & des moyens d’analyse traditionnels comme la
spectroscopie infrarouge, on peut multiplier le nombre de points de mesure pour avoir une
meilleure représentation de la phase gazeuse a analyser et développer ainsi des systémes
multi-capteurs permettant 1’utilisation de méthodes de traitement évoluées comme les réseaux

neuronaux.

I.2. Détection des oxydes d’azote

Notre premier objectif est d’obtenir des capteurs de gaz dont 1’élément sensible se trouve sous
forme de couche mince pour toutes les raisons que nous venons de voir. Mais un deuxiéme
point important pour lequel nous avons voulu aller jusqu'a cette réalisation concerne la
détection des oxydes d’azote. En effet, il est trés difficile de maitriser complétement une phase
gazeuse contenant des oxydes d’azote et par conséquent, de comprendre tous les phénomenes
mis en jeu lors de la variation de conductance du dioxyde d’étain en présence de ces gaz.
L’utilisation de micro-capteurs est apparue intéressante dans la mesure ou grice a ces
dispositifs, il est possible de diminuer la taille de la cellule de test et, surtout, de réduire la
zone chauffante, ce qui a pour conséquence une meilleure homogénéité de la phase gazeuse.
Dans les cellules utilisées jusqu'a présent, le four était constitué d’un bloc de laiton assez
important ce qui crée un fort gradient de température éntre la surface du four et les parois de la
cellule. De plus, compte tenu des débits imposés par I’installation (3 1/h) et du volume totale
de I’enceinte (environ 11), 1a phase gazeuse n’est pas identique en tout point de la cellule. Ces

deux problémes peuvent ainsi étre en partie résolus par I’utilisation de capteurs.
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I1. Réalisation de micro-capteurs

I1.1. Développement du substrat

Le point principal a prendre en compte pour la réalisation de capteurs concerne le substrat sur
lequel sera déposée la couche mince de dioxyde d'étain. Il doit comprendre un dispositif
permettant de porter I’élément sensible & une température allant jusqu'a 500°C et un systéme
pour mesurer la résistance de ce dernier. Le laboratoire développe, depuis une quinzaine
d’années, différents types de capteurs tels que les capteurs a base de 'dioxy'de d’étain bien
évidemment, mais aussi, plus récemment, des capteurs de gaz de type potentiométrique a base
d’alumine-f [69]. Dans ces différentes études, des substrats ont été développés qui
remplissent les deux conditions énoncées précédemment (chauffage et prise de contact). Nous
avons donc, dans le cadre d’une étude préliminaire, déposé des couches minces de dioxyde

d'étain sur ces différents substrats qui sont présentés sur la figure V.3.

(@) ®) |

Figure V.3. : différents substrats - A2000 (a) - A5000 () - ECONOX (¢).

Les deux premiers types de substrats ont été développés en collaboration avec la société
CORECI ; le troisiéme concerne les capteurs de type potentiométrique développé dans le
cadre d’un projet européen (ECONOX). Dans tous les cas, le chauffage est assuré par une
résistance de platine sérigraphiée. Pour cette étude de faisabilité, nous avons, dans un premier
temps utilisé les couches minces de dioxyde d'étain élaborées par CVD puisqu’elles
présentent une tenue mécanique supérieure a celle des couches obtenues par évaporation
réactive. Les premiers essais de dép6t de couche CVD sur les deux premiers types de substrats
ont mis en évidence un certain nombre de problémes liés a la méthode de dépdt elle-méme.
Tout d’abord, sur les substrats existants, les électrodes d’or étaient réalisées sous forme de

couche épaisse (5 a 10 um) ce qui avait pour conséquence de créer une marche importante vis-

150



a-vis de la couche de dioxyde d'étain dont 1’épaisseur est de 500 A. D’autre part, pour déposer
du dioxyde d'étain uniquement sur I’emplacement du chauffage, il était nécessaire de réaliser
un cache pour masquer les électrodes et les différents contacts. Or, comme la zone laissée
libre était restreinte et située au milieu du masque, nous a\}ons eu des problémes « d’ombre »,
surtout dans le cas du substrat A5000. Les tests électriques de ces capteurs ont été menés sur
un banc de test automatisé (figure V.4.) qui permet de contréler et d’enregistrer la température
du capteur ainsi que de générer une phase gazeuse de composition connue au moyen de

débitmétres massiques pour réaliser les dilutions de gaz a partir de bouteilles-étalon.

cellules
de test

(débitmétres
massiques)

acquisition
des données

Figure V. 4. : banc de test.

Les gaz étudiés sont 1’alcool (100 ppm), le monoxyde de carbone (300 ppm) et le méthane
(1000 ppm). Comme pour les couches testées dans la cellule, nous suivons 1’évolution de la
conductance en descente de température entre 500°C et la température ambiante. Seuls les
temps de test sont différents : le pallier de température & 500°C dure 30 minutes et la descente
de température s’effectue en 5 minutes. Les allures des courbes G = f (T) d’un capteur CVD

substrat A2000 (a) et d’un capteur CVD substrat A5000 (b) sont reportés sur la figure V.5.

Pour mémoire, les courbes G = f (T) d’une couche identique CVD testée dans la cellule de
mesure sont également reportées sur cette figure (V.5c.). On constate que dans le cas du
substrat A5000, les courbes de réponsé sont identiques pour 1’air, le monoxyde de carbone et
le méthane. Seule la courbe de réponse sous alcool se distingue des autres courbes mais aucun

pic de conductance n’est enregistré. Il en est presque de méme dans le cas du substrat A2000.
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Cependant, les courbes de monoxyde de carbone et de méthane sont 1égérement supérieures a
celle de la courbe sous air. Les principaux problémes rencontrés avec ces deux substrats sont
donc, d’une part la marche créée par les électrodes d’or et d’autre part la zone de dépét trop -

restreinte.

. Baa8z

'Inérafure N°Z 478 °C (max= 560 Xa) Twpémfure N'1: 588 °C A (b)

0 100 200 300 - 400 500(c)

Figure V.5 : reponse d 'une couche ‘mince de Sn@; obtenue par cvD déposee sur. un substmt A2000 (a),
‘ A5000 (b) et sur alumine (c). i ‘

Pour s’affranchir du probléme de masquage, nous avons utilisé les substrats ECONOX qui
permettent d’avoir une zone de dép6t plus grande et donc d’éviter les problémes d’ombre. 11
existe deux types de substrats pour lesquels la différence se situe au niveau du chauffage :
dans un cas, la résistance de platine et les électrodes d’or sont du méme c6té du substrat et

elles sont séparées par une couche de diélectrique qui joue le rdle d’isolant électrique ; dans
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’autre cas, la résistance de platine se trouve sur le c6té opposé du substrat. Par conséquent,
dans un cas, la couche de dioxyde d’étain sera directement déposée sur 1’alumine, ce qui se
rapproche des échantillons réalisés dans la premiére partie de 1’étude ; dans 1’autre cas, elle
sera en contact avec la couche de diélectrique et les effets de cette derniére sur le dioxyde

d’étain ne sont pas connus.

Toutes ces remarques faites au vu des résultats obtenus avec les capteurs utilisant des
-substrats déja existants nous ont amené a développer un nouveau type de substrat plus adapté
aux couches minces de dioxyde d'étain. Nous avons gardé le principe du substrat ECONOX
dans lequel la zone sensible se trouve a 1’extrémité du substrat, ce qui évite des problémes de
masquage lors du dépdt et permet aussi de simplifier les opérations de soudage des fils de
connexion. En effet, il suffit de souder a 1’étain, des fils électriques a I’extrémité des plages
d’or. De plus, comme nous souhaitons réaliser un micro-capteur, nous avons gardé la méme
surface de chauffage que celle du substrat A5000. Enfin, pour pouvoir déposer directement la
couche sensible sur de 1’alumine, nous avons opté pour une structure double-faces : sur ’'une
des faces, on trouve la résistance qui assure le chauffage ; sur 1’autre, deux plages d’or
obtenues a partir d’une péte organo-métallique sur lesquelles on viendra déposer la couche de
dioxyde d'étain. L’utilisation de cette pate d’or permet d’obtenir un dépdt dont 1’épaisseur est
proche de celle d’une couche mince (environ 500 nm) et par conséquent, d’éviter le probléme

de marche. Cette structure se trouve représentée sur la figure V.6.

Face A Resnstapce de
platine

(chauff?e)

7.6 m IZ.S mm

Plots de
connexions
électriques

Electrodes d "or
Face B (élément sensible)
« S >

mm

Figure V.6. : substrat « bouteille » avec résistance de chauffage en ruthéninm. ;
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La résistance de chauffage est en oxyde de ruthénium, d’une valeur de 12 a 13 Q, recouverte
par une couche de diélectrique. Une tension est appliquée aux bornes de cette résistance pour
assurer le chauffage de 1’élément sensible. Le premier travail a consist¢ a établir la
correspondance entre tension appliquée et température du substrat. En effet, on ne retrouve
pas le méme comportement avec ce type de résistance que celui observé avec les résistances
de platine pour lesquelles la valeur varie linéairement avec la température. Pour cela, un
thermocouple chromel-alumel est fixé sur la partie du substrat ou se trouvera 1’élément
sensible puis 1’on suit ’évolution de la température en fonction de la tension appliquée. Cette

évolution est reportée sur la figure V.7.

600 — Température (°C)
500
400
300
200

100

Tension (V)

Figure V.7. : relation tension appliquée/température pour un substrat “ bouteille ”.

I1.2. Premiers résultats

Une couche de dioxyde d'étain obtenue par CVD ainsi qu’une couche obtenue par évaporation
réactive ont été déposées sur le substrat décrit dans le paragraphe précédent ainsi que sur des
plaquettes d’alumine. Les paramétres de dépot des deux types de couches sont ceux utilisés au

cours de ce travail, a savoir :
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CVD Evaporation réactive

Taepor= 550°C Pr=0,1 torr
durée = 8 mn Po2 = (0,06 torr
d (source-substrat) = 3,7 cm
Mgeain = 100 mg
épaisseur ~ 500 A épaisseur ~ quelques microns

Pour obtenir les courbes G = f (T) de ces deux capteurs et s’assurer ainsi que le substrat
n’avait pas d’influence sur la couche sensible, nous avons testé les deux capteurs, a I’aide de
pointes métalliques mobiles comme connexion électrique, dans la cellule de teSt, le banc de
test automatisé n’étant pas adapté aux nouveaux substrats. De plus pour comparer ces résultats
a ceux généralement obtenus avec des échantillons déposés sur alumine, nous avons testé dans
les mémes conditions les deux plaquettes d’alumine. Par la suite, nous nommerons
«matériau » la couche mince de dioxyde d’étain déposée sur le substrat d’alumine en
opposition au terme “capteur” qui Iui représentera la couche déposée sur la structure
intégrant le chauffage. Une illustration des différences possibles entre les deux types de
mesures pour un méme type de couche est reportée sur les figures V.8. (capteurs) et V.9.
(matériaux) pour ’alcool. Nous avons uniquement tracé les allures des courbes dans chacun

des cas. Les valeurs de conductance seront données dans le paragraphe suivant.

100 200 400 500

ngure V.8.: courbes G =1 (7) pour une couche obtenue par CVD (grts) et zme coucheijobtenue par
k évaporatlon (noir), deposees sur le substrat mtegrant la res:stance de chaujf ] ge (capteuﬂ

pour Uair et Ualcool.
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e e ,,,,, -

100 200 300 400 500

Figure V.9.:  courbes G = f (T) pour ui‘zv‘ef‘f;*ouche obtenue par CVD (noir) et une couche obtenue k,pa‘r
_évaporation (gris), déposées sur alumine (matériau) pour Uair et Ualcool *

I1.2.a. Allure des courbes

On constate, au niveau des allures de courbes, que des 1égéres différences apparaissent entre le
matériau et le capteur. Pour la couche déposée par évaporation, la courbe sous alcool présente
un maximum dans les deux cas, mais ce maximum se situe a une température plus haute dans
le cas du capteur : environ 260°C pour le matériau contre 350°C pour le capteur. Il faut aussi
noter que les valeurs de conductance du capteur a basse température sont inférieures a celles
mesurées a haute température. Ces différences peuvent s’expliquer par le fait que la
température réelle de la couche de dioxyde d'étain déposée sur le capteur est plus basse que
celle de la couche déposée directement sur I’alumine. En effet, sur le substrat du capteur, de
I’autre c6té de la couche sensible, on trouve la résistance de chauffage recouverte par le
diélectrique. On peut donc penser que le diélectrique agit aussi comme isolant thermique et
par conséquent, la courbe G = f (T) obtenue avec le capteur est en fait la méme que celle
obtenue avec I’échantillon, mais avec un décalage vers les hautes températures, ce qui
expliquerait le décalage du pic et la réponse a basse température. Les expériences ont montré
qu’il en est de méme pour les autres gaz. Cela signifierait que le diélectrique induit une
différence d’une centaine de degrés lorsque le chauffage est assuré par une source extérieure a

la structure (ici, support chauffant en laiton).
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Concernant le capteur dont I’élément sensible est une couche obtenue par CVD, on constate
que I’on n’observe plus de pic ni sous air ni sous alcool. Il semble que le pic s’amorce juste &
500°C. La méme explication que précédemment peut étre utilisée, & savoir un décalage de

température entre 1’échantillon et le capteur di a la couche de diélectrique.

I1.2.b. Valeurs de conductance et sensibilités

Pour pouvoir comparer les valeurs de conductance a une méme température, nous avons
extrait des courbes précédentes, les valeurs de conductance & 500°C pour les capteurs ce qui
semble a priori correspondre & une température réelle d’environ 400°C pour la couche
sensible ; par conséquent, sur les courbes correspondant aux matériaux, nous avons relevé les

valeurs de conductance a 400°C. Ces valeurs sont reportées dans le tableau V.1.

CVD EVAPORATION REACTIVE
Gen10° Q! échantillon capteur échantillon capteur
T =400°C T =500°C T = 400°C T =500°C

air 6,8 44 22 24
alcool 160 25 310 380
CO 19 8,7 210 220
CH, 25 7,6 120 110
Saicool 22 4,7 13 15
Sco 1,8 1,0 8,5 8,2
Schs 2,7 0,7 45 3,6

Tableau V.1. :  valeurs de conductance et de sensibilité pour le matériau et le capteur dans le cas d’une
couche obtenue par CVD et duns celui d’une couche obtenue par évaporation.

On constate que le passage de 1’échantillon au capteur affecte peu les valeurs de conductance
et de sensibilité dans le cas des couches évaporées ; par contre, dans le cas des couches CVD,
toutes les valeurs obtenues avec le capteur sont inférieures a celles mesurées avec le matériau.

Cette différence peut malgré toutes les précautions prises, provenir, par exemple, d’un
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probléme d’effet de bord lors du dépdt et donc signifier que la couche n’a pas les mémes

caractéristiques que celles attendues en théorie (épaisseur, texture et aussi structure).

En conclusion, le passage de 1’échantillon au capteur n’a pas d’incidence ni au niveau allure
de courbe G = f (T) ni au niveau des valeurs de conductance et de sensibilité pour les couches
obtenues par évaporation réactive. Par conséquent, nous utiliserons ce type de couche dans la
suite de 1’étude. Concernant les couches CVD, il reste quelques problémes a résoudre pour
transférer les couches minces du substrat en alumine sur le substrat capteur. La solution réside
certainement dans une meilleure technique de masquage des zones de contacts : par exemple,

utilisation de couches de photoresist.

IT1. Résultats

Dans cette partie, nous avons réalisé et testé différents capteurs, tous utilisant une couche
mince de dioxyde d'étain obtenue par évaporation réactive comme €lément sensible, couche
modifiée ou non par des dép6ts superficiels. Ces capteurs seront dans un premier temps testé
vis-a-vis de la détection des gaz « classiques » comme 1’alcool, le monoxyde de carbone ou le

méthane puis nous nous intéresserons a la détection des oxydes d’azote.

II1.1. Dispositif expérimental

Comme le banc automatisé n’était pas adapté pour tester les capteurs utilisant le nouveau
substrat « bouteille » et ne permettait pas de fonctionner sous oxydes d’azote, nous avons
développé un nouveau banc de test. Ce banc de test est composé d’une petite cellule contenant
le capteur, d’une cellule de test par pointe pour poﬁvoir comparer les résultats & ceux obtenus
dans les chapitres précédents, d’un circuit gazeux et d’un analyseur infrarouge 3 voies calibrés
sur les bandes d’absorption du monoxyde de carbone, du monoxyde d’azote et d’un alcane
C.Hy, correspondant & un mélange 30 % CsH;2/70 % C4Hjo. L’analyseur peut étre placé en
amont ou en aval des cellules par un jeu de vannes trois voies. L’ensemble du dispositif de

test est représenté sur la figure V.10.
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Contréle de Ia
hase gazeuse

Acquisition des données

Figure V.10. : montage expérimental pour le test de capteur en présence d'oxyde d'azote.

Avec un tel dispositif, nous n’étudierons pas les capteurs en cycle de température mais en
isotherme. Pour cela, une tension continue est appliquée aux deux bornes de la résistance
chauffante. La mesure de la conductance du capteur est réalisée sur le méme principe que
celui décrit dans tout ce travail : on place, en série avec le capteur, une tension d’alimentation
(E =1 V) et une résistance de valeur connue (r) aux bornes de laquelle on mesure les
variations de tension (U) qui peuvent étre directement reliées aux variations de conductance

du capteur (1/R) selon I’expression U = (tE)/(R+r).

Pour recueillir les différents résultats, nous avons utilisé un systéme d’acquisition de données
(datataker) qui enregistre, en fonction du temps, les valeurs de tension délivrées par le capteur
et par le matériau testé par pointes dans la cellule de test ainsi que celles des sorties
analogiques des différentes voies de ’analyseur infrarouge, représentatives des concentrations

réelles des différents gaz.

II1.2. Capteurs

Dans les chapitres précédents, nous avons vu qu’il est plus intéressant d’étudier 1’influence
des couches superficielles avec des couches de dioxyde d’étain obtenues par évaporation

réactive car elles présentent une plus grande surface spécifique ce qui permet de déposer des
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couches superficielles relativement épaisses sans avoir de probléme de court-circuit par

exemple.

II1.2.a. Capteurs non modifiés

Nous avons déposé une couche mince de dioxyde d’étain par évaporation réactive sur
des séries de plusieurs substrats. Les conditions de dép6t du dioxyde d'étain sont les mémes
que celles définies précédemment, & savoir une pression totale de 0,1 torr; une pression
partielle en oxygéne de 0,06 torr ; une masse d’étain métallique de 100 mg et une distance
source-substrat de 3,7 cm. Dans une premiére expérimentation, six capteurs ont été recuits 15
heures a 600°C. Ces six capteurs ont, dans un premier temps, été testés par pointe, dans une
cellule de test, pour vérifier la bonne reproductibilité des couches de dioxyde d’étain. Les
courbes G =f (T) obtenues sous air et sous alcool pour les 6 capteurs sont reportées

sur la figure V.11.

810" 4
G (Obm™) _ CHOH
610"~ capteur 1
— — capteur 2
----- capteur 3
410" - —-— capteur 4
- -—— capteur 5 .
--------- capteur 6 7 . T~
o
210" N
010° == E X : |
0] 100 200 300 400 500

T(°C)
Figure V.11. : courbes G = f (Z)}Jhurlf capfe-llfs SnO; (couches obtenues par évaporation). o

Les 6 capteurs ont bien un comportement identique, similaire & celui du capteur testé dans le
paragraphe II.2. Les valeurs de sensibilit¢é a 1’alcool pour différentes températures sont

reportée dans le tableau V.2.
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Gen10° Q! | capteur1 | capteur2 | capteur 3 | capteur 4 | capteur 5 | capteur 6
T =300°C 14 14 13,5 16 10 8
T =400°C 12,5 14 13 .13 9 7,5
T =500°C 8 8 8 7 7 6,5

Tableau V.2. : valeurs de sensibilité a I'alcool a différentes température pouf les 6 capteurs.

Bien évidemment, les valeurs de température données dans ce tableau correspondent a la
température du support chauffant sur lequel sont disposés les capteurs et vraisemblablement,
la température réelle de la couche de dioxyde d'étain est plus faible (écart d’environ 100°C).
Les capteurs 5 et 6 ont aussi été testés sous monoxyde de carbone et méthane et les

courbes G = f(T) sont reportées en annexe (Annexe 5.1).

La encore, les comportements et les valeurs de conductance sont les mémes que celles

habituellement observées.

I11.2.b. Capteurs modifiés

Nous nous intéressons ici aux couches métalliques présentant un intérét pour la conversion

des oxydes d’azote. Par conséquent, les capteurs ont été modifiés de la maniére suivante :

capteur 1 capteur 2 capteur 3 capteur 4  capteur5 capteur 6

Modification +100 A Cu +100A Cu +1000 A Mo +5000 A Mo référence référence

D’autre part, pour une application autre que celle liée aux oxydes d’azote, nous avons aussi
modifié un capteur par une couche de platine dont 1’épaisseur a été fixée a 30 A. Les courbes

caractéristiques de ce capteurs avant modification sont celles décrite dans le paragraphe I1.2.
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IIL.3. Gaz « classiques » : alcool, monoxyde de carbone et méthane

En ce qui concerne ces gaz, nous avons essentiellement testé les capteurs dans une cellule par-
pointes afin de pouvoir comparer ces résultats a ceux des chapitres précédents. Seul le capteur
modifié par du platine a été testé en isotherme vis-a-vis du monoxyde de carbone et du

méthane,

II1.3.a. Capteurs modifiés par du cuivre

Aprés dépdt de la couche de cuivre, les capteurs ont été recuits une demi-heure & 600°C. Par
conséquent, la couche de cuivre s’est oxydée en oxyde de cuivre et par la suite, le terme de
« cuivre » désignera en fait 1’oxyde de cuivre. Les résultats obtenus avec les deux capteurs n°1
et n°2 étant identiques, nous ne présenterons que les résultats concernant le capteur 1. Sur la
figure V.12., on peut voir les courbes G = f (T) obtenues avec ce capteur pour I’air, 1’alcool, le

monoxyde de carbone et le méthane.

610°~ G (Ohm™)

_5 -7 ;
4.510° C_H.OH .- .

310°- S
R CH
7 / ’ 4
1.510° Lo
/,,/ Air
0 T S T ] | I
0 100 200 300 400 50C

T(°C)

Figure V.12. : e’ourbésv"G = f 4y po‘zifr_,ynfcdptqm Sno; :v.b(équchg’obiéiguqbpar’ éve ari‘tiiéﬁ) modt
cuivre, . ...

On constate que la présence de cuivre abaisse fortement la réponse a ’alcool sans affecter la

réponse aux autres gaz, méme si les niveaux de conductance sont légérement plus bas. On
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obtient donc un capteur peu sensible & I’alcool ce qui peut étre intéressant dans des
applications domestiques ou 1’alcool est souvent considéré comme interférent. Cependant
pour tester 1’efficacité de la couche de cuivre dans le temps, nous avons appliqué le cycle de
test air-alcool une cinquantaine de fois (durée d’un cyéle=3h). Sur la figure V.13. sont

reportés les cycles 1, 24 et 48.

-1
0.00015, & (Ohm™)

0.00012 [
ler cycle s R

----- 24éme cycle R s
910°4 | 48&me cycle 7 \

610°

310°

Figure V.13.: courbes G =f (I) pour un capteur Sn0; (cotiche obtenue par évaporation) modifié par-du
cuivre 17 - 24°™ - 48°™ eycle. : '

On peut ainsi constater que lors des 24 premiers cycles, la réponse sous alcool augmente de
maniére continue. Aprés ces 24 cycles, les niveaux de conductance n’évoluent pratiquement
plus. Ainsi, pour le 24°™ et le 48°™ cycle, les valeurs sont pratiquement identiques. Certes les
niveaux mesurés sous alcool aprés 48 cycles sont plus bas que ceux du capteur pur mais il en
est de méme du niveau sous air et sous les autres gaz. Globalement, les sensibilités relatives
aux différents gaz n’ont donc pas été modifiés. Cette diminution d’efficacité du catalyseur au
cours du temps pourrait peut-étre étre expliquée par le fait que lors de 1’oxydation de 1’alcool,
il se crée certaines espéces intermédiaires, autres que le dioxyde de carbone et 1’eau, qui
s’adsorbent de maniére irréversible sur le cuivre et le rendent moins efficace. Une autre

explication pourrait étre reliée a la nature de I’oxyde qui évoluerait au cours du temps.

En conclusion, le cuivre diminue la valeur de conductance du dioxyde d'étain, quelque soit le

gaz étudié. Dans les premiers instants de test, il diminue trés fortement la réponse a 1’alcool de
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telle maniére & ce qu’elle soit presque identique a celle enregistrée sous monoxyde de carbone.
Au cours des différents cycles successifs, le niveau sous alcool remonte petit a petit pour se
stabiliser a une valeur telle que la sensibilité a I’alcool du capteur pur et celle de capteur -

modifié sont pratiquement identiques.

II1.3.b. Capteur modifié par 1000 A de molybdéne

Dans cette partie, seul le capteur modifié par 1000 A de molybdéne a été étudié. Comme
précédemment, aprés dépot du métal, le capteur a été recuit une demi-heure a 600°C ce qui
entraine 1’oxydation de la couche métallique en MoQ;. Les courbes G = f (T) de ce capteur

sont reportées sur la figure V.14.

¢ 10%_ G (Ohm™)

, Ve ~ N . CZHSOH
4 10.4_ ’ ’ ’ k > N
210™4 K

S co
LT Gt LTI
e Air
010° = |
0 100 200 300 400 500
T(°C)
Figure V.14,

On constate, comme nous 1’avions vu dans le chapitre précédent que le molybdéne a peu
d’effet sur la réponse du dioxyde d'étain aux gaz « classiques ». Les niveaux de conductance
sont identiques a ceux du capteur pur ; seules des petites différences sur ’allure des courbes
sont & noter : le pic sous alcool est décalé vers les basses température et les réponse au

monoxyde de carbone et au méthane sont abaissées a haute température.
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En conclusion, ces expériences nous confirment que le molybdéne a peu d’effet sur la
conductance du dioxyde d'étain en présence de gaz. Seul point positif : ce matériau peut
éventuellement étre utile si 1’on cherche un support inerte pour isoler un autre catalyseur de la

couche de dioxyde d’étain.

II1.3.c. Capteur modifié par du platine

Apres dépot de la couche métallique, le capteur est recuit une demi-heure a 600°C. Dans le
cas du platine, la couche reste sous forme métallique (cf. Chapitre I). Ensuite, le capteur est
monté sur un support et placé dans la cellule de test. Une tension est alors appliquée aux
bornes de la résistance chauffante et 1’on suit les variations de conductance du capteur lors
d’une injection de monoxyde de carbone ou de méthane et ce pour des températures variant
entre 300 et 500°C. Le tableau V.3. récapitule les différentes valeurs de conductance extraites

de ces courbes :

Gen10° Q' Capteur sans platine capteur avec 30 A de platine
air CO | CHs | Sco | Scus | air CO | CHs | Sco | Scus
300°C 1,8 3,9 2,5 1,2 0,4 1,4 2,1 0,5

400°C 2,9 5,1 4,2 0,8 0,4 2,2 3,5 3 0,6 0,4

5000 | 41 | 83 | 57 3,0 | 04> 22 | 28 | 38 K03 | 0D

Tableau V.3.:  valeurs de conductance et de sensibilité pour*différentéé tem])éi'atures ~ capteur avec.et sans
platine; ' . ‘ :

On retrouve bien des résultats qui avaient été obtenus avec des échantillons sur alumine testés
dans la cellule & pointes : I’ajout de platine entraine une diminution du niveau sous air (spill-
over), une diminution de la réponse sous monoxyde de carbone surtout & haute température
(effet catalytique du platine vis-3-vis de I’oxydation du monoxyde de carbone) et affecte peu
la sensibilité au méthane. On peut visualiser cette amélioration de la sélectivité relative du

méthane par rapport au monoxyde de carbone sur le tableau V.3. avec les valeurs encerclées.

Dans ces conditions, le fait de passer de I’échantillon a la structure capteur ne modifie pas les

effets du platine sur le dioxyde d’étain. Par conséquent, pour une application de détection
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sélective du méthane en présence de monoxyde de carbone, on peut concevoir d’utiliser un tel
capteur. Cependant, au vu des résultats obtenus dans le Chapitre III, il serait plus judicieux de

déposer une couche de platine (de 1’ordre de 400 A).

I11.4. Oxydes d’azote

Tous les capteurs ont été testés en présence d’oxydes d’azote au moyen du banc de test décrit
précédemment. De petites modifications ont été apportés, surtout au niveau de la sécurité. En
effet, les oxydes d’azote sont trés nocifs, et ce a des concentrations trés faibles (quelques
ppm). Pour éviter tout probléme de fuite, toutes les canalisations au contact de ces gaz sont
soit en acier inoxydable, soit en téflon. De plus, I’ensemble du banc a été placé sous une hotte

aspirante pour parer a un éventuel probléme de fuite.

II1.4.a. Problémes expérimentaux

Notre objectif dans cette étude est de mesurer la réponse des capteurs aux deux gaz que sont le
monoxyde d'azote et le dioxyde d'azote. Pour cela, il faut pouvoir maitriser notre appareillage
de maniére & étre siir d’avoir un seul de ces deux gaz et non un mélange des deux. Or, il est
trés difficile de maitriser une phase gazeuse contenant des oxydes d’azote puisque le

monoxyde d'azote se transforme trés facilement en dioxyde d'azote en présence d’oxygene.

Pour générer ces gaz, nous disposons de deux bouteilles étalonnées : pour le monoxyde
d'azote, la concentration initiale est de 923 ppm dans ’azote et pour le dioxyde d'azote, la
concentration est de 100 ppm dans I’air puisque ce gaz est stable dans 1’air. 11 est & noter qu’en
ce qui concerne la bouteille de monoxyde d'azote, le certificat d’analyse fait état d’une
concentration réelle de 935 ppm de NO,. Cela signifie que méme le gaz livré par le fabricant
contient déja quelques ppm de dioxyde d'azote. De plus, comme le monoxyde d'azote se
trouve dans 1’azote (instable dans ’air & température ambiante), il faut diluer ce gaz avec de
I’air afin de se rapprocher des conditions habituelles de pression partielle en oxygéne. Nous
avons donc choisi de mélanger 1 volume de monoxyde d'azote pour 9 volumes d’air

synthétique ce qui nous améne a une concentration d’environ 90 ppm de monoxyde d'azote
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dans de I’air composé d’un mélange 18 % oxygene/82 % azote. Certes, la teneur en oxygéne
est légérement plus faible que celle de I’air synthétique mais dans ce domaine de
concentration, cette différence de concentration n’a pas d’influence sur la conductance du

dioxyde d'étain.

Le probléme le plus important concerne la transformation du monoxyde d'azote en dioxyde
d'azote au contact de ’air. Pour minimiser cette réaction, le mélange air/monoxyde d'azote est
réalisé juste avant la cellule de test mais compte tenu du débit de gaz (5 V/h) imposé par
I’installation, le monoxyde d'azote peut, malgré toutes les précautions prises, se transformer,
pour une faible partie, en dioxyde d'azote. Un autre probléme qui est apparu est 1ié aux
volumes morts de I’installation. Sur le circuit du monoxyde d'azote, une fois les vannes
fermées, il reste dans les tuyaux une certaine quantité de monoxyde d'azote qui a priori, étant
dans 1’azote, devrait rester sous cette forme. Or, quelque soit le type de tuyau, il existe un
phénoméne de perméation de I’oxygéne dans ces tuyaux ou méme au niveau du détendeur
situé sur la bouteille de monoxyde d'azote, ce qui a pour conséquence une transformation de

monoxyde d'azote en dioxyde d'azote.

Ce phénomeéne a trés bien été mis en évidence sur les premiéres expériences réalisées avec les
oxydes d’azote. En effet, aprés injection de monoxyde d'azote dans la cellule de test et en
suivant 1’évolution de la concentration de monoxyde d'azote en sortie de cellule au moyen de
’analyseur infrarouge, on peut voir la concentration de monoxyde d'azote varier de la maniére
suivante : juste aprés l’injection, la concentration en monoxyde d'azote commence par
augmenter puis diminue brusquement pour pratiquement revenir & un niveau nul ; puis elle
augmente de nouveau pour enfin se stabiliser a la valeur imposée par la dilution
(figure V.15b.). Ce phénoméne est observé lors de la premiére injection mais pas lors des
suivantes. C’est pourquoi, a la suite de ces premiéres expérimentations, toutes les expériences
ont été réalisées uniquement aprés une premiére purge du dispositif expérimental. A noter
I’échelle de temps sur la figure V.15. : il faut plus d’une demi-heure pour obtenir 1’équilibre,
ce qui montrent bien I’'importance de ce phénomene. Tous ces détails illustrent et soulignent
bien la difficulté qu’il y a pour générer et maitriser une phase gazeuse contenant des oxydes
d’azote. C’est en particulier la raison pour laquelle on emploie généralement le terme de NOy

sans préciser quel gaz est effectivement présent.

167



Pour résumer, il n’y a aucun probléme pour obtenir du dioxyde d'azote dans Iair a
température ambiante puisque ce gaz est stable a cette température (voir annexe L1).
Concernant le monoxyde d'azote, le probléme est plus complexe puisqu’il s’oxyde trés -
rapidement en dioxyde d'azote & température ambiante, sans oublier la « pollution » initiale
dans la bouteille étalonnée. Pour essayer de nous affranchir complétement du dioxyde d'azote,
nous avons fait des tests en utilisant, dans un premier temps, un four de conversion constitué
de copeaux de molybdéne chauffés vers 320°C. Ce four convertit une partie du dioxyde
- d'azote en monoxyde d'azote mais les concentrations de dioxyde d'azote étant trop
importantes, il n’est efficace que sur un faible intervalle de temps. Par conséquent, nous avons
choisi de travailler sans four mais en étant conscient de la présence de dioxyde d'azote dans le
monoxyde d'azote. Aussi, pour essayer de réduire la quantité de dioxyde d'azote, nous avons
travaillé avec des concentrations en monoxyde d'azote plus faibles (environ 10-20 ppm),
concentrations obtenues grice a une double dilution : une premiére dilution dans 1’azote puis
un seconde dans 1’air. Malgré tout, il subsiste toujours quelques ppm de dioxyde d'azote dans
le monoxyde d'azote et on observe toujours une diminution de conductance pour un capteur de
dioxyde d'étain lorsqu’il exposé a ce gaz. Normalement, le monoxyde d'azote étant un gaz
réducteur, on devrait observer une augmentation de conductance comme dans le cas du
monoxyde de carbone. Or, comme on peut le constater sur la figure V.15., on observe une

diminution de la conductance quelque soit la température de mesure.

En présence de dioxyde d'azote, la conductance du capteur diminue de maniére trés
p y p

prononcée, surtout & basse température comme nous pouvons le voir sur la figure V.16.

En paralléle, la concentration en monoxyde d'azote est enregistrée et 1’on peut voir
I’apparition de quelques dixiémes de ppm de monoxyde d'azote pour la température de 500°C.
Les résultats de variation de conductance sous monoxyde d’azote et dioxyde d’azote, sont

résumés dans le tableau V .4.

Gen10° Q! air | NO-15ppm S air |NO,-10ppm| S
T =300°C 5 3,6 0,28 3,7 0,6 -0,83
T =400°C 4,8 4, 0,14 3 1 0,67
T = 500°C 8,4 7,7 -0,08 6 3,2 -0,47

Tableau V4 s réponse d’un capteur Sn0; d NO et NO..
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La valeur «négative » de la sensibilité traduit le fait que I’injection de gaz induit une
diminution de conductance. On peut donc voir que pour une méme concentration de gaz,
Ieffet du dioxyde d'azote est plus marqué que celui du monoxyde d'azote. D’autre part, on -
constate que la valeur absolue de la sensibilité diminue quand la température augmente,
quelque soit le gaz. Cela provient du fait que la concentration en dioxyde d'azote diminue
avec la température puisque le dioxyde d'azote est réduit en monoxyde d'azote & partir de
500°C. Dans le cas du monoxyde d'azote, la valeur de la sensibilité a 500°C tend vers 0 ce qui

signifie que le monoxyde d'azote compense ’effet du dioxyde d'azote.

En conclusion, un capteur a base de dioxyde d'étain pur voit sa conductance diminuée en
présence d’oxyde d’azote, que ce soit du monoxyde d'azote ou du dioxyde d'azote. Dans les
deux cas, cette diminution est attribuée au dioxyde d'azote dont la présence est toujours trés
difficile a éviter lorsque 1’on injecte du monoxyde d’azote. L’objectif majeur des prochains
paragraphes est de chercher a supprimer ou tout du moins & réduire fortement 1’action
«négative » du dioxyde d'azote sur le dioxyde d’étain. Pour cela, nous allons chercher des

filtres susceptibles de transformer le dioxyde d'azote.

II1.4.b. Résultats avec le molybdéne

Le premier matériau testé est le molybdéne en raison de son utilisation dans les fours de
conversion NO,—> NO. Nous avons testé un capteur modifié par 1000 A de molybdéne recuit
a 600°C pour lequel la couche de métal est oxydée. Les résultats de test du capteur sous
monoxyde d'azote et dioxyde d'azote sont reportés sur les figures V.17. et V.18. sur lesquelles
on peut suivre d’une part 1’évolution de la conductance du capteur en fonction du temps mais
aussi celle de la concentration en monoxyde d'azote. Nous ne donnerons ici que les variations
enregistrées a 500°C. Les résultats obtenus a 300 et 400°C sont reportés en annexe

(Annexe V.2).

Les résultats sont résumés dans le tableau V.5.
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Figure V.18. : . kréponses d'un capteur Sno; (cauche obtenue par évaporatwn) modi fé par 1 000 A de mol{ybdéne a NO, a
o - 500°C. : réponse du capteur/ ——== : réponse de Uanalyseur pour le. NO.
Gen10° Q! air NO - 15 ppm S air |NO;-10ppm S
T =300°C 18 17 -0,06 15 2,5 -0,83
T =400°C 5,4 5,6 +0,03 4,2 1 -0,76
T =1500°C 5,6 5 -0,11 6,4 3,5 -0,45

Tableau V.5. : réponse d’un captenr Sn0, + 1000 A Mo a NO et NO:.
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Contrairement au but recherché, on peut noter que le fait de déposer du molybdéne sur le
dioxyde d’étain ne modifie pas la sensibilité au dioxyde d'azote. Les valeurs de sensibilité sont

identiques dans les deux cas et pour les 3 températures.

En revanche, on constate que les sensibilités au monoxyde d'azote, mesurées pour chaque
température, sont pratiquement nulles. A haute température, cela s’explique par le fait qu’une
partie des ppm de dioxyde d'azote présentes dans le gaz sont transformées en monoxyde
d'azote et que I’effet des deux gaz s’annulent. Le point le plus intéressant est que 1’on obtient
le méme résultats a des températures plus basses pour lesquelles le capteur pur montre des
sensibilités (en valeur absolue) plus fortes. Le molybdéne agit donc sur la conversion du
dioxyde d'azote en monoxyde d'azote, méme si a priori, une partie du molybdéne est oxydé.
Cela nous confirme 1’intérét que représente ce matériaux pour une application de détection de

gaz en présence de NOx.

Pour essayer d’améliorer 1’efficacité du molybdéne, nous avons déposé une épaisseur plus
forte de ce métal (5000 A) et, contrairement au processus habituel, le capteur ne subit pas de
recuit aprés le dép6t de la couche superficielle. Le but recherché consiste & garder le
molybdéne sous forme métallique pour conserver son efficacité. Le capteur a ensuite été testé
sous gaz, d’abord pour une température de 300°C (figure V.19.) puis pour une température de
500°C (figure V.20.).

Les résultats obtenus a 300°C ne sont pas ceux espérés. En effet, on constate que, 14 encore, le
monoxyde d'azote induit une diminution de la conductance du capteur trés nette alors que
logiquement, & cette température, le molybdéne n’est pas encore oxydé. A 500°C, on constate
que les premiéres injections de monoxyde d'azote provoque une augmentation de la
conductance du capteur, malgré une forte diminution juste aprés l’injection du gaz. Le
molybdéne a donc bien une action puisqu’a la méme température, le capteur pur voit sa
conductance diminuer lors de I’injection de monoxyde d'azote. Puis, au cours du temps, la
réponse s’inverse : la conductance du capteur diminue en présence de monoxyde d'azote et
cette diminution devient de plus importante au fil des injections. Cela signifie que le

molybdéne perd de son efficacité au cours du temps.

172



Réponse Capteur I ----- [NO] ~——— Réponse Capteur I ----- NO]
0% - B} - 4 _ B -
2107 G (Ohm™) ooy [ 22 21977 G (Obm™ INOJ (ppm) | 2
1.5 107 4 15 1510 air 1.5

110 ~10 110

510° - -5 510°

010° ’| - T T T 0 010° T T T T 0

0 0.5 1 1.5 2 25 3 0 0.5 1 1.5 25 3
Temps (h) (a ) Temps (h) (b)

Figure V.19.:  réponses d'un capteur Sn0O; (couche obtenue par évaporation) modifié par 5000 A de molybdéne i
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Figure V.20.:  réponses d'un capteur Sn0; “é:(couche obtenue par évaporation) modifié par 5000 A de molybdene d
500°C : réponse d NO (a) et @ NO; (b). : réponse du capteur / = réponse de Uanalyseur pour le
NO. s st I O ot oy :

En conclusion, le molybdéne permet de réduire 1’effet du dioxyde d'azote entre 300 et 400°C.
Cependant, au cours du temps, ce matériau perd de son efficacité, certainement a cause de son
oxydation, oxydation due a la température et au transfert d’oxygéne lors de la réaction NO, 2>

NO.

II1.4.c. Résultats avec le cuivre

Deux capteurs ont été modifiés & ’aide d’une couche superficielle de cuivre d’environ 100 A.

Ces capteurs ont été réalisés en méme temps que les échantillons décrits dans le chapitre IV.
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C’est pourquoi, 1’épaisseur de cuivre n’est que de 100 A (théoriquement). Les résultats

obtenus avec les deux capteurs étant identiques, nous ne présenterons que les résultats du

capteur 1. Les figures V.21. et V.22. montrent I’évolution en fonction du temps de la -

conductance du capteur et de la concentration en monoxyde d'azote pour des injections de

monoxyde d'azote et de dioxyde d'azote respectivement a

résultats obtenus a 300 et 400°C sont reportés en annexe (Annexe V.3).
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Dans tous les cas, la conductance du capteur diminue en présence de gaz. Au niveau des

sensibilités, elles sont reportées dans le tableau V.6.

Gen10° Q! air NO - 15 ppm S air |NO;-10ppm S
T =300°C 4,8 3 -0,38 1,3 0,2 -0,85
T =400°C 3,6 1,8 -0,5 2 03 -0,85
T =500°C 3,4 2,2 -0,35 2 0,5 -0,75

Tableau V.6. : réponse d’un capteur Sn0, + 100 A de cuivre d NO et NO:

La premi¢re remarque concerne les valeurs de sensibilité : pour un méme gaz, elles sont
pratiquement identiques pour toutes les températures. Par rapport au capteur pur, les valeurs
absolues des sensibilités sont plus importantes ce qui signifie que le cuivre exacerbe les effets
des NOy. Par ailleurs, nous avions vu dans le chapitre précédent que le cuivre était trés
sensible au dioxyde d'azote et que cela se traduisait par une augmentation de conductance,
d’autant plus grande que la température était basse alors qu’il semblait insensible au
monoxyde d'azote. Or, ici, nous ne retrouvons pas cet effet puisqu’en présence de dioxyde
d’azote, la réponse est toujours « négative ». Ceci peut s’expliquer par 1’épaisseur insuffisante

de cuivre pour une couche de dioxyde d’étain obtenue par évaporation.

I11.4.d. Etude prospective : le rhodium

Tout ce que I’on vient de voir précédemment est centré sur la réalisation de micro-capteurs de
gaz dans I’optique de la détection des oxydes d’azote. Les matériaux que nous avons retenus
sont donc connus pour avoir une action sur la transformation des oxydes d’azote ; c’est ainsi
que notre attention s’est focalisée sur le molybdéne ou sur le cuivre. Ce dernier a été en
particulier choisi car il peut étre utilisé dans les pots catalytiques. Parmi les autres métaux
utilisés dans ces systémes de convertisseurs pour pots catalytiques, certains travaux montrent
aussi tout 1’intérét du rhodium pour les transformations des oxydes d’azote. Nous avons donc
mené quelques expériences avec ce matériau associé a nos couches de dioxyde d’étain pour
tester I’efficacité de ce catalyseur dans les réactions mettant en jeu les oxydes d’azote. Pour
obtenir ce métal sous forme de couche mince, nous avons utilisé la méthode par pulvérisation

cathodique décrite dans le Chapitre II, paragraphe I1.3.a. Comme les courbes donnant
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1’épaisseur de la couche en fonction du temps de dépdt (pour une intensité fixée) ne sont pas
disponibles, nous avons suivi le méme procédé que celui décrit pour le molybdéne (§ I11.3.a).
Nous avons réalisé deux dépéts, I’un d’une durée de 3 minutes, 1’autre de 90 secondes
(intensité fixée a4 20 mA) sur des plaques de verre afin de réaliser des mesures d’épaisseur par

reflectométrie des rayons X (voir Chapitre II, § 1.2.b.). Les résultats obtenus sont les suivants :

durée épaisseur
180 s 520 A
90 s 260 A

Nous obtenons donc bien une bonne linéarité entre le temps de dép6t et 1’épaisseur de la

couche (environ 175 A/min).

Ce métal a donc été déposé sur les deux types de couches, couches CVD et couches obtenues
par évaporation réactive, déposées sur substrat d’alumine (« matériau») ou sur substrat
intégrant le dispositif de chauffage (capteur). Il faut noter que les deux types de couches sont

obtenues dans les conditions définies précédemment et utilisées tout au long de ce travail.

Il 4.d.1. Matériau

Sur les couches CVD, nous avons déposé des couches de rhodium dont 1’épaisseur varie de 7
a 15 A alors que pour les couches obtenues par évaporation réactive, 1’épaisseur de la couche

superficielle est comprise entre 50 et 150 A.

Couches CVD Couches obtenues par évaporation

épaisseur de thodium 7,10et 15 A 50,100 et 150 A

Ces échantillons ont ensuite été placés dans une cellule de test par pointes insérée dans le
montage expérimental décrit dans le Chapitre V (figure V.10.). La température de 1’élément
chauffant est fixée a 500°C.
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Aprés avoir stabilisé le matériau une quinzaine d’heures sous air et en température, un
mélange contenant du monoxyde de carbone & une concentration de 300 ppm est injecté
pendant une heure. Puis de I’air est de nouveau injecté dans la cellule jusqu'a ce que le signal
délivré par la couche soit identique & celui observé en début d’expérience. Un mélange
contenant cette fois-ci une concentration de dioxyde d'azote de 100 ppm est alors injecté dans
la cellule, pendant une heure également. Et enfin, de I’air est de nouveau introduit dans la
cellule. Ces expériences menées avec les deux types de couches de dioxyde d'étain sont
reportées sur les figures V.23. (couches CVD) et V.24. (couches obtenues par évaporation).
Pour la couche CVD, I’épaisseur de Rh est de 15 A et dans ’autre cas, elle est de 150 A. Les

réponses des couches non modifiées sont également reportées sur ces figures.

Concernant les couches pures, nous retrouvons un résultat déja obtenu précédemment : le
monoxyde de carbone, gaz réducteur, entraine une augmentation de la conductance de la
couche de dioxyde d'étain alors que le dioxyde d'azote, gaz oxydant, induit une brusque

diminution de conductance.
Pour les couches modifiées par du rhodium, plusieurs remarques peuvent étre faites :

@ ]’ajout de métal a la surface du dioxyde d'étain entraine une diminution du niveau de
conductance sous air. Nous retrouvons, 1a encore, un résultat obtenu avec tous les types

de couches métalliques que nous avons étudiés précédemment ;

@ en présence de monoxyde de carbone, nous observons toujours une augmentation de
conductance, méme si la différence de conductance est plus faible que celle mesurée avec

la couche pure, notamment dans le cas de la couche obtenue par évaporation ;

@ en présence de dioxyde d'azote, la conductance ne varie pratiquement pas. Cela est bien
observable dans le cas de la couche de dioxyde d’étain obtenue par CVD. Ceci constitue
un résultat particuliérement intéressant et justifie pleinement la recherche entreprise. En
effet, cette étude a été menée dans 1’optique d’une détection sélective du monoxyde de
carbone en présence de dioxyde d'azote. Il semble donc que I’objectif majeur que 1’on

s’était fixé soit atteint avec 1’utilisation de couches superficielles de rhodium.
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couche CVD pure
couche CVD modifiée Rh
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D’autres essais ont été effectués avec différentes épaisseurs de rhodium. L’ensemble des

résultats est reporté dans le tableau V.7.
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T =500°C Couches obtenues par évaporation Couches CVD

pure | +50A |+100A [+150A | pure | +7A | +10A | +15A

Sco 4,7 4 0,8 1,9 1,7 0,8 0,3 0,5

Sno -4 0,7 -0,6 -0,8 -4 -16 | -0,01 | -0,06

2

Tableau V.7, : sensibilité a 5 00°C des différentes couches de Sn0;

Ainsi, le rhodium abaisse toutes les valeurs de sensibilités mais de maniére plus marquée pour
“le dioxyde d'azote. On peut en particulier souligner le résultat obtenu avec le dépét de 10 A de
rhodium sur une couche CVD qui annule quasiment totalement 1’effet du dioxyde d'azote sur

la couche de dioxyde d'étain, ce qui constitue bien le but recherché.

111.4.d.2. Capteur

Nous avons étudié ’influence d’une couche de rhodium sur la réponse d’un capteur dont
I’élément sensible est une couche mince de dioxyde d'étain obtenue par évaporation. Pour
cela, nous avons utilisé un des capteurs décrits au début de ce chapitre (capteur 6). Nous avons

choisi de déposer 500 A de thodium sur ce capteur.

Les réponses de ce capteur au monoxyde de carbone, au dioxyde d’azote et au monoxyde
d’azote sont reportées sur la figure V.25. ot ’on peut suivre 1’évolution de la conductance
d’un capteur pur (figure V.25a.) et d’un capteur modifié par du Rh (figure V.25b.) en fonction

du temps pour des injections de différents gaz.

En ce qui concerne le capteur pur, nous retrouvons le méme comportement que celui vu
précédemment : augmentation de conductance en présence de monoxyde de carbone et
diminution de conductance en présence aussi bien de dioxyde d'azote que de monoxyde
d'azote. Pour ce dernier gaz, la chute de conductance s’explique, comme on I’a déja évoqué
précédemment, par la présence de quelques ppm de dioxyde d'azote dans le monoxyde

d'azote, bien que le monoxyde d'azote soit un gaz réducteur comme le monoxyde de carbone.

Pour le capteur modifié avec du rhodium, les résultats obtenus sont différents. Certes, la

présence de monoxyde de carbone entraine toujours une augmentation de conductance et celle
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310~

210%
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010°F

de dioxyde d'azote induit une diminution de conductance, mais cette diminution est beaucoup
moins importante que celle enregistrée avec le capteur pur. Le point le plus intéressant est
’augmentation méme faible de la conductance en présence de monoxyde d'azote. Il semble
donc que le rhodium permet de s’affranchir des ppm de dioxyde d'azote présentes dans le
monoxyde d'azote. On retrouve ainsi les résultats obtenus avec le matériau testé dans la cellule
de test. A noter aussi la diminution du niveau de conductance sous air en présence de

rhodium. Les valeurs de sensibilités pour ces deux capteurs sont reportées dans le tableau V.8.

Réponse Capteur l ----- [NOJ | — Réponse Capteur l N [NO]

- - 1.510% : 200
G (Ohm™) INOJ (ppm) | 2%° G (Obm™) [NOJ (ppm)

150 - 150

110 1

L 100 - 100

510°

|50 50

0 010° E—— , NPT : 0

2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Temps (h) (a) Temps (h) (b)

Figure V.25. : réj)bme d'un capteur hbn modifié (a) et-mdtf’fé pa} du rhodtum (b) '-&i Cco, NO et NO; »(tempe’mture de

mesure = 500°C) couche de Sn0, obtenue par evaporatlon reponse du capteur/ """""" :réponse de
Danalyseur pour le NO. : : '
T =500°C capteur pur capteur modifié par Rh
Sco 300 ppm ‘ 0,40 1,22
Sno 20 ppm -0,68 0,1
Snoz 10 ppm -0,92 -0,43

Tableau V8 sens:btlttes a 500°C aux dj jférents gaz de "_-deux capteurs capteur non mod f i¢ et capteur
: modifié par du rhodinm o o e

Comme avec le matériau, le thodium semble exacerber la réponse au monoxyde de carbone et
diminuer fortement les sensibilités aux deux oxydes d’azote, ce qui est vraiment ce que nous

souhaitions obtenir par 1’ajout de catalyseur de surface.
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IV. Conclusions du chapitre V

Une premiére conclusion de ce chapitre est que nous avons effectivement réalisé des micro-
capteurs avec des couches minces de dioxyde d’étain obtenues par évaporation réactive. Cela
peut paraitre anodin mais I’expérience passée avait montré que cela comportait de nombreuses
difficultés souvent liées aux probléme de « marche ») qui ont ét€ pour partie maitrisées dans
cette étude. Le passage entre le dépdt de la couche sensible sur un substrat d’alumine a un
dép6t sur une structure capteur a été rendu possible grice au développement d’un nouveau
substrat intégrant une résistance chauffante. La géométrie de ce substrat peut permettre de
s’affranchir des problémes de connexion puisque 1’on peut concevoir un systéme dans lequel
le substrat peut s’insérer directement sans avoir a souder de fils sur les plages d’or. De plus,
les résultats obtenus avec ce type de capteurs sont similaires a4 ceux obtenus généralement
avec le matériau déposé sur alumine et testé par pointes dans une cellule de test comme cela a
été fait dans les deux chapitres précédents. Et d'autre part, les résultats semblent aussi assez

reproductibles.

Au niveau des tests sous gaz, notre attention s'est focalisée, dans ce chapitre, sur la détection
des oxydes d'azotes et donc sur les matériaux comme le cuivre ou le molybdéne auquel il faut
ajouter le rhodium, matériau présentant lui aussi des propriétés intéressantes vis-2-vis des
oxydes d’azote.. Nous avons pu observer que méme en utilisant un capteur dans une petite
cellule de test pour réduire les volumes, la réponse au monoxyde d'azote est toujours négative
pour les capteurs non modifiés (diminution de conductance) ce qui souligne d'une part la
difficulté de générer une phase gazeuse contenant que du monoxyde de carbone sans dioxyde

d’azote et surtout la grande sensibilité du dioxyde d'étain au dioxyde d'azote.

Les résultats obtenus avec le cuivre (~ 100 A) montrent que ce matériau n'apporte pas de
réelle modification. Peut-€étre faudrait-il déposer une épaisseur plus importante pour avoir un

effet significatif.
Pour le molybdéne (1000 et 5000 A), il semble que I'on retrouve bien l'effet désiré, a savoir

une conversion d'une partie du dioxyde d'azote en monoxyde d'azote. Cet effet est visible sur

la réponse au monoxyde d'azote: la sensibilité a ce gaz est plus importante dans le cas du
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capteur modifi€ par rapport au capteur non modifié, ce qui laisse supposer qué le catalyseur a

converti une partie du dioxyde d'azote résiduel présent dans le monoxyde d'azote.

Compte tenu des résultats précédents, nous nous sommes intéressés au rhodium et les résultats
sont trés prometteurs. Dans ce cas, non seulement, on obtient une meilleure sensibilité au
monoxyde de carbone, mais aussi, grice a la présence de ce catalyseur, le capteur semble
moins sensible au dioxyde d'azote et surtout, il présente une augmentation de conductance en
présence de monoxyde d'azote, ce qui est logiquement attendu avec un gaz réducteur mais qui
n’était jamais le cas jusqu’a présent, que ce soit avec des couches de dioxyde d’étain pures ou
modifiées par du cuivre ou du molybdéne. Ce résultat est trés intéressant dans l'optique d'une
utilisation des capteurs a base de dioxyde d'étain dans une application automobile, ou les

principaux gaz sont le monoxyde de carbone et les oxydes d'azote.
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Le principal objectif de ce travail de recherche était focalisé sur I’amélioration de la sélectivité

de couches minces de dioxyde d’étain pour la réalisation de micro-capteurs de gaz.
Contrairement a un grand nombre de travaux portant sur le dopage du matériau sensible par
des catalyseurs (ou ajout d’éléments métalliques), nous avons pour notre part choisi de
prospecter une voie plus originale consistant & utiliser une couche filtrante déposée
directement sur la couche de dioxyde d’étain. Le but recherché consiste alors a séparer a ’aide
de cette couche superficielle les gaz avant que ceux-ci ne parviennent a la couche sensible. Le
mode d’action de ces couches peut étre soit une filtration physique des molécules de gaz, soit
une réaction chimique qui modifie la phase gazeuse par exemple par ’utilisation d’un
catalyseur. Ainsi, pour cette étude de faisabilité, les différents matériaux qui ont été retenus
pour la réalisation des filtres de type catalytiques sont le platine, le palladium, le molybdéne,
le cuivre et le rhodium. De plus, la silice a aussi été étudiée pour tester le premier type

d’action physique.

Un des intéréts de cette étude réside dans le fait qu’elle apparait plus universelle que la
méthode de dopage puisque la maitrise de telles couches filtres doit permettre leur adaptation
sur différents matériaux sensibles. Pour cette raison, il était particuliérement intéressant de
mener en paralléle la méme étude sur deux couches minces de dioxyde d’étain trés différentes
de par leur texture. Cela a pu é&tre réaliser grace a des dépdts de type CVD d’une part, et des
couches obtenues par évaporation réactive d’étain d’autre part, couches présentant

effectivement des textures trés éloignées.

Dans le cadre des applications a caractére domestique, il était intéressant d’étudier la détection
du monoxyde de carbone et (ou) du méthane en présence d’un gaz interférent, par exemple
des vapeurs d’alcool. Dans ce cadre, les premiers essais de faisabilité ont montré que
’utilisation de couches minces superficielles de platine ou de palladium peut permettre
d’obtenir une détection plus sélective du méthane a haute température (500°C) et une
détection plus sélective du monoxyde de carbone 2 basse température (~ 100°C).

Le premier point important & souligner est 1ié au comportement électrique des structures

(couche SnO; + filtre) étudiées. En effet, nous avons pu retrouver des courbes G = f (T) sous
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gaz présentant des allures trés proches (aux valeurs absolues prés) des matériaux purs sans
filtre. De plus, en suivant I’évolution de la conductance sous air des couches modifiées en
fonction de ’épaisseur de la couche superficielle, nous avons souvent retrouvé le méme -
comportement avec différents matériaux, que ce soit avec le platine, le palladium ou encore
avec le molybdéne: lorsque 1’épaisseur de la couche superficielle augmente, la conductance
sous air diminue, passe par un minimum, puis augmente de nouveau. Cette diminution de
conductance observée sous air met en jeu essentiellement des espéces oxygéne qui peuvent
provenir soit de la dissociation de molécules d’oxygeéne gazeux due au catalyseur (cas du
platine) soit d’une diffusion d’atomes d’oxygéne entre la couche superficielle et le semi-
conducteur (cas du palladium ou du molybdéne qui, dans nos conditions de tést, se trouvent
tous deux sous une forme oxydée). Quant 3 la remontée de conductance observée avec des
fortes épaisseurs, on peut supposer que la couche superficielle devient continue et la mesure
de conductance ne prend plus en compte uniquement la couche de dioxyde d’étain mais les
deux couches. On se retrouve ainsi avec deux résistances placées en parallele pour lesquelles
les valeurs de conductance s’ajoutent. L’épaisseur a partir de laquelle la couche superficielle
perturbe la mesure de la couche de dioxyde d’étain, dépend de la texture de cette dernicre.
Dans le cas des couches obtenues par évaporation réactive qui présentent une grande surface
spécifique, la couche superficielle peut étre relativement épaisse (supérieure a 1000 A) sans
qu’on n’observe aucun probléme. En revanche, dans le cas des couches déposées par CVD qui
sont trés lisses et trés compactes, cette épaisseur est beaucoup plus faible : de 100 3 200 A. Au
dela de cette valeur, la couche superficielle devient continue et perturbe la mesure de la
couche de dioxyde d’étain. C’est ainsi que dans le cas du platine, nous avons pu observé qu’au
dela de 500 A, 1a couche métallique court-circuite complétement la couche de dioxyde d’étain
obtenue par CVD.

Les évolutions de la conductance avec 1’épaisseur, passent aussi par une valeur minimale sous
gaz. Cependant compte tenu de l’activité catalytique des différents métaux, les valeurs
relatives de conductance dépendent de la nature des gaz et des métaux utilisés. En
conséquence, on montre que la sélectivité des structures sensibles avec couche superficielle
augmente généralement avec I’épaisseur de la couche métallique filtre (cas du méthane en
présence de platine). Si I’on peut supposer qu’a haute température on a un effet purement
catalytique, l’explication des réponses observées a basse température, en particulier
I’augmentation de conductance sous CO avec les couches de platine (voire de palladium),
semble plus difficile. Il apparait certain que plusieurs mécanismes d’interactions physico-
chimiques interviennent et que dans tous les cas les atomes d’oxygeéne adsorbés jouent une

role prépondérants (amélioration de la dissociation de I’oxygéne sur le métal, oxydation du
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monoxyde de carbone en phase adsorbée, oxydation des métaux puis réduction des oxydes

métalliques, ...).

En ce qui concerne les couches de silice, nous avions choisi ce matériau dans I’optique d’une
filtration physique en amont du SnQ,. Mais les résultats n’ont pas été probants, en particulier
suite a la difficulté que nous avons rencontré pour maitriser la reproductibilité des couches.
Cependant, nous avons trouvé des condition d’élaboration pour lesquelles la couche peut étre
relativement épaisse sans toutefois perturber les propriétés de détection de la couche de
dioxyde d’étain (allures des courbes G = f (T) inchangées). C’est la un résultat relativement
intéressant puisse que dans ce cas, on peut envisager d’utiliser la couche de silice comme
support de catalyseur pour, d’une part, isoler le catalyseur de la couche de dioxyde d’étain
(surtout dans le cas du platine sur des couches CVD) et, d’autre part, augmenter la dispersion

de ce catalyseur et donc son efficacité.

Les autres matériaux étudi€és (molybdéne, cuivre et rhodium) ont été choisis en particulier
pour leur action sur les oxydes d’azote. En effet, un probléme rencontré avec les capteurs a
base de dioxyde d’étain réside dans la dualité de leur réponse aux gaz réducteurs et aux gaz
oxydants: le premier induit une augmentation de conductance alors que le second produit une
diminution de conductance. Par conséquent, la présence simultanée de ces deus types de gaz
peut conduire a une réponse nulle du dioxyde d’étain. On se trouve confronté & ce probléme
notamment dans les application automobile avec en particulier des mélanges d’oxydes d’azote

qui comprennent le monoxyde d’azote (réducteur) et le dioxyde d’azote (oxydant).

Au début de notre étude sur les oxydes d’azote, nous avons effectivement retrouver un tel
comportement dual avec nos deux types de couches minces de dioxyde d’étain, & savoir une
réponse positive au CO et négative sous NO,. Cependant sous NO la réponse restait toujours
négative. Ce comportement nous a obligé a focaliser une partie de I’étude sur la maitrise
expérimentale de notre banc de tests et des conditions de son fonctionnement. En effet, nous
avons mis en évidence un certain nombre de probleémes expérimentaux liés a la maitrise de la
phase gazeuse contenant des oxydes d’azote. Il est assez facile de générer une phase gazeuse
contenant du dioxyde d’azote car ce gaz est stable dans 1’air a température ambiante. En
revanche, il apparait pratiquement impossible de générer une phase gazeuse contenant
uniquement du monoxyde d’azote car, dés que ce gaz est au contact de 1’oxygene, il s’oxyde
immédiatement en dioxyde d’azote, au moins en partie. C’est pourquoi, les couches minces de
dioxjrde d’étain répondent de la méme manicre a ces deux types de gaz: on observe une

diminution de conductance attribuée dans les deux cas a la présence des traces de dioxyde
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d’azote (quelques ppm résiduelles) présentes dans le monoxyde d’azote, et ceci étant la

conséquence aussi de la trés importante sensibilité des couches minces de SnO; au NO,.

Nous avons donc cherché a solutionner ce probléme par ’utilisation de filtres réalisés avec
des matériaux connus pour les transformations des NOy en particulier dans le sens NO, en NO
pour s’affranchir du NO, en amont de la couche sensible SnO,. Pour cela, notre choix s’est
porté sur le molybdéne utilisé dans les analyseurs NOy, ainsi que sur le cuivre utilisé quant a
lui dans les pots catalytiques. De plus, pour pallier & un certain nombres de difficultés
>expérimentales, nous avons choisi de réaliser cette derniére étude avec des micro-capteurs
possédants leur propre systeme chauffant. Cependant, les expérimentatibns menées avec des
couches filtres de cuivre ou de molybdéne déposées sur des capteurs n’ont pas donné de
résultats trés remarquables. Par contre, un nouveau matériau, le rthodium, lui aussi utilisé dans
les pots catalytiques, a été testé en fin d’étude avec plus de succeés. En effet, des capteurs
modifiés par une couche de rhodium apparaissent étre trés peu sensibles au dioxyde d’azote
et présentent cette fois-ci une augmentation de conductance sous monoxyde d’azote, ce qui
constitue le résultat normalement attendu avec un gaz réducteur. Ces résultats bien que
demendant a étre plus amplement vérifiés, apparaissent dorénavant particuliérement important
et ceci a double titre. D’une part au niveau des applications industrielles, les capteurs avec
couches de rhodium devraient pouvoir étre utilisés dans les applications automobiles et
pourquoi pas directement dans des pots d’échappements. D’autre part, ces résultats prouvent
que Pobjectif visé au départ de cette étude a été pour partie tenu et que la faisabilité de
séparation gazeux en amont de la couche sensible a ét¢ démontrée, en particulier a travers cet

exemple du thodium pour I’arrét du NO,.

Enfin, d’un point de vue trés appliqué, on notera que ce travail nous a obligé, donc permis, de
développer des capteurs dont 1’élément sensible est une couche mince de dioxyde d’étain
obtenue par évaporation réactive. Cette réalisation nous a amené & développer un nouveau

substrat intégrant une résistance chauffante et bien adapté aux dépots couche mince.

La suite de ce travail devrait passer a 1’avenir par une étude plus poussée des mécanismes de
diffusion et d’interactions des gaz dans ces couches poreuses trés minces et ceci en mettant en
ceuvre un ensemble de méthodes d’études et de caractérisations des couches minces et des
interfaces. Il sera primordial en particulier de s’intéresser a 1’action de 1’oxygéne. Des études
de diffusion dans les couches minces de différents gaz assez simples comme I’hydrogéne,
I’eau, le CO ou le CO, devraient permettre par la suite une bonne maitrise des ces systémes

multicouches.
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Soit la réaction :

2NO +0,22NO, )

La constante d’équilibre de cette réaction K est définie par :

Pro,
P . _AG'(D)
K=—& - RT 2
PO, P, @
Pref Pref
ou: AG: enthalpie libre standard,
Pi:  pression partielle du gaz i, exprimée en bas,

P.s: pression de référence égale a 1 bar,
R:  constante des gaz parfaits,

T:  température en K.

D’autre part :

AG™(T) = X v;pi(T)

ou: . représente le potentiel chimique molaire standard de ’élément i, 4 la température T,

v; est le coefficient stoechiométrique algébrique.

Dans le cas de la réaction (1), on a :
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AG™ = -2y, +2Myo + Mo, 3)
Les valeurs des ., sont données dans la littérature [14].
T (K) Bro Gomol™) | pyo, @emol™) | po (Fmol™) | AG® (Jmol™)

300 27020 -38911 -61543 -70319
400 5471 -63511 -82520 -55444
500 -16849 -89132 -104264 - -40302
600 -39796 -115625 -126639 -25020
700 -63271 -142882 -149552 -9670

800 -87207 -170813 -172936 +5706
900 -111544 -139373 -196737 21080

Tableau A.I1 ; données thermodynamiques ( d’aprés [14]).

En tragant AG  en fonction de la température, on constate que pour une température inférieure

4 490°C, la réaction (1) a lieu. On a donc présence de dioxyde d'azote a basse température et

de monoxyde d'azote a haute température.

Figure A.L 1L :
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Pour quantifier la proportion de chacun des deux gaz en fonction de la température, on pose :

" _ Py
XNno, = P ¢ XNo & P,

ou x; est la fraction molaire du gaz i.

Et soit x la fraction molaire initiale en oxydes d’azote, on a donc d’aprés (2) :

2
XNo,
K= : “4)
X0,XN0
Or, comme on considére un mélange avec de I’air, on a2 X0, = 0,2. D’o0 (5) = :
2
XNo,
K=-"7 )
0,2x30
De plus, on a conservation du nombre d’oxydes d’azote = :
Xy = Xyo T Xno, (6)

En combinant (5) et (6), on arrive a :

X,4/0,2K X,

X = et Xy = ——F7———
No: 1 44/02K No T 14+.4J02K

Les valeurs de K sont calculées a partir de I’expression (2) et des valeurs de AG’ données dans

le tableau A.I.1.
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Résumé :

Ce travail concerne la modification de la sélectivité de couches minces de dioxyde d'étain par
l'ajout de couches superficielles en vue de la réalisation de microcapteurs de gaz.

Une partie de cette étude a été consacrée a la caractérisation des différentes couches,
essentiellement par la diffraction des rayons X sous incidence rasante en raison des faibles
épaisseurs étudiées. Les couches minces de dioxyde d'étain sont élaborées soit par évaporation
réactive, soit par un procédé de dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Quant aux couches
superficielles, elles ont été choisies soit pour leur action catalytique vis-a-vis de certains gaz
(cas des couches de platine, de palladium ou de rhodium), soit pour leur pouvoir de filtration

comme les couches de silice. ’

Dans une seconde partie, les performances électriques des couches de dioxyde d'étain
modifiées par les couches superficielles ont été évaluées sur un banc de test. Il s'agit de suivre
les variations de conductance sous gaz (éthanol, monoxyde de carbone, méthane, oxydes
d'azotes) en fonction de la température. Il a été ainsi mis en évidence le role catalytique de
certains matériaux, ce qui a permis d'obtenir des couches plus sélectives pour un gaz donné.

Enfin, cette étude a abouti a la réalisation de microcapteurs de gaz dans lequel 1'élément
sensible se trouve sous forme de couche mince.




